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П Р Е Д И С Л О В И Е

Вероломно нарушив заключенный в 1939 году  д огов ор  о не­
нападении, фашистские правители Германии по-разбойничьи на­
пали на мирные города  и села С оветского  Союза, намереваясь 
молниеносным ударом покорить народы необъятного СССР. Но 
враг просчитался. Весь советский народ поднялся на отечествен­
ную войну против фашистских захватчиков и даст врагу сокру ­
шительный отпор. Лучшие дивизии фашизма уже разгромлены. 
Начавшаяся война может кончиться только полным уничтоже­
нием фашизма.

Однако нужно всегда помнить, что враг силен, кровожаден, 
коварен и вероломен. Он не считается ни с какими обязатель­
ствами, договорам и, нормами. От врага можно ожидать любых 
подлостей и запрещенных средств борьбы. Во время первой 
империалистической войны 1914— 1918 гг. Германия прибегла 
к новом у  виду оружия —  отравляющим веществам. К этим же 
средствам прибегла фашистская Италия в 1935— 36 гг. во время 
войны с Абиссинией.

Нужно быть готовы м  к  тому, что фашизм перед своей 
смертью и в нынешней войне против СССР прибегнет к крайним 
средствам, в том  числе и к отравляющим веществам. Население 
С оветского  С ою за  должно быть готов о  к отражению химиче­
ского  нападения. Советские химики должны х о р о ш о  знать спе­
циальные разделы химии, посвященные высокоядовитым веще­
ствам.

Предлагаемая книга рассчитана на специалистов-химико.в и 
студентов химических вузов, желающих ознакомиться с вещ е­
ствами, применявшимися или могущими найти применение 
в качестве ОВ. Книга написана на основании опубликованных 
литературных данных. Для полноты обзора  в нее включены 
соединения, испробованные, но забракованные в ход е  первой 
империалистической войны. Основное внимание уделено вещ е­
ствам, признанным наиболее сильными, боевыми ОВ.

Работа между авторами распределена следующим образом : 
главы I, VI, VII и VIII составлены В. Г. Немец; главы II, III, IV 
и V —  Е. Г. Сочилиным.
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ВВЕДЕНИЕ

В качестве б о е в ы х  средств  впервые отравляю щ ие вещ ества  
в ш и р ок ом  м асш табе  стали применяться тол ьк о  в первой  импе­
риалистической войне 1914— 1918 гг.

О п ы т  в о й н ы  п о к а з а л ,  ч т о  э ф ф е к т и в н о е  д е й с т в и е  О В  д о с т и г а е т с я  л и ш ь  
в т о м  с л у ч а е , е сл и  в  а т м о с ф е р у  и л и  н а  п о ч в у  в о ч е н ь  к о р о т к и е  п р о м е ­
ж у т к и  в р е м е н и  в в о д я т с я  о г р о м н ы е  к о л и ч е с т в а  в е щ е с т в а .  Т а к , н а п р и м е р , 
д л я  п е р в о й  г а з о б а л л о н н о й  а т а к и  Г е р м а н и и  п о н а д о б и л о с ь  3 0 0 00  с т а л ь н ы х  
б а л л о н о в  с  180 т х л о р а .

К  н а ч а л у  п е р в о й  и м п е р и а л и с т и ч е с к о й  в о й н ы  б ы л и  п н а л и ч и и  в с е  у с л о ­
в и я  д л я  м а с с о в о г о  п р и м е н е н и я  О В , в  о с о б е н н о с т и  в Г е р м а н и и , г д е  х и м и ­
ч е с к а я  п р о м ы ш л е н н о с т ь  б ы л а  ,на в ы с о к о м  у р о в н е .  В п е р в ы е  н е м е ц к и е  в о й ­
ск а  п р и м е н и л и  в м а с с о в о м  м а с ш т а б е  о т р а в л я ю щ и е  в е щ е с т в а  22 а п р е л я  
1915 г . у  р е к и  И п р . К  т а к о й  а т а к е  в о й с к а  с о ю з н и к о в  н е  б ы л и  с о в е р ш е н н о  
п о д г о т о в л е н ы :  о т с у т с т в о в а л и  к а к  с р е д с т в а  з а щ и т ы , т а к  и  м о р а л ь н а я
п о д г о т о в к а  в о й с к  к  т а к о г о  .р о д а  м е т о д а м  б о р ь б ы .  П о с л е д н я я  и м е е т  
б о л ь ш о е  з н а ч е н и е , —  т а к  н е с м о т р я  н а  с р а в н и т е л ь н о  с л а б у ю  т о к с и ч н о с т ь  
х л о р а ,  в  р е з у л ь т а т е  а т а к и  б ы л о  в ы в е д е н о  и з  с т р о я  'о г р о м н о е  к о л и ч е ­
с т в о  л ю д е й ;  ч а с т о 1 ц е л ы о  п р и м е н е н и я  н о в о г о  О В  и м е н н о  и  я в л я е т с я  
с о з д а н и е  п а н и к и  в в о й с к а х  п р о т и в н и к а .  Б о л е е  с и л ь н ы е  О В  (ф осген г , 
д и ф о с г е н )  в п о с л е д с т в и и  у ж е  н е  п р о и з в о д и л и  т а к о г о  э ф ф е к т а  —  п о я в и л и с ь  
с р е д с т в а  з а щ и т ы , и  с о о т в е т с т в е н н о  у л у ч ш и л о с ь  м о р а л ь н о е  с о с т о я н и е  
б о й ц о в .

« С о ю з н и к и » ,  в  т о м  ч и с л е  и Р о с с и я ,  в о т в е т  н а  п р и м е н е н и е  н е м ц а м и  
О В , п е р е с т р о и л и  с в о ю  м и р н у ю  п р о м ы ш л е н н о с т ь  д л я  п р о и з в о д с т в а  о т р а ­
в л я ю щ и х  в е щ е с т в  и  с р е д с т в  з а щ и т ы , и о ч е н ь  с к о р о  н е м е ц к и м  в о й с к а м , 
п р и ш л о с ь  и с п ы т а т ь  н а  с е б е  д е й с т в и е  н о в о г о  о р у ж и я .

В о ю ю щ и е  с т р а н ы  у ж е  к  к о н ц у  п е р в о й  и м п е р и а л и с т и ч е с к о й  в о й н ы  д о ­
в е л и  м е с я ч н ы й  р а с х о д  и п р и т а  д о  1000 т и  а .р си н о в  —  60 0  т. П р о и з в о д с т в е н ­
н а я  м о щ н о с т ь  о д н о г о  т о л ь к о  а м е р и к а н с к о г о  з а в о д а  б ы л а  р а с с ч и т а н а  на 
100 т и п р и т а  в  с у т к и .

В р азр аб отк е  с п о с о б о в  синтеза ОВ и п р ои звод ства  средств за­
щ иты б о л ь ш о е  участие принимали и русски е  химики. Д о л г о е  
время Англия и Франция не могли организовать  п р ои зв о д ств о  
иприта. Они пытались синтезировать иприт по весьма сл ож н ом у  
и мало п р ои звод и тел ьн ом у  герм анском у сп о со б у .  П роф . Култа- 
ш ев определил, что  германский иприт идентичен с п родуктом , 
получаемым из х л ор и ст ой  серы и этилена. Э т о  откры тие с п о ­
соб ств ов а л о  б ы с тр о м у  развитию  п р ои звод ства  иприта по разра­
ботан н ом у  им м етоду , к о т о р ы й  бы л  исп ол ьзован  Англией и 
Францией, а затем А м ерикой  и Германией. К концу  войны  глав­
ная масса иприта синтезировалась из этилена и х л ор и ст ой  серы.

Впервые с п о с о б  защ иты  о т  ОВ м ето д о м  фильтрации через 
активированный угол ь  п о с т у п а ю щ е г о  для дыхания зараж енного  
в озд у х а  был предлож ен академ иком  Зелинским. И сх о д я  из э т о г о  
же принципа, инженер Кумант сконструировал  противогаз . Э то  
откры тие сы грало в т о  время о с о б о  важ ную рол ь : удалось  с о ­
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здать весьма эффективную защиту от поступающих в органы 
дыхания отравляющих веществ.

Опыт первой империалистической войны показал также, что 
при наличии высоко развитой химической промышленности 
и высококвалифицированных научных и инженерно-технических 
сил легко можно приспособить мирную промышленность для 
производства отравляющих веществ.

Во время первой империалистической войны применялось 
большое число отравляющих веществ, но большинство из них 
после практического применения снималось с вооружения. 
К концу войны осталось лишь несколько наиболее эффективно 
действующих ОВ: иприт, фосген, дифосген и др. П оэтому сей­
час же после первой империалистической войны во всех глав­
нейших капиталистических странах стали усиленно проводиться 
научно-исследовательские работы по изучению свойств, усовер ­
шенствованию методов получения известных ОВ и по синтезу 
новых отравляющих веществ. Только отрывочные данные о ре­
зультатах этих работ поступают в периодическую печать. Полу­
ченные результаты держатся в строжайшем секрете, и трудно 
судить, насколько удалось разрешить задачи, поставленные опы­
том первой империалистической войны. По литературным дан­
ным ( 1) из новых сильнодействующих веществ заслуживают вни­
мания: карбонилы металлов, диметилцианарсин, оксим фосгена, 
тетраэтилсвинец и РРФ"-трихлортриэтиламин, данные о котором  
опубликованы в 1935 г. Эти вещества требуют еще дальнейшего 
изучения для доказательства возможности их эффективного 
применения.

В печати в последнее время широко дискутируется вопрос 
о целесообразности синтеза новых ОВ. Некоторые авторы (2) 
доказывают, что токсичность «старых» ОВ достаточна и вообщ е 
сомневаются в возможности синтеза более сильно действующих 
веществ по сравнению с известными ОВ, которые (например, 
фосген) по токсичным свойствам приближаются к наиболее ядо­
витым природным веществам (алкалоидам). Другие же (3) счи­
тают, что главное внимание должно быть направлено на изыска­
ние новых методов применения ОВ из-за неэффективности сущ е­
ствующих. Это положение они доказывают следующим приме­
ром: одной тонной иприта можно отравить 45 000 000 человек, 
между тем как опыт первой империалистической войны показал, 
что главная масса иприта тратилась «непроизводительно»,—  
в среднем от одной тонны иприта было всего 20 поражений, 
смертельных же случаев на каждые полторы тонны —  один.

Все это свидетельствует об  интенсивной работе капиталисти­
ческих стран по изучению «старых» ОВ, по синтезу новых 
высокотоксичных веществ и по изысканию новых методов при­
менения ОВ.



ГЛАВА I

ОБЩИЕ СВОЙСТВА ОТРАВЛЯЮ Щ ИХ ВЕЩЕСТВ И ИХ
КЛАССИФИКАЦИЯ

О ТР А В Л Я Ю Щ И Е  В Е Щ Е С ТВ А  И ПРЕДЪЯВЛЯЕМ Ы Е К НИМ ТРЕБОВАН И Я

Х и м и ч еск ое  вещ ество , в ы зы в а ю щ ее  при введении в организм 
р а сст р ой ст в о  норм альны х его  функций, о б ы ч н о  называется 
ядом . Э т о  определение является очень ш ироким : в за висим ости  
от  количества , п оч ти  все вещ ества  при введении их в организм 
в ы зы в а ю т  т о т  или иной ф и зи ол оги ч еск и й  эф ф ек т . П о эт о м у  
практически ядами н азы ваю т такие вещ ества, к о т о р ы е  в и е- 
б о л ь ш и х  д о з а х  в ы з ы в а ю т  с и л ь н ы й  ф и з и о л о г и ­
ч е с к и й  э ф ф е к т .  Для б о е в ы х  же целей вы бираю тся  
н а и б о л е е  с и л ь н о д е й с т в у ю щ и е  я д ы .  О травляю щ им  
вещ еств ом  м ож ет  бы ть  не всякий яд: алкалоид аконитин
является сильнейшим ядови ты м  вещ еством  (смертельная д о за  
е го  .равна 2  лгг), но им весьма тр уд н о  созд а т ь  в а тм осф ер е  
н е о б х о д и м у ю  концентрацию , и отсу тств у е т  д о с т а т о ч н о е  к о л и ­
чество  сырья для его  м а с со в о г о  п р ои зв од ст в а ;  ж ирные арсины, 
метиларсин СНзАзН», диметиларсин (СНз^АзН и др. вы зы ваю т 
сильный ф и зи ол оги ч еск и й  эф ф ек т , но эти  вещ ества  чрезвы ­
чайно легко окисляю тся  и при соп ри к осн овен и и  с в о з д у х о м  они 
б ы с т р о ,  иногда  с образован и ем  пламени, превращ аю тся  в д р у ­
гие сравнительно мало я д ови ты е  вещ ества ; в первой  им периа­
ли сти ч еск ой  войне пытались применить в качестве ОВ синиль­
н ую  кислоту , но эти  попы тки  окончились неудачей, так как 
пары синильной кислоты  легче в озд уха , в связи с чем тр уд н о  
дости гн уть  стабильной  концентрации вещ ества  на б о л е е  или 
менее длительный п р ом еж у ток  времени.

Следовательно, я д ов и тое  вещ ество  лишь в том  случае м ож ет  
считаться отравляю щ им , к огда  о н о  у д овл етвор я ет  сл ед ую щ и м  
требованиям :

а) в н еб ол ьш и х  концентрациях д о л ж н о  вы зы вать надлеж а­
щий ф и зи ол оги чески й  эф ф е к т ;  б )  д о л ж н о  обладать  малой реак- 
ц и о н н о с п о с о б н о с т ь ю  и в о со б е н н о ст и  с т о й к о с т ь ю  к вод е  и 
к и сл о р о д у  возд уха , а при длительном хранении он о  не д о л ж н о  
ок азы вать  р азруш а ю щ ее действие на материал тары ; в) п л о т ­
н ость  паров вещ ества  п о  отн ош ен и ю  к в о з д у х у  дол ж н а  бы ть  
б о л ь ш е  единицы; г) техн ол оги ческ и й  п р оц есс  п р ои звод ства  
о тр а в л я ю щ его  вещ ества дол ж ен  б ы ть  сравнительно п р о ст  и по 
в о з м о ж н о с т и  осущ естви м  в аппаратуре, прим еняем ой  в мирное 
врем я; д )  сырьевая база  долж на бы ть  отечественной , так как
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в военное время следует полагаться только на собственные
сырьевые ресурсы.

Имеется еще ряд дополнительных требований: затруднен­
ность защиты при известных средствах защиты, отсутствие 
цвета, запаха, затрудненность индикации химическими м ето­
дами и т. д. Ни одно из известных ОВ, вообщ е  говоря, всем 
этим требованиям не удовлетворяет.

Суммируя все свойства и результаты практических испыта­
ний над отравляющими веществами, специалист должен уметь 
определить ценность вещества в качестве ОВ.

Таким образом о т р а в л я ю щ и м и  в е щ е с т в а м и  м о ­
г у т  б ы т ь  н а з в а н ы  т а к и е  в ы с о к о т о к с и ч н ы е  
с о е д и н е н и я ,  к о т о р ы е  п о с л е  в в е д е н и я  и х  в а т м о ­
с ф е р у  и л и  н а  п о ч в у  с п о с о б н ы  п о р а ж а т ь  ж и в о й  
о р г а н и з м .

Совокупность химических средств нападения —  отравляющие 
вещества (ОВ), ды м ообразую щ ие вещества (ДВ) и зажигатель­
ные вещества (ЗВ) —  называют б о е в ы м и  х и м и ч е с к и м и  
в е щ е с т в а м и  (БХВ).

ТОКСИЧНОСТЬ ОТРАВЛЯЮ Щ ИХ ВЕЩЕСТВ

Токсичность отравляющего вещества является важнейшим 
фактором для его характеристики. П од токсичностью понимают 
с п о с о б н о с т ь  в е щ е с т в а  в ы з ы в а т ь  в т о й  и л и  
и н о й  м е р е  п о р а ж е н и е  ж и в о г о  о р г а н и з м а .

Большое значение для военных целей имеет создание б о е ­
в ы х  к о н ц е н т р а ц и й  ОВ, —  таких концентраций ОВ в в о з ­
духе, при которы х человек (или животное) без защитных средств 
получает сильное поражение, заканчивающееся смертью или п о ­
терей боеспособности.

Раздражающие вещества характеризуются в основном вели­
чиной н е п е р е н о с и м о й  к о н ц е н т р а ц и и .  Эта величина 
определяется той минимальной концентрацией ОВ в воздухе, 
при которой  человек больш е минуты не может находиться без 
защитных средств.

Габер для характеристики токсичности ядовитого вещества 
предложил так называемый к о э ф и ц и е н т  с м е р т е л ь н о с т и ,  
равный произведению концентрации на время действия:

а  —  XV =  сопзГ

гДе б  —  концентрация вещества в миллиграммах на 1 л 3, I —  
время действия в минутах и V / —  коэфициент смертельности.

Таким образом Габер считает, что минимальная смертельная 
доза всех ядовитых веществ, поступающих через органы ды ха­
ния, пропорциональна времени действия (экспозиции) и концен­
трации вещества.

Так, например, при отравлении кошек фосгеном коэфициент
12



смертельности равен 450, т. е. смертельное отравление эти х  ж и ­
вотны х ф осген ом  б у д е т  п р ои сход и ть  за 1 минуту при концен­
трации 450 т /л I3 или за десять  минут при концентрации 
45 т /м 3.

По Флюри (4) для н ек отор ы х  вещ еств, об л а д аю щ и х  кумуля­
тивным действием у1 ф орм ула  Габера справедлива в узких  преде­
лах концентраций.

Флюри (5) доказы вает  э т о  результатами действия фосгена 
на кош ек, в зависим ости  о т  концентрации и экспозиции  (рис. 1).

М ногие  вещества, попадая в небольш их количествах в ор га ­
низм, б ы стр о  разлагаются на ф изиологически недействующ ие 
компоненты и  вы водятся  из организма. Флюри считает, что для 
таких веществ, в узком  пределе концентраций, формула Габера 
справедлива лишь при условии внесения поправки на «ф  а к т о р  
о б е з в р е ж и в а н и я »  организм ом  определенных количеств 
данного  вещества. Т огда  ф ормула Габера принимает вид

ИР =  ( С — а ) /,
где  а  —  ф актор обезвреживания.

1 Р я д  в е щ е с т в  п р и  п о п а д а н и и  в  о р г а н и з м  в  н е б о л ь ш и х  к о л и ч е с т в а х  о к а ­
з ы в а е т  ел е  з а м е т н ы й  э ф ф е к т ,  н о  п р и  м н о г о к р а т н о м  в о з д е й с т в и и  о н и  м о г у т  
в ы з в а т ь  с у м м а р н ы й  э ф ф е к т .  Т а к и е  в е щ е с т в а  с п о с о б н ы  к к у м у л я ц и и .

Г - продолжительность 
Вдыхание Б минутах

+  — смертельное отравление 
о — животное пережило 
в — дна животных пережило 
Ф — одно животное пережило, 

другое погибло
Р и с . 2 . Т о к с и ч н о с т ь  СИНИЛЬНОЙ 
к и с л о т ы  (о п ы т ы  на с о б а к а х  и 

о б е з ь я н а х ) .

§»
у

1 / 5 0

В~ продолжительность 
Вдыхания в минутах 
— смертельное отравление 

о —, животное пережило

Р и с .  1. Т о к с и ч н о с т ь  ф о с ­
ге н а  (о п ы т ы  на к о ш к а х ) .
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Опыты Флюри (5) с синильной кислотой, проведенные им • 
на собаках и обезьянах, подтверждают это положение для не­
которых концентраций (рис. 2).

Формула Габера и с внесенными Флюри поправками принци­
пиально неверна; реакция организма на высокие концентрации 
нередко является не только в количественном, но и в качествен- 
ном отношении отличной от реакции на малые концентрации, и 
пропорциональное удлинение экспозиции не может служить 
достаточной компенсацией. Известно, что многие вещества 
в небольших концентрациях вообщ е не оказывают никакого 
заметного действия, так как обезвреживаются организмом, 
а большие концентрации их сразу же оказывают сильнейший 
эффект.

Токсическое действие ОВ чрезвычайно трудно поддается изу­
чению из-за отсутствия объективных данных измерения токсич­
ности. В основном ОВ предназначаются для поражения чело­
века, но определение токсичности отравляющих веществ, как 
правило, на человеке не производится. Это особенно относится 
к определению смертельных и боевых концентраций веществ 
общеядовитого действия, и их действие апробируется на живот­
ных. Восприимчивость же к ядам у отдельных индивидуумов 
даже одного и того же вида животных не одинакова.

Полученные на отдельных видах животных данные не могут 
быть перенесены без существенных поправок на человека. Не 
состоятельным является также и принятый у физиологов и т о к ­
сикологов метод —  относить дозировку яда или ОВ на кило­
грамм веса животных. Этим и объясняется часто встречающаяся 
разноречивость токсикологической характеристики ОВ. Все 
цифровые данные, приводимые для характеристики силы дей­
ствия ОВ, должны поэтому рассматриваться только как прибли­
зительные.

Важнейшей проблемой для химии является установление 
связи между физиологическим действием, составом и строением 
вещества. К сожалению, эта зависимость настолько сложна, что, 
несмотря на добытый фармакологами и токсикологами огром­
ный экспериментальный материал, еще не представляется воз­
можным установить все закономерности интересующей нас связи.

Это связано главным образом с тем, что при изучении дан­
ного вопроса приходится иметь дело с живым в высшей сте ­
пени сложно построенным организмом. Процессы, протекаю­
щие в организме, трудно воспроизводимы в лабораторных 
условиях, причем сущность процессов далеко еще не выяснена.
С другой стороны реакция организма на яд зависит от  многих 
причин, из которых помимо характера самого вещества, глав­
ными являются состояние организма и метод введения.

Известно явление идиосинкразии, заключающееся В’ повы­
шенной чувствительности организма к некоторым химическим 
веществам. В литературе отмечено большое число фактов, 
характеризующих это явление. Примером неодинаковой воспри­
имчивости людей к иприту являются интересные опыты, про-
14



; веденные в Ш веции, С Ш А  и Италии. В ш в ед ск ой  армии (12 ) 
)н а  к о ж у  и сп ы ту е м ы х  наносили 1 % , 0 , 1 %  и 0 ,0 1 %  р а створ ы  
) д и х л ор д и эти л су л ьф и д а  в п ар а ф и н овом  масле, а затем  прове- 
1 ряли его  дей стви е  через  24 часа. П оя вление иа к о ж е  эритем ы  

о т  0 ,0 1 %  р аствор а  указы вал о  на п овы ш ен н ую  чувствительность,, 
о т  0 ,1 %  —  на н орм ал ьн ую  чувстви тел ьн ость , д о  1 %  —  на с о п р о ­
тивляем ость , а при отр иц ател ьн ой  реакции о т  1 %  р аствор а  на 
в ы сок ую  со п р о ти в л я е м о сть  п о  отн ош ен и ю  к иприту. Р езультаты  
испытания сл ед у ю щ и е :

П о в ы ш е н н у ю  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  и м е л и —  4 ,9 %
Н о р м а л ь н у ю  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  „ — 4 7 %
П о в ы ш е н н у ю  с о п р о т и в л я е м о с т ь  „  — 4 1 ,9 %
В ы с о к у ю  с о п р о т и в л я е м о с т ь  „  —  6 ,2 %

.В Италии (13) такж е ш и р о к о  были поставлены  о п ы ты  п о
определен ию  чувстви тел ьн ости  л ю д ей  к иприту. Д о в о л ь н о  б о л ь ­
ш ом у  числу л ю д ей  (298 человек) на сгибательную  с т о р о н у  л е ­
в о г о  предплечья наносилась (летом ) одна капля 0 ,5 %  раствора  
иприта в ч е т ы р е х х л о р и ст о м  угл ерод е , а затем  следили за реак­
цией организма. П о у сл о в н о  приняты м  признакам (п р о д о л ж и ­

т е л ь н о с т ь  ск р ы т о го  периода  действия , сила действия) получены  
7сл ед ую щ и е  результаты :
*

С л а б а я  р е а к ц и я  — 119 ч е л . и л и  4 0 %
Р е а к ц и я  с р е д н е й  си л ы  —  9 8  „ „ 3 3 %
С и л ь н а я  р е а к ц и я  —  81 .  „  2 7 %

О тм ечено, что  при те х  ж е концентрациях зи м ой  реакция 
организма на иприт значительно слабее.

I Таким о б р а з о м  индивидуальность ж и в о го  организма за тр у д ­
няет установление о б щ и х  закон ом ерн остей .

Все ж е в о сн о в н о м  действие  на организм  н аходи тся  в тесной  
связи с  с о с т а в о м  и строением  вещ ества, н о  нет ещ е д о с т а т о ч ­
н о г о  материала для установления о б щ и х  закон ом ерн остей . 
/М н ого  установленны х за кон ом ер н остей  характерны  тол ьк о  для 
[узкой  группы  описанны х соединений, в т о  время как вещ ества, 
близкие к ним по со с т а в у  и строен и ю , не п одчин яю тся  этим 
^закономерностям. В качестве примера м ож н о  привести х л ор -  
гидраты  Р-хлорэтиламинов. И звестно, что  хл ор ги д р аты  ,р-хлор-
этиламина

Г4Н2С Н 2С Н ,С 1
НС1

*

и бис(Р_-хлорэтил)амина

N14 ( С Н 2С Н 2С1) 2
н а

лишены к о ж н о г о  дейстбия , а хл орги д рат  три((Зхлорэтил)амина

N  ( С Н 2С Н 2С1) 3
на



обладает сидьным кожным действием. П одобны х примеров 
можно привести много. С другой стороны далекие по составу и 
строению вещества могут вызвать одинаковый или близкий 
физиологический эффект. В качестве одн ого  из многих приме­
ров можно привести хлорцианформоксим

Л
с ^ г ч о н

и 8[3'-дихлордиэтилсульфид, которые обладают сильным кож ­
ным действием, хотя по составу и строению весьма далеки друг 
от друга.

Часто достаточно небольшое изменение состава или строе­
ния молекулы и данное вещество вызывает уже сильное, далеко 
идущее, изменение в физиологическом действии.

Например аа'-дихлордиэтилсульфид 3(СНС1СНз)?. не обладает 
кожным действием, а изомерный ему рр'-дихлордиэтилсульфид 
5 (СН2СН2С1)г обладает уже сильным кожным действием. Циани­
стый бензил СоНзСНгСИ лишен лакримогенных свойств, а бром- 
бензилцианид СпНзСНВгСИ является сильнейшим лакриматором.

П одобны х примеров очень много, но они не могут служить 
доказательством отсутствия закономерностей вообщ е. Это 
только указывает на сложность проблемы. В самом деле, ве­
щество, попадая в организм, проявляет свое действие в зависим 
мости от многих условий, в большинстве нам неизвестных, так 
как живой организм трудно идентифицировать с  какой-либо 
реакционной системой.

В организме почти все реакции протекают в коллоидной си­
стеме, что оказывает сильное влияние на течение процесса, при 
котором одни реакции ускоряются, а другие, наоборот , то р м о ­
зятся. Наличие коллоидных мембран может в большей степени 
влиять на реакционноспособность вещества в клетках организма, 
которые могут быть даже недоступны для ряда веществ. С д р у ­
гой стороны жизнедеятельность организма во многом зависит от 
ферментативных процессов, которы е могут нарушаться незна­
чительными количествами веществ, пришедших в соприкоснове­
ние с ферментом. Например, даже небольшие количества си­
нильной кислоты (около 60 мг, при ингаляционном введении), 
попадая в организм, могут вызвать смерть своим воздействием 
на окислительные ферменты.

Кроме того  большое значение имеет фактор растворимости 
вещества в воде и липоидах. Для веществ наркотического дей­
ствия, как установили Мейер и Овертон, больш ое значение 
имеет коэфициент распределения между жиром и водой. С уве­
личением коэфициента распределения, как правило, наркотиче­
ское действие увеличивается. Если для веществ наркотического 
действия правило Мейера-Овертона более или менее справед­
ливо, то  для веществ парализующего действия, как ацетилен, 
этиленх наблюдается обратная картина. Ацетилен парализует 
жизненно-важные центры больше чем этилен, а последний
16



больш е чем этан, между тем ацетилен более растворим в воде, 
чем этилен, а последний больш е этана. Растворимость же 
в жирах у  эти х  вещ еств примерно одинаковая.

На отсутствие общ ей  закономерности, связывающей ф и зи о­
логическое действие вещ ества и его коэфициент распределения, 
влияет двойственный характер структуры клеточной мембраны 
и дополнительные факторы, зависящие о т  свойств вещества. 
К этим  факторам н еоб х од и м о  отнести в первую очередь п о ­
верхностное натяжение и адсорбцию , влияющие в больш ой сте ­
пени на проникновение и накапливание (Веществ в определенных 
клетках организма. Все же, если принять во внимание только 
одн о  какое-либо ф изико-химическое свойство и на основе его  
пытаться установить об щ у ю  закономерность, то  х о р о ш и х  резуль­
татов ожидать трудно. Этим и объясняются безуспешные п о ­
пытки нахождения об щ и х  закономерностей в ряду наркотиче­
ских веществ, и сходя  из сравнения поверхностного  натяжения 
их, парахора, диэлектрической постоянной и т. п.

Таким образом  можно сделать вывод, что установление 
о б щ и х  закономерностей в связи между действием и строением 
является пока весьма трудным делом.

В свете х отя  бы  э т о г о  краткого  об зо р а  становится ясным 
безуспеш ность попы ток  ряда авторов объяснять механизм дей ­
ствия веществ на организм упрощенными схемами. В настоящ ее 
время накопленный материал позволяет с некоторым прибли­
жением установить закономерности, характерные для узкой 
группы соединений. К числу таких закономерностей относятся  
следующие.

Н а с ы щ е н н ы е  у г л е в о д о р о д ы .  У гл еводороды  пара­
ф и н ового  ряда действую т парализующе на центральную нервную 
систему, причем степень их действия возрастает с удлинением 
цепи д о  Се. С Со э т о  действие начинает падать и совершенно 
не обнаруживается у  См (Эдере и Истэн). Ароматические угле­
в од о р о д ы  значительно токсичнее жирных.

Наличие ненасыщенной связи в молекуле сильно увеличивает 
токсичность вещества. Эта закономерность наблюдается почти 
во всех классах соединений: этилен более токсичен, чем этан, 
ацетилен токсичнее этилена; пропиловый альдегид, СНаСНгСНО, 
значительно уступает по действию на организм акролеину

СН2 =  СН —  СНО, и пропаргиловом у альдегиду СН == С  —  С<( ,
Х Н

Р-хлорвинилдихлорарсин С 1 С Н = С Н А 5 С Ь  значительно токсичнее 
Р-хлорэтилдихлорарсина СЮНгСНгАзСЬ и т. д.

С увеличением реакционной сп особ н ости  повышается и т о к ­
сичность вещества, так как оно  более  активно себя проявляет 
в организме. Эти вещества реагируют, например, с белками, 
часто образуя при этом  более токсичные продукты. Следует 
учесть, что не всегда э т у  закономерность возм ож н о исп ол ьзо ­
вать при синтезе н ового  ОВ: применению полученного вещества 
иногда мешает возросш ая реакционная способн ость , превращая

2  За к. 327. Химия ОВ. 17
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это вещество в химически неустойчивое. Имеется и много 
исключений из приведенного правила, например, (З^'-дихлорди- 
винилсульфид 5(СН =  СНС1)2 менее токсичен, чем ^ '-д ихл ор - 
диэтилсульфид 5 (СНгСН2С1)2.

Г а л о и д о п р о и з в о д н ы е .  С введением галоида в состав 
молекулы вещества токсичность возрастает. Эта закономерность 
имеет очень мало исключений. Поэтому в состав молекулы почти 
всех известных ОВ входит атом галоида. Это увеличение ток­
сичности наглядно иллюстрируется при переходе от цианистого 
бензила к бромбензилцианиду

С0НГ)С Н 2СЫ — >  СцНцСНВКлМ 
II

и от диэтилсульфида к бис-Щхлорэтил)сульфиду:
5 (С Н 2С Н 3)2 — >  5 (С Н 2СНоС1)о.

III IV

Цианистый бензил (I) лишен лакримогенных свойств, а бром- 
бензилцианид (II) обладает сильнейшим лакримогенным дей­
ствием.

Диэтилсульфид (III) имеет слабое общетоксическое действие 
и совершенно лишен кожного действия, а бис-Р-(хлорэтил)суль- 
фид (IV) обладает сильнейшим общетоксическим и нарывным 
действием.

Накопление галоидов в галоидопроизводном не всегда увели­
чивает токсичность вещества, а часто даже понижает. Например, 
(и-хлорацетофенон значительно сильнее действует на организм, 
чем <о,а>,о)-трихлорацетофенон, бис-р-(хлорэтил)сульфид значи­
тельно более сильно действует на организм, чем полихло­
риды и т. д. Характер и степень поражения сильно зависят от 
подвижности галоида в том или ином соединении данного 
класса. Так, например, бромистый бензил обладает довольно 
сильным лакримогенным действием, а бромбензол совершенно 
лишен этих свойств, фтор в 1-фтор-2-4-динитробензоле очень 
реакционноспособен, и это соединение весьма токсично.

Токсичность многих галоидопроизводных, вероятно, зависит 
от их реакционноспособности. Попадая в организм, они реаги­
руют с белковыми и др. веществами, образуя, повидимому, б о ­
лее токсичные продукты или, гидролизуясь, выделяют в клетках 
НС1, которая разрушает ее (клетку).

С о е д и н е н и я ,  у к о т о р ы х  ц е н т р а л ь н ы й  а т о м  
м о л е к у л ы  л е г к о  м е н я е т  в а л е н т н о с т ь .  К этому 
классу соединений относятся многие галоидированные суль­
фиды, амины, все Аз-содержащие, 5Ь-содержащие, РЬ-содержа- 
щие соединения и др. Все соединения этой группы обладают 
большой токсичностью и, как правило, соединения с низшей 
валентностью значительно токсичнее соответствующих соедине­
ний с высшей валентностью.

Например, окись фениларсина, СоНзАзО, значительно токсич­
нее фенилмышьяковой кислоты, СоН5АзО(ОН)г-
18



В о сн о в н о м  характер  д ей стви я  э т о й  группы  ОВ за ви си т  о т  
центрального  атом а  (М, Аз, 5Ъ и т. д .). П опадая  в организм , эти  
соединения в ы з ы в а ю т  ф ункциональны е р а сстр ой ств а  различны х 
ор га н ов . В ы сока я  т о к си ч н о ст ь  э т и х  вещ еств  зависит, о т  с п о ­
с о б н о ст и  м н оги х  из них р а ст в о р я т ь ся  в ж и р а х  или н е п о с р е д ­
ственно или п осле  ги др ол и за , в ы з ы в а е м о г о  в о д о й ,  н а х о д я щ е й ся  
в ж и вой  ткани. На характер  дей стви я  сильно вл и яю т радикалы, 
п рисоедин ен н ы е к центральном у а том у. В данном  случае н а б л ю ­
д а ю т ся  те  ж е  р а зобр а н н ы е  в ы ш е  з а к он ом ер н ост и .  П ри м ером  
сильно д е й с т в у ю щ е г о  вещ ества 1 э т о й  груп п ы  м о ж е т  служ ить 
три-^ -1(хл ор эти л )а м и н  —  N  (СЬЬСНеС^з и (3-хлорвинилдихлор- 
арсин — СЮН =  СНАзСЬ.

А ГР Е Г А Т Н О Е  СО СТО ЯН И Е  ОВ В У С Л О В И Я Х  ПРИМ ЕНЕНИЯ

Для в о зд е й ств и я  на ж и в у ю  силу противника отр а в л я ю щ ее  
в е щ е с т в о  д о л ж н о  бы ть  введ ен о  в а тм о с ф е р у  (в о зд е й ств и е  через  
легкие, раздраж ение глаз и д ы ха тел ьн ы х  путей) или п о м ещ ен о  
на м естн ость  (п ораж ен и е  к о ж и  в  результате  контакта).  З араж е­
ние а т м о сф е р ы  чащ е в се го  д ости га ется  испарением  л егко  кипя­
щ е г о  ОВ. В оп редел ен н ы х случаях зараж ен и е  а т м о сф е р ы  п р о и з ­
в о д я т  такж е д и спер гирован и ем  в в о з д у х е  ж и д к и х  или тв е р д ы х  
О В (а эр о з о л и ) .  Зараж ение м естн ости  чащ е в с е г о  о су щ еств л я ет ся  
вы ливанием  ж и д к о г о  ОВ. О дн ако  в о  в сех  случаях  применения 
агрегатн ое  со стоя н и е  ОВ изменяется. ОВ д оста вл я ется  в в о й ­
ск о в ы е  части искл ю чи тел ьн о  в к он д ен си р ован н ом  со с т о я н и и  
(ж и д к ом  или т в е р д о м ) ,  н о  не в виде к ом п р ем и р ован н ы х  га зов .  
П р оц есс  испарения ОВ п ротек ает  н еза ви си м о  о т  т о г о ,  прим е­
няется ли ОВ для зараж ения а тм о сф е р ы  или местности, и н еза ­
ви си м о  о т  а гр егатн ого  со сто я н и я  вещ ества  (т в ер д ое ,  ж и д к о е  или 
в виде а эр о зо л е й ) .  И н огд а  п р и х од и тся  принимать в о  внимание 
в о з м о ж н о с т ь  кон ден сац и й  п а р о о б р а з н о г о  вещ ества  в ж и д к о е  
состоя н и е . Таким  о б р а з о м  в у сл о в и я х  применения о тр ав л я ю щ ее  
в е щ е с т в о  м о ж е т  н а х од и ть ся  или целиком  в п а р о о б р а з н о м  
со с т о я н и и  (п р ой д я  п редварител ьно стад и ю  испарения), или о д н о ­
врем енно в н ескол ьки х  агрегатн ы х со сто я н и я х .  К аж д ое  из эти х  
со стоя н и й , а такж е и п е р е х о д  из о д н о г о  со сто я н и я  в д р у г о е  
х ар ак тер и зуется  определен ны м и за к он ом ер н остя м и , и м ею щ и м и  
важ н ое  значение при практическом  применении О В . 1

В Ы РА Ж Е Н И Е  К О Н Ц ЕН ТРА Ц И И  О Т Р А В Л Я Ю Щ И Х  В Е Щ Е С ТВ

К о л и ч е ст в о  пар о- или г а з о о б р а з н о г о  ОВ в единице о б ъ е м а  
в о з д у х а  назы вается  к о н ц е н т р а ц и е й  ОВ.

В литературе  приняты  сл е д у ю щ и е  вы раж ения концентрации 
О В : а) весовая  концентрация, б )  объ ем н ая  концентрация и
в ) молярная концентрация.

В е с о в у ю  к о н ц е н т р а ц и ю  в ы р а ж аю т  к ол и ч еств ом  
миллиграм м ов О В  в 1 л или 1 м3 в о з д у х а .

1 С ведения о б  атрегатн ы х со ст о я н и я х  ОВ в у сл ови я х  прим енения даны
ниж е.
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О б ъ е м н у ю  к о н ц е н т р а ц и ю  выражают отношением 
объёмов газообразного ОВ к воздуху, выражаемую иногда 
в 'процентах или числом миллилитров ОВ в 1 м3 воздуха. Напри­
мер, при концентрации иприта 1 : 100 000, процентное содержа­
ние его будет 0,001 или 10 пл/м3.

М о л я р н у ю  к о н ц е н т р а ц и ю  выражают количеством 
миллимолей ОВ в 1 л воздуха.

Наиболее часто в литературе встречается весовая концентра­
ция, но для сравнения физиологически действующих концентра­
ций ОВ удобно пользоваться молярной концентрацией.

Перевод одного выражения концентрации в другое весьма 
прост. Применив, например, закон Авогадро, легко перевести 
весовую концентрацию в объемную и обратно: если обозначим 
через х весовую концентрацию ОВ, то при 0° и 760 мм давления 
объемная концентрация а выразится следующей формулой:

22,4а =  х- м
где а —  число миллилитров газообразного ОВ в 1 л воздуха, 
М —• молекулярный вес ОВ.

При других температурах и давлениях вносится поправка на 
объем по формуле Клапейрона:

_  760 Г
а 1 —  а  ' р  273 ’

где э.у —  объем, занимаемый ОВ при данной температуре и да­
влении Р.

Для перевода же весовой концентрации в молярную и 
обратно можно воспользоваться простой формулой:

ь = Т л -

где Ь —  число миллимолей вещества в 1 л воздуха, х —  число 
миллиграммов вещества в 1 л воздуха и М —  молекулярный вес 
вещества.

ПЛОТНОСТЬ ПАРОВ ОТРАВЛЯЮЩИХ ВЕЩЕСТВ

Для успешного применения ОВ необходимо, чтобы относи­
тельная плотность их пара по отношению к воздуху была 
больше единицы, т. е. чтобы пары ОВ были тяжелее воздуха. 
При несоблюдении этого условия пары ОВ «всплывают» 
в верхние слои атмосферы, и у поверхности земли не создается 
на сколько-нибудь продолжительное время токсичной концен­
трации ОВ. Плотность пара ОВ по отношению к воздуху может 
быть приближенно вычислена, пользуясь законом Авогадро, по 
которому

  М%

где ей и т — плотности соответствующих газов, а Мг и Мг —  их 
молекулярные веса.
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Приняв плотность воздуха « ^ = 1  и плотность ОВДов =  -т2->
/  1

имеем
(1-1 М 0Т}

Д о в  =  - г М•^позд

Средний молекулярный вес возд уха  равен 28,9, а относитель­
ная плотность пара ОВ по в озд уху  будет

Д о в  =
■^ов 
2 8 ,9  '

Н екоторые вы сокотоксичны е вещества, например, синильная 
кислота, окись углерода имеют относительную плотность меньше 
единицы:

Л _    27__п Оо
Диск—  289 28 ,9  —  0,93,

уйг 0  28

00 =  2 8 ,9  =  28^9 “

П оэтом у  синильная кислота, примененная французами во 
время войны 1914— 1918 гг., несмотря на свою  бол ьш ую  токси ч ­
ность, не дала ож идаем ого  эффекта.

Однако доста точ н о  ввести в молекулу такого  ОВ хотя  бы  
один атом хлора, чтобы  относительная плотность его п о  о т н о ­
шению к в озд у х у  стала бы больш е единицы, т. е.

д   х  +  3 5 ,5  ,
013 28 ,9  ^  '

где х — молекулярный вес вещества за вычетом галоида дан­
н ого  ОВ.

Приведенные формулы применимы к чистым парам отравляю­
щ их веществ. На практике же пары ОВ, введенные в атмосферу, 
образую т так называемое газовое  или отравленное облако. 
Плотность га зов ого  облака тем больш е, чем больш е концентра­
ция и плотность пара ОВ.

Для вывода зависимости между плотностью га зового  облака, 
концентрацией и плотностью пара ОВ предположим, что  в ух 
объем ах  воздуха  имеется Уг объем ов  парообразного  ОВ. При 
плотности воздуха  ей и плотности ОВ с/г, плотность га зового  
облака б удет  равна

л  Щйл +
+  Ъ  '

Разделив обе  части уравнения на с/х, получим относительную 
плотность облака по отнош ению к воздуху,



Преобразуя правую часть уравнения, можно написать, что

Дщя. обл. =  1 + г,1 _ ( ! у о' ( Д 0 В —  1 ) .

— 2̂— представляет объемную концентрацию ОВ в воздухе
VI У<1

Собгсич. Подставив Совъеми. вместо , получим окончательноеУ<1
уравнение плотности газового облака.

г̂а*. обл. == 1 ~Собъонн. (-̂ ОВ 1 )•

При небольших концентрациях ОВ относительная плотность 
газового облака значительно ниже плотности чистых паров ОВ. 
Так, например, при 1% концентрации ОВ (по объему) относи­
тельная плотность газового облака хлора, фосгена, дифосгена 
и хлорпикрина соответственно составляет: 1,014; 1,025; 1,06;
1,046, т. е. плотность воздуха увеличилась в первом случае на 
1,4%, во .втором —  на 2,5%, в третьем —  на 6,0% и в четвертом — 
и а 4,6%.

МАКСИМАЛЬНАЯ КОНЦЕНТРАЦИЯ ПАРОВ ОВ В ВОЗДУХЕ 
( , ЛЕТУЧЕСТЬ*)

Быстрый и сильный эффект достигается при наивысшей кон­
центрации ОВ в воздухе. Однако, концентрация парообразного 
ОВ может быть увеличена до определенного предела. При огра­
ниченном объеме воздушного пространства, предоставленного 
для испарения, и при достаточном запасе твердого или жидкого 
отравляющего вещества, между паром и жидкостью (или твер­
дым веществом) через определенный промежуток времени уста­
навливается равновесие; воздушное пространство насыщается 
парами вещества. В воздухе достигается м а к с и м а л ь н о 
в о з м о ж н а я  п р и  д а н н о й  т е м п е р а т у р е  к о н ц е н ­
т р а ц и я  п а р о в  ОВ.

В литературе по отравляющим веществам эта величина из­
вестна под термином «летучесть», введенным Мейером, Хорб- 
стом и др. Термин «летучесть» нельзя признать удачным, но 
он получил довольно широкое распространение.

Применяя к парам отравляющих веществ известные законы 
идеальных газов, летучесть любого ОВ при определенной тем­
пературе можно вычислить по формуле

или

^  М  - Р  ■ 2 7 3  ■ 103 ,
О « а к о . —  Г  - 7 6 0  • 2 ? ,4  л сг1А

п  , ~ М Р  .
С макс. 1 б  М2>\Л)
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где  М  —  молекулярный вес  ОВ и Р — у п р у го ст ь  н асы щ ен н ого  
пара ОВ при а б сол ю тн ой  тем пературе  Т.

Для в ы в од а  ф орм ул ы  предп ол ож и м , ч то  в п а р о о б р а з н о е  с о ­
стоян ие перешла 1 грамм-молекула отр ав л я ю щ его  вещ ества. 
Если температура пара 0 ° ,  а давление е го  760 лш, т о  о б ъ е м  
пара б у д ет  равен 22,4 л и концентрация

/-> М.
2 2 ,4  г 1Л '

Если об озн ач и ть  через Р у п р у го ст ь  н а сы щ ен н ого  пара при 
тем пературе  Т, о б ъ е м  грамм -м олекулы  б у д е т

У  =  2 2 , 4 - ^ . ^ ,  

а концентрация н асы щ ен н ого  пара
ЛА п с  А Т  7 6 0  М -  Р  2 7 3  ,

Смаке. М  . 2 2 , 4  2 ? 3  • р  т 2 2 ,4 - 7 6 0  г ^Л

И Л И

Так как

^  М Р  2 7 3  • 103 ,
Смаке. —  - у -  ■ 22>4 . 760 м г !л

2 7 3 -1 0 0 0  1С 
1 6 ,

т о
2 2 ,4  • 7 60

, г  М Р  .
^ м ако. 1 ^  р  М Ъ ! Л .

Таким о б р а зо м  для вычисления летучести  н е о б х о д и м о  знать 
у п р у го ст ь  пара ОВ при данной температуре.

Л етучесть  м ож ет  бы ть  определена и экспериментально. Для 
э т о г о  при определен ной  тем пературе  через и сп ы туем ую , предва­
рительно взвеш енную  ж и д к ость  п р о п у ск а ю т  медленный т о к  в о з ­
д у х а  или инертн ого  газа д о  п ол н ого  насы щ ения в о з д у х а  или 
инертн ого  газа парами и сп ы ту ем ого  вещ ества . П осле п р о п у ­
скания изм ерен н ого  об ъ е м а  в о з д у х а  или инертн ого  газа к ол и ­
ч ество  испаривш ейся ж и д к ости  определяется  взвеш иванием. Из 
потери  веса и сп ы ту ем ой  ж и д к ости  и б бъ ем а  п р оп у щ ен н ого  в о з ­
д у х а  вы чи сл яю т летучесть. Этим м е т о д о м  (м е т о д о м  увлече­
ния) часто  п ол ьзу ю тся  для определения у п р у гости  пара.

В практических усл ов и я х  применения ОВ создаваем ая  к он ц ен ­
трация паров лишь в определен ны х случаях м о ж е т  приблизиться  
к концентрации насыщения. Чащ е в се го  она в о  м н ого  раз 
меньше, так как на о т к р ы т о м  в о з д у х е  п р о и с х о д и т  сильное  рас­
сеивание. П о э т о м у  для у сп е ш н о г о  применения ОВ в г а з о о б р а з ­
н ом  состоя н и и  н е о б х о д и м о ,  ч т о б ы  л е т у ч е с т ь  е г о  п р е в ы ­
ш а л а  в о  м н о г о  р а з  б о е в у ю  к о н ц е н т р а ц и ю .  Э т о  
усл ов и е  вы полн им о для больш инства  н естой ки х  и п о л у ст о й к и х  
ОВ (ф осген , д и ф осген , хлорпикрин и др.). Л етучесть  же с т о й ­
к и х  ОВ (иприт, лью изит) лишь в летнее время значительно 
пр евы ш ает  нуж ную  для пораж ения концентрацию , а в зимнее
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Еремя летучесть иприта настолько незначительна, что уже нельзя 
рассчитывать на серьезное заражение атмосферы парами этого  
ОВ. Наконец, некоторые твердые ОВ (хлорацетофенон, дифенил- 
хлорарсил, дифенилцианарсин, адамсит), имеющие малую упру­
гость пара и, следовательно, малую летучесть, даже при срав­
нительно высокой температуре воздуха не обеспечивают в атмо­
сфере боевой концентрации паров. Такие вещества применяются 
поэтому только в аэрозольном состоянии. Непереносимая кон­
центрация в воздухе сохраняется в этом случае только до тех 
пор, пока не произошло рассеивание или осаждение аэрозоля. 
Соотношения между летучестью ОВ и действующими концен­
трациями приведены в табл. 1.

Т А Б Л И Ц А  1

Л е т у ч е ст ь  и д е й с т в у ю щ и е  к о н ц е н т р а ц и и  ОВ

О В
Л етуч есть  
при 2(Р С  

мг/л

Л ету ч есть  
при 0Э
мг/л

Д ей ствую щ ая  концентрация

Ф осген 6500 3300 1 мг/л —  см ер ть  ч ер ез  н е ­
скол ько минут

Синильная кислота 900 520 0,3 мг/л —  бы стр ая  см ерть
Хлорциан 3300 1630 0,05 мг/л —  н еп ер ен оси м а я  

концентрация
Бромциаи 400 132 0,04 мг/л —  н еп ер ен оси м а я  

концентрация
Хлорпикрин 164 55 0,2 мг/л— ч е р е з  10 мин. 

см ер тел ь н ое  отравление
Д и ф осген 111,5 35,0 0,25 м г/л— через 30 мин. 

см ер тел ьн ое  отравлен ие
М стн лдн хл орарсн н 70 ' 20,5 0,025 мг/л— н еп ерен оси м ая  

концентрация
«-Л ы ои зи т 4,68 1,1 0,048 мг/л—  см ер тел ь н ое  от  

равл ени е
И прит 1,0 0,3 0,07 мг/л —  ч е р е з  30 мин. 

см ер тел ь н ое  отр ав л ен и е
Бромбензилцнанпд 0,13 --- 0,005 мг/л —  н еп ерен оси м ая  

концентрация
Хлорацетоф енон 0,11 0,03 0,0045 мг/л —  н еп ерен оси м ая  

концентрация
Д нф еннлхлорарсин 0,007 --- 0,001 мг/л —  н еп ер ен оси м ая  

концентрация
Дифенилцианарсин 0,00016 -- 0,0003 мг/л —  н еп ер ен оси м ая  

концентрация
Адам сит 0,00003 0,004 мг/л —  н еп ер ен оси м а я  

концентрация

СКОРОСТЬ ИСПАРЕНИЯ И СТОЙКОСТЬ ОВ НА МЕСТНОСТИ

Концентрация паров ОВ в воздухе при отсутствии его на 
почве в жидком состоянии довольно быстро падает вследствие 
диффузии и особенно вследствие перемещения воздуха в верти­
кальном и горизонтальном направлениях. Для создания сколько-



нибудь длительного заражения атм осф еры  н е о б х о д и м о ,  ч тобы  
убы ль концентрации компенсировалась испарением с почвы  н о ­
в о го  количества ОВ. Таким об р а зо м  длительность заражения 
атм осф еры  п арообразны м  ОВ определяется в о сн ов н ом  врем е­
нем пребывания на почве ж и д к ого  или тв е р д о го  ОВ, и эта  дли­
тельность об р атн о  пропорциональна ск ор ости  испарения ОВ. 
С к ор ость  испарения ОВ измеряется количеством  ОВ, испаряю ­
щимся в единицу времени с единицы поверхн ости . Величина, 
обратная ск ор ости  испарения, называется ст ой к ость ю  ОВ или 
п е р с и с т е н т н о с т ь ю .  С тойк ость  ОВ измеряется временем, 
н е о б х о д и м ы м  для испарения в е со в о й  единицы ОВ с единицы 
поверхности .

С корость  испарения воды  и н ек отор ы х  ОВ при 20° в не­
подвиж ном  в озд у х е  иллюстрируется следую щ им и эксперимен­
тальными данными (€):

В о д а  175 г нас/м-
Х л о р п и к р и н  9 2 0  г
а -Л ы о и з и т  2 8 ,5  г
И п р и т  3 ,1  г „

Ч исловы е значения ск ор ости  испарения или стой кости  ОВ 
в практических условиях  применения весьма важны, но они 
весьма трудно определимы. С корость  испарения зависит о т  
очень б о л ь ш о го  числа ф акторов, к о т о р ы е  долж ны  бы ть  п ри ­
няты во  внимание при расчете. С к орость  испарения зависи'г 
в осн ов н ом  о т  природы  вещ ества (упругость  пара, скрытая теп ­
лота испарения, коэф ициент ди ф ф узи и  пара и пр.), характера 
п оверхн ости , на к о т о р у ю  нанесено вещ ество, и состоя н и я  а тм о ­
сферы над  испаряю щ им ся ОВ. С н ек отор ы м  приближением, пре­
небрегая целым рядом  ф акторов , в отдельны х случаях величина 
ск о р о ст и  испарения ОВ м ож ет  быть выражена математически 
при п ом ощ и  осн овн ы х констант вещ ества. Так, Дальтон (1803 г.) 
предложил для определения ск ор ости  испарения воды  с гладкой 
п оверхности  в неподвиж ном  в озд у х е  следую щ ее уравнение:

(ро— рв),

где IV — .ск о р о ст ь  испарения, А —  эмпирический коэф и ц и ен т  
пропорциональности , Е —  величина п оверхности  испарения, р0—  
уп ругость  насы щ енного пара, р 8 —  парциальная уп р угость  пара 
данного  вещ ества  в окруж аю щ ем  в озд ухе  и В —  бар ом етр и че ­
ское  давление.

Для выражения ск ор ости  испарения ж идкостей  в движ ущ ем ся  
в озд у х е  предлож ено б о л ь ш о е  чи сл о  формул, н о  каждая из них 
справедлива лишь для отдельны х частных случаев. Д о  сих п о р  
не разреш ен основной  в о п р о с  о  зависим ости  ск ор ости  испарения 
о т  ск ор ости  потока  воздуха . П о данным одн их исследователей 
ск ор ость  испарения прямо пропорциональна ск ор ости  в о зд у х а  
(Центнерш вер), по  данным др уги х  —  она пропорциональна 
к орн ю  квадратному из ск ор ости  движения ветра (Де-Хеан).
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Предложены и другие формулы, например У/ —  Куй’Ы (Гилли- 
лянд, Шервуд), где V  —  скорость движения воздуха, а К —  ко­
эфициент пропорциональности, IV =  Ку0>78 (Нуссельт) и т. д.

Скляренко и Баранаев (7) предложили еще более сложную 
формулу скорости испарения жидкости:

где К —  коэфициент пропорциональности, р —  упругость насы­
щенного пара, V —  скорость воздушного потока, — коэфи­
циент диффузии и В —  атмосферное давление.

Лейтнер для упрощения расчетов, связанных с определением 
скорости испарения или стойкости ОВ, ввел понятие об о т н о ­
с и т е л ь н о й  с т о й к о с т и  или о т н о с и т е л ь н о й  п е р ­
с и с т е н т н о с т и .  За единицу стойкости Лейтнер принял стой­
кость воды при 15° С в сухом воздухе. Относительная стой­
кость показывает, во сколько раз стойкость ОВ больше стой­
кости воды при 15° С в сухом воздухе.

Кнудсен-Лангмюир (8) предложили для скорости испарения 
вольфрама в вакууме следующую формулу:

где а —  коэфициент аккомодации, показывающий отношение 
числа молекул, поглощаемых поверхностью жидкости, к числу 
всех молекул пара, ударяющихся о поверхность (этот коэфи­
циент близок к 1); р —  упругость насыщенного пара; М —  мо­
лекулярный вес; Т —  абсолютная температура вещества.

Принимая коэфициенты аккомодации ОВ и воды примерно 
одинаковыми, Лейтнер, воспользовавшись вышеприведенной 
формулой Кнудсена-Лангмюира, выразил относительную стой­
кость ОВ по отношению к воде следующим уравнением:

При 15° С упругость паров воды равна 12,7 мм. Подставив 
в уравнении известные величины, получим

Лейтнер вычислил относительную стойкость некоторых ОВ; 
результаты приведены в табл. 2 .

Формула Лейтнера для относительной стойкости ОВ является 
приближенной, так как при ее выводе сделан ряд допущений: 
все коэфициенты аккомодации приняты одинаковыми, законы 
испарения в вакууме перенесены на испарение в воздухе, вели­
чина Той фактически определяется температурой воздуха, а не

Р о в/ 18 • Го в  3,2 

М о в •288 р ов V
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ТА Б Л И Ц А  2 
О тн оси тел ь н а я  с т о й к о с т ь  ОВ

(по Л ейтнеру)

ОВ
Температура в °С

— 10 — 5 — 0 5 10 15 20 25 30

Броыбензи.зцианид:
твердый 6930 4110 2490 1530 960 610 395 260 173
жидкий 2720 1830 1250 860 600 427 307 222 163

Иприт:
твердый 2400 1210 630 333 181 — ----- ----- -----

жидкий 1162 690 418 258 162 103 67 44 29
Л ы оизнт 96,0 63,1 42,1 28,5 19,6 13,6 9,6 6,9 5,0
Дифосген 2,7 1,9 1,4 1,0 0,7 0,5 0,4 0,3 0,2
Хлорпикрин 1,36 0,98 0,72 0,54 0,4 0,3 0,23 0,18 0.14
Ф осген 0,014 0,012 0,010 0,008

вещества, как э т о  имеет место, в ф ормуле Кнудсена-Лангмюира. 
Однако проверкой установлено, что уточнения ф ормулы  Лейт- 
нера (9) делают ее такой сложной, что ею трудно пользоваться. 
Этой  же проверкой установлено, что  Лейтнером получены д о ­
статочн о точны е для практики данные.

А ЭРО ЗО Л ЬН О Е СОСТОЯН И Е О ТРА В Л Я Ю Щ И Х  ВЕЩ ЕСТВ (14)

Как уже упоминалось, нек оторы е отравляющ ие вещества 
имею т столь низкую уп ругость  пара, которая  не позволяет при­
менить их в п арообразном  состоянии. Такие вещ ества приме­
няются лишь в виде а э р о з о л е й .

А эрозол я м и  называют коллоиднсГ-химическую систему, д и с ­
п е р с и о н н о й  с р е д о й  к о т о р о й  я в л я е т с я  в о з д у х ,  
а д и с п е р г и р о в а н н о й  ф а з о й  —  ж и д к о с т ь  и л и  
т в е р д о е  т е л о .

В осн ов у  классификации аэрозолей  полож ено два принципа: 
размеры частиц и агрегатное состояние дисперсной фазы.

А эрозол и , диаметр частиц к о т о р ы х  равен 10~3’— 10-5 см, на­
зы ваю тся  т у м а н а м и ,  аэрозоли , со стоя щ и е  из б ол ее  мелких 
частиц, порядка 10- 5— 10~7 см, назы ваю тся  д ы м а м и .

Классификация аэрозолей  по агрегатному состоян и ю  имеет 
бол ьш ее  распространение. По э т о й  классификации аэрозоли  
также делятся на д ы м ы  и т у м а н  ы.

Д  ы м а м и в последнем случае назы ваю т а э р о з о л и  
с т в е р д о й  д и с п е р с н о й  ф а з о й ,  а т у м а н а м и  —  а э р о ­
золи, д и с п е р с н а я  ф а з а  к о т о р ы х  с о с т о и т  и з  к а ­
п е л е к  ж и д к о с т и .  Эта классификация, несмотря на ш и р о ­
к ое  ее распространение, имеет ряд недостатков. Н екоторы е а эр о ­
золи  одновременно со стоя т  из тв ерды х  и ж идких частиц. Важ­
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нейшие же свойства аэрозолей, и в частности стабильность, 
в основном зависят от размера частиц, что более характеризует 
первая из названных классификаций, в основу которой положены 
размеры частиц диспергированной фазы.

Методы образования аэрозолей. Для образования аэрозолей 
существуют два метода: а) дисперсионный и б) конденсацион­
ный.

Д и с п е р с и о н н ы й  м е т о д  основан на дроблении круп­
ного агрегата до размеров аэрозольных частиц. Дробление д о ­
стигается в основном взрывом вещества или раствора его в легко 
летучем растворителе. В первом наиболее распространенном 
случае громадное количество энергии прилагается сравнительно 
однообразно и практически мгновенно к веществу, силой полу­
чаемого взрыва преодолеваются силы сцепления между части­
цами вещества, и оно диспергируется на мельчайшие частицы, 
разбрасываемые во все стороны. Этим путем применялись в про­
шлой войне дифенилхлорарсин и др. ОВ.

Примером второго способа образования аэрозолей диспер­
сионным путем являются примененные Германией снаряды «Зе­
леный крест 2», которые наполнялись 20% раствором днфенил- 
хлорарсина в фосгене. При распылении фосген испарялся, а ди­
фенилхлорарсин образовывал тонкий дым . 1

К о н д е н с а ц и о н н ы й  м е т о д  в противоположность дис­
персионному основан на конденсации из пара молекул вещества 
до размеров частиц аэрозоля. Эта конденсация происходит лишь 
в том случае, если пар пересыщает пространство. Для этого  
в атмосферу вводятся пары вещества при температуре более вы­
сокой, чем температура воздуха.

В военно-химической практике образование аэрозолей конден­
сационным методом производится сжиганием шашек для полу­
чения ядовитого дыма. Другой способ осуществления конден­
сационного метода —  химический, т. е. образование аэрозоля 
происходит в результате некоторых химических реакций. Часто 
аэрозоли получаются в результате реакции между двумя газами, 
в результате чего образуется новое вещество, обладающее зна­
чительно меньшей упругостью пара, чем исходные газы, и оно 
сразу же пересыщает воздух своими парами. Таким образом 
необходимым условием образования дыма в результате хими­
ческой реакции является то, чтобы образующийся продукт реак­
ции имел упругость пара значительно меньшую, чем упругости 
реагирующих веществ. Примером такого вида образования аэро­
золя (белого дыма) может служить реакция между аммиаком 
и хлористым водородом или фосгеном:

ГШ3 НС1 — V N4 0̂1,
4 Ш 3 +  СОС12 — »- С О  ( ш Ж  +  2МН4С1.

1 С т р о го  г о в о р я , п р и вод и м ы е з д е с ь  п ри м ер ы  о б р а з о в а н и я  а эр о зо л е й  не 
я вляю тся  ч и сто  д и сп ерси он н ы м и . Т оч н ее , с п о с о б ы  их п ол у ч ен и я  отн ося тся  
к к ом би н и р ован н ом у  м етод у , та к  как  н а р я д у  с  ди сп ер си ей  з д е с ь  части чн о 
п р о т е к а е т  и кон ден сация  м ол екул  вещ еств а .



Ч асто  для образован и я  дым а или тумана п ол ьзую тся  с п о ­
с о б н о с т ь ю  м н оги х  вещ еств  реагировать  с в о д о й .  Если ев резул ь­
тате взаим одей стви я  с в о д о й  о б р а зу ю тся  продукты  с низкой 
у п р у г о ст ь ю  пара, т о  м олекулы о б р а зо в а в ш е го ся  вещ ества  к о н ­
ден си рую тся  в ды м  или туман. В практике м аск и р у ю щ его  д ы м о - 
образова н и я  ш и р ок о  и спользуется  влага воздуха . Например, 
х л ор су л ь ф он ов а я  кислота  НОЗОгСЛ при соп ри косн овен и и  с вла­
г о й  в о зд у х а  о б р а зу е т  туман.

Методы выражения концентраций аэрозолей. Концентрация 
а эр озол я  о б ы ч н о  вы раж ается  в миллиграммах на 1 лга "воздуха. 
О днако, в е с о в а я  к о н ц е н т р а ц и я  не м ож ет  п ол н остью  
охар ак тер и зовать  а эр озол ь , так как м ногие свойства  аэр озол я  
зависят о т  степени дисперсности , а п о э т о м у  весьма важ но знать 
ещ е и число частиц а эр озол я  в единице об ъ ем а  (1 сл г3), т. е. ч а- 
с  т и ч н у  ю  к о н ц е н т р а ц и ю .  Определив в есо в у ю  и частич­
ную  концентрации, легко вычислить ср ед н ю ю  степень д и сп ер с ­
н ости  или величину а эр о зо л ь н ы х  частиц.

Характеристика и особенности аэрозольного состояния. При 
п ер ех од е  тв е р д о го  или ж и д к о г о  вещ ества  в а эр озол ь н ое  с о ­
стояние, свойства  его  сильно м еняю тся : вещ ество , переходя
в а эр озол ь н ое  состоян и е , распы ляется  на о г р о м н о е  число отд ел ь ­
н ы х  мельчайш их частиц, об л а д а ю щ и х  б о л ь ш о й  сум м арной  уд ел ь­
н ой  п овер хн остью .

Увеличение п овер хн ости  наглядно п ок а за н о  п о д с ч е т о м  Гиббса . 
Суммарная п ов ер х н ость  куба  к а к ого -л и б о  вещ ества  с дл ин ою  
ребра в 1 см равна 6 см2. Если же э т о т  куб разбить на 1000 к у ­
биков , то  п овер хн ость  к а ж д о го  вновь о б р а зов а н н ого  кубика 
равна 6  мм2, а суммарная п ов ер х н ость  их —  60 см2. Если же раз­
бить  каж дый полученный кубик опять иа 1000 кубиков  с ребром  
в 0,1 мм, т о  суммарная п ов ер х н ость  уж е б у д ет  равна 600 см2. 
П осле  тр ех  п о д о б н ы х  др обл ен и й  п ол у ч а ю тся  1015 частиц с сум ­
марной п ов ер х н ость ю  в 600 000  см2.

В од а  в количестве  1 г, падаю щ ая в ви де  к р у п н ого  дож д я , с о ­
ст о и т  из 30 капель с ди ам етром  в 4 мм, об щ ая  п овер хн ость  к о ­
т о р ы х  равна о к о л о  15 см2. Э т о т  ж е грамм вод ы , падаю щ ей 
в ви д е  м елкой  росы , с о с т о и т  уж е из 30 миллионов капель с д и а ­
м етром  в 0,4 мм с о б щ е й  п о в е р х н о ст ь ю  капель в 1500 см2. Н а­
конец, капля вод ы , превращ енная в туман, с о с т о и т  из 30 мил­
ли ардов  частиц с ди ам етр ом  в 0,004 мм, об щ ая  п овер хн ость  к о ­
т о р ы х  составляет  уж е 1 500 000 см2.

Таким о б р а зо м  вещ ество , н аходясь  в  а эр озол ьн ом  состоян и и , 
и м еет  сильно развитую  п оверхн ость ,  к отор а я  и определяет ряд 
св ой ств  вещ ества  и в первую очеред ь  ск о р о ст ь  течения реакции, 
ч то  д ол ж н о  бы ть  учтено  при применении вещ ества  в виде а э р о ­
золя. Увеличенная реакционная сп о с о б н о с т ь  аэр озол ей  усили­
вает, например, ги др ол и з  так, что  н ек отор ы е  вещ ества  стан о­
вятся непригодны м и для применения его  в качестве ОВ.

Весьма важным ф ак тор ом  является также степень д и сп ер сн о ­
сти или величина аэрозольны х- частиц: по величине аэрозол ьн ы е 
частицы приближ аю тся  к размерам  молекул, а п о э т о м у  и свой-
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ства вещества в аэрозольном состоянии приближаются к свой­
ствам молекул, сильно отличаясь от свойств вещества в недис- 
пергированном состоянии. Как и молекулы газа, частицы аэро­
золя находятся в непрерывном, беспорядочном движении, совер­
шая так называемое броуновское движение, в результате чего 
происходит столкновение частиц и их слипание, т. е. процесс 
к о а г у л я ц и) и. Процессу коагуляции способствуют: малая
вязкость воздуха, наличие недостаточного числа одноименных 
электрически заряженных частиц (что уменьшает силу отталки­
вания) и некоторые другие факторы. Полученные в результате 
коагуляции крупные частицы быстро оседают и, таким образом, 
аэрозоль разрушается.

Частицы аэрозоля оседают не только в результате коагуля­
ции. Под действием силы тяжести частицы аэрозоля медленно 
падают. Скорость падения частиц аэрозоля вычисляют форму­
лой Стокса:

где V—'скорость оседания в см/сек, г —  радиус частицы в санти­
метрах, —  вязкость воздуха в пуазах, о —  плотность частицы 
в г/см2, 8 Й— плотность воздуха в г/см2 и ^ —  ускорение силы 
тяжести в см/сек2.

Формула Стокса может быть упрощена, так как 8(, —  плот­
ность воздуха —  по отношению к 8 — плотности частицы —  ве­
личина малая и1 ею можно пренебречь, и формула принимает сле­
дующий вид:

Наибольшее совпадение с опытными данными формула 
Стокса дает для частиц, диаметр которых 10-4 см.

В табл. 3 даны зависимости 
скорости оседания частиц от 
их размеров.

Устойчивость аэрозоля в по­
левых условиях главным обра­
зом зависит от  метеорологиче­
ских условий (ветер, конвек­
ционные токи, температура). При 
большом ветре аэрозольное 
облако быстро рассеивается в 
атмосферу.

Соизмеримость размеров аэро­
зольных частиц с длиной волны 

видимых лучей в сочетании с огромной удельной поверхностью 
аэрозольных систем является причиной ряда оптических явлений, 
в результате которых аэрозольное облако приобретает маски­
рующие свойства. Это свойство аэрозоля широко используется

ТА Б Л И Ц А  3

З а в и с и м о с т ь  с к о р о с т и  о с е д а н и я  
ч а ст и ц

Р азм ер частицы С к о р о ст ь  падения
в см частицы в см/сек

1 0 -2 120
10-я 1,2
10-я 1 2 • 10“ 5
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для создания д ы м о в ы х  завес. Ч асто  при п о д б о р е  с о о т в е т с т в у ю ­
щ его  ОВ для создания а эрозол я  м ож н о  одн овременно с маски­
рую щ ей  с п о с о б н о с т ь ю  и спользовать и его  токсичность .

К Л А С С И Ф И К А Ц И Я  О Т Р А В Л Я Ю Щ И Х  В Е Щ Е С Т В

О травляю щ ие вещ ества  м ож н о группировать по- следую щ им  
признакам:

I. По характеру ф и зи ол оги ч еск ого  действия. Такую  класси­
фикацию н азы ваю т ф и з и о  л о г и ч е с к о й.

II. П о времени проявления п ор а ж а ю щ его  действия. Такую 
классификацию называю т т  а к т и ч е с к о  й.

III. По химическим фзшкциям. Такую классификацию назы ­
ваю т х и м и ч е с к о й .

Д ругие предложенные классификации (производственная, 
физическая и др.) не представляют интереса и почти  никогда не. 
применяются.

Ф изиологическая  классификация. Из нескольких предлож ен­
ных м етод ов  ф и зи ол оги чески х  классификаций наиболее р а сп р о ­
страненной является классификация К орню бера, согласн о к о т о ­
рой все отравляю щ ие вещ ества  делятся на следую щ ие группы:

I. В е щ е с т в а  о б щ е я д о в и т  о т о  д е й с т в и я .  К ним 
отн осятся  окись углерода и синильная кислота.

II. У д у ш а ю щ и е  в е щ е с т в а .  <В эту  группу в х од ят : хлор , 
ф осген  и диф осген .

III. С л е з о т о ч и в ы е  и л и  л а к р и м о г е н н ы е  в е щ е ­
с т в а .  В э т у  группу в х од ят : гал ои докетон ы  (хлорацетон , б р о м ­
ацетон, х л ор а ц етоф ен ом ) и бромбензилцианид.

IV. В е щ е с т в а  к о ж н о г о  д е й с т в и я .  К ним относятся:, 
иприт и  лыоизит.

V . Ч и х а т е л ь н ы е  в е щ е с т в а .  В э ту  группу в х од я т :  ди- 
фенилхлорарсин, дифенилцианарсин, адамсит.

Заслуживает также внимания ф изиологическая  классиф ика­
ция, предложенная Э дере и И стэном  (10). Она основана на явле­
ниях, вы зы ваем ы х действием отр авл яю щ и х вещ еств : 1) явления 
м естн ого  раздражения, 2 ) явления м естн ого  разрушения тканей 
и 3) явления о б щ е г о  отравления.

П о э т о м у  Эдере и И стэн  делят все  отравляю щ ие вещ ества  на 
три группы : I

I. Р а з д р а ж а ю щ и е  ОВ. К э т о й  группе они отн ося т  в е ­
щ ества: а) раздраж аю щ ие глаза или лакриматоры (типа б р о м и ­
с т о г о  бензола или ксилила) и б ) раздраж аю щ ие органы д ы х а ­
ния или чихательные, вы зы ваю щ и е кашель и т. п. (типа ди ф е- 
нилхлорарсина, дифенилцианарсина).

II. П р и ж и г а ю щ и е  ОВ. К ним они отн ося т :  а) вещ ества, 
приж игаю щ ей  ткани легкого , или у д уш аю щ и е (типа хлора  и  
ф осген а ) и б )  вещ ества, приж игаю щ ие кож у, или везиканты 
(типа иприта и льюизита).

III. О б щ е я д о в и т ы е  ОВ. К ним отн осятся  вещ ества  типа
С И Н И Л Ь Н О Й  К И С Л О Т Ы .  , I < ;
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Физиологическая классификация для многих целей удобна, 
но она имеет ряд существенных недостатков. Многие отравляю­
щие вещества обладают разносторонним действием на организм; 
даже лакриматоры при больших концентрациях могут оказать 
общеядовитое действие, а поэтому весьма трудно классифици­
ровать ОВ по определенным признакам физиологического 
действия.

Тактическая классификация. Очень удобно в условиях бое ­
вого применения классифицировать ОВ на стойкие и нестойкие.

Н е с т о й к и е  ОВ (НОВ). К ним относятся отравляющие 
вещества, имеющие низкую температуру кипения, например, хлор, 
фосген, синильная кислота. Попадая в атмосферу, эти вещества 
образуют «газовое облако», которое довольно быстро рассеи­
вается. Скорость рассеивания в значительной мере зависит от 
метеорологических условий и топографии местности. Больше 
всего стойкость «газового облака» зависит от силы ветра: при 
большом ветре «газовое облако» быстро рассеивается, а при 
безветрии, в лесу, ложбинах оно может задерживаться в тече­
ние нескольких часов.

К нестойким ОВ могут быть причислены и твердые вещества, 
имеющие малую упругость пара, например, адамсит, дифенил­
цианарсин и др., применяемые в аэрозольном состоянии. В усло­
виях применения образуется ядовитый дым, передвигающийся 
с той или иной скоростью и быстро рассеивающийся в атмо­
сферу. Кроме того  при этом аэрозоль подвергается разруше­
нию или разложению. Обе причины сильно уменьшают концен­
трацию ОВ в воздухе.

С т о й к и е  ОВ (СОВ). К ним относятся ОВ, имеющие срав­
нительно высокую температуру кипения, например, льюизит и др. 
Такие вещества, попадая на поверхность земли или предметов, 
могут оставаться на них длительное время и, медленно испа­
ряясь, поддерживать в течение длительного промежутка времени 
определенную концентрацию ОВ в воздухе.

Очень трудно провести границу между рядом «стойких» и 
«нестойких» веществ. Поэтому некоторые выделяют еще группу 
«малостойких» ОВ. К этой группе причисляют дифосген, хлор­
пикрин и др. отравляющие вещества, имеющие близкие к ним 
температуры кипения.

Эта классификация является не точной и может быть при­
менена лишь для узко-практических целей —  при тактической 
оценке ОВ.

В первой империалистической войне в Германии для тактиче­
ских целей классифицировали ОВ по физиологическому признаку 
на следующие группы: з е л е н о г о ,  с и н е г о ,  ж е л т о г о  и 
б е л о г о  к р е с т а . '

К группе ОВ зеленого креста относили вещества удушающего 
действия (фосген, дифосген). К группе ОВ синего креста 
относили вещества раздражающего действия (дифенилхлорарсин, 
дифенилцианарсин). К группе ОВ желтого креста относили 
вещества нарывного действия (иприт). К группе белого креста



относили слезоточивы е вещ ества (хлор- и бромацетон, х л о р ­
ацетоф енон  и др.).

Снаряды, б о м б ы , мины и баллоны с ОВ, в зависимости  о т  
группы, маркировались соответственно окрашенным крестом.

Такая группировка ОВ весьма уд обн а  для применения их 
в военной  обстановке.

Приведенные вы ш е классификации затрудняю т изучение х и ­
мии отравляю щ их веществ, а п о это м у  они являются неудовле­
творительными. Более у д о б н о  группировать ОВ по химическом у 
соста ву  и строению , что впервые и сделал Чугаев. Другие ав­
т о р ы  (Н екрасов и Янковский), пытаясь связать состав и стр ое ­
ние вещ ества  с ф изиологическим  действием, предложили хи м и ­
ческую, так называемую, т  о к с о  ф  о р н у ю  классификацию ОВ.

Токсофорная классификация. В основе  э т о й  классификации 
лежат представления Эрлиха о б  аналогии между действием ле­
карственного вещ ества или яда на организм ж и вотн ого  с д ей ­
ствием красителя, окраш иваю щ его  ткань. По теории  Витта кра­
сящие свойства  органических вещ еств  зависят о т  наличия в их 
молекуле определенных атом ов  или групп атом ов, к отор ы е  были 
названы х р о м о ф о р н ы м и  г р у п п а м и ,  или п р осто  х р о ­
м о ф о р а м и .  К таким группам отн осятся

и пр.; их наличие в молекуле красителя м ож ет быть о б н а р у ­
жено определенными полосами в спектре поглощ ения, харак­
терными для данной группы. Радикалы, заметно изменяющие 
окраску, были названы а у к с о х р о м а м и .

О краш енное вещ ество  само по себе не является еще красите­
лем волокнисты х вещ еств. Для э т о г о  н е о б х о д и м о ,  ч тобы  окра ­
шенное вещ ество  прочно ф иксировалось  волокном . С п особ н ость  
красителя ф иксироваться  вол окн ом  зависит о т  наличия в  его  м о ­
лекуле ауксохр ом н ы х  групп : — О Н ; — ИНг; — ОООН и др. Эрлих 
считал, что  действие ядов  и лекарственных вещ еств также за­
висит о т  наличия в  их молекуле дв ух  р о д о в  групп : т  о  к с о-
ф о р н ы х ,  аналогичных х р ом оф ор н ы м , о т  к о т о р ы х  зависит 
ф и зи ол оги ческое  действие вещ ества  на организм ж и вотн ого ,  и 
г а п т о ф о р н ы х  (захваты ваю щ их), при п ом ощ и  к о т о р ы х  они 
присоединяю тся  к  молекулам вещ ества  организма.

Н екрасов и Янковский восп ол ьзова л и сь  теорией  Эрлиха для 
объяснения действия отравляю щ их вещ еств на организм. Для 
классификации отравляю щ их вещ еств  они пытались выделить 
в молекуле определяю щ ий свойства  и в первую очередь характер 
токсичн ости  данного ОВ « т о к с о ф о р » .  П о данному или близком у 
к нему т о к с о ф о р у  они причисляют т о  или иное ОВ к определен­
ном у классу соединений. В каж дом  классе таких соединений 
авторы  устанавливают группы или подгруппы, ха рактери зую ­
щиеся деталями строения сх од н ы х  т о к с о ф о р о в  и наличием тех  
или ины х а у к с о т о к с о в  ( г а п т о ф о р н ы х  т р у п

/  /
КЮ о; С  =  О ; С  =  5 ;  N =  N —

\  \

3  За к. 327. Хлмня ОВ.



На основании такого подхода все отравляющие вещества под­
разделяются ими на нижеперечисленные классы соединений.

I к л а с с .  В е щ е с т в а ,  в к о т о р ы х  р о л ь  т о к с о ф о -  
р а  и г р а е т  а т о м  г а л о и д а .  К ним относятся галоидопро­
изводные углеводородов и простых эфиров: бромистый бензил, 
С0Н5СН2ВГ, его аналоги и гомологи; бромбензилцианид,. 
СоНвСНВгСМ, дихлорметиловый эфир,

его аналоги и гомологи.
II к л а с с .  В е щ е с т в а ,  в к о т о р ы х  р о л ь  т о к с о -  

ф о р а  и г р а е т  н е н а с ы щ е н н о с т ь  м о л е к у л ы .  К этому- 
классу относятся: окись углерода, СО, галоидозамещенные не­
предельных углеводородов и галоидные ацетилены.

III к л а с с .  В е щ е с т в а ,  в к о т о р ы х  р о л ь  т о к  с о ф  о-  
р а и г р а е т  к а р б о н и л ь н а я  г р у п п а .  К этому классу 
относятся: альдегиды, кетоны и др. вещества, содержащие кар­
бонильную группу.

IV к л а с с .  В е щ е с т в а ,  с о д е р ж а щ и е  в т о к с о ф о р е  
с е р у .  К этому классу относятся: сульфиды (иприт), серо­
водород, меркаптаны, эфиры серной кислоты (диметилсульфат).

V к л а с с .  ОВ, с о д е р ж а щ и е  в т о к с о ф о р е  а з о т .  
В этот класс входят: хлорпикрин, цианистые соединения, про­
изводные циановой, Н © в  родановой, Н5СИ, или изородановой, 
НИСЗ, кислот.

VI к л а с с .  В е щ е с т в а ,  с о д е р ж а щ и е  в т о к с о ф о р е  
м ы ш ь я к .  К нему относят все мышьяксодержащие соединения.

Одно время эта классификация имела некоторое распростра­
нение, но в настоящее время всеми почти оставлена, так как 
в основе ее лежит неправильный, механистический подход 
к связи между действием и строением вещества.

Теория лишь тогда полезна, если на ее основе можно пред­
видеть явления. Токсофорная же теория не только не обладает 
этим качеством, но даже известные факты не всегда могут быть 
при ее помощи объяснены.

Например, кантаридину приписывают следующее строение:

Из этой формулы видно, что у кантаридина отсутствуют «ток ­
софорная» и «ауксотоксная» группы, а между тем он обладает 
сильным физиологическим действием, весьма ядовит и вызывает 
образование нарывов на коже. Наоборот, а-дихлордиэтид-

/С Н аС Н аС !

^ С Н оС Н оС !

сульфид, ,СН С1СН 3

Х СН С1СН 3
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имеет « т о к с о ф о р »  (атом ы  серы) и «а у к с о то к с»  (атом хлора) и, 
несмотря на это ,  не обладает заметным ф изиологическим  д ей ­
ствием. П ом им о эти х  примеров м ож но ещ е привести очень м ного 
других, указы ваю щ их на несостоятел ьность  этой  теории.

Химическая классификация. Значительно удобн ее  п ол ьзо ­
ваться классификацией, основанной на распределении веществ 
по их характерным группам в соответстви и  с классами соедине­
ний, принятыми в органической  химии. В соответствии  с этим 
ОВ м огут  бы ть  разделены на следую щ ие группы:

I г р у п п а .  Г ал оид оп рои звод н ы е у гл ев од ор од ов .
II г р у п п а .  Спирты, просты е эф иры, альдегиды и кетоны.

III г р у п п а .  П рои зводн ы е к ар бон овы х  кислот.
IV г р у п п а .  Органические сер осодер ж ащ и е  соединения.
V  г р у п п а .  Органические азотсод ерж ащ ие соединения.

VI г р у п п а .  М ы ш ьяксодерж ащ ие соединения.
VII г р у п п а .  Главнейшие металлорганические соединения.
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Г Л А В А  I I

ГАЛОИДОПРОИЗВОДНЫЕ УГЛЕВОДОРОДОВ

Летучие у гл ев од ор од ы  д ей ствую т наркотически, т. е. вы зы ­
ваю т обратимы й паралич нервной системы. Сила наркотического  
действия зависит о т  состава и строения у гл ев од ор од ов ,  причем 
замечаются следую щ ие закон ом ерн ости :

а) П о  правилу Ричардсона, проверенному на угл ев од ор од а х  
д о  октана включительно, ф и зи ол оги ческ ое  действие у гл е в о д о р о ­
д о в  тем сильнее, чем длиннее цепь углеродны х атомов. Однако, 
у гл ев од ор од ы  с более длинной углеродной  цепью становятся 
мало летучими, и трудно достигается  действую щ ая концентрация 
паров.

б ) У гл ев од ор од ы  с прямой цепью а том ов  углерода дей ствую т 
сильнее соот в етств у ю щ и х  у гл е в о д о р о д о в  с .разветвленным ст р о е ­
нием.
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в) Непредельные улеводороды —  олефины, диолефины, гом о­
логи ацетилена —  действуют гораздо сильнее соответствующих 
предельных соединений. Кроме того, некоторые из них, напри­
мер, бутилены, амилены и др. раздражающе действуют на дыха­
тельные пути.

г) Циклические соединения действуют сильнее ациклических. 
Наличие кратных связей еще больше усиливает это действие. 
Наиболее ядовитыми из циклических соединений являются аро­
матические, а из этих последних —  бензол и толуол.

Однако использование для химической войны даже наиболее 
ядовитых веществ из класса углеводородов нецелесообразно, так 
как их действие мало эффективно: концентрации, допускаемые 
органами охраны труда в рабочих помещениях, весьма велики. 
Так, например, эти концентрации для

А цетилена 0,5 м г(л
Бензина 0,5 .
Бензола 0,1 ,

Из углеводородов для химии отравляющих веществ имеют 
большое значение этилен и ацетилен, так как они являются ис­
ходными продуктами для производства важных отравляющих 
веществ: иприта и  лыоизита.

Галоидированные углеводороды обладают более сильным нар­
котическим и общеядовитым действием чем углеводороды, при­
чем физиологическое действие их также усиливается с удлинением 
углеродной цепи. Исключение составляют метальные галоидные 
производные, СНзХ, показывающие большую токсичность по 
сравнению с этильными, «ропильными и т. д. производными. Как 
правило, с увеличением количества атомов галоида в молекуле 
токсичность соединений увеличивается. Кроме того замечено, 
что с увеличением атомного веса замещающего галоида ядови­
тость отравляющего вещества увеличивается, а наркотическое 
действие его ослабляется. Одновременное же присутствие в м о­
лекуле углеводорода галоида и кратной связи, особенно трой­
ной, сильно повышает токсичность ОВ. На низших организмах 
и мышах доказано, что дииодацетилен, СЫз, действует сильнее 
синильной кислоты (1).

Физиологическое действие галоидозамещенных ряда жирно- 
ароматических углеводородов в сильной степени зависит от по­
ложения атома галоида. Соединения с галоидом в ядре дей­
ствуют лишь как слабые наркотики. Если же галоид находится 
в боковой цепи, то эти соединения вызывают сильное раздраже­
ние слизистой оболочки, особенно глаз. Как уже выше было 
указано, раздражающее действие иодзамещенных сильнее бром- 
замёщенных, а бромзамещенных сильнее, чем у хлорзамещенных. 
Фтористые производные видимо не оказывают раздражающего 
действия.

Среди галоидозамещенных жирно-ароматических углеводоро­
дов отсутствуют соединения, которые являлись бы сильно дей­
ствующими боевыми отравляющими веществами, но некоторые
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из них все ж е находили  применение в о  время империалистиче­
ской  вой н ы  1914— 1918 гг. Д ругие ж е заслуж иваю т внимания 
как п ром еж уточн ы е  п родукты  для синтеза н ек отор ы х  цен­
ных ОВ.

ГАЛ О И ДИ РО ВАН Н Ы Е ПРОИ ЗВОДНЫ Е ТОЛ УОЛ А

При прямом галоидировании тол уол а  атом галоида, в зави­
сим ости  о т  условий, м ож ет  стать в ядро  (I) или в б о к о в у ю  
цепь (II):

В первом случае галоидирование н е о б х о д и м о  вести в присут­
ствии переносчиков галоида  (и од , ж елезо , галоидные соли ж е ­
леза, сурьмы и пр.) и при низкой температуре. Эти соединения, 
как указы валось  вы ш е, не представляю т интереса для химии ОВ.

Если галоидирование тол уол а  ведется при температуре кипе­
ния или при освещ ении активным- светом , а ещ е лучше при 
соблю ден ии  о б о и х  условий , т о  галоид  становится  в б о к о в у ю  
цепь. О с о б о  важное активирую щ ее значение имеет свет: в т е м ­
ноте, даж е при температуре кипения толуола, реакция галоиди- 
рования идет  сравнительно медленно, а при х о р о ш е м  освещ ении 
(солнечный свет, свет в о л ь т о в о й  дуги или ртутной лампы) галои ­
дирование идет и при о б ы ч н о й  тем пературе с б о л ь ш о й  с к о ­
ростью .

Влияние на х о д  реакции нагревания и освещ ения м ож н о  
объяснить  д в оя к о , или активацией молекулы тол уола, или акти­
вацией молекулы галоида:

а) П. П. Ш оры гин  (2) направляющ ее влияние тем пературы  
объясн яет  возм ож н ы м  таутом ерны м  превращением молекулы т о ­
луола при поступлении энергии извне в ф ор м у , об л а д а ю щ у ю  
больш им  запасом  энергии, а п о т о м у  и более  р еа кц и он п осп особ -  
ную. П роц есс  галоидирования он представляет следую щ ей схем ой :

С с Н 4/  ч   С сН 5С Н 3 ------>- С 0Н 5С Н 2Х .
\ г . н „

х

I II
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т. е. под влиянием света и температуры происходит превра­
щение молекулы толуола в форму (II) с семициклической двой­
ной связью, затем к соединению, изображенному формулой (II), 
присоединяется молекула галоида по месту двойной связи боко­
вой цепи (III) и, наконец, от формы (III) отщепляется молекула 
хлористого водорода за счет галоида и водорода, расположен­
ных у соседних атомов углерода (в ядре), с образованием двой­
ной связи и восстановлением нормального бензольного ядра (IV).

Предложенный механизм реакции Шорыгин обосновывает сле­
дующими соображениями:

1. При галоидировании боковой цепи толуола необходимо 
для активирования его молекулы поступление энергии извне.

2. При хлорировании этилбензола преимущественно обра­
зуется а-хлорэтилбензол, СоН&СНОСНз, и лишь немного (З-хлор- 
этилбензола, С0Н5СН2СН2С1.

При бромировании этилбензола даже при 0 ', но на солнеч­
ном свету, получается а-бром-, а затем аа-дибром-этилбензол.

3. Перманганат калия, являющийся реактивом на двойную 
связь, на бензол не действует. При нагревании же толуола до 
95° с раствором перманганата, последний обесцвечивается.

4. При действии азотной кислоты на толуол на холоду нитро­
группа становится в ядро, а при нагревании —  в боковую цепь.

5. При повышенной температуре молекулярная рефракция 
толуола и сходных с ним соединений сильно увеличивается, что 
указывает на изменение структуры (табл. 4).

Т А Б Л И Ц А  4
И з м е н е н и е  м о л е к у л я р н о й  р е ф р а к ц и и  с  т е м п е р а т у р о й

В ещ еств о
М ол . р еф р . 

вычисленная

М олекулярная реф ракция 

найденная

У величение 
мол. реф р. 
в %  на 1°

Ц нклогексан 27,58 27,58 (13,5°); 27,63 (44,6° ) 0,0059
М етилциклогексан 32,19 32,36 (16,3°); 32,51 (78,8° ) 0,0073
Толуол 30,93 31,03 (18,5°); 31,32 (90,35°) 0,0113
Бензиловы й спирт 32,47 32,55 (21,5°); 32,73 (70,3° ) 0,0119

б) Поглощая квант света, молекула галоида диссоциирует 
на а т о м . ы  г а л о и д а ,  вступающие в реакцию с молекулой 
галоидируемого вещества. В результате образуется галоидово- 
дород и с в о б о д н ы й  р а д и к а л ,  способный .в свою очередь 
вступать в реакцию с м о л е к у л о й  г а л о и д а  с одновремен­
ным освобождением атома галоида, а последний снова вступает 
в реакцию. Сказанное может быть проиллюстрировано схемой 
реакции фотохимического хлорирования водорода и метана 
(по Нернсту):

С и И''/ =  2С1 
сГ +  Но =  НС1 +  н 
Н +  с и  =  НС1 +  С1 

И т. д.

с и  +  Ь  =  2 С1
С1 +  С Н 4 =  С Н 3 +  НС1 
С Н 3 +  с и  =  С Н 3С1 +  С1 

н т. д.
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Т ак ого  типа реакции назы ваю тся  ц е п н ы м и .  К оличество 
звеньев цепи, т. е. количество  молекул вещества, п р ор еаги р о ­
вавш их о т  о д н о г о  кван тового  импульса, называется к в а н т о ­
в ы м  в ы х о д о м .  Квантовый в ы х о д  ф о т о х и м и ч е ск о го  х л ор и ­
рования в о д о р о д а  равен 105, хлорирования м етан а — 104, х л ор и ­
рования толуола  —  27 (при — 80°). П родолж ительность  сущ е­
ствования св о б о д н ы х  атом ов  или возбуж д ен н ы х молекул равна 
1О-8 сек.

Н ек отор ы е  исследователи утверж даю т, что  они наблюдали 
ускорение реакции хлорирования толуола  даже в том  случае, 
когда  освещ ению  подвергался тол ько  один из к ом понентов  
реакции, а именно, хлор  (3). П ытаю тся объяснить активацию 
хлора, предполагая образование молекулы хлора, состоя щ ей  из 
трех  атом ов, СЪ (4).

Свет не всегда направляет гал ои д  в б о к о в у ю  цепь, как при 
реакции с тол у ол ом  (5). При хлорировании на свету третично- 
бутилбензола и о-бутилтолуола получаются лишь хл ор п р ои звод - 
ные с галоидом  в ядре (6).

При хлорировании тол уола  м огут  бы ть  получены продукты  
с одним, двумя или тремя атомами хлора  в б о к о в о й  цепи. С о о т ­
ветственно получаю тся  хл ор и сты й  бензил, СпНг,СН2С1, хлористы й 
бензилиден (или хлористы й  бензаль), СоНзСНСЬ, и б ен зотри хл о- 
рид (или ф ен и л хл ороф ор м ), СоН»СС1з.

Сказанное относительно механизма хлорирования в равной 
степени отн оси тся  и к бром ированию . При действии бром а  п о ­
лучаются аналогичные бром и сты е производны е.

В военно-хим ической  промыш ленности применяются лишь 
хлористы й  и бром и сты й  бензил, а также бром и сты й  ксилил и 
бр ом и сты й  ксилилен.

Хлористый бензил

Н аиболее распространенным с п о с о б о м  получения х л о р и ст о го  
бензила является хлорирование толуола  при температуре кипе­
ния. При э т о м  м ож ет произойти  и бол ее  гл убокое  хлорирование 
и образование п обоч н ы х  продуктов . Ч тобы  избежать нежела­
тел ьн ого  х од а  реакции, ее об ы ч н о  прекращ ают, когда остается  
непрореагированным о к о л о  г/о в зя того  толуола.

Х лорирование тол уола  в лабораторн ом  и промыш ленном м ас­
ш табах  п роизводится  также и в п ар овой  фазе. При этом  х л о ­
ристый бензил непрерывно отв од и тся  из сф еры  реакции, б л а го ­
даря чем у получается продукт, св обод н ы й  о т  вы сш их  п ол и хл о­
р и д ов  (8).

В патентной литературе (9) описан технический непрерывный 
с п о с о б  хлорирования тол уола  при солнечном или искусственном 
освещ ении. П о это м у  с п о с о б у  процесс  хлорирования о с у ­
щ ествляется в колонне, сделанной из стекла «Р угех»  и заполнен­
н ой  стеклянными кольцами Рашига. В колонну горячий тол уол  
непрерывно подается сверху, газообразн ы й  хл ор  —  снизу, а г о ­
т о в ы й  х л ор и сты й  бензил отв од и тся  из нижней части колонны.
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Хлорирующим средством для получения хлористого бензила 
может быть также и хлористый сульфурил (10). Реакция прово­
дится при температуре кипения реакционной смеси и может 
быть выражена следующим уравнением:

СВН БСН 3 +  5 0 2С12 — >  С 0Нг,СНоС1 +  5 0 2 +  НС1

По последним данным хлорирование толуола хлористым суль- 
фурилом на холоду протекает весьма медленно. Освещение реак­
ционной жидкости ускоряет хлорирование, но реакция идет зна­
чительно быстрее в присутствии органических перекисей, напри­
мер, перекиси бензоила (10а).

Хлористый бензил получается также при действии дихлорме- 
тилового эфира на бензол (11):

2С 0Нс +  (С1СН2)20  — V 2С сНБС Н ?С1 +  Н20

и при действии газообразного хлористого водорода на бензило- 
вый спирт (12):

С0Н БСН 2О Н  +  НС1 — >  С6НБСН 2С1 +  Н20 .

Последний способ практического интереса не представляет.
Ф и з и ч е с к и е с в о й с т в  а. Хлористый бензил —  бесцвет­

ная жидкость с резким запахом. Пары вызывают слезотечение. 
Температура пл.— 43,2°, температура кип. 179°, температура кип. 
при уменьшенном давлении:

Р м м  92 76 62 48 40 28,6 22 17 8
Т. кип. °С  106,2 103 98,8 93,3 89,9 83,6 78,2 73,9 63,0

уд. вес (15°) 1,1138; плотность пара по воздуху 4,4. Мало рас­
творим в воде, хорош о растворим в большинстве органических 
растворителей.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Хлористый бензил вступает 
в многочисленные реакции обмена, легко окисляется, легко ни­
труется и галоидируется.

Хлористый бензил холодной водой практически не омы- 
ляется. Лишь при длительном кипячении с нею —  лучше в при­
сутствии слабых оснований или углекислых щелочей —  хло­
ристый бензил омыляется в бензиловый спирт (жидкость 
с т. кип. 205°) (12):

С0Н БСН 2С1 +  Н20  — >  С 6НБС Н 2О Н  +  НС1.

С алкоголятами и фенолятами хлористый бензил легко реаги­
рует с образованием простых эфиров:

С 0Н БС Н 2С1 +  N 301? — >■ СсН бС Н 3ОК +  № С1.

С солями кислот хлористый бензил образует сложные эфиры:
С6Н БСН 2С1 +  Ы аООСК — >■ С сНБС Н 2О О С К  +  ИаС!.

С цианистым калием или натрием в спиртоводном растворе 
хлористый бензил дает цианистый бензил (нитрил фенилуксус- 
ной кислоты) (13):
40



в

Ц и а н и с т ы й  б е н з и л — б е с ц в е т н а я  ж и д к о с т ь  с  т е м п . к и п . 2 3 2 ° ; о н а  н е  
о б л а д а е т  з а м е т н ы м и  т о к с и ч н ы м и  с в о й с т в а м и , о д н а к о  п о с л е  б р о м и р о в а -  
н и я  п р е в р а щ а е т с я  в с а м о е  с и л ь н о е  и з  в с е х  и з в е с т н ы х  с л е з о т о ч и в ы х  в е ­
щ е с т в — ■ б р о м б е н з и л ц и а н и д  (п о д р о б н е е  н и ж е ’).

При действии й о д и ст о го  калия в спиртовом  растворе с х л о ­
ристым бензилом образуется  йодисты й  бензил (40):

С еН 0С Н „С ! +  К-1  >- С 6Н БС Н 2Л +  КС1.

С спиртовы м  раствором  аммиака хлористы й бензил дает пер­
вичный, вторичный и третичный бензиламины по схеме (14):

С ВН БС Н 2С1 +  ц н 3  >  С 0Н БС Н 2Ц Н 2 +  НС1,
2 С ВН5С Н 2С1 +  Ы Н 3  >- (С ВН 5С Н 2) 2Ш 1  +  2Н С 1,
З С 6Н бС Н 2С1 +  Ц Н 3  >  (С вН БС Н ^ к  +  ЗНС1.

С анилином аналогично образуется  бензиланилин (15): 

С 6Н бС Н 2С1 +  Н 2Ц С 6Н Б ------>- С 0Н 0С Н 2Ы МС0Н Б+  НС1.

Хлористый бензил легко реагирует в спиртовом  растворе 
с гидросернистыми, сернистыми и дисернистыми щелочами, об р а ­
зуя соответственно бензилмеркаптан, дибензилсульф ид и дибен- 
зилдисульфид (16):

С 6Н БС Н 2С[ -1- N31-15 ------> С 0Н Г)С Н 25 Н  +  Ц а С !,
2 С ВН 5С Н 2С1 +  Ыа23   V (С 0Н БС Н 2) 25  +  2ЫаС1,

2 С сН бС Н 2С1 +  N 3280  э- (С 0Н бС Н 2) 25 2 2ЫаС1.

При хлорировании в присутствии иода хлористы й бензил дает 
пара-хлорбензилхлорид (17) —  твердое вещ ество  с темп. пл. 29°, 
темп. кип. 213— 214°, обладаю щ ее слезоточивы ми свойствами.

При нитровании х л о р и ст о го  бензила ды мящ ей азотной  к и сл о ­
той  об р азую тся  смеси изомерны х нитробензилхлоридов  с при­
мерным составом  смеси: 52,6%  пара-изомера, 32,1%  о р т о -и з о ­
мера и 15,3 мета-изомера (18). Если нитрование производится  
ацетилнитратом, т о  получается 60%  ор то -  и 40%  пара-изомера 
(19). Все нитробензилхлориды  обл ад аю т слезоточивы ми св о й ­
ствами. О собен н о  сильно действует орто -и зом ер , к о т о р ы й  вы зы ­
вает также раздражение кожи.

Х лористы й бензил реагирует со  многими металлами, в том  
числе с железом, медью, цинком и магнием. При нагревании 
х л о р и ст о го  бензила с п о р о ш к о м  меди или с металлическим нат­
рием образуется  дибензил (20):

2 С ВН БС Н 2С1 С и   >  С ВН БС Н 2 • С Н 2С ВН 5 +  СиС1о,

а с магниевыми стружками образуется  магнийхлорбекзил (21):

/ С Н 2С ВН 6 
С вН бС Н 2С1 +  М 6  — >  М ё <

Х С1

С6НБСН 2СI +  NаСN  >  ОбНБСН 2СЦ  +  ЫаС1.
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П ри кипячении х л о р и с т о г о  бензила с  ц и н ковой  пы лью  п р от ек а ет  э н е р ­
гичная реакция с  вы делением  х л о р и с т о г о  в о д о р о д а  и оор а зо в а н и е м  см еси  
п р о д у к т о в , из к о т о р ы х  в ч и стом  виде вы делены  то л у о л , антрацен  и ф е- 
яи лтолилм етан  (22).

О бр а зов а н и е  тол у ол а  и антрацена н а бл ю д а ется  та к ж е при нагревании  
х л о р и с т о г о  бензила с безводн ы м , х л ор и сты м  алю м инием  (23). В е р о я тн о , 
в э т и х  у сл ови я х  д ве  м олекул ы  х л о р и с т о г о  бен зила в ст у п а ю т  в р еакц и ю  
кон денсации  п о Ф р идел ю  и К р а ф тсу , причем  о д н ов р ем ен н о  и д ет  д е ги д р и ­
ров ан и е о б р а зо в а в ш е го ся  д и ги д р оан тр ац ен а

\ /  

\ /

СНоС! / \

С1СН2'

-2НС1

\ /

СНо

сн«

- н .

СН
/ \ / ч /

\ / \ ^ \ /сн
Сильные окислители, например, хромовая смесь, окисляют 

хлористый бензил до бензойной кислоты (24).
Более слабые окислители, например, азотнокислые соли ще­

лочноземельных металлов производят окисление до бензальде- 
гида (25).

2С 6Н5С Н 2С1 +  Ва (К О п)2 2С сН5С И О  +  ВаС12 +  N 0  +  N 0 ,  +  Н20 .

При пропускании паров хлористого бензила в смеси с воз­
духом и водяным паром1 над катализатором (пятиокись ванадия) 
при 360— 380 происходит одновременно омыление и окисление 
хлористого бензила (26). Реакции можно выразить следующими 
уравнениями:

С0НЬС Н 2С1 +  Н20  
С „Н 5С Н 2О Н  +  о 

С 0НЬС Н О  +  о

->  С6Н5С Н 2О Н  +  НС1, 

->  2С вНБС Н О  +  НоО, 

->  2 С 0Н 5С О О Н .

Главным продуктом реакции является бензальдегид (выход 
74% от теории).

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Хлористый бензил 
принадлежит к числу слезоточивых веществ. При высоких кон­
центрациях вызывает также раздражение слизистой оболочки 
носа.

М инимальная р а зд р а ж а ю щ а я  к он ц ентр ац ия  о к о л о  0,04 мг/л.
Н еп ерен оси м ая  кон ц ентр ац ия  о к о л о  0,1 мг/л.

В о е н н о е  з н а ч е н и  е. Хлористый бензил как слезоточи­
вое РВ действует слишком слабо, и его приготовление не может 
оправдать затрату толуола, очень ценного в военное время 
сырья. Самостоятельного боевого применения хлористый бен­
зил не имеет, а используется лишь в качестве промежуточного 
продукта для синтеза бромбензилцианида.

Применение хлористого бензила в мирное время довольно 
обширно и разнообразно. Из него получаются бензиламины, 
применяемые при синтезе красителей, и бензиловые эфиры раз­
личных кислот и целлюлозы для парфюмерной промышленности,
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пром ы ш ленности  искусственного  волокна и пластмасс. Кроме 
т о г о ,  х л ор и сты й  бензил м о ж е т  быть переработан на бензиловы й 
спирт и бензойны й альдегид, используем ы е в парфюмерии.

Аналоги и гомологи хлористого бензила

Х л о р и с т ы й  б е н з и л и д е н
Х лористы й  бензилиден, называемый также хл ори сты м  бенза- 

лем, получается или при дальнейшем хлорировании х л о р и ст о г о  
бензила, или прямым хлорированием  толуола, минуя выделение 
х л о р и ст о го  бензила:

С 6Н Г)СНпС1 +  С12  >  С 6Й | сН С 12 +  НС1,
С 6Н 5С Н 3 +  2С12  э- С 0Н 6С Н С !2 +  2Н С 1.

В о б о и х  случаях хлорирование ведут в условиях, указанных 
при получении х л о р и ст о го  бензила, т. е. при нагревании и о св е ­
щении.

Чистый хл ор и сты й  бензилиден без примеси н ед охлорирован - 
ных или перехлорированны х п р одуктов  получается при действии 
п яти хл ор и стого  ф о с ф о р а  или хлорангидридов  кислот; (ЗОСЬ, 
С О С к  и  др.) на бензальдегид:

С сН 5С Н О  +  Р С !3  V С 6Н 5С Н С 12 +  Р О С 1 3,
С с Н БС Н О  +  С О С 1 , ------>- С пН бС Н С 12 +  С 0 2.

Однако, э т о т  с п о с о б  не имеет практического значения, так как 
сам бензальдегид чаще всего  получается теперь из х л о р и ст о го  
бензилидена.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Х лористы й  бензилиден —  
бесцветная с резким запахом  ж идкость , пары его  вы зы ваю т сле­
зотечение, темп. пл. —  16°, темп. кип. 207°, уд. вес (14°) 1,2557; 
(0 ° )  1,2699.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  При нагревании х л о р и ст о го  
бензилидеца с в о д о й  д о  140— 160° он  превращается в бензальде­
гид. Эта реакция ускоряется  в присутствии щ елочны х соед и н е­
ний (сода , поташ , гашеная известь, гидрат окиси  цинка и др.) 
(27). Прибавка солей железа с п о со б ст в у е т  еще более б ы стр ом у  
течению реакции (28):

С вН 5С Н С 12 +  2 Н оО  ------>  2Н С 1 +  [С 0Н ЙС Н  ( О Н ) 2] ------>- С 0Н Г,С Н О  +  Н 20 .

С о  с п и р т о в ы м  р а с т в о р о м  с е р н и с т о г о  н а т р и я  х л о р и с т ы й  б е н з и л и д е н  р е ­
а г и р у е т  с  о б р а з о в а н и е м  п о л и м е р а  (т р и м е р а )  т и о б е и з а л ь д е г и д а  (2 9 ) :

З С сН 5С Н С 12 +  З П а25  ------>• ( С с Н БС Н З )3 +  6ЫаС1.

С  а л к о г о л я т а м и  х л о р и с т ы й  б е н з и л и д е н  о б ы ч н о  д а е т  а ц е т а л ь :

С сН -,СН С12 +  2 С 2Н 5( Ж а   >  С 6Н 5С Н (О С 2Н 5)2 +  2К аС 1 .
I

П р и  н а г р е в а н и и  ж е  х л о р и с т о г о  б е н з и л и д е н а  с  а л к о г о л я т о м  в з а п а я н ­
н о й  т р у б к е  о н  о м ы л я е т с я , а с п и р т  х л о р и р у е т с я  д о  х л о р и с т о г о  а л к и л а  (3 0 ) :

С сН 5С Н С 12 +  К а О С 2Н 5 ------>  С с Н 5С Н О  +  П аС1 +  С 2Н Г)С1.



О со б е н н о  х л о р и р у ю щ е е  д ей стви е  х л о р и с т о г о  бен зи л и ден а  п р о я в л я е тся  
в п ри сутстви и  х л о р и ст о г о  цинка (31). Так, наприм ер, при в за и м од ей ств и и  
х л о р и ст о г о  бензилидена с у к су сн о й  к и сл отой  в о т су т ств и и  2 п С Ь  о б р а з у е т с я  
уксусн ы й  ангидрид, а при е г о  наличии —  хл ор а н ги д р и д  у к су сн о й  к и сл о т ы :

СсНьС Н а ,  +  2СН пС О О Н  — >- С„НБС Н О  4 -  (С Н 3С 0 ) 20  +  2НС1, 

С 0Н БСНС12 +  СН 3С @ О Н  С вНБСН О' +  С Н 3С О С Г +  НС1.

П ри  нагревании х л о р и с т о г о  бензилидена с  ф ен ол ом  п ол у ча ется  4 ,4 '-д и - 
ок си три ф ен и л и етан  (32 ):

С0Н5СНС12 +  2СиНБО Н  — ► С0НпС Н (С вН4О Н )2 +  2НС1.

А н ал оги чно п ри  взаи м од ей стви и  х л о р и с т о г о  бен зилиден а с анилином  
в п ри су тстви и  н е б о л ь ш о г о  кол и чества  2 п-ны ли и д ет  эн ерги чн ая  реакция 
с обр а зова н и ем  4 ,4 -ди ам и н о-тр и ф ен и л м етан а  (33 ):

С0НьСНС12 +  2С вНбЫН2 — >  С0НБС Н (С еН ^ Н 2) 2 +  2НС1.

П о последним  двум  реакциям  м ож н о  су д и ть  о  степени  и сп ол ьзова н и я  
х л о р и ст о го  бензилидена для п олучения  разли чн ы х п р о и зв о д н ы х  тр и ф ен и л - 
метана.

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Х л ор и сты й  бен зи л и ден  д е й ст в у е т  
в о сн ов н ом  как сл е з о т о ч и в о е  в е щ е ств о , од н а к о  н еск ол ь к о  сл а бее , чем  х л о ­
ри сты й  бензил. В м есте  с тем  о б щ е т о к с и ч е ск о е  д ей ств и е  е го  н е ск о л ь к о  
сильнее дей стви я  х л о р и с т о г о  бензила.

В о е н н о го  значения х л ор и сты й  бен зи л и ден  не им еет. В м ирной  п р о ­
м ы ш ленности  он  является  п р ом еж у точ н ы м  п р о д у к т о м  для  п ол учен и я  б ен з- 
альдеги да , уп отр ебл я ем ы м  в п а р ф ю м е р н о й  п р ом ы ш л ен н ости  и в п р о и з ­
в од ств е  м н оги х  осн о в н ы х  и ки сл ы х к р аси тел ей  т р и ф е н и л м е та н о в о го  ряда.

Б е н з о т р и х л о р и д

Бензотрихлорид или фенилхлороформ образуется в тех же 
условиях, что и хлористый бензил и бензилиден, но при более 
энергичном действии хлора

СвНБСНв +  ЗС12 — >  СвН5СС18 +  ЗНС1.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Б е н зо т р и х л о р и д  —  бесц в етн а я  ж и д к о ст ь  
с тем п . пл. 21 ,2° и тем п. кип. 213— 2 1 4 °; уд . вес  (1 4 °)  1,380.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  П ри н а гр ева н и я  с  в о д о й  д о  150° б е н з о ­
т р и х л ор и д  ги д р ол и зу ется  д о  б е н зо й н о й  к и сл оты :

С 6НбСС13 +  ЗН20  — >- ЗНС1 +
/О Н

С сНБС ^ -О Н
\ о н

С сН5С О О Н  +  Н 20 .

В п р и су тств и и  ж ел еза  или сол ей  ж елеза  ги д р ол и з со в е р ш а е тся  б ы ст р е е  
и при б ол ее  ни зкой  т е м п е р а ту р е  (90— 9 5 °) (34).

Г и д р ол и з б е н зо т р и х л о р н д а  м о ж е т  б ы т ь  п р ов ед ен  не д о  конца, а 
т о л ь к о  д о  х л о р и с т о г о  б е н з о и л а — п р од у к т а , и м е ю щ е го  са м о ст о я т е л ь н о е  
значение:

Г / О Н !  у О
С 6НбСС13 +  2Н 20  — >  2НС1 +  СБНБС ^ -О Н  — > С°Н5С\ С1 +  Н2° ’

Д ля получения х л о р и с т о г о  бен зои л а  ги д р ол и з в ед ется  прн 100°  в  п ри ­
су тств и и  Р еС Ь  или 2иС1: с  т еор ети ч еск и м  к ол и ч еств ом  в о д ы , р а ссч и та н ­
ным п о ур авн ен и ю  реакции.



В  п р и с у т с т в и и  к а т а л и з а т о р о в  (Р е С Ь , 2п С 1г) б е н з о т р и х л о р и д  я в л я е т с я  
-х л о р и р у ю щ и м  а г е н т о м , т а к  к а к , п о д о б н о  х л о р и с т о м у  б е н з и л и д е н у , о н  с п о с о ­
б е н  з а м е щ а т ь  н а  х л о р  г и д р о к с и л ь н у ю  г р у п п у  с п и р т о в  и к и с л о т :

С 6Н 5СС13 +  С 2Н 5О Н  — С « Н йС ОС 1  +  С 2Н 5С1 +  НС1 (3 1 ).

С 6Н бСС1з +  2 С Н 3С О О Н  — С вН БС О О Н  +  2 С Н 3С О С 1 +  НС1 (3 5 ).

Б е н з о т р и х л о р и д  м о ж е т  р е а г и р о в а т ь  с  р а з л и ч н ы м и  а р о м а т и ч е с к и м и  с о ­
е д и н е н и я м и , и м е ю щ и м и  в п а р а -п о л о ж е н и и  п о д в и ж н ы й  а т о м  в о д о р о д а ,  н а ­
п р и м е р  (3 6 ) :

7пГ. / О Н
С ВН 5СС13 +  2 С 6Н 5Ы ((|Н з) 2 +  Н 20  С в Н 5С<С +  ЗНС1.

[ СВН4П (СН8)2]2

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  В  п а р о о б р а з н о м  с о с т о я н и и , б е н ­
з о т р и х л о р и д  в ы з ы в а е т  с л е з о т е ч е н и е .  П о  н е к о т о р ы м  л и т е р а т у р н ы м  д а н н ы м  
в ы з ы в а е т  э к з е м у .

Б е н з о т р и х л о р и д  в о е н н о г о  з н а ч е н и я  н е  и м е е т . В  м и р н о й  п р о м ы ш л е н н о ­
с т и  п р и м е н я е т с я  д л я  п р о и з в о д с т в а  б е н з о й н о й  к и с л о т ы , х л о р и с т о г о  б е н з о и л а  
и  р я д а  о р г а н и ч е с к и х  к р а с и т е л е й .

Из приведенной характеристики тр ех  хлорированны х п р ои з ­
вод н ы х  тол уол а  видно, что  с увеличением количества атом ов  
хлора  в метильной группе ток си ч н ость  не тол ько  не усили­
вается, а даж е несколько снижается. Ф и зи ол оги ческое  действие 
усиливается, если атом хлора  в х л о р и ст о м  бензиле заменяется 
атом ом  б р ом а 1 или иода.

Б р о м и с т ы й  б е н з и л

Н аиболее доступ н ы м  м етод ом  получения б р о м и с т о г о  бензила 
является бр ом и р ован и е  тол уола. Так ж е как и при х л ор и р ов а ­
нии, б р ом и р ова н и е  н е о б х о д и м о  вести  при нагревании тол уол а  
д о  тем пературы  кипения или при освещ ении:

С 5Н 5С Н 3 Вг2 ------>  С вН БС1-12Вг - { -  Н В г.

О о  эР ом у уравнению н евы год н о  п р о в о д и т ь  бром и рован и е , 
так как при э т о м  половина в з я т о г о  бром а  р а сх о д у е тся  на пре­
вращ ение в б р ом и ст ы й  в о д о р о д ,  а следовательно, в б р ом и р о -  
вании тол уол а  не участвует. К р ом е  т о г о  в  присутствии  б р о м и ­
с т о г о  в о д о р о д а  реакция бром ирования  замедляется. Для э к о н о ­
мии б р ом а  бром и рован и е  п р овод и тся  в присутствии  окисли те­
лей, ок и сл я ю щ и х  вы дел яю щ ийся  в процессе  реакции б р о ­
м исты й  в о д о р о д

6 С 0Н бС Н 3 +  ЗВ га +  К С Ю 3  >  6 С вН 5С Н 2В г +  КС1 +  З Н г О .

Б ром и сты й  бензил образуется  такж е при действии: 
д и б р о м м е т и л о в о г о  эф и р а  на б ен зол  1(11 ) :

2 С ВН В +  (С Н 2В г ) . ,0  ------>  2 С еН 5С Н 2В г +  Н 20 ,

ч е т ы р е х б р о м и ст о г о  углерода  на тол у ол  (37):
С ВН 5С Н 3 +  С В г4  >  С вП 5С Н 2В г +  С Н В г



и бромистого водорода или концентрированной бромистоводо­
родной кислоты на бензиловый спирт (38):

С0Н5С Н 2О Н -{ -  НВг — СсНьСН 2В г + Н 20 .

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Бромистый бензил —  бесцвет­
ная жидкость с раздражающим запахом, темп. пл. — 3,9 , темп, 
кип. 198— 199° или 127° при давлении 80 мм и 82,5° при давле­
нии 10 мм; уд. вес (22°) 1,4380; плотность пара по отношению 
к воздуху 5,9; максимальная концентрация паров (летучесть) 
в воздухе: при 20° 3,44 м г/ л . Растворяется в большинстве орга­
нических растворителей. Очень мало растворим в воде.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Химические свойства броми­
стого бензила аналогичны свойствам хлористого бензила.1

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Бромистый бензил 
действует подобно хлористому бензилу, но более сильно. Слезо­
течение наблюдается уже при концентрации 0,004 м г/л . Непере­
носимая концентрация 0,05— 0,06 м г/л. Слегка раздражает дыха­
тельные пути.

'Военное значение бромистого бензила невелико, так как, хотя 
он и действует сильнее хлористого бензила, но это действие 
все же еще слабое. При производстве бромистого бензила рас­
ходуются два дорогостоящих проду7<та —  бром и толуол. Кроме 
того бромцстый бензил сильно разъедает металлы и, следова­
тельно, транспортировка и хранение его сопряжены с дополни­
тельными расходами.

Й о д и с т ы й  б е н з и л )

Йодистый бензил получается взаимодействием хлористого 
бензила с йодистым калием или натрием ,в спиртовом рас­
творе (39):

С0НбСНоС1 +  КЛ — >  СеН БСНоЛ -1- КС).

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Йодистый бензил —  твердое 
кристаллическое вещество с темп. пл. 24,1°, темп. кип. около 226° 
(с разложением); уд. вес (25°) 1,7335. Хорош о растворим в боль­
шинстве органических растворителей, трудно растворим в холод­
ном сероуглероде, нераствори.м в воде. Плотность пара по отно­
шению к воздуху 7,5. Максимальная концентрация паров (лету­
честь) в воздухе при 20° 1,2 мг/л.

X и м и ч е с к и е с в о й с т в а .  Йодистый бензил по хими­
ческим свойствам аналогичен хлористому и бромистому бен­
зилу, но со значительно большей реакционноспособностью, 
мало устойчив и постепенно разлагается даже при хранении 
в стеклянной таре.

1 Б ол ее п о д р о б н о  с п о с о б ы  'получения и св ой ств а  б р о м и с т о г о  бен зи л а  
см. в о б з о р н о й  ст а т ь е  К . Д ж е к с о н  и М.  А.  Д ж е к с о н ,  У сп е х и  химии. 
IV. вып. 8, 1268 (1935).



Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Й одисты й  бензил 
еще более сильный лакриматор, чем бр ом и сты й  бензил. Н епере­
носимая концентрация о к о л о  0,025 мг/л.

В оенное значение невелико. В войне 1914— 1918 гг. н ед ол гое  
время применялся в смеси с бр ом и сты м  бензилом, но ск о р о  был 
оставлен из-за д ор огов и зн ы , сравнительно сл а бого  действия и 
малой устой ч и вости  при хранении.

Ф т о р и с т ы й  б е н з и л

Э то  соединение бы л о получено термическим разложением 
ф т о р и ст о г о  бензилтриметиламмония (40). Ф тористы й бензил —  
ж и дкость  с  темп. кип. 139,9°, уд. веса (25°) 1,023; слезоточивы м и 
свойствами не обладает.

Б р о м и с т ы й  к с и л и л
Ксилол является го м о л о г о м  тол уола  и в о  м ногом  их химиче­

ская природа сходна. При галоидировании ксилола в условиях, 
обесп еч и ваю щ и х  вступление галоида в б о к о в у ю  цепь, получаю т 
галоидные ксилилы,

/С Н о Х
сен <  \сн 3

а при дальнейшем действии галоида —  галоидные ксилилены,
.С Н о Х

С с Н , /
Х С Н 2Х

Технический ксилол1, получаемый из каменноугольной см олы , 
представляет смесь трех  и зом ер ов  ксилола и н е б о л ь ш о го  коли­
чества этилбензола. Главной составной  частью тех н ич еск ого  кси ­
лола (60— 7 0 % ) является мета-ксилол. Темп. кип. ч и стого  мета­
ксилола 138,8°. О рто-ксил ол  имеет темп. кип. 144,1°, пара-кси ­
л о л —  темп. кип. 138,23°, а этилбензол  —  темп. кип. 136°.

В о  время войны  1914— 1918 гг. применялся в качестве ОВ б р о ­
м исты й ксилил (41). При его  получении бралось теоретически  
вычисленное (для образования м он обр ом за м ещ ен н ого )  коли­
чество б р ом а , н о  по  окончании! реакции все ж е имели смесь из 
непрореагировавш его  ксилола, и зом ер ов  б р о м и с т о г о  ксилила и 
б р о м и с т о г о  ксилилена. П осле отгонки  ксилола полученная смесь 
имела ш ирокий температурный интервал кипения —  о т  140° 
д о  225° —  и сравнительно малую летучесть: при 20° —  2,4 мг/л; 
при 0 ° — 0,144 мг/л и при — 20° —  0,015 мг/л. Столь малая лету­
честь при — 20° не позволяла созд ать  боевы е  концентрации 
в зимних условиях.

Б ром и сты й  ксилил —  сл езо т о ч и в о е  вещ ество . Н епереносимая 
концентрация его  равна о к о л о  0,02 мг/л.

Применялся бр ом и сты й  ксилил русской  и германской армиями. 
Для ускорения испарения немцы смешивали бром и сты й  ксилил
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с более легко кипящими ОВ, например, бромацетоном или хлори­
рованными эфирами хлоругольной кислоты.

Широкого распространения бромистый ксилил не получил по 
тем же причинам, что и бромистый бензил.

Галоидированные производные жирно-ароматических углево­
дородов с более длинной цепью интереса не представляют, так 
как по мере удаления атома галоида от ядра физиологическое 
действие этих соединений ослабляется. Другие жирно-аромати­
ческие галоидопроизводные, содержащие атом галоида в а-поло- 
жении к ядру, действуют слабее соответствующих галоидобен- 
золов, Например, а-хлорэтилбензол действует значительно слабее 
хлористого бензила. Наличие в боковой цепи кроме галоида еще 
и кратной связи несколько усиливает действие, хотя и не на­
столько, чтобы такие вещества можно было применять в каче­
стве ОВ.

В табл. 5 даны некоторые представители галоидированных 
жирно-ароматических углеводородов и их физиологическое 
действие.

Т А Б Л И Ц А  5

Физиологическое действие галоидированных жирно-ароматических
углеводородов

В ещ еств о Т ем п ер а тур а  кипения Ф и зи ол оги ч еск ое  д е й ст в и е

а-Х л ор эти л бен зол
С сНбСНС1СН3

а-Б ром стн рол
С0НБСВг =  С И , 

Р -Б ром стирол
С 6НБС Н  =  С Н В г 

а, р -Д н бром сти рол  
С0НБСВг =  СН Вг 

р, р -Д н бром сти р ол  
С „Н БСН  =  СВго

195° (с  разлож ением )

86— 87° прн вак уум е 
в 11 м м  

108° прн ва к уум е  
в 20 м м  

132— 135° при вакуум е 
в 15 м м  

135— 136° при в а к уум е  
в 17 м м

Р аздраж ение сл и зи сты х  о б о ­
л очек  глаз н н оса  в течен ие 
10 минут при конц. 1 мг/л 

С ильное сл езотеч ен и е

Запах гиацинтов; обж и гает 
к о ж у

П риятно п ахн ущ ее масло 

П риятно п ахн ущ ее м асло
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Г Л А В А  I I I

СПИРТЫ, ПРОСТЫЕ ЭФИРЫ, АЛЬДЕГИДЫ И КЕТОНЫ

СПИРТЫ

О дноатом ны е предельные спирты обладаю т наркотическим 
действием и о б щ ей  ядовитостью . Сида наркотического действия 
растет с увеличением молекулярного .веса и выражается следую­
щими относительными величинами (по отнош ению к этиловом у 
спирту) (1):

М е т и л о в ы й  — 0,8 Б у т и л о в ы й  —  3,0
Э т и л о в ы й  — 1,0 А м и л о в ы й  — 4,0
П р о п и л о в ы й  — 2,0

По ф изиологическом у действию иа ж ивой организм метило­
вый спирт выделяется из всех  спиртов. Он —  слабый наркотик, 
н о  очень сильный нервный яд с резко  выраженным кумулятив­

4  Так. 327. Хш ш я ОВ. 49



ным действием; характерны поражения зрительного нерва и сет­
чатки глаз. Считают, что при приеме внутрь смертельная доза 
равна 30 мл, однако уже 5— 10 мл вызывают тяжелое отравле­
ние.

Наименее ядовитым является этиловый спирт. Пропиловый 
уже более токсичен (причем нормальный сильнее изо), а бути­
ловый еще токсичнее. Амиловые спирты кроме токсичности вы­
зывают раздражение органов дыхания.

Наличие в спиртах кратной связи (аллиловый, кротиловый 
спирты) усиливает их токсичность и раздражающее действие на 
слизистые оболочки носа и особенно глаз. Аллиловый спирт 
примерно в 50 раз токсичнее пропилового (2) и в 150 раз токсич­
нее метилового (3).

Многоатомные спирты, кроме этиленгликоля, даже при введе­
нии внутрь мало ядовиты. Отравление ими через легкие исклю­
чено, вследствие их ничтожной летучести.

Хлорзамещенные спирты (этиленхлоргидрин и др.) ядовиты, 
они вызывают тяжелое поражение нервной системы и нарушение 
обмена веществ, а также производят раздражающее действие на 
органы дыхания. Некоторые полигалоидные спирты, например, 
трибромэтиловый и трихлоризопропиловый, применяются в ме­
дицине как сильные наркотики и гипнотики («авертин» и «изо- 
прал»).

Одноатомные ароматические спирты и многоатомные фенолы 
(фенол, крезол и т. д.) —  сильные нервные яды, кроме того, они 
действуют прижигающим образом на кожу. Высшие представи­
тели (тимол и др.) безвредны.

Значительно слабее, чем фенолы, действуют жирно-аромати­
ческие спирты с гидроксилом1 в боковой цепи.

Хлорзамещенные фенолы раздражают слизистые оболочки и 
действуют на кожу подобно фенолам, а- и р-нафтолы раздра­
жают кожу ии слизистые оболочки (а- действуют сильнее, чем ф-).

В качестве ОВ ни одно из соединений класса спиртов не при­
менялось, но некоторые из них имеют важное значение для про­
мышленности, производящей химические средства борьбы.

Метиловый спирт является одним из исходных продуктов 
для получения метилового эфира хлоругольной кислоты. По­
следний после хлорирования превращается в сильное БОВ —  
дифосген. Метиловый спирт является исходным сырьем и для 
получения диметилсульфата, который во время войны в смеси 
с хлорсульфоновой кислотой применяли под названием «ратио- 
нит» (см. ниже). Диметилсульфат применяется также при про­
изводстве метилдихлорарсина.

Из этилового спирта получается этилен, применяемый при 
производстве иприта. Как сырье для производства иприта эти­
ловый спирт будет иметь меньшее значение, так как при новей­
ших способах крекирования нефти и производства СК этилен 
получается в качестве отброса.

Этиленхлоргидрин применяется при производстве иприта по 
способу Мейера.
50



ПРОСТЫЕ ЭФИРЫ

П росты е эф иры , так же как у гл ев од ор од ы  и спирты, об л а ­
д а ю т  наркотическим действием. Э то  действие у  эф и р ов  на­
столько сильно, что  н ек отор ы е  из них (ди эти ловы й  и др.) 
в см еси  с х л о р о ф о р м о м  применяются для наркоза. О дн овр е ­
менно эф иры  оказы ваю т и о б щ ея д ов и тое  действие, п р оя в л я ю ­
щееся тол ько  при весьма вы соки х  концентрациях.

Эфиры, содерж ащ ие двойную  связь (винилэтиловый, аллил- 
этиловый, диаллиловый) более ядовиты, чем предельные эф иры , 
и они кром е т о г о  раздраж аю т дыхательные пути.

Д ействие их усиливается при введении в молекулу эфира о д ­
н ого , а ещ е более —  двух  атом ов  галоида. В эти х  соединениях 
токсичн ость  и раздраж аю щ ее действие проявляются уж е в т а ­
кой степени, что некоторы е галои доп рои зводн ы е эф иры  приме­
нялись в качестве ОВ (симметричные дихлорм етиловы й и ди- 
бромм етиловы й эф иры ).

Симметричный дихлорм етиловы й эф ир

При хлорировании д и м ети л ового  эф ира  сначала образуется  
м онохлорм етиловы й  эф ир, СН3ОСН 2С1 (ж идкость  с темп, кип, 
59,5°), а затем симметричный дихлорм етиловы й эф ир 0(СН2С1)г. 
Дальнейшее хлорирование м ож ет привести к полном у зам ещ е­
нию атом ов  в о д о р о д а  на: хл ор  и к образован ию  гексахлормети- 
л о в о г о  эф ира  (4). Ограничить хлорирование получением дихлор - 
м ети л ового  эф ира  трудно. П о эт о м у  предпочитаю т получать его  
из формальдегида. При действии на формальдегид или его  п о ­
лимеры (параформальдегид, триоксиметилен) х л ор и ст ого  в о д о ­
р од а  образуется  неустойчивый хлорм етиловы й спирт, сод ерж а ­
щий при одн ом  углероде и атом хлора и гидроксильную  группу. 
В присутствии в о д оотн и м а ю щ и х  агентов (концентрированной 
серной кислоты ) э т о  соединение превращается в симметричный 
•Дихлорметиловый эф и р  (5):

С Н 20  +  НС1 ------>  С 1С Н 2О Н ,

С 1С Н 20 ;Н  +  Н 6 | С Н ,С 1   V С 1С Н 2О С Н 2С1 +  Н 20 .

Х лористы й  в о д о р о д  для э т о й  реакции получается разл ож е­
нием разбавленного раствора  х л ор сул ьф он овой  кислоты  небол ь­
шим количеством  70— 80%  серн ой  кислоты  (6):

С 1 5 0 о О Н  +  Н 20  ------>- НС1 +  Н 25 0 4.

О бразую щ и й ся  в результате разложения хлористы й  в о д о р о д  
идет на реакцию, а серная кислота служит конденсирую щ им сред ­
ством.

Недавно предложен новый с п о с о б  проведения вышеуказанной 
реакции (7). П о э т о м у  с п о с о б у  пар а ф орм  альдегид растворяю т 
в концентрированной серной кислоте  и р а створ  н асы щ аю т г а з о ­
образны м  хлористы м  в о д о р о д о м ;  в ы х о д  ди хл ор м етил ового  эф ира
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при этом, достигает 85%. Можно также к раствору параформ­
альдегида в серной кислоте добавлять 'при охлаждении и пе­
ремешивании вычисленное количество хлористого аммония; 
в этом случае выход составляет 70%.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Дихлорметиловый эфир —  бес­
цветная жидкость, с резким раздражающим запахом; темп. кип. 
ЮЗ— 105°, уд. вес (20°) 1,315; плотность пара по отношению 
к воздуху =  4,0; летучесть при 20° 180 мг/л; растворим в эфире, 
бензоле и других органических растворителях.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Дихлорметиловый эфир легко 
разлагается водой, особенно горячей. Гидролизуется также во 
влажном воздухе:

О  (С Н 3С1) 2 +  Н 20  — >• 2НС1 +  2С Н 20 ,

щелочи же вызывают более быстрый распад.
При действии аммиака на дихлорметиловый эфир образуется 

гексаметилентетрамин (уротропин) и хлористый аммоний:

3 0  (С Н 2С1)2 +  Ю Ш з  — >  (С Н 2)6К 4 +  6 МН4С! +  ЗН20 .

С алкоголятами и безводными солями кислот дихлорметило­
вый эфир реагирует с образованием соответствующих эфиров:

О  (С Н 2С1) 2 +  2С 2Н бО №  — >- О  (С Н 2О С 2Нв)2 +  2ЩаС1.
О  (С Н 2С1)2 +  2 С Н вС О (Ж а  — у О  (С Н 2О О С С Н 3)2 +  2NаС1.

В присутствии хлористого цинка дихлорметиловый эфир реа­
гирует с бензолом, образуя хлористый бензил:

О (С Н 2С1)2 +  2С ВНВ — >  2С вН5С Н 2С1 +  Н „0 .

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Пары дихлорметило- 
вого эфира уже при концентрации 0,014 мг/л заметно раздра­
жают слизистые оболочки глаз и дыхательные пути; при кон­
центрации 0,47 мг/л в течение нескольких секунд выводят из 
строя, а в течение 1— 2 мин. вызывают смертельное поражение 
легких.

В о е н н о е  з н а ч е н и е .  В первой империалистической 
войне Германия применяла некоторое время дихлорметиловый 
эфир главным образом в смеси с другими отравляющими веще­
ствами, например, этилдихлорарсином и ипритом, но впослед­
ствии он не стал применяться как малоценное вещество. Гер­
мания за время войны 1914— 1918 гг. произвела 233 т этого 
эфира.

Симметричный дибромметиловый эфир

аа'-Дибромметиловый эфир, как и дихлорметиловый эфир, 
получается действием бромистого водорода на формальдегид 
8 присутствии серной кислоты (9). На практике пользуются НВг,
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получаемым в процессе  реакции из бр ом и сты х  солей и серной 
кислоты (6>! или из п яти бр ом и стого  ф о с ф о р а  и в о д ы  (8).

2М Н 4В г +  Н «5С Д   >- 2 Н В г  +  (М Н 4) 25 0 ., ,
2 С Н гО  +  2 Н В г  >  О  (С Н пВ г)о  +  Н 20 .

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Бесцветная ж идкость  с резким 
раздраж аю щ им  запахом ; темп. кип. 154— 155°; уд. вес (20°) 
2,203; плотность  паров по отн ош ению  к в о зд у х у  равна 7; ле­
тучесть (20°) 31,6 мг/л.

Химические свойства и ф изи ол оги ческое  действие аналогичны 
свойствам преды дущ его  эфира.

Во время первой империалистической войны применялся Гер­
манией. П роизведено 69 т.

Симметричный дииодметиловый эфир

Получается при действии й о д и ст о го  в о д о р о д а  на ф орм альде­
гид. Ж и дкость  с темп. кип. 219° (5). Сильно действует  на глаза.

аа'-Дихлорэтиловый эфир

аа '-Д ихлорэтиловы й  эф ир образуется  при пропускании х л о ­
р и стого  в о д о р о д а  в ацетальдегид. При эт о м  в качестве п ром е­
ж у точ н ого  продукта  образуется  а -хлорэтиловы й спирт (м ал о­
устойчивая ж идкость  с темп. кип. 25— 30° при вакууме в 10 мм), 
к отор ы й  далее превращается с. потерей  воды  в эф и р :

.О Н
С Н 8С Н О  +  Н С ! ------> С Н 8С Н <

\С1
/ О Н

2 С Н 3С Н <  ------>  Н оО  +  О  (С И С 1 —  С Н 3) ,
ЧС1

аа '-Д ихлорэтиловы й  эф ир  —  ж идкость  с темп. кип. 116— 117°; 
уд. вес (12°) 1,1376; обладает резким запахом, легко разла­
гается в о д о й  (о со б е н н о  горячей) д о  ацетальдегида и х л о р и ст о го  
в од ор од а .

^р'-Дихлорэтиловый эфир

РР'-Дихлорэтиловый эф и р — кислородны й аналог иприта— п о ­
лучается отнятием в о д ы  о т  этиленхлоргидрина серной кисло­
т о й  (10):

2С 1С Н 2С Н 2О Н   э- (С 1С Н 2С Н 2)20  +  Н 20 .

Он образуется  в качестве п о б о ч н о г о  продукта при п р ои зв од ­
стве этиленхлоргидрина. рр '-Д ихлорэтиловы й  эф ир —  ж идкость  
с темп. кип. 177— 178° и уд. в е со м  (20°) 1,213. Не растворим
в в од е  и не гидролизуется  даже горячими растворами едких щ е ­
лочей. В спиртовом  растворе  легко реагирует с алкоголятами, 
фенолятами, аммиаком и аминами (11). О бладает слабыми раз-



сражающими свойствами и значительным ядовитым действием; 
действует на кожу значительно слабее, чем ^ '-дихлордиэтил- 
сульфид (иприт); наблюдается лишь общее отравление через 
кожу. Применяется в промышленности как высококипящий рас­
творитель («хлорекс»).

Таким образом из класса простых эфиров наиболее силь­
ным физиологическим действием обладают симметричные дига- 
лоидозамещенные метилового эфира. Судя по официальным 
литературным данным, ценных отравляющих веществ не найдено 
пока в этом классе, и для различных синтезов широко изучается 
применение рр'-дихлорэтилового эфира (12).

А Л Ь Д Е ГИ Д Ы
*

Альдегиды обладают наркотическими свойствами и некото­
рой общей ядовитостью. Кроме того они сильно раздражают 
Слизистые оболочки глаз и дыхательных путей. Последней о с о ­
бенностью отличаются низшие представители ряда. Так, напри­
мер, формальдегид уже при концентрации 0,025 мг/л вызывает 
сильное раздражение слизистых оболочек. С удлинением цепи 
углеродных атомов альдегидов (до некоторого предела) раз­
дражающее действие их ослабляется, а наркотическое —  наобо­
рот усиливается. Ароматические альдегиды почти безвредны. 
Токсичность и раздражающее действие галоидозамещенных аль­
дегидов и альдегидов с кратной связью усиливается. Хлориро­
ванные альдегиды жирного ряда, как, например, трихлорацеталь- 
Дегид (хлораль) и его гидрат (хлоральгидрат) обладают силь­
ным снотворным действием и применяются в медицине. Та­
кими же свойствами обладает бромальгидрат. Последний кроме 
того  раздражает дыхательные пути.

'В войне 1914— 1918 гг. из класса альдегидов в качестве отра­
вляющего вещества применялся только акролеин, простейший 
представитель непредельных альдегидов. Некоторый интерес 
представляет также кротоновый альдегид и оксим трихлорацет- 
альдегида.

Акролеин

Акролеин образуется при термическом разложении жиров и 
глицерина, а также при действии на глицерин различных вод о­
отнимающих агентов. Во время войны 1914— 1918 гг. француз­
ский химик Муре (13) разработал технический способ получе­
ния акролеина. Он определил, что наибольший вы ход акролеина 
получается при дегидратации глицерина при температуре около 
200° смесью бисульфата и сульфата калия (или натрия). Выход 
акролеина составляет около 60— 70% от теории.

Механизм реакции образования акролеина можно представить 
следующим образом: сначала как при обычном процессе де­
гидратирования спирта происходит отнятие двух молекул воды 
от каждой молекулы глицерина, а затем образующийся при этом
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непредельный спирт с гидроксильной группой  у этиленовой  
связи (энол) изомеризуется  в альдегид:

сн, сн.
2Н,0  II II
—> С  V сн

II I
неон сно

Дегидратирующим* средством  для получения акролеина из 
глицерина предложен также сульфат магния (14) и др. со е д и ­
нения.

По германскому патенту чистый акролеин получается при на­
гревании глицерина с небольшим количеством  кизельгура (15).

В связи' с в ы сок ой  стои м остью  глицерина, нуж ного для про­
изводства  акролеина, интерес также представляет сп о со б  его  п о ­
лучения дегидратацией •(3-оксипропионового альдегида, о б р а з у ю ­
щ егося  путем алдольной конденсации из формальдегида и ацет- 
альдегида:

С Н 20  +  С Н аС Н О  > С Н 2О Н  —  С Н .С Н О  — С Н.  == С Н  —  С Н О .

Однако, достигнуты й п ри  э т о м  в ы х о д  акролеина не в ы со к  (30).
Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Акролеин —  бесцветная ж и д­

кость с резким раздраж ающ им  запахом , с темп. кип. 52— 62,5°, 
уд. весом  (20°) 0,8410, и с коэф ициентом  преломления п —  
=  1,39975; плотность паров по отн ош ению  к в о з д у х у  1,9; лету­
честь (20°) 407 мг/л. Р астворим ость  акролеина в воде (2 0 ')  
21 ,6% ; он  х о р о ш о  растворим в органических растворителях.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Н а л и ч и е  а л ь д е г и д н о й  г р у п п ы  и  э т и л е н о ­
в о й  с в я з и  д е л а е т  а к р о л е и н  в е с ь м а  р е а к ц и о н к о с п о с о б н ы м  и в м е с т е  с  т е м  
м а л о  у с т о й ч и в ы м  в е щ е с т в о м . П р и  х р а н е н и и  а к р о л е и н  п р е т е р п е в а е т  т а к  н а ­
з ы в а е м у ю  « д и с а к р и л ь н у ю »  п о л и м е р и з а ц и ю  — б ы с т р о е  с а м о п р о и з в о л ь н о е  
н е о б р а т и м о е  п р е в р а щ е н и е  в б е с ц в е т н о е ,  т в е р д о е  и а м о р ф н о е  в е щ е с т в о ,  
н е р а с т в о р и м о е  в в о д е ,  с п и р т е , к и с л о т а х  и щ е л о ч а х . П р о д у к т  п о л и м е р и з а ­
ц и и  я в л я е т с я  в ы с о к о м о л е к у л я р н ы м  в е щ е с т в о м  и  н а зв а н и е  —  « д и с а к р и л » —  
е м у  н е  с о о т в е т с т в у е т .  П р и р о д а  д и с а к р и л ь н о й  п о л и м е р и з а ц и и  е щ е  н е  в ы ­
я сн е н а . П о л и м е р и з а ц и я  а к р о л е и н а  у с к о р я е т с я  д е й с т в и е м  с в е т а , т е п л а  и 
н е к о т о р ы х  с о е д и н е н и й , о б р а з у ю щ и х с я  о д н о в р е м е н н о  с  а к р о л е и н о м . К р о м е  
т о г о ,  а к р о л е и н  с п о с о б е н  и к  д р у г о м у  в и д у  п о л и м е р и з а ц и и , т а к  н а з ы в а е ­
м о й , с м о л я н о й , п р о т е к а ю щ е й  м е д л е н н о , в р е з у л ь т а т е  ч е г о  п о л у ч а е т с я  с м о ­
л и с т ы й  п р о д у к т .  О с н о в а н и я  у с к о р я ю т  э т о т  в и д  п о л и м е р и з а ц и и .

К а к  п о к а з а л и  о п ы т ы  М у р е , а к р о л е и н  л е г к о  м о ж е т  б ы т ь  с т а б и л и з о в а н , 
е с л и  п р и б а в и т ь  к  н е м у  н е б о л ь ш о е  к о л и ч е с т в о  о д н о а т о м н о г о  или  п о л и а т о м -  
н о г о  ф е н о л а . А к р о л е и н  с о х р а н я е т с я  т а к ж е  б е з  и зм е н е н и я  в т е ч е н и е  д л и ­
т е л ь н о г о  с р о к а ,  е с л и  к н е м у  п р и б а в и т ь  г и д р о х и н о н ,  п и р о г а л л о л  и п и р о ­
к а т е х и н  в к о л и ч е с т в е  1 : 4000.

П р и  о с т о р о ж н о м  д е й с т в и и  н а  а к р о л е и н  к и с л о р о д о м  в о з д у х а  или  в л а ­
ж н о й  о к и с ь ю  с е р е б р а  он  о к и с л я е т с я  в  а к р и л о в у ю  к и с л о т у :

С Н , =  С Н  —  С Н О  +  О  :— С Н 2 =  С Н  —  С О О Н .

П р и  д е й с т в и и  ж е  н а  а к р о л е и н  с и л ь н ы х  о к и с л и т е л е й  ( а з о т н о й  к и с л о т ы , 
у д .  в е с а  1,2 )  п р о и с х о д и т  р а з р ы в  д в о й н о й  с в я з и  с  о б р а з о в а н и е м  с м е с и  м у ­
р а в ь и н о й , щ а в е л е в о й  и  г л и к о л е в о й  к и с л о т . Х р о м о в а я  с м е с ь  о к и с л я е т  а к р о ­
л е и н  д о  у г л е к и с л о т ы .

С Н , О Н :

С И ;  О Н

Н С  Гн Гон

55



П ри восстан овл ен ии  акролеина, в зав и си м ости  о т  усл ови й , п ол у ч а ю тся  
различны е п р од у кты . Так, наприм ер, при д ей стви и  в о д о р о д а  в п р и су тстви и  
к о л л ои д н ого  палладия п ол у чается  аллиловы й и п р оп и л овы й  сп и рты , п р и  
д ей стви и  в о д о р о д а  в при сутстви и  никеля или амальгамы  алюминия —  п роп и - 
о н ов ы й  альдегид , а при д ей стви и  м ед н о-ц и н к овой  н ары  —  диви н ил гл и кол ь:

С Н 2 —  С Н оС Н О
. \

СН 3СН 2С Н 2О Н
Н* в присутствии колл. РсГ' С Но : С Н С Н оО Н

С Н 5 =  СН — СН О

СНо =  СН — СН — С Н — сн =  сн2 
I I 
он он

К акрол еи н у, как и ко  всем  альдегидам , п р и соед и н я ется  синильная к и ­
сл ота , и п ол у ча ется  нитрил винилгликолевой  к и сл оты :

/ О Н

С Н о : СН  —  С Н О  +  НСЫ — >  С Н , : СН —  СН

К  акрол еи н у л егк о  п р и соед и н я ю т ся  гал ои ды , о б р а з у я  м а л оу стой ч и в ы е  
а , 0 -д и га л о и д о п р о и зв о д н ы е  п р о п и о н о в о г о  ал ьдеги да . П осл едн и е л егк о  т е ­
р я ю т  г а л о и д о в о д о р о д  и п р ев р а щ а ю тся  в а -г а л о и д о а к р о л е и н ,—  д о в о л ь н о  
ток си ч н ы е соеди н ен и я , о б л а д а ю щ и е  сильны м  сл е зо то ч и в ы м  д ей стви ем  (16).

СН2 : СН  —  С Н О  +  Вы — >  СН 2Вг ■ С Н В г • С Н О  — ^ г->  С Н ,: С Вг ■ С Н О .

П р и соеди н ен и е г а л о и д о в о д о р о д о в  к ак р ол еи н у  и д ет  не п о  п равил у  
М ар к овн и к ова , и п о л у ч а ю т ся  $ -га л о и д о п р о и зв о д н ы е  п р о п и о н о в о г о  ал ьд е ­
ги да  (17):

С Н 2 :С Н  —  С Н О  +  НВг — >■ С Н 2Вг • С Н 2 • С Н О .

С би су л ь ф и то м  натрия акрол еи н  р еа ги р у ет  так,, ч т о  одн а  м олекул а  
ЫаНЗО» п р и соед и н я ется  н ор м ал ьн о к к а р бон и л ьн ой  гр уп п е, д р у г а я  ж е м о ­
лекула Ы аН ЗО з— п о м есту  д в ой н ой  св я зи  (1 8 ):

С Н , : СН  • С Н О  +  2 Н а Н 5 0 3 — >• СН* • СН., • С Н О П
I ' I  
ЗО зИ а 3 0 3На

П о д о б н о  всем  альдеги дам  акрол еи н  р е а г и р у е т  с  ам м иаком , о д н а к о , 
с т р о е н и е  о б р а з у ю щ е г о с я  при  эт о м  вещ ества  т о ч н о  не уста н ов л ен о . И з­
в естн о  лиш ь, ч то  при с у х о й  п ер егон к е  получен н ы й п р о д у к т  э т о й  реакц и и  
п ревращ ается  в {З-пиколин (3 -м ети л п н р и ди н ):

2С Н 2 : СН —  С Н О  +  Ш 3 — > С 6Н 0О Н  +  Н20 ,

СоНцОИ сух'персг°"к% СН3 - СдН̂ Н + н-о.

В эф и р н ом  р а ст в о р е  с  ги д р а зи н ом  и ф ен и л ги дрази н ом  акрол еи н  д а е т  
сначала гн д р азон ы , к о т о р ы е  о д н а к о  б ы с т р о  п р е т е р п е в а ю т  в н у тр и м ол ек у -
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л я р н о е  п р е в р а щ е н и е  с  п р и с о е д и н е н и е м  а м и н о -г р у п п ы  п о  м е с т у  д в о й н о й  
с в я з и , ч т о  п р и в о д и т  с о о т в е т с т в е н н о  к  о б р а з о в а н и ю  п и р а з о л и н а  и ф е н и л -  
п и р а з о л и н а  (1 9 ) :

С Н 2 : С Н  • С Н О С Н о : С Н  —  С
II

НоЫ • м н ,  

С Н о : С Н  • С Н О

Н о И — N 

С Н о : С Н  • С Н
IIСрНзИН • мн2 С ЦН 5М Н — N

К а  ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е .  Для качественного 
определения акролеина применяются обычные реактивы на аль­
дегиды, а именно: аммиачный раствор окиси серебра (о б р а з о ­
вание серебряного  зеркала) и бисульф ит (образование кристал­
лического соединения).

Кроме то г о ,  акролеин м ож ет бы ть  обнаружен цветными реак­
циями. Смесь акролеина с ти оф ен ом  и концентрированной сер­
ной кислотой  окраш ивается в  карминовокрасный цвет (20).

Акролеин с 1% -ы м  раствором  нитропруссида натрия в при­
сутствии пиперазина, пиперидина или диметиланилина дает синее 
окрашивание (чувствительность 1 :3000) ;  о т  аммиака эта окраска 
меняется на ф иол етовую , о т  ед к ого  натра —  на красную, о т  ле­
дяной уксусной к и с л о т ы — на сине-зеленую (21).

Если к 'р а с т в о р у  акролеина прибавить 1 каплю 3 % -н ой  пере­
киси в о д о р о д а  и 5 ли концентрированной солян ой  кислоты, и 
смесь оставить стоять в течение 1 минуты, а затем взболтать  
ее с 5 мл 1 % -н ого  эф и р н о го  раствора  флороглюцина, т о  водный 
раствор окраш ивается в темнокрасный цвет (22).

Раствор акролеина с т -д и н и тр о б е н зо л о м  в присутствии щ е ­
лочи окраш ивается в ф иолетово-красны й цвет, изменяющийся 
о т  уксусн ой  кислоты  в желтовато-красный.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е .  Количественно 
акролеин определяется превращением его  в бисульф итное со е д и ­
нение (см. выш е). Для э т о г о  навеску акролеина растворяю т 
в в о д е  и к полученному раствору прибавляют и збы ток  'титрован­
н ого  раствора бисульф ита натрия. П осле 6 -часового  стояния из­
бы ток  бисульфита титрую т и о д о м  (23):

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  В парообразном  с о ­
стоянии акролеин сильно раздражает слизистые о б о л о ч к и  глаз 
и дыхательных путей, он обладает также и об щ еяд ови ты м и  св о й ­
ствами.

Непереносимая концентрация паров акролеина в в озд у х е  
ок ол о  0,01 мг/л.

В о е н н о е  з н а ч е н и е .  В о  время войны 1914— 1918 гг. 
французской армией акролеин применялся для начинки ручны х 
гранат. За все время войны  акролеина бы ло произведено ок ол о  
200 т. В дальнейшем, как ОВ, акролеин по  всей вероятности  не 
б у д е т  применяться, так как токсический э ф ф е к т  его  сравни­

л о +  Н оО  +  Ы а Н 5 0 3 ->  2НЛ +  Ы аН З О ч.
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тельно мал, физически и химически он мало стоек, а исходное 
сырье, глицерин, весьма дорого и в военное время в больших 
количествах потребляется для производства динамита.

Аналоги и гомологи акролеина

К р о т о н о в ы й  а л ь д е г и д
Кротоновый альдегид получается проще, чем акролеин. Ис­

ходным продуктом для его синтеза является ацетальдегид, кото­
рый под влиянием кислот, щелочей и многих солей уплотняется 
в непрочный алдоль. Последний уже при перегонке легко те­
ряет воду и превращается в кротоновый альдегид (24). Реакции 
уплотнения и дегидратации могут быть объединены в один про­
цесс. Для этого паральдегид вносят в охлажденную серную кис­
лоту (28):

2СНВ — сн о  -> сн3. снон  • сн2сн о  — 5 |н| — СН =  сн  — сно.

Кроме того, кротоновый альдегид может быть получен, но 
с небольшим выходом, при действии разбавленной серной кис­
лоты (1 : 1) на ацетилен (29):

2СН : СН 4 -  Н20  -> СН 3 • С Н : СН • СНО.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Кротоновый альдегид —  жид­
кость с темп. кип. 104— 105° и уд. весом (15°) 0,8607; раство­
римость кротонового альдегида в воде (20°) 9,7%, а сам рас­
творяет воду в количестве 8,8% (20°). В химическом отноше­
нии во .многом сходен с акролеином.

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Кротоновый альдегид, 
как и акролеин, раздражает слизистые оболочки глаз и дыха­
тельных путей. Воздействие его на глаза приводит к весьма б о ­
лезненному заболеванию их. С увеличением экспозиции чувстви­
тельность организма к действию кротонового альдегида возра­
стает. По силе действия он приблизительно равен акролеину.

Военного применения кротоновый альдегид до сих пор не 
имел, но американская фирма СагЫй апб СагЬоп СйегшсаК Согр. 
производит его в заводских масштабах в качестве одной из со­
ставных частей для наполнения слезоточивых гранат и бомб. 
Кротоновый альдегид применяется также для придания более 
острого запаха светильному газу.

П р  о п а р г и л о в ы й а л ь д е г и д

Из альдегидов ацетиленового ряда заслуживает внимания про- 
паргиловый альдегид, СН=ё С —  СНО, жидкость с темп. кип. 60°, 
пары которого сильно раздражают слизистые оболочки носа и 
глаз. Даже после кратковременного воздействия небольшой кон­
центрации паров пропаргилового альдегида раздражение сли­
зистой оболочки глаз чувствуется еще длительное время (час и 
более). Военного значения это вещество не имеет, так как, на-
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ряду с умеренной токсичностью и малой устойчивостью, его 
синтез весьма труден.

С Н , : СН  • СНО — С Н 2Вг • С Н В г • СНО - »  С Н ,В г  • С Н В г • СН  (ОС,НБ)а ~  ?НВг-
акро.тенн ацеталь а, (З-днбромпропнонового

альдегида
С Н  =  С  —  СН  (О С ,Н Б) ,  ->  СН  == С —  С Н О .

В литературе описаны способы  синтеза галоидозамещенных 
акролеина и кротонового  альдегида общей формулы СН» =  
=  С Х — СНО и СНз —  СН =  СХ —  СНО (25). Они обладают д о ­
вольно сильными раздражающими свойствами и некоторой т о ­
ксичностью, но мало охарактеризованы.

Как уже упоминалось выше (стр. 54), галоидированные аль­
дегиды ж ирного ряда (хлоралъ, бромаль) оказывают снотвор­
ное действие. В качестве ОВ они не пригодны, но приходится 
считаться с возмож ностью  применения некоторы х их производ­
ных. В частности, в германские наставления по систематиче­
скому анализу боевы х ОВ .включается трихлорацетальдоксим (26)

/ Н
(оксим хлораля) СС1з —  С = М О Н .  Трихлорацетальдоксим полу­
чается обычным методом получения оксимов, т. е. действием на 
альдегид солянокислым гидроксиламином' (27):

/ нСС13С Н О  +  К Н ,О Н  • НС1 ->  С С !3 —  С<С Н ,0  +  НС1.
^ Ы О Н

Трихлорацетальдоксим— твердое вещество с темп. пл. 39—  
40°; обладает чрезвычайно сильным раздражающим действием 
на слизистую оболочку глаз. По аналогии с альдоксимами в о ­
о б щ е  можно ожидать также наличия общ еядовиты х свойств.

Трихлорацетальдоксим нерастворим в воде, х о р о ш о  раство­
рим в спирте и эфире. Концентрированные растворы едких щ е­
лочей весьма энергично разлагают его (со  взрывом); разбавлен­
ные щелочи вызывают более спокойное разложение:

/ нСС1я —  С<( +  Н , 0 - >  С О , -(- Н С Н + З Н С 1 .
^ Н О Н

КЕТОНЫ
Кетоны жирного ряда, подобно спиртам, действуют на орга­

низм наркотически, но в несколько меньшей степени. Они также 
обладают стимулирующим действием на дыхательный «центр. 
Токсичность кетонов очень низка, допускаемая органами труда 
концентрация ацетона в рабочем помещении равна 0,2 мг/л.

Жирно-ароматические кетоны (например, ацетофенон) ока­
зывают сильное гипнотическое (снотворное) действие.

Кетоны, содержащие в молекуле двойную углеродную связь, 
действуют сильнее, чем насыщенные кетоны. Так окись мези- 
тила, (СНз)аС =  СН —  СО(СНз), и фор он

(С Н 3)2С  =  С Н  —  С О  —  С Н  =  С (С Н 3) 2,

являются более сильными наркотиками, чем ацетон, и более 
ядовиты. Бензальацетон, СоНбСН =  СНСОСНз, сильно раздра­
жает кож у (31).
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Галоидированные кетоны резко отличаются от кетонов сильно 
выраженной способностью раздражать слизистую оболочку глаз. 
Одновременно некоторые из них вызывают еще крапивный ожог 
кожи. Лакримогенные свойства сохраняются и у оксимов галои­
дированных кетонов. Галоидированные кетоны жирного и жирно­
ароматического ряда являются настолько сильными лакрима- 
торами, что некоторые из них были: использованы в качестве 
боевых ОВ. Во время войны 1914— 1918 гг. применялись хлор- 
и бром-ацетон, а к концу ее — ш-хлорацетофенон, оказавшийся 
более сильнодействующим ОВ, чем первые два соединения.

Галоидированные кетоны жирного ряда

Галоидированные кетоны могут быть получены по общему 
методу —  действием свободного галоида на кетон:

К С О С Н „-}-Х 2->- КСОСН2Х -Ь Н Х .

Скорость реакции увеличивается, а образование побочных 
продуктов снижается, если галоидирование проводится в раство­
рителе и из сферы реакции удаляется образующийся галоидо- 
водород. Последнее достигается или химическим, способом (ней­
трализацией) или механическим (продувкой инертным газом).

Механизм реакции галоидирования кетонов может быть удо­
влетворительно объяснен, если принять во внимание способность 
кетонов к изменению структуры, известному под названием ке- 
тоэнольной таутомерии:

КСОСНп дЦ: КС (О Н ) =  СНо.

Наличие этих двух таутомерных форм доказывается следую­
щими фактами:

1. При действии хлорного железа на кетон получается интен­
сивное фиолетовое окрашивание раствора. Эту окраску дает 
только энольная форма кетона.

2. При действии брома на кетон происходит присоединение 
брома, что указывает на наличие двойной связи. Эта реакция 
применяется для количественного определения энольной формы 
в кетонах.

3. Фенилизоциан и галоидоангидриды кислот реагируют с ке- 
тонами, образуя новые соединения.1 Эти реакции могут быть 
объяснены следующим образом: фенилизоциан и галоидоан­
гидриды кислот реагируют с гидроксильной группой энола, давая 
соответствующие производные:

/ кС6НпЫСО +  КС (ОН) =  СНо -* С3НйШ С О  • О ■ о /  =  СНг 
К'СОС! +  КС (ОН) =  СНо -> НС1 +  К'СО ■ О - С ^  =  СН2

1 Си. в частности реакцию фосгена с ацетоном на стр. 105.
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4. Вымораживанием или фракционированной перегонкой 
в высоком вакууме кетонов в некоторых случаях удается выде­
лить каждую форму в отдельности.

5. Молекулярная рефракция различна для энольной и кето- 
формы.

Количество энольной формы в данном кетоне зависит о т  ха­
рактера кетона, температуры и растворителя. На состояние рав­
новесия о б о и х  таутомерных форм влияет также и кислотность 
среды: наличие Н-ионов сдвигает равновесие вправо и сп особ ­
ствует энолизации. Однако, наблюдается иногда увеличение к о ­
личества энола и п од  влиянием ОН-ионов. В нормальном с о ­
стоянии ацетон находится преимущественно в виде кето-формы, 
а  ацетил-ацетон —  е  форме энола (80,4%).

Исходя из способности кетонов к кето-энольной таутомерии, 
механизм реакции галоидирования объясняется присоединением 
галоида по месту двойной связи энола, с последующим отщ еп­
лением галоидоводорода. По мере расходования энольной 
формы равновесие сдвигается вправо.

С Н 3С О С Н 3 С Н В —  С (О М ) =  С Н 2 

С Н 3 —  С (О Н ) =  СН о +  Х п ->  С Н 3 —  С ч  —  СН оХ
I ч х 

о н
С Н 3 — С ч  —  С Н „Х ->  С Н зС О С Н оХ  +  Н Х

I Х х 
о н

П оводом  для такого толкования галоидирования кетонов яви­
лись наблюдения Лэпворта (32) и других химиков над «скоростью 
реакции бромирования ацетона. Если бы  «бромирование проте­
кало так, как его обычно изображают:

С Н 3С О С Н 3 -{-  Вг2 “ > С Н 3С О С Н 2ВГ -{ -  НВг,

то  эту реакцию нужно отнести к реакции втор ого  порядка. На 
самом же деле, по измерению Лэпворта, бромирование кетонов 
идет как реакция первого порядка, и скорость его не зависит от  
концентрации брома. Это противоречие может быть объяснено 
лишь тем, что бромирование идет в несколько стадий. Так как 
процесс присоединения брома по месту двойной связи и о т ­
щепление элементов бром истого  водорода протекает весьма 
быстро, то  скорость бромирования лимитируется лишь наиболее 
медленной стадией энолизации кетона, которая соответствует 
реакциям первого порядка.

Образование энола в несимметричных кетонах происходит 
преимущественно за счет вторичного или третичного атома в о ­
дорода:

С Н 3С О С Н 2С Н 3 С Н 3С (О Н ) =  С Н  —  С Н 3.

П оэтом у в продуктах галоидирования таких кетонов преобла­
д аю т производные с галоидом во  вторичном или третичном п о ­
ложении:

С Н 3С О С Н 2С Н 3 йг3 —>• С Н 3 —  С О  —  С Н В г —  СН з НВг.
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Галоидированные кетоны также способны к кето-энольной 
таутомерии. Поэтому в большинстве случаев при реакциях га­
лоидирования кетонов даже с вычисленным количеством галоида, 
кроме моногалоидопроизводных, образуются также и дигалоидо- 
производные, причем часть кетона остается совершенно без из­
менения.

Х л о р а ц е т о н
Наиболее простым и удобным способом получения хлораце- 

тона является прямое хлорирование ацетона газообразным 
хлором:

СН3СО СН 3 +  С12 -> СН8СОСН 2С1 +  НС1.

Под влиянием образующегося хлористого водорода может про­
изойти уплотнение ацетона СНз — С О  —  СНз до

(СНд)оС =  СН —  С О СН 8 и (СН8)2С =  СН —  СО —  СН =  С(СН8) 2, 
окись мезнтнла Ф|роя

которые также хлорируются. Эти побочные продукты загрязняют 
получаемый хлорацетон. Поэтому, хлорирование ацетона прово­
дится в присутствии мрамора и небольшого количества воды (33), 
для связывания выделяющегося НС1 и растворения образующе­
гося хлористого кальция:

2СН8СОСНп +  2С12 +  С а С 0 8 2СН8СОСН 2С1 +  СаС12 +  С 0 2 +  Н20 .

Обычно реакцию не доводят до полного использования аце­
тона, так как в противном случае получается много дихлораце- 
тона и других полихлоридов.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Хлорацетон — бесцветная жид­
кость с приятным, но раздражающим запахом. Темп, кипения 
119°, уд. вес (15°) 1,154. Заметно растворим в воде, хорошо 
растворяется в большинстве органических растворителей. Плот­
ность паров по отношению к воздуху 3,2. Летучесть (20°) 
61 ли/л.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  При кипячении хлорацетона 
с водой происходит гидролиз его с образованием ацетола1 (жид­
кость с темп. кип. 145— 146°):

СН8СОСН 2С1 +  Н20 - >  СН8СОСНоОН +  НС1.
В присутствии щелочей гидролиз идет быстрее.
Хлорацетон легко реагирует с солями органических кислот, —  

образуя эфиры ацетола (35), например:
СН8СОСН 2С1 +  СНдСОСЖа -> СН8СО СН 2ООССН 8 +  ИСаС].

С бромистыми, иодистыми и роданистыми солями в спирто­
вом или ацетоновом растворе хлорацетон вступает в реакцию 
обмена (36).

СН8СО СН 2С! +  КЗ -э- СНвСОСНоЛ +  КС1,
СН8СОСН 2С1 +  КСЫ5 СН8СО СН 2СН5 +  КС1.

1 Препаративно ацетол получается действием безводн ого  муравьино­
кислого натрия на раствор хлорацетона в  метиловом спирте (34).
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Подобным же образом взаимодействует хлорацетон с сер­
нистым натрием (37):

2 С Н 3С О С Н 2С1 +  Ыа; 5   V (С Н 3С О С Н 2)о5 +  2К’ аС1.

Образуется при этом  диацетонилсульфид —  желтое густое масло 
с темп. кип. 130— 135° при давлении в 10 мм, не растворимое 
в воде. Если хлорацетон обработать избытком спиртового рас­
твора сернистого «атрия, то  реакция проходит быстро и полно­
стью. П оэтому раствор сернистого натрия может применяться 
для дегазации хлорацетона.

С сухим аммиаком хлорацетон превращается в аминоацетон 
(ацетониламин) (38):

С Н 3С О С Н 2С1 +  ЫН8 ----- >- С Н 3СОСНпЫ Но • Н С!.

С третичными аминами хлорацетон реагирует с образованием 
аммониевых соединений. Например, с триметиламином хлораце­
тон дает хлористый триметилацетонил аммоний (39):

С Н 3СОСН оС1 +  N (С Н 3) 3 ----- > С Н 8С О С Н 2 • N (С Н 3)3.
I

С!

Как все кетоны, хлорацетон образует с бисульфитом натрия 
продукт присоединения (40):

СН 3С О С Н оС 1 +  Кта Н 5 0 3  ^ С Н 3 —  С (О Н ) —  С Н 2С1.
I

ЗОоИа

Хлорацетон присоединяет также синильную кислоту и превра­
щается в нитрил а-окси-р-хлоризомасляной кислоты (41):

.СН3СОСНоС1 +  н е й   > СН 3 —  С  (О Н ) —  СН 2С1.

Аи

При взаимодействии с гидроксиламином хлорацетон дает- 
хлорацетоноксим (36):

С Н 3СОСНоС1 +  М НоОН ----- >■ СНз — С — СНоС1 +  1-Ш .
II
N 014

Хлорацетоноксим —  жидкость с темп. кип. 84,5° при давлении 
в 21 мм, обладающая сильным слезоточивым 'действием.

С семикарбазидом хлорацетон образует кристаллический ма­
лоустойчивый семикарбазон (42):

СН
/И Н  — ш 2 У т  — N = с /  15
СО +  СН3СОСН2С! --> СО СН2С1 +  н2о.
х нн2 \ н н .

П одобно самому ацетону, хлорацетон склонен к  полимериза­
ции и с течением времени превращается в черную массу. Неболь­
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шое количество хлористого водорода, остающееся в хлорацетоне 
даже после перегонки, ускоряет его осмоление. При полимери­
зации хлорацетона иногда наблюдались взрывы (43).

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  В основном действие 
хлорацетона сводится к сильному раздражению глаз, а в высоких 
концентрациях — также и дыхательных путей. Слезотечение на­
блюдается уже при концентрации 0,018 мг/л, непереносимая кон­
центрация! 0,1 мг/л. Концентрация порядка 0,4 мг/л может 
вызвать заболевание вследствие некоторой токсичности хлор­
ацетона.

В о е н н о е  з н а ч е н и е .  Хлорацетон применялся во время 
войны 1914— 1918 гг. в небольшом количестве французской ар­
мией. Он входил в состав «мартонита» (смесь хлор- и бромаце­
тона). В 'будущей войне хлорацетон, вследствие сравнительно 
слабого физиологического действия, по всей вероятности, при­
менения иметь не будет.

В мирное время хлорацетон находит ограниченное примене­
ние: для приготовления стоваина (анестезирующего вещества):

.и некоторых ускорителей вулканизации резины (44) например,

При дальнейшем хлорировании хлорацетона второй атом 
.хлора становится как в одну, так и в другую метальную группу:

Образуются одновременно симметричный (II) и несимметрич­
ный дихлорацетон (I), причем преимущественно образуется не­
симметричный дихлорид и лишь небольшое количество симме­
тричного производного (45).

Несимметричный дихлорацетон (жидкость, темп. кип. 120°) 
по физиологическому действию уступает монохлораце.тону и не 
представляет интереса для химии отравляющих веществ. Сим­
метричный дихлорацетон, наоборот, является сильным слезото­
чивым веществом и, кроме того, обладает крапивным дей­
ствием (46). Последнее проявляется в сильно болезненном жже­
нии кожи при соприкосновении ее с парами, дымом или жидким 
дихлорацетоном. По литературным данным при работе с дихлор- 
ацетоном бывают случаи образования нарывов на коже.

СН,С1
I

СН,С1 СН,Ы (СНз),
I /Сгнь I /С 2Н5
с< — > с(

Д и х л о р а ц е т о н

СНзСОСНСЬ, ч—  СН3СО С Н 2С 1 — У С1СН2СОСН,С1. 
I II
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Вещества, подобные дихлорацетону, могут применяться 
с целью изнурения противника, так как в отличие о т  обычных 
лакриматоров они способны действовать даже на человека, защи­
щенного противогазом. Поэтому симметричный дихлорацетон и 
включен в опубликованный в Германии список ОВ, подлежащих 
индикации (47).

Наиболее легким способом  полученця а,у-дихлорацетона 
является окисление а, у-дихлоргидрина глицерина. Последний 
получается действием газообразного хлористого водорода на 
глицерин, нагретый до  100— 110°, в присутствии небольшого 
количества уксусной кислоты (48):

С Н о О Н  С Н , С 1

I I “
С Н О Н  + 2 Н С 1  ----------->■ 2 Н о О  С И О Н

I " I
С Н 2 О Н  С Н о С !

При действии хромовой смеси на а,у-дихлоргидрин глице­
рина (бесцветная жидкость с темп. кип. в 70— 73° при вакууме
в 14 мм) получается с хорош им выходом симметричный дихлор­
ацетон (49):

С Н о С 1  С Н „ С 1

С Н О Н  ф  О   >  С О  ф  Н о О

С Н „ С 1  ^ Н 2 С 1

По аналогии с хлорацетофеноном (см. стр. 75) и симметрич­
ным дихлордиацетилом, СЮН2СОСОСН2С1 (49а), можно ожидать 
образования симметричного дихлорацетона при действии диазо­
метана на фосген или на хлорангидрид хлоруксусной кислоты. 

/С1 ^СН2С1
С О  ф  2 С Н 2 И 2  — V  С О  ф  2 Г ф  

\ С 1  \ С Н 2 С 1

С Н о С 1  

С Н о С 1  |

1 + с н 2м2 — >- с о  + ы 2
СоС1 А НоС1

а, т-Дихлорацетон — твердое кристаллическое вещество, с темп, 
пл. 45°, темп. кип. 173— 173,4°, уд. веса (46°) 1,3826. Заметно 
растворяется в воде, хор ош о растворяется в спирте и эфире. Хи­
мические свойства дихлорацетона изучены мало. Известно, что 
он дает кристаллическое соединение с бисульфитом натрия, мед­
ленно присоединяет синильную кислоту и превращается в нитрил 
дихлороксиизомасляной кислоты (50):

/ О Н
С Н 2С 1С О С Н 2С1 -{-  Н СИ  ----- *  (С1СН 2) 2С < ^ ^

Ни одно из более высокохлорированных производных аце­
тона не представляет интереса.

5 Зак. 327. Х им ия ОВ. С5



В последнее время обращено внимание на хлоризонитрозоаце- 
тон, СНдСОСС!, твердое кристаллическое вещество (темп. пл.

II
ИОН

106— 107°), получающееся при обработке ацетона окислами азота 
с последующим разложением продукта реакции разбавленной 
соляной кислотой. По некоторым литературным данным хлоризо- 
нитрозоацетон обладает сильным крапивным действием (50а).

Б р о м а ц е т о н
Бромацетон получается действием брома на ацетон. Приме­

няются несколько вариантов осуществления этого способа: бро­
мирование можно вести в присутствии мрамора (51) (для связы­
вания НВг), в водном растворе (40), в растворе соляной кислоты 
(52) и, наконец, в каком-либо другом растворителе, например, 
уксусной кислоте (53):

СН3СОСН 3 -|- Вг, — > СН3СОСН 2Вг +  НВг.

Из уравнения реакции видно, что половина брома превра­
щается в бромистый водород и непосредственно для бромирова­
ния не используется. Проведение такой реакции в больших 
масштабах не выгодно. Поэтому предпочитают вести процесс 
таким образом, чтобы образующийся НВг окислялся до брома, 
что достигается добавлением окислителя в реакционную смесь 
(ИаСЮз) (54):

6СН вС0СН 8 +  ЗВг2 +  И аСкЦ  — >  6 СН3СО СН 2Вг +  ЗН20  ЫаС1.

Во Франции в первой империалистической войне для эконо­
мии брома бромирование вели в присутствии окислителя и сер­
ной кислоты, а поэтому одновременно с бромированием шла 
также реакция хлорирования. Получалась смесь хлорацетона и 
бромацетона, употреблявшаяся без разделения («мартонит»):

5СНвСО СН 3 -I- 2Вг2 +  КаС103 +  Н „50., — >
— >  4СН 3СО СН 2Вг +  СН3СО СН 2С1 +  ЗН20  +  Ы аН 503.

Ф и з и ч е с к и е с в о й с т в а .  Бромацетон —> бесцветная жид­
кость с приятным, но раздражающим запахом. Темп. кип. 
жидкости около 138° (с частичным разложением), 40— 42° при 
давлении в 13 мм и 72— 77° при давлении в 40 мм; темп. пл. 
—54°; уд. вес (23°) 1,634; плотность пара по отношению к воз­
духу 4,7; летучесть (20°) 37 мг/л. Немного растворим в воде, 
хорошо растворим в большинстве органических растворителей.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  В химическом отношении 
бромацетон имеет те же свойства, что хлорацетон, подробная 
характеристика которого была дана выше. Бромацетон корро­
дирует металлы, в том числе железо и сталь. Кроме того, бром­
ацетон в свою очередь под влиянием металлов, кислот и сол­
нечного света претерпевает изменения и превращается в темную 
твердую массу, лишенную овойств бромацетона. Прибавка орга­
нических и неорганических оснований (пиридин, окись магния
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и т. п.) стабилизует иа некоторое время бромацетон, но длитель­
ного хранения он все же не выдерживает.

Ф и з и о л о г и ч е с к и е  с в о й с т в а .  По характеру действия 
бромацетон сходен с хлорацетоном, хотя лакримогенные свой­
ства выражены значительно сильнее. Слезотечение наблюдается 
уже при концентрации 0,0015 мг/л. Непереносимая концентра­
ция—  около 0,01 мг/л. В концентрациях 0,5 мг/л и выше бром ­
ацетон действует также удуш ающ е и вызывает общ ее заболе­
вание.

В о е н н о е  з н а ч е н и е .  Германией и Францией бромацетон 
применялся в о  время войны 1914— 1918 гг. За время войны 
производство бромацетона в этих государствах достигло около 
1500 г. Затрата д ор ого  стоящего сырья (брома, ацетона) и 
сравнительно! слабое физиологическое действие его делает бром ­
ацетон второстепенным ОВ, которое  едва ли найдет применение 
в будущем.

Ф т о р а ц е т о н

Фтораце’тон получен недавно обменной реакцией бромацетона 
и ф тористого таллия (55):

С Н 3С О С Н 2Вг +  Т)Р   у  С Н 3С О С Н 2Р +  Т1Вг.

Фторацетон —  светложелтая жидкость с темп. кип. 72,5° и 
уд. весом (29°) 0,967. Образует семикарбазон с темп. пл. 131,5°. 
Слезоточивым действием не обладает.

И о д а ц е т о н
г ' 4

Получается реакцией обмена при действии хлорацетона на 
спирто-водный раствор йодистого калия (36):

СН,СОСН2С1 +  К4 -----9- СН цСО Сад +  КС!.

Иодацетон —  слегка желтоватая жидкость с темп. кип. 58,4° 
(при давлении в 11 мм) и уд. весом (20°) 2,17. Обладает силь­
ными лакримогенными свойствами, но еще менее устойчив, чем 
бромацетон. Военного значения не имеет.

В а ж н е й ш и е  г о м о л о г и  х л о р а ц е т о н а

Из гомологов хлорацетона следует кратко остановиться на 
галоидопроизводных метилэтилкетона. Метилэтилкетон при гало- 
идировании в условиях, указанных для ацетона, дает метил-а-га- 
лоидоэтилкетон, например:

С Н 3С О С Н 2С Н 3 +  Вг2  > С Н 3С С С Н В гС Н 3 +  НВг.

Из отдельных представителей могут быть упомянуты: м е- 
т и л - а - х л о р  э т и л  к е т о н  —  жидкость, с темп. кип. 115° и 
уд. весом 1,0; м е т и л - а, - б  р о м э т и л к е т  о  н —  жидкость, 
с темп. кип. 133° (с разложением) и уд. весом 1,47.
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По химическим свойствам и физиологическому действию эти 
соединения соответственно сходны с хлорацетоном и бромаце­
тоном. Во время первой империалистической войны наравне 
с бромацетоном и «мартонитом» они имели ограниченное при­
менение. Применявшаяся французами смесь метилхлорэтилкетона 
и метилбромэтилкетона называлась «гомомартонитом».

В галоидопроизводных жирных кетонах по мере удаления га­
лоида от карбонильной группы понижается лакримогенное дей­
ствие. За исключением симметричных дигалоидоацетонов то же 
самое наблюдается при увеличении в молекуле кетона количества 
атомов галоида.

Галоидированные жирно-ароматические кетоны

В галоидированных жирно-ароматических кетонах, как и 
в жирно-ароматических углеводородах (например, толуоле, кси­
лоле), атом галоида может стоять в ядре или в боковой цепи:

ХС0Н4СОСН;, ч—  С0НГ)СОСН3 — > С0Н5СОСНоХ.
I II

Соединения первого типа мало интересны, так как оказывают 
на организм очень слабое воздействие. Соединения с галоидом 
в боковой цепи, наоборот, по силе действия значительно пре­
восходят рассмотренные выше галоидопроизводные кетонов жир­
ного ряда. Одно из веществ этого класса — ш-хлорацетофенон — 
считается одним из сильнейших слезоточивых отравляющих ве­
ществ.

Хлорацетофенон получается или хлорированием ацетофенона: 
С0Н0СОСН3 +  С12 — > С0Н5СОСН2С1 +  НС1,

или действием хлорангидрида хлоруксусной кислоты на бензол 
в присутствии хлористого алюминия (реакция Фриделя и 
Крафтса):

С0Н6 +  С1СОСН„С1 — С6Н5СОСН2С1 +  НС1.

Нужный для первогр способа ацетофенон получается в свою 
очередь из бензола и хлорангидрида уксусной кислоты по реак­
ции Фриделя и Крафтса. Таким образом, независимо от способа 
получения хлорацетофенона, приходится 'иметь дело с очень 
важной в органической химии реакцией конденсации Фриделя и 
Крафтса.

ТЕОРИЯ РЕАКЦИИ ФРИДЕЛЯ И КРАФТСА

В 1877 г. Фридель и Крафте обнаружили, что ароматические 
соединения, реагируя в присутствии небольшого количества без­
водного хлористого алюминия с галоидированными углеводоро­
дами жирного ряда, образуют новые, более сложные соединения:
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Вскоре было также обнаружено, что в присутствии АЮЪ всту­
пают в реакцию конденсации с ароматическими соединениями и 
хлорангидриды и ангидриды кислот:

СсН0 +  С1СОК  С0Н5СО1? +  НС1,
С6Нс +  (СН 3С 0 ) 20   >  С6Н5С О К +  К СО О Н . 1

Однако, в отличие о т  реакции ароматических соединений 
с галоидированными углеводородами, для получения кетонов тре­
буется эквивалентное хлорангидриду количество хлористого алю­
миния.

Впоследствии такого рода реакции конденсации в присут­
ствии А1С1з стали известны для многих классов соединений (56).

Давно известно, что АЮЪ образует с весьма большим числом 
неорганических и органических соединений комплексы. В част­
ности, такие соединения образуются с хлорангидридами кислот 
и с кетонами. Хлористый алюминий, употребляемый в коли­
честве, эквивалентном хлорангидриду, участвует в реакции как 
реагирующий компонент, и получение ацетофенона по Перье (57) 
может быть выражено следующей схемой:

СН3СОС1 +  А1С13  >- СН 3СОС1 • А1С1„,
С6Н6 +  СН 3СОС1 • А1С1„ — >  С0Н БСО СН „ • А1С1а +  НС1,

СсН 5С О СН 3 • А1С13 +  « Н 20  ----- >- С0Н5С О С Н 3 +  А1С13 + /»Н20 .

По мнению же Безекена (57а) образование комплексов с хл о ­
ристым алюминием ничего общ его не имеет с каталитическим 
действием АЮЪ. Н аоборот, то количество АЮЪ, которое  связы­
вается в комплекс, не оказывает каталитического действия. П о­
этому комплексообразование, по его мнению, скорее нужно рас­
сматривать как отравление катализатора, и каталитически дей­
ствует лишь та  часть АЮЪ, которая взята сверх молекулярного 
эквивалента. По Безекену каталитическое действие АЮЪ заклю­
чается в том, что он деформирует реагирующие молекулы, пре­
вращая их в более активные, более реакционноспособиые. Что 
комплексообразование не является обязательной ступенью реак­
ции Фриделя и Крафтса, доказывается реакцией между хло­
ристым бензилом и бензолом:

С кН г Ш  +  С6н 0 — *-> СсН3СН2С0Н 3 +  НС1,

которая удовлетворительно проходит^ в присутствии АЮЪ (вы­
ход  дифенилметана 45% ), хотя ни хлористый бензил, ни бензол 
не образую т никаких комплексных соединений с А1СЬ (58).

Виланд, автор теории реакций ароматических соединений, 
как реакций присоединения, с этой  же точки зрения рассматри­
вает и реакцию Фриделя и Крафтса (59). По теории Виланда 
безводный хлористый алюминий образует с хлорангидридами 
кислот комплексы типа:

СН3С О С 1...А 1С 13 ИЛИ СН3С О . . .  А1С13,

1 Более детально реакция конденсации бензола с ангидридами кислот 
см. стр. 76.
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в которых связь между галоидом и остатком кислоты ослаблена 
и активизирована. Активированная молекула галоидоангидрида 
присоединяется затем по месту двойной связи бензольного ядра 
с образованием мало устойчивого циклодиэнового кетона. По­
следний теряет хлористый водород и превращается в стойкое 
соединение:

СН СН СН
Н С ^ С Н  Н с /^ С Н  —  СОСНз Н С ^ С  • СОСНз

I + С Н 8СОС1 — >■ — у  НС1 +  !
Н С Ц ^С Н  Н С Ц ^С Н С ! НС ^СН

СН с н  с н

Для доказательства такой схемы реакции Виланд в присут­
ствии А1С1з действовал хлористым ацетилом и хлористым бен­
зоилом на циклогексен и триметилэтилен. По его наблюдениям 
при этих реакциях образуется смесь конечного ненасыщенного 
кетона (III) с промежуточно образующимся насыщенным хлор- 
замещенным кетоном (II):
у  СН2ч .СНо^ / С Н ^
СН, с н  |ГИГПГ| СНо С Н - С О - С Н 3 I ,  СН2 С -С О С Н з
I II :1: .с. - зСОС1-> I I цД'Д!-> | II

СН2 СН СН2 СНС1 СНо с н
^ С Н а ^  'ч | 1 /  \ С Н 2/

I II III

Соединения II и III не были выделены в чистом состоянии, но 
присутствие III было доказано по продуктам окисления перман­
ганатом калия, а II удалось изолировать в виде семикарба- 
зона (60).

В ароматических соединениях осциллирующие двойные связи 
более инертны, чем двойная связь в циклогексене. Поэтому эту 
реакцию конденсации' приходится проводить в более жестких 
условиях, при которых промежуточное соединение типа II чрез­
вычайно легко распадается, и его присутствие трудно доказать.

Теория механизма реакции, предложенная Виландом, может 
быть и справедлива для некоторых частных случаев, но она не 
может объяснить все реакции Фриделя и Крафтса.

Основным в теории Виланда является предположение при­
соединения галоидного соединения по месту двойной связи не­
предельного углеводорода. Однако, известны факты, что гало- 
ндоаигндриды кислот конденсируются с парафиновыми и цикло­
парафиновыми соединениями, не имеющими двойной связи. Так, 
например, нормальный пентан ацетилируется в присутствии А1СЬ 
и образуется мегил-вторично-амилкетон (61):

СзН^ +  СН3СОС1 С3Н7 • СН —  СНз

ОСН 3

возникновение которого не может быть объяснено теорией 
Виланда.



Некоторые исследователи объясняют каталитическое действие 
хлористого алюминия образованием комплексов АЮЪ с углево­
дородами. Шретер (62) полагает, что первой стадией реакции 
является образование продукта присоединения АЮЪ к бензолу 
(или вообщ е углеводороду). Это промежуточное соединение 
перегруппировывается затем в металлоорганическое соединение 
с активным атомом водорода:

При действии галоидного алкила, в частности, хлористого ме­
тила, происходит обмен активного атома водорода на радикал 
(метил), после чего образуется толуол с обратным выделением 
хлористого алюминия:

В последнее время исследователи все больше и больше скло­
няются к той  точке зрения, что при реакциях конденсации в при­
сутствии АЮЪ образуются комплексные соединения углеводорода 
и галоидного алкила или ацила с молекулой хлористого алюми­
ния. По мнению Даугерти (63) при этом  образуются поляризую­
щиеся или ионизирующиеся комплексы АЮЪ с углеводородом  
и АЮЪ с галоидным соединением:

Затем промежуточно образовавшиеся комплексы вступают 
в реакцию обмена, в результате чего остатки углеводорода и 
галоидного алкила, в о д о р о д  и галоид соединяются через АЮЪ 
в сложные молекулы, после распада которы х получаются новые 
жирно-ароматические соединения, хлористый в о д о р о д  и АЮЪ:
К +  —  (ХА!С13) ~  +  (С сН 5А1С1в) -  —  Н +  дД : Ц -  —  (С 0НГ,А1С1П) “  +  Н I- —  (Х А 1С 1„)- 

К + — (С сН г,А1С13) — ч—I С 0Н ЙН А1С13 

Н + —-(ХА1С13) -  дД : Н Х  +  А1С13.

Интересные результаты, вскрывающие механизм реакции Фри­
деля и Крафтса, получили Воль и Вертипорох (64). Они изучали 
реакцию взаимодействия между бензолом и бромистым этилом 
в присутствии бромистого алюминия. Эти авторы обнаружили, 
что раствор А1Вгз в бензоле совершенно не электропроводен, а рас­
твор А1Вгз в бромистом этиле сла,бо проводит ток. Если же 
к раствору А1Вг3 в СЪНзВг прибавить бензол, то электропровод­
ность раствора возрастает в 100— 110 раз. Такое увеличение про­
водимости может произойти лишь потому, что эти три вещества 
образуют электропроводящий комплекс. Его образование Воль и 
Вертипорох объясняют следующим образом. Бромистый алюми­

С сН в +  А1С13 ----- >- С 0Н 0 • А1С13  >  С еН 3А1С12 | ” , .

С 0Н0 +  А1С13 д Д  С0Н с ■ А1С13 дД : (С ПН 5А1С13) -  —  Н Ь 
КХ +  А1С13 дД : Р Х  • А1С13 д Д  рн- —  (ХА1С13) - .
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ний в виде псевдосоли,1 А1(А1Вг4)з, образует с бромистым этилом 
сольват [А 1(С 2 Н 5В г) л ] (А 1 В г4)з, в  который затем внедряется бен­
зол. Получаемое при этом новое соединение состава

[А1 (С2Нг,Вг)„ (С,;Нс),„] + + + [АШ гЛ -

диссоциирует на сложный трехкомпонентный комплексный ка- 
'1 и он и двухкомпоиентный комплексный анион:

А1 (с Д вг)№ (СвН0)„,] + + + [А1Вг4]8-  [А1 (С2Н5Вг)„ (С0Н0),„] + + + +  3 [А1Вгч] -

обусловливающие увеличение электропроводности смеси выше­
указанных растворов.

Образование из нескольких молекул одного комплекса уже 
само по себе является фактором, благоприятствующим реакции 
между этими веществами, так как это образование сопрово­
ждается энергетическими нарушениями, вызванными присоедине­
нием компонентов и диссоциацией комплекса. Нивеллирование 
этих нарушений и стабилизация комплекса идет за счет ослабле­
ния связи между атомом галоида и радикалом, а затем за счет 
выделения галоидоводорода.

Из бензола, бромистого этила и АШгз Воль и Вертипорох вы­
делили темное масло, состав которого соответствовал формуле:

[А1 (С2НьВг)„ ]С с (С2НБ)0]Л + 1 +  [А1Вг,]3- .

При электролизе такого масла три атома алюминия направля­
лись к аноду и один —  к катоду, а гексаэтилбензол, Сс(С>Нз)о, 
концентрировался преимущественно у катода.

Следует отметать, что образование аналогичных комплексов 
наблюдал еще в конце прошлого века русский химик Густав- 
сон (65). Из бензола, хлористого этила и хлористого алюминия 
он выделил маслообразное вещество состава: СоНз(С>Н5)з • А1гС1о. 
Этот «фермент» Густавсона легко присоединял ароматические 
углеводороды и обладал каталитическим действием.

Из приведенного обзора видно, что механизм реакции Фри- 
деля и Крафтса пока еще не может быть признан точно устано­
вленным. К решению этого вопроса химики приближаются. Воз­
можно, что для различных соединений, вступающих в конденса­
цию в присутствии А1СЬ, и механизм реакции различен.

Ацетофенон

Ацетофенон получается несколькими способами. По одному 
из них действуют в присутствии безводного хлористого алюми­
ния хлорангидридом уксусной кислоты на бензол, .причем Для 
этой реакции А1С1з берется в эквивалентном хлорангидриду коли­
честве. Реакция проводится в растворе сероуглерода или бен­
зола. По окончании реакции‘ацетофенон получается в виде ком-

1 Галоидные соединения алюминия в обы чны х условиях имеют удвоен ­
ный молекулярный вес, отвечаю щ ий формуле АЬХс, хотя  для упрощения 
обы чно пиш ут А1Хз.



плексного соединения с хлористым алюминием, и для выделении 
свободного  ацетофенона реакционная смесь разлагается раз­
бавленной минеральной кислотой (Н2ЗО4 или НС1):

С0Н6 +  СН3СОС1 +  А1С13  э- СаН5СОСН3 • А1С13 -+- ЫС1;
СйН5СОСН3 -А1С13 +  лНоО  ^ СиН5СОСН3 +  А1С13.+ и Н 20 .

В ы ход  ацетофенона по этом у способу  небольшой. П оэтому 
этот сп особ  мало употребителен.

Значительно выгоднее получать ацетофенон по  реакции Фри­
деля и Крафтса из бензола и уксусного ангидрида.

Исследование, проведенное недавно Гроггинсом и Нагелем 
(66), показало, что для успеш ного хода реакции н еобходим о 
применять не менее 3 грамм-молекул АЮЪ на каждую грамм-мо­
лекулу уксусного ангидрида. Практически хорош ий вы ход  ацето­
фенона получают при применении 3,3 грамм-молекул АЮЪ. Грог- 
гинс и Нагель экспериментально доказали, что хлористый алю­
миний расходуется: а) на превращение уксусного ангидрида 
в хлористый ацетил с одновременным образованием смешанной 
алюминиевой соли соляной и уксусной кислоты:

(СН3С 0 )20  +  А1С13 ----->- СН3СОС1 +  СН3СООА1С!2

и б) на образование комплекса с хлористым ацетилом:
СН3СОС1 +  А1С!3  >  СН3СОС1 • А1С1„,

который вступает в реакцию с бензолом. Соль ОНзОООАЮЪ 
с избытком хлористого  алюминия также превращается в к о м ­
плексное соединение хлористого  ацетила и АЮЪ:

СН3СООА1С12 + А 1 С 1 3  >  СН3СОС1 • А1С13 +  АЮС1.

Суммарная реакция образования ацетофенона может быть 
выражена следующим уравнением:

2СсНй +  (СН3С 0 )20  +  ЗА1С13 -----> 2СсНГ)СОСН3 +  2НС! +  АЮС1.

Реакция получения ацетофенона проводится при избытке бен­
зола, который одновременно служит и реагентом и растворите­
лем. В ы ход  ацетофенона в лабораторных условиях при приме­
нении 3,3 грамм-молекул АЮЪ составляет 80— 83% от  теорети­
ческого.

Кроме того , Гроггинс и Нагель (66а) показали, что для полу­
чения ацетофенона ‘можно пользоваться и ледяной уксусной 
кислотой, если применять щри этом  не менее 2 молей АЮЪ иа 
каждый моль уксусной кислоты. В процессе реакции уксусная 
кислота превращается в комплексное соединение хлористого  аце­
тила с хлористым алюминием.

СН3СООН +  А1С13  >  СН3СООА1С!2 +  НС1,
СН3СООА1С12 + А 1С 13  > СН3СОС1 • А1С13 -{- АЮС1.

Интересно отметить, что опытные данные Гроггинса и Нагеля 
подтверждают изложенные выше взгляды Безекена на механизм 
реакции Фриделя-Крафтса.
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С хорошим выходом (90%) получается ацетофенон при про­
пускании смеси бензойной и уксусной кислот при температуре 
около 400° над окисью марганца (67):

-V СсН5СОСН 3 +  Н20  +  СО*.
с0нГ)с о о н
СНдСООН

Ацетофенон получается также при окислении этилбензола 
кислородом в присутствии двуокиси марганца при темпера­
туре 115°. Выход ацетофенона составляет в этих условиях 
(30—63%. Одновременно при этом образуются фенилметилкарби- 
нол и бензойная кислота (68):

С ,Н Г,СН2СН3 СсНГ)СН ОН СН 3 ±2-* с0н5с о с н 8 — ->СсНГ)СО О Н .

С небольшим выходом получается ацето­
фенон при1 действии кетена на бензол 
в присутствии безводного А1С1з (69):

^20 
« 15
I  Ю
1 5 

"5

-15

ч 4
=Х 'N2N - -

*

С„Нс +  СНо =  СО — СвН5СОСН3.

10 20 30 40 50 60 70 00 90100 
Весовые % растворителя

Рис. 3. Растворимость ацс- 
тофепона в бензоле ( /)  и 

этиловом спирте ( / / ' .

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Ацето­
фенон—  твердое кристаллическое ве­
щество, обладающее запахом чере­
м у х и .  Темп. пл. 2 0 ,5 °  и темп. кип. 2 0 2 °  
или 88° при давлении в 12 лш; уд. вес 
(15°) 1,0329. Мало растворим в воде, 
хорошо растворим в органических рас­
творителях. На рис. 3 даны кривые 

растворимости ацетофенона в бензоле и абсолютном этиловом 
спирте (40).

Ацетофенон применяется в парфюмерной и фармацевтической 
промышленности. В последней он применяется как снотворное 
средство («гипнон»), а также для получения атофана и других 
лекарственных препаратов.

«-Хлорацетофенон

Практическое значение имеют два способа получения хлор­
ацетофенона.

По первому способу действуют свободным хлором или непо­
средственно на нагретый ацетофенон (71) (таким путем он был 
впервые получен Гребе в 1871 г.), или, с лучшим выходом — на 
ацетофенон в каком-либо органическом растворителе (сероугле­
роде/уксусной кислоте и т. д.):

С6НбСОСН3 +  С1л — >  СвН5СО СН 2С1 +  НС1.

Образующийся при этой реакции хлористый водород необхо­
димо удалять (физическими или химическими способами), так 
как он способен вызывать уплотнение ацетофенона. Избыток



хлора также нежелателен —  он ведет к образованию высокохло- 
рированных производных.

По второму сп особу  ацетофенон получается по реакции Фри­
деля и Крафтса (72). Исходными продуктами в этом случае бу­
дут бензол и хлорангидрид хлоруксусной кислоты (хлорацетил- 
хлорид). Реакция проводится в присутствии безводного хлори­
стого алюминия при избытке бензола, расходуемого как реагент 
и растворитель, или в сероуглеродном растворе при теоретиче­
ских количествах СоНс:

С6Н6 +  СН2С1СОС1 +  А1(Щ  >  СвН5СОСН2С1 -|- НС1 -|- Л1С1а.

Хлорацетофенон образуется также и при некоторых других 
реакциях, например, при действии диазометана на хлористый 
бензоил (73):

ОНьСОС! 4 - СН2Ы2 ----->- СцН5СОСН2С1 +  Ы2

или при электролизе раствора ацето­
фенона в соляной кислоте (74).
Однако, эти способы не представляют 
практического интереса.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .
Хлорацетофенон —  твердое кристал­
лическое вещество с приятным запа­
хом, сходным с запахом ацетофено­
на. По определению разных исследо­
вателей температура плавления хлор­
ацетофенона находится в пределах 
от 54 до 59°; темп. кип. при атмо­
сферном давлении 244-—-245°, в вакууме 
128°/15 лш, 135°/20 лш. Удельный 
вес (15°) 1,3240. Плотность пара по 
отношению к воздуху 5,3. Скрытая 
теплота плавления 89 кал. Удельная теплоемкость 0,264 кал. 
Летучесть при 0° 0,03 т/л, а при 20° 0,11 т/л.

Хлорацетофенон очень мало растворим в воде (около 0,1% 
при комнатной температуре) и хор ош о в большинстве органиче­
ских растворителей. Растворимость хлорацетофенона в бензоле, 
спирте и четыреххлористом углероде в зависимости от темпе­
ратуры изображена графически на рис. 4.

Хлорацетофенон также растворим в некоторых ОВ, например, 
фосгене (9,6%) и хлорциане.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  В химическом отношении 
хлорацетофенон имеет много общ его с галоидированными кето- 
нами жирного ряда. Способность к превращениям обусловли­
вается наличием' подвижного атома галоида и карбонильной 
группой. Ввиду того , что эти группы очень близки друг от друга, 
в некоторых случаях имеют место вторичные реакции, ведущие 
к образованию сложных соединений. Хлорацетофенон вступает 
также в реакции, характерные для ароматического ядра (галои­
дирование, нитрование и др.).
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Рис. 4. Р а ств о р и м о ст ь  х л о р ­
ац етоф ен он а в б е н зо л е  ( / ) ,  эти ­
л ов ом  сп и р те  ( / / ) ,  ч е ты р е х х л о - 
р н стом  у г л е р о д е  ( / / / ) ,  а ц ето - 

ф л ю н е  {IV).
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Хлорацетофенон слабо гидролизуется в водных растворах; 
даже кипящая вода практически его не изменяет, и он может 
быть перегнан без разложения с водяным паром. Лишь при про­
должительном кипячении хлорацетофенона с водным раствором 
МагСОз или гидратом окиси свинца, а также при действии спир­
товых растворов едких щелочей он подвергается гидролизу и 
превращается в фенациловый спирт1 —  бензоилкарбанол (71):

СаН5СОСН2С1 +  N301-1 С6Н5СОСН2ОН +  N301.

При вззимодействии хлорацетофенона со спиртовым раствором алкоголята 
натрия получается сложный продукт — "Производное тетрагидрофурана (75):

2СвНйСОСНоС1 — НС1 Х Н  — СОСЙН5
° \  IХ СН • СН2С1

/СН-
-> о <  | \с—

-сн —с„н5
 С /°Н С 1

(!ВНВ С0Н5
2-хлор-З : \ оксидо-3 : 5 
днфенилтетрагидрофуран

Однако, главным направлением реакции является отщепление хлористого 
водорода от двух молекул хлорацетофенона с образованием хлордпфенацила 
(76) (хлордифенацил известен в двух формах, одна (а-форма) плавится при 117°, 
другая ф-форма) —  при 154— 155°):

2С0НйСОСИ2С1 -НС1 » СсН6С0СНС1 —  СН2 —  СОС6Н5.

При действии на хлорацетофенон уксуснокислого калия 
(в спиртовом растворе) образуется ацетат фенацилового спирта 
(71) (приятно пахнущая жидкость с темп. кип. 270° и темп. пл. 
44°):

СиН5СОСН,С1 +  СНзСООК — >  СиНьСОСН 2О ОССН 3 +  КС1.

В зависимости от условий взаимодействие между хлорацето­
феноном и аммиаком протекает различно. 'В эфирном растворе 
аммиак отщепляет молекулу хлористого водорода, и образуется 
смесь хлордифенацилов (а- и Р-формы). При нагревании спирто­
вого раствора хлорацетофенона с аммиаком в запаянной трубке 
продуктом реакции оказывается 2,5-дифенилпиразин. Вероятно, 
сначала образуется фенациламин, который в этих условиях кон­
денсируется в производное пиразина (77):

С0Н5СО СН 2С1 +  2NН0 — >- С0Н6С О С Н :^ Н 2 +  N14*01

ф 5с|'о! СН  ̂
|н2̂ сн2с

н2!
о  :С6Н

/ С Н Ч 
С6Н5- /  ^

Ш  А- -с,н
+  2Н„0 +  Н2

Спо

При нагревании хлорацетофенона с водным раствором амми­
ака наряду с большим количеством смолистых продуктов обра-

1 Радикал СеНйСОСН 2 называется ф е н а ц и л о м. ш-Хлорацетофепон м о­
жет быть поэтому назван хлористым фенацилом.



зуется твердое вещество, которому приписывается структура:
ссн-, — с — сн»

Ч /
N

С анилином хлорацетофенон образует нормальный продукт 
реакции —  фенациланилин (78):

С 6Н6С О С Н 3С1 +  2С сН5Н Н 2  *  С 0Н5С О С Н 2ЫНСсН5 +  С 0Н ВЫН2 • НС1.

С гексаметилентетрамином (уротропином) хлорацетофенон 
дает продукт присоединения (темп. пл. 145°), превращающийся 
под влиянием соляной кислоты в фенациламин (амииоацетофе- 
нон) (79):

нп
С сНйС О С Н о С 1 + (С Н 2)сЫ.4  V С еН 5С О С Н 2С1 ■ (С Н о)0Ы4 СцНьСОСНпЫНо • Н С!.

С солянокислым гидроксиламином хлорацетофенон реагирует 
нормально с образованием оксима хлорацетофенона (80):

С0Н5СОСН2С1 +  1 т ,О Н  • НС! ->  СпНбССНпС1 -|- НС! +  НоО 
II
ИОН

Оксим хлорацетофенона —  твердое кристаллическое вещество 
с темп. пл. 88,5— 89°, которое сильно действует на глаза и сильно 
раздражает кожу, вызывая ощущение ожога.

При взаимодействии хлорацетофенона с фенилгидразином 
первоначально образующийся гидразон претерпевает изменение, 
и конечными продуктами реакции оказываются несколько соеди­
нений (84):

^ С 0НГ- с - с н 2ынынс0нг,
1)ЫНСсНь 

СсНц —  С —  С Н 2

N — N —  С „Н 5

СсНвСОСН2С1+МН2 • ННС0Н6- -СсНБССН2С1
II

N • Ш С сН 5

* СЙНГ|С , 
/ы—

сн
ч— и

\  /  сн =  ССсНг,

с0н5с =
/д, Ы—
\  

С0НБС :

■ с н  
\  — и
/

-С Н

С семикарбазидом хлорацетофенон дает кристаллический се- 
микарбазон (темп. пл. 137°): '

СсН5СОСН,С! +  НН2МНССЖН2 ->- СсН5ССН2С1 Н20 .  

Ш НССЖ Н2
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В отличие от других кетонов хлорацетофенон не образует 
кристаллического соединения с бисульфитом натрия.

С сульфидом или гидросульфидом натрия в спиртовом рас­
творе хлорацетофенон легко вступает в реакцию и дает дифе- 
нацилсульфид (темп. пл. 74° (82):

2С0НбС О С Н §1 Иа25 — >  (С 0Н5СОСН 2)25 +  2МаС1, 
2С0НБСОСН 2С1-{-2Н аН 5 — >- (СсНБСОСН 2)25 +  2К аС 1-{-Н 25.

Сернистый натрий может быть использован как дегазирующее 
средство. Реакция с сернистым натрием может применяться и 
для количественного определения содержания хлора в хлорацето­
феноне, так как в этих условиях происходит полное отщепление 
атома хлора.

Весьма легко протекает реакция хлорацетофенона в спирто­
вом растворе с фенолятами и тиофенолятами, при которой на 
место хлора становится соответствующий радикал, а атом хлора 
соединяется с металлом:

С(1Н6СОСН 2С1 +  НОЫа — >- СсНБСОСН2ОК +  ЫаС1,
С0НБСОСН 2С1 + Р 5 Ы а  — >- СсНБСОСН 25К +  N301.

При действии хлора на раствор хлорацетофенона (при нагре­
вании или при обычной температуре) происходит дальнейшее 
хлорирование метильной группы и образуются при этом дихлор- 
и трихлорацетофенон:

С0Н5СОСНоС1 С0НБСОСНС12 С0НГ)СОСС13.

Оба эти соединения обладают более слабым физиологическим 
действием, чем хлорацетофенон.

При действии сильных окислителей (хромовой смеси, перман­
ганата, гипохлорита) на водные растворы или суспензии хлор­
ацетофенона, последний окисляется в бензойную кислоту:

СсНБСО СН 2С! — > С0НБСООН.

В спиртовом растворе йодистый калий и хлорацетофенон 
вступают в реакцию обмена:

С0НбСО СН 2С1 +  ад — СсНБСОСНД КС!.

До сих пор найдена лишь одна только цветная реакция для 
индикации хлорацетофенона, и она к тому же мало специфична. 
Хлорацетофенон дает вишнево-красное окрашивание со спирто­
вым раствором мета-динитробензола в присутствии едкой ще­
лочи, При помощи этой реакции можно определить 0,002 мг 
хлорацетофенона. Однако, в тех же условиях эта же окраска 
индикатора появляется и в присутствии других кетонов и их 
производных, а также в присутствии некоторых альдегидов, 
например, акролеина.

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Хлорацетофенон 
является одним из сильнейших слезоточивых веществ. Пары его 
уже при концентрации 0,0003 мг/л вызывают слезотечение; при 
концентрации 0,001 мг/л наблюдается также раздражение ели-



зистой оболочки носоглотки и кожи лица; концентрация 
0,004— 0,0045 мг/л считается непереносимой; при концентрации 
0,1 мг/л происходит сильный «крапивный» о ж о г  кожи.

В о е н н о е  з н а ч е н и е .  Хлорацетофенон еще не был испы­
тан в боевой обстановке, так как он предложен в качестве ОВ 
лишь к концу войны 1914— 1918 гг. Однако, целый ряд хорош и х 
качеств —  сильное физиологическое действие при малых кон ­
центрациях, термическая стойкость, стойкость в отношении воды 
и дегазирующих веществ, наконец, большая физическая стой­
кость —  заставляют отнести хлорацетофенон к сильно действую­
щим боевым ОВ, которое  может быть с успехом применено для 
изнурения противника. Хлорацетофенон, вследствие сравнительно 
малой летучести, наиболее вероятно будет применяться в виде 
аэрозоля, т. е. при помощи артхимснарядов, ядовитодымных 
шашек, ружейных и ручных гранат, а также в смеси с дру­
гими ОВ. Например, в Англии (83), предложен следующий состав 
такой - смеси:

Х л ор а ц етоф ен он  8 4 %
А д ам си т  6 %
О к и сь  магния 8 %
„П е р ц о в ы й  газ“ 1 2 %

Дихлорацетофенон, СсН5СОСНСЬ, и трихлорацетофеион, 
СсНзСОССЬ, больш ого интереса не представляют, так как обла­
дают значительно более слабым физиологическим действием.

со - Б р о м а ц е т о ф е н о н

Бромацетофенон получается всеми перечисленными выше 
способами, что и хлорацетофенон, а также действием спиртовых 
растворов бромистого калия на хлорацетофенон:

С 0Н 6С О С Н 2С1 +  КВг — >* СсН 5С О С Н оВ г +  КС1.

Если бромацетофенон получают по реакции Фриделя и 
Крафтса, применяют хлор-(или бром)-ангидрид бромуксусной 
кислоты:

С 0Н0 +  С Н 2ВгСОС1 -МШ \  С вН вС О С Н 2Вг +  НС1.

Наиболее простым способом  получения бромацетофенона 
является бромирование готового  ацетофенона в каком-либо рас­
творителе. Кренке (84) при изучении реакции бромирования

1 „П е р ц о в ы й  г а з “ —  н азван и е, п р и св о е н н о е  н ор м а л ьн ом у  гептоилваннлил- 
ам иду

Н О < “ ) с Н 2Г4Н —  С О  (С Н 2) ЬС Н 3,

I
ОСНд

к о т о р ы й  за п а те н то в а н  в С Ш А  как О В . П о раздраж аю щ ем у д е й ст в и ю  (в ы зы ­
в а ет  сильны й каш ел ь) он  в два раза си л ь н ее  хл ора ц етоф ен он а .
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ацетофенона в различных растворителях обнаружил, что при 
наличии веществ, способных акцептировать бром, бромистый 
водород может действовать на бромпроизводные соединения 
дегалоидирующим способом:

РСН2Вг -р  НВг *— > КСН3 -{- Вг2;

в качестве акцептора брома может выступать также и молекула 
монобромсоединения, в результате чего получаются дибромпро- 
изводные:

НСН2Вг +  Вг2 — > КСНВг, +  НВг

или суммарно
2РСН2Вг — > К С Н з  +  КСНВг2.

Кренке также показал, что з присутствии бромистого водо­
рода в реакционной смеси между ацетофеноном, бромацетофе- 
ноном и дибромацетофеноном устанавливается равновесие:

2С0Н5СОСН 2Вг С0Н5СОСН 3 +  СсН5СОСНВг2.

В этой смеси содержится 80% ш-бромацетофенона.
При хлорировании ацетофенона подобных превращений не 

наблюдается.
Ф и з и ч е с к и е  с в о ' й с т в а .  со-Бромацетофенон —  твердое, 

кристаллическое вещество с темп. пл. 50— 51°, темп. кип. 
133— 135° (при давлении в 12 лш). Не растворим в воде, раство­
рим в большинстве органических растворителей.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Аналогичны химическим свой­
ствам хлорацетофенона.

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  По физиологическому 
действию также подобен хлорацетофенону, но более сильно вы­
ражены слезоточивые свойства.

В о е н н о е  з н а ч е н и е .  Военного значения бромацетофе­
нон вероятно иметь не будет, так как затрата брома для его 
производства не компенсируется соответствующим повышением 
токсичности по сравнению с более дешевым хлорацетофеноном. 
Кроме того в химическом отношении бромацетофенон менее 
устойчив.

(о-И о д а ц е т о ф е н о н

Это соединение также получается обменной реакцией из 
хлорацетофенона. Твердое вещество с темп. пл. 29,5—30°. Обла­
дает сильными лакримогенными свойствами, но еще менее устой­
чив, чем бромацетофенон.

<1)-Ф т о р а ц е т о ф е н о н

Получен действием фтористого таллия на бромацетофе­
нон (75). Коричневая жидкость с темп. кип. 98° при давлении 
в 18 лш; уд. вес (33°) 1,154. Обладает слезоточивыми свойствами.
«У0
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Г Л А В А  I V

ОКИСЛЫ УГЛЕРОДА, ПРОИЗВОДНЫЕ КАРБОНОВЫХ  
И УГОЛЬНОЙ КИСЛОТ

Органические кислоты
Органические кислоты в парообразном состоянии производят 

раздражающее действие на слизистые оболочки глаз и верхних 
дыхательных путей. В концентрированном состоянии действуют 
на кожу прижигающим образом , вызывая болезненное жжение и 
образование пузырей. За исключением щавелевой общ ая я д о ­
витость карбоновы х кислот незначительна.

Ангидриды кислот действую т так же, как и сами кислоты, но 
несколько сильнее.

Очень мало изменяет характер действия введение в молекулу 
кислоты кратной связи или атома галоида.

Хлорангидриды кислот действую т в основном как соотв ет ­
ствующая кислота и хлористый в од ор од , так как, попадая на 
влажные слизистые оболочки, они подвергаются гидролизу:

КСОС1 +  НОН ----- ► КСООН +  НС1.

Из эт о го  класса соединений важное значение им еют хлор- 
ангидрид угольной кислоты, применявшийся во время прошлой 
войны в качестве бо е в о го  ОВ (фосген), и хлорангидрид хлорук- 
сусной кислоты, употребляющ ийся как исходный продукт для 
синтеза хлорацетофенона.

Сложные эфиры органических кислот

С л о ж н ы е  э ф и р ы  о р г а н и ч е с к и х  к и с л о т  —  б о л ь ш е й  ч а с т ь ю  ж и д к о с т и  
с п р и я т н ы м  ф р у к т о в ы м  з а п а х о м .  О н и  о б л а д а ю т  .н е к о т о р ы м  н а р к о т и ч е ск и м  
д е й ст в и е м ,  с п о с о б н ы  р а з д р а ж а т ь  д ы х а т е л ь н ы е  п у т и  и м о г у т  в ы з ы в а т ь  о б ­
щ е е  от р а в л е н и е .  С л о ж н ы е  э ф и р ы  м у р а в ь и н о й  к и сл о т ы ,  как п р а ви л о ,  т о ­
к с и ч н е е  э ф и р о в  в ы с ш и х  к и сл от .  С в в е д е н и е м  а т о м а  га л о и д а  в с п и р т о в ы й  
р а д и к ал  э ф и р а  р е з к о  у в е л и ч и в а ю т с я  р а з д р а ж а ю щ и е  с в о й с т в а  и т о к с и ч ­
н о с т ь  с о е д и н е н и й .  Г  а л о и д и р о в а н н ы е  э ф и р ы  у г о л ь н о й  и х л о р у г о л ь н о й  
(х л о р м у р а в ь и н о й )  к и с л о т  я в л я ю т с я  в в ы с ш е й  ст е п е н и  т о к с и ч н ы м и  в е щ е ­
ства м и , из к о т о р ы х  н е к о т о р ы е  у ж е  п р и м е н я л и сь  в к а ч е с т в е  О В  ( д и ф о с г е н ) .  
Если а т о м  г а л о и д а  в в е д е н  в к и сл о т н ы й  ради кал ,  т о  п о л у ч а е м ы е  с о е д и н е ­
ния п р и о б р е т а ю т  с п о с о б н о с т ь  с и л ь н о  д е й с т в о в а т ь  на с л и з и с т у ю  о б о л о ч к у  
глаз (л а к р и м а т о р ы ) ,  н ап р и м ер ,  э ф и р ы  х л о р - ,  б р о м -  и и о д у к с у с н о й  к и сл о т ы .  
Н е к о т о р ы е  и из э т и х  п р о и з в о д н ы х  т а к ж е  п р и м е н я л и сь  в к а ч е с т в е  о т р а в л я ю ­
щ и х  в е щ е с т в .

Э т и л о в ы й  э ф и р  х л о р у к с у  с' н о й  к и с л о т ы
Э т и л о в ы й  э ф и р  х л о р у к с у с н о й  к и с л о т ы  ( э т и л х л о р а ц е т а т )  п о л у ч а е т с я  при 

в з а и м о д е й с т в и и  х л о р у к с у с н о й  к и с л о т ы  с о  с п и р т о м  в п р и с у т с т в и и  к о н ц е н ­
т р и р о в а н н о й  с е р н о й  к и с л о т ы  (1 ) .  П о с л е д н я я  р е а г и р у е т  сн ача л а  с о  с п и р ­
т о м ,  д ав ая  с е р н о в и н н у ю  к и сл о т у ,  к о т о р а я  з а т е м  в с т у п а е т  в р е а к ц и ю  с у к ­
с у с н о й  к и с л о т о й :

С2Н5ОН +  Н25 0 4   >  С2Нг,0 5 0 20 Н  +  Н20 ,
СН2С! —  СООН +  С2НэО —  5 0 20 Н   > СН2С1СООС2Нг, +  И25 0 4.
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Этилхлорацетат—  бесцветная ж идкость с приятным, но раздраж ающ им 
запахом ; темп. кип. 143— 144°, уд. вес (20°) 1,15®5. Сильный лакриматор.

М е т и л о в ы й  э ф и р  б р о м у к с у с н о й  к и с л о т ы
Мет.илбромацетат получается подобн о этилхлорацетату из метилового 

спирта и бромуксусной кислоты в присутствии концентрированной серной 
кислоты.

М етилбромацетат —  ж идкость с темп. кип. 144 . Сильно раздраж ает 
слизистые оболочки глаз и дыхательных путей. Непереносимая концентра­
ция около 0,03 м г / л .

Э т и л о в ы й  э ф и р б р о м у к с у с н о й  к и с л о т ы
Этилбромацетат, получаемый аналогично вышеуказанным гал ои доуксус­

ным кислотам (2), —  ж идкость с  темп. кип. 159°, темп. п л .—  13,8°, уд. вес 
(20°) 1,5059. Этилбромацетат медленно гидролизуется.

Сильный лакриматор. Непереносимая концентрация около 0,055 мг/л. 
При высоких концентрациях м ож ет вызвать смертельное поражение ор га ­
нов дыхания.

Э т и л о в ы й  э ф и р  и о д у к с у с н о й к и с л о т ы
Этилиодацетат получается обменной реакцией из этилхлорацетата и 

й оди стого «алия в спиртовом  растворе (3):

СНоСЮООСоНь +  1С1 — >  СН.ЛСООСоНй +  КС1.

Этилиодацетат —  ж идкость с темп, кип.' 179° или 76— 780 при давлении 
п 16 мм и 69° при давлении в 12 .«.к; уд. вес (20°) 1,808. Гидролиз эти лового 
эфира иодуксусной кислоты протекает очень медленно.

Сильный лакриматор. Минимальная действую щ ая концентрация 
0,001 м г / л .  Непереносимая концентрация около 0,033 м г / л .  Концентрация 
0,17 м г / л  в течение 1— 2 мин. причиняет тяжелое поражение.

Метил- и этилбромацетат, а такж е этилиодацетат, были первыми ве­
ществами этой  группы, примененными в империалистическую войну 1914—  
1918 гг. во Франции. Еще до войны эти эф иры  употреблялись для начинки 
полицейских ручных гранат. В начале 1915 г. эти гранаты были исполь­
зованы на ноле сражения. Однако, в последую щ ем эфиры галоидоуксусной 
кислоты распространения не получили и сейчас считаю тся «полицейскими! 
О В . 1

ОКИСЛЫ УГЛЕРОДА

Углерод образует с кислородом три соединения: недокись 
углерода, СзОо, окись углерода, СО и двуокись углерода, СО». 
Все эти соединения сильно влияют на работу организма. Наибо­
лее сильно это влияние выражено у недокиси и у окиси угле­
рода и менее всего у двуокиси.

Недокись углерода
Э то трудно доступное и потом у мало изученное соединение было о т ­

крыто только в 1906 г. Д нльсом и Вольфом (4). П олучается оно или пере­
гонкой малоиовой кислоты прн вакууме в 1— 2 .ч.ч (140— 150°) над ф о сф о р ­
ным ангидридом:

НООС • СН» • СООН 2Н »0 +  ОС =  С =  СО,

или действием цинка на хлорангидрнд диброммалоновой кислоты (5):

1 Более подробн ую  характеристику эф иров  б р ом - и иодуксусной кис­
лоты можно найти в статье К. Д ж е к с о н  и М.  Д ж е к с о н ,  Успехи х и ­
мии, IV, 1287 (1935).
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/ /  /у  »>
С 1 С —  С В г2 —  С  —  С1 ----- ► О С  =  С  =  С О  +  2пС 12 +  2пВг.,.

В ы с к а з а н о  в е сь м а  м н о г о  п р е д п о л о ж е н и й  о  с т р о е н и и  н е д о к и с и  у г л е р о д а ,  
но  о к о н ч а т е л ь н о  о н о  е щ е  не в ы я с н е н о .  Н е д о к и с ь  у г л е р о д а — в е сь м а  л е т у ­
чая ж и д к о с т ь  с те м п .  кип. + 7 °  и те м п .  пл. — 10°. Э т о  о ч е н ь  р е а к ц и о н н о -  
с п о с о б н о е  в е щ е с т в о ,  э н е р г и ч н о  р е а г и р у ю щ е е  с в о д о й ,  с п и р т а м и ,  к и сл о т а м и ,  
г а л о и д о в о д о р о д а м и ,  а м м и а к о м  и т. д . (6).

Н е д о к и с ь  у г л е р о д а  в е сь м а  я д о в и т а ,  н о  ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е  п о ­
д р о б н о  не  и з у ч е н о .

П р а к т и ч е с к о г о  п р и м е н е н и я  не и м е е т .  П р е д с т а в л я е т  т е о р е т и ч е с к и й  и н т е ­
р ес  с  т о ч к и  з р е н и я  с т р о е н и я ,  а т а к ж е  для  п о л у ч е н и я  г а з о о б р а з н о г о  у г л е ­
р о д а  (д и к а р б о н а ) ,  о б р а з у ю щ е г о с я  п ри  р а з л о ж е н и и  н е д о к и с и  у г л е р о д а  (7):-

С 3Оо   >- СО., Со.

Окись углерода

Окись углерода образуется при очень многих процессах 
окисления углеродсодерж ащ их вещ еств или разложении органи­
ческих соединений, содерж ащ их кислород. Однако, для полу­
чения окиси углерода далеко не все такие процессы практически 
могут быть использованы.

Л а б о р а т о р н ы е  с п о с о б ы  п о л у ч е н и я  СО. Н аибо­
лее удобным и распространенным лабораторным сп особом  полу­
чения окиси углерода является отнятие вод ы  о т  муравьиной 
кислоты: 1

Н С О О Н   НоО +  со.
Водоотнимающ ими средствами являются: концентрированная 

серная кислота при температуре 110— 120° и концентрированная 
фосф орная кислота при температурах 120— 170° (8).

В аналогичных условиях распадается и щавелевая кислота, 
но в этом  случае одновременно с окисью  углерода образуется 
также и двуокись углерода:

( С О О Н ) ,  — >  НоО +  С О  4 -  СОо.

Окись углерода отделяется от  СЮ2 пропусканием полученных 
газов через водны й раствор  щелочи. Окись углерода может 
быть также получена нагреванием ж елтой кровяной соли с из­
бытком 'Концентрированной серной кислоты:

К 4Р е (СЫ)6 +  6 Н 25 0 4 +  6 Н 20   V 6 С О  +  Р е 5 0 . ( +  2 К 25 0 4 +  3 (М Н 4)250.,.

О бразующ аяся при реакции закисная соль железа восстанавли­
вает частично серную кислоту д о  сернистой, а п оэтом у в о т х о ­
дящих газах кроме СО имеется немного 5 0 2.

Механизм распада желтой кровяной соли п од  действием сер­
ной кислоты может быть выражен следующей схем ой: сначала 
протекают реакция вытеснения слабой кислоты более сильной и

1 О  к а т а л и т и ч е с к о м  п о л у ч е н и и  о к и с и  у г л е р о д а  и з  м у р а в ь и н о й  к и сл о т ы  
см. С г а е Ь е г ,  С г у  б  е г, 1пб. Е п е .  С Ь е т .  27, 828 (1935).
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распад под влиянием НаЗО̂  комплексной кислоты Н*Ре(СМ)б 
с образованием синильной кислоты:

К4Ре (СМ ) 6 +  2Н25 0 4 — >- Н4Ре (С ^ 6 +  2К25 0 4,
Н.,Ре (СЫ) 6 +  Н25 0 4 — 6 НСЫ +  Р е 3 0 4.

Но синильная кислота, как недавно было доказано (9), обра­
зует с концентрированной серной кислотой комплекс состава 
НСИ • НгЗОя. Последний водой, содержащейся в концентриро­
ванной серной кислоте, очень легко гидратируется1 и превра­
щается в сернокислую соль формамида:

МСИ • Н23 0 4 4 -  Н ,0  — V Н с / °
Ч ИН2 • Н ,5 0 4,

которая при повышенной температуре количественно распадается 
с выделением окиси углерода:

н е /0 — >- СО +  (ИН4) нзо4.
Х ИН2 • Н23 0 4

Подобным же образом в присутствии концентрированной 
серной кислоты разлагаются и цианистые соли:

2КСИ +  2Н250., +  2Н20  — > К25 0 4 +  (МН4)25 0 4 4 -2 С О .

П р о м ы ш л е н н ы е  с п о с о б ы  п о л у ч е н и я  СО. Целый 
ряд химических процессов, при которых одним из реагирующих 
компонентов является уголь, сопровождается образованием 
окиси углерода. В частности, окись углерода получается при. 
сухой перегонке каменного угля, доменной плавке, получении 
карбида кальция и пр. При этих процессах окись углерода 
является побочным продуктом, используемым иногда в качестве 
химического сырья. Чаще всего СО получается в специально 
приспособленных печах, называемых генераторами, где происхо­
дит неполное окисление угля.

Г е н е р а т о р н ы й  г а з .  Генераторный газ образуется  в результате 
следующ их реакций:

С 0 2 — >- С 0 2 97,6 кол. (I)
С 0 2 +  С — 2СО —  38,75 кал. (II)

В том  месте, где подаваемый в генератор воздух  соприкасается 
с углем, последний сгор а ет  полностью  д о  СОг (I). При горении вы де­
ляется больш ое количество тепла, вследствие чего остальная масса угля
накаливается д о  вы сокой температуры, и двуокись углерода, проходя  че­
рез слой раскаленного угля, восстанавливается до окиси (II).

Концентрация окиси углерода в генераторном газе зависит о т  того , 
работает ли генератор на воздуш ном или кислородном дутье. В первом 
случае все составны е газы в о з д у х а ,'к р о м е  затрачиваемого на окисление 
кислорода, переход ят в генераторный газ. П оэтом у  такой газ обы чно с о ­
держ ит 30—34%  (по объ ем у) окиси углерода, а остальная его часть глав­
ным образом  азот.

1 Концентрированная серная кислота уд. веса 1,84 содерж и т 4,4% воды 
(п о  весу).
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П р н  к и с л о р о д н о м  д у т ь е  п о л у ч а е т с я  в ы с о к о к о н ц е н т р и р о в а н н а я  о к и с ь  
у г л е р о д а  с  с о д е р ж а н и е м  90— 9 5 %  С О . Т а к  к а к  при  к и с л о р о д н о м  д у т ь е  
в г е н е р а т о р е  р а з в и в а е т с я  о ч е н ь  в ы с о к а я  т е м п е р а т у р а ,  ч т о  п р и в о д и т  к б ы ­
с т р о м у  « п р о г о р а н и ю »  г е н е р а т о р а ,  т о  о б ы ч н о  п р и м е н я ю т  не чи сты й ' к и с л о ­
р о д ,  а с м е с ь  е г о  с ССЬ. В э т о м  с л у ч а е  у с и л и в а е т с я  э н д о т е р м и ч е с к а я  
р е а к ц и я

С О п -| -С  ----- >- 2 С О  —  3^,75 кал.,

и т е м п е р а т у р а  в р е а к т о р е  н е с к о л ь к о  сн и ж а е т ся .
В о д я н о й  г а з .  В о д я н о й  г а з  п о л у ч а е т с я  при  в з а и м о д е й с т в и и  в о д я н о г о  

п ара  с р а ск а л е н н ы м  у гл е м :

С +  НоО ----- >■ С О  +  Но.

П р о ц е с с  и д е т  при  т е м п е р а т у р е  в ы ш е  1100°.
К о н ц е н т р а ц и я  о к и с и 1 у г л е р о д а  в в о д я н о м  г а зе  д о х о д и т  д о  6 0 — 5 2 % .

О т д е л е н и е  о к и с и  у г л е р о д а  о т  в о д о р о д а  п р о и з в о д и т с я  г л у б о к и м  о х л а ж д е ­
ни ем  (т е м п .  кип. С О  —  192°, тем п .  кип. №  —  250°).

Г а з  к а р б и д н ы х  п е ч е й .  П ри  п р о и з в о д с т в е  к а р б и д а  кальц ия  н е г а ­
ш е н у ю  и з в е с т ь  с п л а в л я ю т  с  у г л е м  прн  т е м п е р а т у р е  о к о л о  2800° :

С а О  ЗС  у  С а С о - р С О .

П рн  п р о и з в о д с т в е  к а ж д о й  т о н н ы  к а р б и д а  к альц ия  о б р а з у е т с я  360—  
38 0  .«3 газа ,  с о д е р ж а щ е г о  60— 7 0 %  о к и с и  у г л е р о д а .

О к и с л е н и е  м е т а н а .  П р и р о д н ы е  га зы ,  с о д е р ж а щ и е  и н о г д а  80—  
100%  м ета н а ,  или о б о г а щ е н н ы е  м е т а н о м  га зы  к р е к и н г а  н е ф т и  м о г у т  б ы т ь  
о к и с л е н ы  п р и  п о м о щ и  в о з д у х а  или в о д я н о г о  пар а :

2 С Н 4 +  Оо — э- 2 С О  +  4Но +  13 к а л ,

С Н 4 +  НоО  ■> С О  +  ЗН п— 40,9  к ал .

В п е р в о м  с л у ч а е  п о л у ч а ю т  газ  с  к о н ц е н т р а ц и е й  о к и си  у г л е р о д а  д о  
6 5 % ,  в о  в т о р о м  с л у ч а е  —  д о  2 5 % .  В т о р о й  п р о ц е с с ,  п р о в о д и м ы й  при  900—  
1000° (к а т а л и з а т о р  н и к к е л ь ) ,  п р и м е н я е т с я  в т е х н и к е  для  п о л у ч е н и я  в о д о ­
р о д а ,  и с п о л ь з у е м о г о  з а т е м  при  р а з н ы х  с и н т е т и ч е с к и х  п р о и з в о д с т в а х .

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Окись углерода —  бесцветный, 
лишенный запаха газ.

Наиболее важные константы окиси углерода следующие:
Т е м п е р а т у р а  плавления — 201°
С к ры тая  теплота  плавления 199,7 кал / м ол ь
Т е м п е р а т у р а  к и п ен и я  — 191,48°
С к р ы т а я  теп л ота  и спарен и я  1443,6 к а л / м ол ь
Т е п л о т а  о б р а зо в а н и я  при  20°  26,41 к а л
Тепл ота  г о р е н и я  (20°) 67,86 кал / м ол ь
П л о т н о с т ь  г а з о о б р а з н о г о  С О  по  о т н о ш е н и ю  к в о з д у х у  0,97
Р а с т в о р и м о с т ь  в 100 о б ъ е м а х  в оды :

при 0° 3,28
при  20° 2,30

Зависимость упругости пара ж идкой СЮ от  температуры вы­
ражается формулой:

Щ Р =  11 ,23721—  —  # 6 4 1 1 9 Г +  2,5911 • 1 0 - *  7 4

Удельная теплоемкость при постоянном давлении, но при раз­
ных температурах может быть вычислена по формуле:

ср — 6,76 +  6,06 ■ 1 0 -< 7 ’ +  1,37 • Ю ~ " 7 4
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Ср в пределах некоторых температур равна следующим вели­
чинам:

°С 20 100 300 500 1000 1500
Ср 6,95 6,99 7,22 7,57 8,20 8,51

Окись углерода плохо сорбируется активированным углем. 
Границы воспламенения смесей окиси углерода с воздухом и 

кислородом следующие (табл. 6):
ТАБЛИЦА 6

Температура в °С
С воздухом С кисло­

родом

комнатная 250° 17— 18°

Давление ат 1 10 50 125 1 14 1

Нижняя граница (%  ГО ) 
Верхняя граница (°/0 СО)

16,2
74,4

17.8
62.8

20,6
56,8

20,7
51,6

15.9
75.9

14.0
77.0

16,8
95,1

С т р о е н и е  о к и с и  у г л е р о д а .  По предложению Нефа 
окиси углерода придают обычно простую структурную формулу 
0  =  0 ,  в которой атом углерода предполагается двухвалентным, 
т. е. ненасыщенным. Такое предложение не согласуется, однако, 
с электронно-октетной теорией. Условия этой теории могут быть 
выполнены лишь в том случае, если признать, что связь между 
С и О осуществляется тремя парами электронов, из которых 
одна целиком поступает от атома кислорода.

: С • !  б ° о

Структурная формша для окиси углерода может быть тогда 
изображена:

С-  =  0 +  или С =  О.

Здесь атомы кислорода и углерода получаются как бы трех­
валентными, на самом же деле здесь имеются две обычных ко­
валентных связи и одна координационная, эквивалентная в хими­
ческом смысле двойной связи. Таким образом углерод и кисло­
род в СО являются четырехвалентными, и окись углерода пред­
ставляет насыщенное соединение; эго подтверждается довольно 
малой реакционноспособностью окиси углерода в обычном со­
стоянии. Выводы электронно-октетной теории согласуются 
с структурой, установленной на основании измерения парахора, 
дипольного момента и. спектра Рамана.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  При повышенных температурах 
окись углерода окисляется кислородом воздуха до углекислоты:

2СО -р  О., — >  2 С 0 2 +  136 кал.

1 Точкой обозначаю тся электроны атома углерода, а круж ком  —  эле­
ктроны атома кислорода.
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Д остаточно концентрированная окись углерода горит на в о з ­
духе синеватьш пламенем.

При пропускании смеси. С О  и воздуха через катализатор, так 
называемый «гопкалит» (смесь активной двуокиси марганца и 
окиси меди, иногда с примесью окислов других металлов), окись 
углерода окисляется кислородом  воздуха и при обычной темпе­
ратуре. П оэтом у для защиты от  окиси углерода применяют гоп-
калитовый фильтрующий противогаз.

Окись углерода является сильным восстановителем, отнимаю­
щим ки слород  от  многих металлов и металлоидов, например:

н § о  +  с о  — ► с о 2
А|*20  - 1-  С О   >■ 2 А §  -}- С О .
Д ,0 5 +  5 С О  ------>- Д  4 -  5 С О , "

Последними двумя реакциями пользуются для качественного 
и количественного определения окиси, углерода.

На солнечном свету или в присутствии катализатора (активи­
рованного угля) окись углерода легко присоединяет хлор, обра ­
зуй фосген —  одно из важнейших боевы х  ОВ:

С О  +  С1о  >  СОС!п.

Важное значение имеет реакция окиси углерода с едкими щ е­
лочами, осуществляемая в больш их масштабах для получения 
свободной  муравьиной кислоты (через соли) и ее солей:

С О  +  И а О Н  ----- > Н С О С Ж а.

Реакция проводится при повышенных температуре и давлении. 
Так например, при 160° и 20 ат получены следующие вы хода 
формиата в зависимости о т  применяемого основания (10):

В ы х о д  В ы х од
О сн о в а н и е  ф ор м и ата  О сн о в а н и е  ф ор м и ата  

в %  в %
Са (О Н ) .  92 ,3 К О Н  98,7
В а (О Н ) .  90,2 И О Н  91,7
И Н 3 '  15,3 Ы аОН 96,1

О кись углерода в зависимости от условий реакции образует  
с аммиаком формиат аммония, синильную кислоту или ф ор ­
мам ид:

С О  +  И Н з -Р  н 2о  — > н с о о и н 4 
с о  +  ы н 3 — >- н с ы  +  н 2о  
С О  +  И Н з--------------- ------>- н с с ж н 2

В настоящее время последние две реакции, в связи с разра­
боткой  технического сп особа  получения синильной кислоты при­
влекли внимание многих исследователей (11) (см. стр. 240).

При повышенных температурах и давлении, окись углерода 
вступает в реакцию с мелко раздробленными металлами, образуя 
так называемые карбонилы металлов, весьма интересные соеди ­
нения по своим свойствам и строению. Например, с железом при 
150— 200° и 100— 200 ат образуется пентакарбонил железа (12):

Р е  +  5 С О  ------>- Р е (С О Д .
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• 11олучены также карбонилы никкеля, N1(00)4, кобальта 
Сог(СО)8, молибдена Мо(СО)с (см. стр. 343 и сл.).1

К а ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  ( и н д и к а ц и я ) .  Ка­
чественное определение окиси углерода производится следую- 
:щим путем:

1. При действии. СО на щелочной или аммиачный раствор 
-окиси серебра выделяется металлическое серебро:

А & О  +  СО — г- 2А§ +  СОо.
Вследствие выделяющегося металлического серебра происхо­

дит почернение раствора. Максимальная чувствительность реак­
ции не очень велика — 0,01% СО.

Открытию этой реакцией окиси углерода мешают сероводо­
род, этилен и другие соединения, обладающие восстановитель­
ными свойствами.

2. Окись углерода выделяет металлический палладий из рас­
твора хлористого палладия:

Р<аС12 +  СО +  Н20  — > Рб +  С 0 2 +  2НС1.
Удобнее пользоваться бумажками, пропитанными 1% раство­

ром хлористого палладия и 5% раствором уксуснокислого нат­
рия или хлористого кальция (для поддержания бумажки во влаж­
ном состоянии).

Чувствительность реакции с такими бумажками около 
0,01—0,03% СО.

3. Более чувствительным реактивом на открытие СО является 
раствор 0,25 г хлорного золота и 0,78 г хлористого палладия 
в 1 л воды. Этим реактивом можно открыть до 0,001% СО. 
Аммиак, сероводород и ненасыщенные углеводороды мешают 
определению.

4. Окись углерода дает с гемоглобином крови так называе­
мый карбоксигемоглобин, легко обнаруживаемый спектроскопи­
чески по характерным полосам поглощения. Этот метод счи­
тается самым специфичным. Чувствительность его может быть 
доведена' до 0,004% СО.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е .  1. Окись углерода 
поглощается в обычной газоаналитической аппаратуре соляно­
кислым или аммиачным раствором полухлористой меди. При 
этом образуется комплексный карбонил:

Си2С12 СО — у Си2С12 • СО.

2. Окись углерода восстанавливает пятиокись иода до сво­
бодного иода:

5СО + .^ 205 — > 5 С 0 2 Л2

1 О тносительно окиси углерода и переработки ее на разные химические 
продукты  см. Д о л г о в ,  М етоды  хим ического использования окислов угле­
рода , Ленинград, Х нмтеорет (1936); Ш м и д т ,  Окись углерода и  ее значение 
н применение в технической химии, М осква, ОНТИ (1936).

В этих монографиях мож но более п од робн о изучить свойства и возм ож ­
ности использования окиси углерода, а такж е найти необходим ы е би бли о­
графические оправки.
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По количеству выделившейся углекислоты или иода опреде­
ляется количество окиси углерода. Существуют два варианта 
осуществления это го  способа  —  «горячий» и «холодны й». В пер­
вом случае газ, содержащий СО, пропускается через нагретый до  
150— 180° 0гО5. Образовавшийся и од  захватывается струей
инертного газа и улавливается раствором  йодистого  калия, а к о ­
личество его определяется титрованием гипосульфитом. При 
втором способе  —  содержащие СО  газы пропускаются через 
суспензию ЛгОб в 10%-ном олеуме.

3. Содержащий СО  газ улавливается раствором окиси серебра 
в пиридине или водным раствором хлористого палладия (см. 
выше); количество выделяющегося при этом  металла (А§ или Рс1) 
определяется весовым или колориметрическим путем.

4. Для определения количества окиси углерода в воздухе 
разработаны также переносные газоанализаторы, действие к о т о ­
рых основано на окислении СО воздухом  в присутствии гопка­
лита. В зависимости от количества пропускаемого через гопка­
лит СО получается! т о т  или иной термический эффект. П овы ш е­
ние температуры измеряется при помощ и термобатареи и галь­
ванометра, шкала к о т о р о го  градуирована на процентное содер ­
жание окиси углерода в воздухе  (13).

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  С гемоглобином крови 
окись углерода образует прочное соединение, называемое карб- 
оксигемоглобином. Гемоглобин, превратившись в карбоксигемо- 
глобин, теряет способность быть переносчиком кислорода из 
легких к тканям, отчего последние испытывают кислородный г о ­
лод (удушение).

Нормальный процесс дыхания можно изобразить следующей 
условной схемой:

М Ь - р /Ю  ----- >- Н Ь О }1 (в о сп р и я т и е  к и сл ор од а  ге м о гл о б и н о м
к р о в и  в л егк и х) Й ( а)

Н Ъ О „  >- НЬ +  л О  (о тд а ч а  к и сл о р о д а  ге м о гл о б и н о м
к р о в и  ткан ям ). (б )

Е сли в о  в д ы х а е м о м  в о з д у х е  и м еется  о к и сь  у гл е р о д а , т о  о д н о в р е м е н н о  
с п р о ц е сс о м  п о гл о щ е н и я  к и сл о р о д а  п р о и с х о д и т  с о е д и н е н и е  г е м о г л о б и н а  
с  о к и сь ю  у г л е р о д а :

НЪ +  „ ( СО) ----->- НЬ(СО)_р. (а)
С р о д с т в о  г е м о г л о б и н а  к ок и си  у г л е р о д а  п р и б л и зи те л ь н о  в 300  раз 

б о л ь ш е  с р о д с т в а  к к и сл о р о д у , п о э т о м у  р еа кц и я  (в ) и д е т  зн а ч и те л ь н о  б ы ­
с т р е е  реакц и и  (о ) .  П р и  о д н о в р е м е н н о м  в о з д е й с т в и и  к и сл о р о д а  и о к и си  
у гл е р о д а  в к р о в и  у ста н а в л и в а е тся  р а в н о в е си е  м е ж д у  о к с и г е м о г л о б и н о м  и 
к а р б о к си г е м о г л о б и н о м , п ри ч ем  р а в н о в е си е  э т о  си л ьн о  с д в и н у т о  в п р а в о :

Н Ъ О „ - 1-  „ С О  Н Ъ (С О )„ +  /Ю .
П ри  п о с л е д у ю щ е м  в д ы ха н и и  в о з д у х а , н е  с о д е р ж а щ е г о  С О , р а в н о в е си е  

м ед л ен н о  с д в и га е т ся  вл ево . О к и сь  у г л е р о д а  в ы те сн я е т ся  из к а р б о к с и г е м о -  
гл о б и н а , а за тем  в ы б р а сы в а е т с я  и з о р га н и зм а  в м е ст е  с  в ы д ы х а е м ы м  в о з ­
д у х о м .

В табл . 7 и 8  п р и в о д я т ся  д ан н ы е, х а р а к т е р и з у ю щ и е  д е й ст в и е  ок и си  
у г л е р о д а  на о р га н и зм  в за в и си м о ст и  о т  к он ц ен тр а ц и и  и врем ен и  в о з д е й ­
стви я .

1 НЬ —  си м вол , об озн а ч а ю щ и й  ге м о г л с б и н .
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ТАБЛИЦА 7
О б р азов ан и е  к а р б о к си г е м о г л о б и н а  в зави си м ости  от  кон цен тра­

ции СО в в озду хе  и п р од ол ж и тел ь н ости  в оздей ств и я  (14, 15)

Концентрация СО в 
воздухе в мг/л

Продолжительность
вдыхания

Процент образуем ого 
карбоксигемоглобина (от 
о бщ его  количества ге­

моглобина)

0 ,2 3 -  0,34 5 — 6 час. 2 3 -3 0
0.46—  0,69 4 — 5 36— 44
0,8 -  1,15 3 - 4  . 4 7 -5 3
1 ,2 6 -  1,72 1 ,5 -3  . 55— 60
1,84—  2,3 1 - 1 , 5  . 61— 64
2,3 —  3,4 30 — 45 мин. 6 4 -6 8
3,4 -  5,7 20 - 3 0  . 68— 73
5,7 — 11,15 2 - 5  „ 73— 76

ТАБЛИЦА 8

Ф и зи о л о ги ч е ск о е  д е й ст в и е  СО в за ви си м ости  от  со дер ж ан и я  в крови
к а р б о к си ге м о гл о б и н а

Количество
карбокси­

гемоглобина Ф изиологическое действие

(в °/о)

10 Симптомы отсутствую т. При физическом напряжении 
одышка

20 Одышка при легком напряжении, легкая головная боль
30 Головная боль, быстрая утомляемость, затемнение с о ­

знания
30— 40 Сильная головная боль, слабость, головокруж ение, туман

перед глазами, тошнота, рвота 
В основном то же, обм орок40— 50

5 0 - 6 0 То же, временами судороги
60— 70 Потеря сознания, прн продолжительном действии —  оста ­

новка дыхания. Последствия —  чаще всего смерть
7 0 -8 0 Быстрая смерть

свыше 80 М гновенная смерть

Из приведенных данных видно, что окись углерода значи­
тельно менее токсична, чем большинство отравляющих веществ. 
Отравления с быстрым смертельным исходом требуют высоких 
концентраций окиси .углерода в воздухе, а именно 5— 11 мг/л, 
или 0,5— 1% по объему.

В о е н н о е  з н а ч е н и е .  Окись углерода с военно-химиче­
ской точки зрения имеет ряд существенных положительных ка­
честв: отсутствие цвета, запаха, способность проникать через 
обычные армейские противогазы и быстрое отравление при вы­
соких концентрациях. Вместе с тем окись углерода, как ОВ, 
обладает рядом существенных недостатков: малая плотность по 
отношению к воздуху (0,97%), затрудняющая создание боевых



концентраций, трудность получения в конденсированном со сто я ­
нии, необходимом для транспортировки и боевого  применения. 
П оэтом у д о  сих .пор как ОВ окись углерода не нашла приме­
нения.

Имеются различные предложения об  использовании окиси 
углерода в растворенном виде (16) (СО х о р о ш о  растворяется 
в жидком аммиаке и аминах) или в виде карбонилов металлов, 
например, пентакарбонила железа. Сведения о реализации этих 
предложений в настоящее время отсутствуют.

В военной обстановке отравления окисью углерода все же 
возможны, так как пороха и взрывчатые вещества образуют 
при горении богатые 
окисью  углерода газы.
Часто, особенно в 
трудно вентилируемых 
закрытых помещениях 
(блиндажи, минные 
галлереи, корабли и 
пр.), возмож но обра ­
зование высоких кон­
центраций СО (табл. 9).

Основное военное 
значение окиси угле­
р о д а —  применение ее 
в качестве исходного 
продукта для получе­
ния одного  из важ­
нейших отравляющих 
веществ —  фосгена. Так как из окиси углерода в мирное время 
получают целую серию химических п р од ук тов ,1 то в этой стадии 
производство фосгена хо р о ш о  ассимилировано.

Ф О С Г Е Н

Как уже упоминалось, из всех хлорангидридов кислот хлор- 
ангидрид угольной кислоты (фосген) выделяется о с о б о  высокой 
токсичностью. В первой империалистической войне 1914— 1918 гг. 
фосген ш ироко применялся и был одним из основных ОВ.

Фосген получен впервые в 1812 г. Дэви (17) взаимодействием 
газообразного хлора и окиси углерода на солнечном свету: 2

С О  +  С12  >  СО С12.

Исследование кинетики и механизма этой  фотохимической 
реакции продолжается еще д о  сих пор (18). Д олгое время спо-

Т А Б Л И Ц А  9
К о л и ч е с т в о  о б р а з у ю щ е й с я  о к и с и  у г л е р о д а  

в з а в и с и м о с т и  о т  п р и м е н я е м о г о  в з р ы в ч а т о г о  
в е щ е с т в а

В е щ е ст в о
К о л и ч е с т в о  
о б р а з у е м о г о  
газа  от  1 кг 

ВВ в л

С о д е р ж а н и е  
С О  в газе

в %

Ч ерн ы й  п о р о х 280 10
Б езды м н ы й  п о р о х 860 3 5 - 4 0
Н и трогл и ц ер и н 710 35
М ели н и т 830 60
Т ротил ---- 5 5 — 62



соб Дэви являлся единственным для получения фосгена, и им 
пользовались при синтезе фосгена, нужного для лабораторных 
работ (19). Промышленное производство фосгена стало возмож­
ным лишь после открытия Патерно (1878), который нашел, что 
реакция между окисью углерода и хлором идет хорошо и в от­
сутствии света, если смесь газов пропускать через трубку с жи­
вотным углем (20). В последнем десятилетии XIX века германская 
промышленность реализовала способ Патерно для производства 
фосгена как исходного продукта для синтеза красителей. К на­
чалу войны производство фосгена было уже настолько зна­
чительно, что с осени 1915 г. Германия стала широко применять 
его в качестве боевого ОВ. В связи с этим во время войны было 
предпринято детальное изучение условий образования фосгена 
и активности различных катализаторов.

Реакция между окисью углерода и хлором идет с выделением 
большого количества тепла:

СО +  С12 — ► СОС12 +  26 140 кал

Если не производить охлаждения, температура в контактном 
аппарате (катализере) достигает большой величины. По опыт­
ным данным температура достигала до 464° (21). При высо­
кой же температуре происходит распад фосгена на окись угле­
рода и хлор, т. е. реакция образования фосгена из окиси угле­
рода и хлора должна рассматриваться как обратимая. Константа

равновесия при постоянном объеме КР> 
равная

. [СО] [С12]
* р ~  "[СОС1о]

имеет при разных температурах значения, 
приведенные в табл. 10. Зная Кр, можно 
вычислить Кс, величины которых связаны 
коэфициентом, зависящим только от тем­
пературы. Эта зависимость Кс от темпера­
туры выражается следующей формулой:

Кс — —  —у — +  5,46 (22).

Оптимальной температурой при получении фосгена считается 
температура 125— 150°.

Многие вещества ускоряют реакцию образования фосгена, 
например, платина, хлористый алюминий и пр., но лучшим ид 
найденных катализаторов до сих пор является древесный активи­
рованный уголь.

Способ производства фосгена, основанный на реакции Па­
терно, получил повсеместное распространение и является един­
ственным, встречающимся сейчас в химической промышлености.1

1 Описание промыш ленного получения ф осгена по этом у  сп о со б у  см. 
.1 а с ч и е, СЫппе е1 1пЦиз1пе, 19, 24 (1928); 22, 19 (1929).
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Кр

Температура

°К °С

17,4 373,3 100,0
33,6 394,4 121,1
60,3 413,2 140,2

182,8 451,3 178,0

Чл; Л



Однако известно очень много химических реакций, при к о т о ­
рых происходит образование фосгена.

Окись углерода и хлористый нитрозил в присутствии акти­
вированного угля при 100— 150° образую т фосген:

С О  +  2ЫОС1  *- СОС12 ф 2 М О .

Фосген образуется при действии окислителей на хлороформ,, 
четыреххлористый углерод и другие хлорированные органиче­
ские соединения. Так, например, при действии хром овой  смеси 
на хлороф орм  фосген получается с вы ходом  в 65— 70%, но он 
загрязнен хлором, хлористым во д о р о д о м  и углекислотой:

2СНС13 ф З О  -----> 2СОС12 ф  НоО ф  С12.

Х лороф орм  и хлораль медленно окисляются даже кислоро­
дом воздуха:

СНС13 ф О  -----> СОС12 + Н С 1 .
СС13С Н 0 +  2 0  ----->• СОС12 -1- СОг ф  НС!.

Четыреххлористый углерод х о р о ш о  окисляется серным ангид­
ридом или олеумом (23, 24):

5 0 3 —|— СС14 ----->• СОС12 ЗОоС12.

Наилучший вы ход  фосгена получается (до 100% от теорети­
ческого) при применении 45— 50% -ного  олеума, причем в ка­
честве побочн ого  продукта образуется хлорсульфоновая кислота:

СС14 ф  5 0 3 ф  Н о304 ----->- С0С12 ф 2 Н 0 5 0 2С1.

При большей концентрации ЗОз избыток его реагирует с ССЬ,. 
образуя хлористый пиросульфурил, который при повышенной: 
температуре в свою  очередь окисляет ССЬ:

СС14 ф  2 5 Оа ----->- СОС12 ф 52О г,С]2,
СС14 —|— 52О ьС12  >- СОС12 —}— 2 5 0 2С12.

При вы сокой  температуре (150— 160°) и в присутствии пемзы, 
даже обычная концентрированная серная кислота окисляет че­
тыреххлористый углерод д о  фосгена:

СС14 ф  Н28 0 4  э- СОС12 ф  Н 0 5 0 2С1 ф  НС1.

Во Франции до  1918 г. и в Италии, богатой залежами серы 
и располагающей деш евой серной кислотой, во  время первой 
империалистической войны фосген получали действием олеума 
на СС14. Теперь и эти страны перешли на более дешевый и 
удобный сп особ  Патерно.

Фосген образуется при пропускании паров четыреххлористого, 
углерода при температуре красного каления над окислами метал­
лов железа, цинка, германия:

СС14 ф  2 пО -----> СОС12 ф  2 пС/2

При тушении пламени огнетушителями, содержащими ССЦ, 
выделяется фосген (25).

95',



н и

Й1Лш
I м

I

! > -

я1§)[
. {{ИИ I

I !
11
1I 1 ' !

I 1* II ч II 
1 !I I !

1; 1

;:1||Ц

При термическом разложении многих органических соедине­
ний, имеющих в составе молекулы атомы хлора и кислорода, 
наблюдается образование фосгена.

При сухой перегонке трихлоруксусная кислота распадается 
по уравнению:

СС13СООН — ■> СОС12 +  СО +  НС1.

При нагревании хлорпикрина он распадается на фосген и 
хлористый нитрозил:

СС18К 0 2 — >- СОС12 ф  N 001,

При нагревании хлорированные метиловых эфиров угольной, 
хлоругольной, щавелевой кислот они разлагаются с выделением 
фосгена:

С1СООСС13 — >- 2СОС12,
СО (ОСС13)2 — > СОС12 ф  С!СООСС13,

С 00С С 13
I — > ЗСОС12 ф  С 0 2

СООСС!я

Фосген образуется и при нагревании в дуговой электропечи 
смеси хлористого кальция, извести и угля. Этот способ был за­
патентован в Америке Михальске (26).

Фосген образуется также при действии хлора, хлорной меди 
нли хлористой сурьмы на сероокись углерода 

2 С 0 5  ф  ЗС12 — >  2СОС12 ф  32С12,
С 0 5  ф  СиС1о — V СОСЬ, +  Си5,

З С 05  ф  25ЬС13 — >- ЗС0С1о +  51)283.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а . Фосген ■ легкокипящая бес­
цветная жидкость с темп. кип. +  8,2° и темп. пл.— 126° — 128°. 
Пары обладают специфичным резким, удушающим запахом, 
в разбавленном состоянии несколько напоминающим запах сена 
или яблок.

Плотность паров фосгена по отношению к воздуху Д = 3 ,5 .  
Упругость паров и удельный вес фосгена при разных темпе­

ратурах даны в табл. 11 (21).
Для удельного веса и упругости паров фосгена в литературе 

приводятся также другие данные (27), немного различающиеся 
от приведенных в табл. П.

Упругость паров фосгена в интервале температур от —90 до 
Н- 25° может быть вычислена по формуле:

1289,25 1§ р  =  7,460--------^----- ,

где р —-упругость пара фосгена в миллиметрах ртутного столба.
При более высоких температурах зависимость упругости пара 

от температуры выражается формулой:
1207,9 13297

где р-

18 р =  4,4659— ■ т  - г _ , 

•упругость пара фосгена в атмосферах.
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У п р у г о с т ь  п а р о з  и у д е л ь н ы й  в е с  ф о с г е н а  в  з а в и с и м о с т и  о т  т е м п е р а т у р ы

Т е м п е р а ­
тура  
в °С

У дел ьны й

в е с

У п р у г о с т ь  
пара в мм  

р т у т н о ю  
стол ба

Т е м п е р а ­
т у р а  
в °С

У дел  >ный 

в е с

У п р у го с т ь  
пара в мм  
р т у т н о го  

стол ба

—  1 00 1,685 —  20 1,481 226
—  100 1,663 — —  10 1,459 361
—  90 1,640 — Пг 0 1,435 568
—  80 1,617 4 -4 -1 0 1,412 844
—  70 1.594 11 +  20 1,318 1212
—  60 1,572 24 30 1,363 __
—  50 1,549 47,5 40 1,338 __

В  40 1,526 85 50 1,314 5,11 -7 6 0
—  30 1,504 141 100 а 16 0 7 -7 6 0

Другие наиболее важные физические константы фосгена сле­
дующие:

С кры тая  теп л ота  н сп а р еп и я
У дельная  те п л о е м к о сть  ж и д к о го  ф осген а
П о в е р х н о с т н о е  н атя ж ен и е при 0°
С ред н и й  к оэф и ц и ен т  о б ъ е м н о г о  расш и рени я 

ф осген а: о т  —  79,9° д о  +  49,9°
„ — 104° „ — 79°
, —  79° „ 0°

0° „ 49,9°
К ри ти ческая  т е м п е р а ту р а  
К р и ти ч еск ое  давлен и е

50 кал 
0,243 кал 

34,6 д пи/см 
ж и д к ого

0,00177 
0,00160 
0,00159 
0,00189 

181,75° 
55,3 ат

Фосген мало растворим в воде (около 2 объемов газообраз­
ного фосгена в 1 объеме воды), причем растворенная часть 
быстро подвергается гидролизу. Фосген х о р о ш о  растворим 
в некоторых минеральных соединениях: в хлористом мышьяке, 
хлористой сере и пр., а также во многих органических раство­
рителях. Растворимость фосгена в некоторых органических ве­
ществах в зависимости от температуры дана в табл. 12, где ука­
занные величины выражают число граммов фосгена, растворяю­
щихся в 100 граммах растворителя (21).

Фосген сам х о р о ш о  растворяет многие органические вещества 
и в том  числе некоторые ОВ, например, иприт, дифосген, хлор, 
дифенилхлорарсин, хлорпикрин.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Фосген, как хлорангидрид 
угольной кислоты, чрезвычайно реакционноспособен. Для него 
известно больш ое количество реакций.

Фосген в воде уже на хол оду достаточно быстро гидроли­
зуется:

С 0С 12 + Н 20   >• СОо +  2НС1.

I Зак. 327. Х им ия ОВ. 97
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Р аствор и м ость  ф осген а  в ор ган и ч еск и х  р а створ и тел я х  в за ви си м ости
о т  тем пературы

Растворитель

Т
ем

пе
ра

­
ту

ра
 

в 
°С

Р
ас

тв
ор

и­
м

ос
ть

Т
ем

пе
ра

­
ту

ра
 

в 
°С

Р
ас

тв
ор

и­
м

ос
ть

Т
ем

пе
ра

­
ту

ра
 

в 
°С

Р
ас

тв
ор

и
­

м
ос

ть

Т
ем

пе
ра

­
ту

ра
 

в 
°С

Р
ас

тв
ор

и­
м

ос
ть

Те
м 

пе
ра

- 
ту

ра
 

в 
°С

Р
ас

тв
ор

и­
м

ос
ть

Толуол 17 244,7 23,5 124,2 50,5 79,39 31,5 79,38
Ксилол 12,3 457,3 16,4 225,6 16,9 217,9 23,8 103,4 29.8 71,24
Хлорбензол 12,3 422,1 16,6 204,3 16,7 221,6 24,2 99,9 29,7 81,9
Тетрахлорэтаи 10,8 149,7 25,1 89,4 29,9 74,9
Керосин с темп. кии. 12,3 263,8 16,7 163,1 22,4 143,4 23,7 79,5 29,9 49,2

1 80-280°
Тяжелое смазочное 15,6 73,7 23,5 39,3 31 24,5

масло
Нитробензол 16,8 106,4
я-Хлорнафталпн 17 104,5

Реакция гидролиза практически необратима. При этом не 
образуется промежуточного продукта гидролиза

.ОН
сое\ С1

(хлоругольная кислота), который теоретически должен был бы 
получаться; вследствие неустойчивости он весьма быстро разла­
гается. С повышением температуры скорость гидролиза увели­
чивается; при комнатной температуре для полного гидролиза 
растворенного фосгена требуется около 1 мин. (28). Наоборот, 
газообразный фосген разлагается находящимися в воздухе па­
рами воды чрезвычайно медленно (42). С едкими щелочами раз­
ложение фосгена идет почти моментально:

СОС!2 -И М а О Н  — >- 2НаС1 +  Ца2С 0 з  +  2Н20 .

Эта реакция, при отсутствии других соединений, отщепляю­
щих хлор, используется для количественного определения фос­
гена в воздухе.

Фосген быстро реагирует с газообразным или водным аммиа­
ком, давая главным образом мочевину и хлористый аммоний:

СОС12. +  4ЫН8 — >  С О (Ц Н 2) 2 +  2 Ш 4С1.

О днако на самом деле эта реакция протекает значительно сложнее. 
Среди продуктов реакции найдены кроме мочевины и хл ори стого  аммония 
такж е цнануровая кислота, циамелнд, гуанидин, биурет и амелид. При п р о­
пускании су х о го  аммиака в 3% -ны й бензольный раствор фосгена Вернер 
выделил пять вещ еств в количествах, приведенных в табл. 13.
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О б р а з у е м о е  в е щ е с т в о

С о с т а в  п р о д у к т а  р еа к ц и и  в %  
прн  т е м п е р а т у р е  в °С

2 0 — 25°

/ 1Ч Н ,
М о ч е в и н а  С О <

х ЫНо
/ЦН2 

Б и у р е т  СО<;
х М Н С О М Н 2

/ С О — Ц П .
А м ел и д  > С = Ы Н

х С О — Ц Ц /

Ц н а н у р ова я  Н к / С О ~ ЫН\ т  
к и сл о та  Ш Х С О _ н и /

О — С = Г 4 Н  
Ц и ам ел и д  Н Ц = С < ^  Х 0  

О—с= ы н

31,7

14,4

7,65

3 ,45

0,69

4 0 — 45° 6 7 — 70°

37,3

10 ,1

8,6

6,4

сл ед ы

41,2

7,8

10,6

5,98

Р еа к ц и и  о б р а зо в а н и я  в се х  п ер е ч и сл е н н ы х  в е щ е ств  м о г у т  б ы т ь  в ы р а ж ен ы  
д в у м я  сх е м а м и :

1. С О С 1о 2И Н а -
/С1

- С О  +  И Н 4С1
Х ЦН2

хлорангидрид 
карбаминовой кислоты

С1
С О  * НС1 +  Н Ц С О  (и ли  Н О С Ы )

нзоцнановаи цпапопло

З Н И С О

СО/ С1
Х ЦН.

+  2ЦН3

кислота

/С О — ц ь ч 
Н1Ч< х СО

Х С О — Ы Н /
ц иаиуровая кислота

О — с = и н
нц =  с х  х о

О — С = Ш 1
циамелид

/ Ц н 2
   С О < + Ш 4С1

Х МНо
мочевина

/ЦН2 /С1со< +  со<
Х М Н „ х Ц Н о

I ИНСОИНг
С О Ц Н 2 Ч -М С1
биурет
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Последние две фазы реакции подтверждаются отчасти тем, что сумма моче 
вины и биурета оставалась в опытах Вернера почти постоянной.

/ С12. СОС1, +  2ГШ„  ̂ СО ' +  Ш 4С1
/С 1

С О (  V НС1 +  НЖЮ
Х Ш 2

Ш СО +  Ш 8 V ИН^СО
изомеризация /^ И осо<\ м и ^ИН^СО    — ► С о (

х ш ,
,N112 /ПНС01<ГН2

СО< 4- ПИСО * С 0(
Х Г>Ш2 Х Ш 2

мочевина биурет
уссж н2 , с о - и н ч

ИН( 4-Н С Ж ) » НИ( > с = н н  +  н2о
х СОШ 2 ХЮ -ИНК
биурет амелнд
УЦНС(ЖН2 уш —с о ч

С 0 ( +Н С И О ------ >С0(  >ин
Х Ш* . х гш —сск

биурет цнануровая кислота

Предложенная Вернером вторая схема реакции была недавно подтвер ­
ждена экспериментально (29). При взаимодействии ф осгена с водным рас­
твором  аммиака при 0° образуется  лишь циановая кислота. М очевина сна­
чала соверш енно отсутствует в продуктах реакции, и возникает уж е вп о­
следствии из циановой кислоты. Если ж е реакция пр оход и т при нагревании, 
сразу  обнаруж ивается мочевина, а циановая кислота, н аобор от, отсутствует.

При пропускании фосгена над нагретым хлористым аммонием 
образуется малоустойчивый хлорангидрид карбаминовой кис­
лоты:

/С\
СОС1о +  N41.,С1 — I- СО(  +  2НС1,

Х ЫН2

легко разлагающийся при нагревании на хлористый водород и 
изоциановую кислоту, а при действии воды превращающийся 
в хлористый аммоний и двуокись углерода (30):

/С1
С.О< +  Н20  — >- ГШ4С1 +  со.,.

Х МН2

Реакции фосгена с аминами протекают аналогично реакциям 
с аммиаком. В данном случае, в зависимости от условий, обра­
зуются замещенные производные мочевины, хлорангидрида кар­
баминовой кислоты или изоциановой кислоты.

При пропускании фосгена через раствор амина в инертном 
растворителе большей частью образуются производные мочевины:

/М Ш
СОСП 4 -  — > С О (  +  2КИН2 • НС1.

Х МНК



При введении водной эмульсии амина в жидкий фосген обра­
зуются изоцианаты:

СОС12 +  ЗКМН2  э- ЕНСО +  2ЕМН« • НС1.

При пропускании фосгена через нагретую хлористоводород­
ную соль амина образуется вначале хлорангидрид N-замещенной 
карбаминовой кислоты, который распадается затем на изоцианат 
и хлористый водород:

ли нк
с о с и  -и кмНо • н с 1 — •> с о <  

Х С1 +  НС1, 
/ИНК

СО< — » ЕЫСО +  НС1.
х а

В частности фосген количественно соединяется с анилином и 
иарафенетидином в водных растворах, образуя соответствующие 
производные мочевины:

/ЫМСоНс
СОС12 +  4С0НбЫН„ — > СО< -4-2СсНбМН2НС1

Х ННС0Нб
дн'фенилмочешнга

/О С 2Н5 /К Н С 0Н4ОС2НБсосан-4с6н4< — > со< +  1|:2ньое0н4ш 2 • не!х ын2 х ынсвн4ос2н5 ;
днзтонсидифсннлмочсимна

Дифенилмочевина —  твердое вещество с темп. пл. 235°.
Диэтоксидифенилмочевина—  также твердое вещество с темп, 

пл. 174°.
Оба образующиеся вещества очень мало растворимы в воде 

и выпадают в осадок. Реакции с анилином и пара-фенетидином 
предложены для качественного и количественного определения 
фосгена.-------------------------------------------------- ---------------------------

При действии фосгена на расплавленную хлористводородную 
соль анилина образуется в соответствии с вышеуказанным фе- 
нилизоцианат (31):

соси +  с6нб14н1 • нс1 —> с«Ш4со -Дней
При взаимодействии фосгена со вторичными аминами реакция 

легко задерживается на первой стадии, т. е. на образовании за­
мещенного карбаминовой кислоты, например:

■>СН8
| н  т

с о с и  +  2СиНБЫ< — ^ СО< Х СсНБ4Ге0Н514< • НС1,
СНд Х С1 Х СНд

но при избытке основания и здесь получаются замещенные мо­
чевины:

/СНд .

Д К  /Н /  \ с „н уН
С О /  СсН5 - (- 2С еН БН ф  С О <  ’ й +  СвНБН <  • НС1.

С1 Х СН3 \ м / Р §  СНд
ч с0н5

СНз
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С третичными аминами жирного ряда фосген не реагирует. 
С гексаметилентетрамином (уротропином) он дает продукт при­
соединения, в котором на 1 молекулу фосгена приходится 2 мо­
лекулы гексаметилентетрамина (32):

СОС12 +  2СвН12М4 — *  СОС12 • 2С6Н]2Кт4.

Этим свойством уротропина связывать фосген пользовались 
во время первой империалистической войны для защиты от него- 
(влажные противогазы).

С третичными аминами ароматического ряда фосген легко 
вступает в реакцию за счет атома водорода, находящегося в па­
ра-положении к амино-группе. Примером такой реакции является 
взаимодействие диметиланилина с фосгеном. Эту реакцию 
можно провести по ступеням (33), (34). Если реакция проводится 
при обыкновенной температуре, то продуктом' взаимодействия 
является хлорангидрид диметиламинобензойной кислоты:

/ С сН ^  (СН3)2
ССЮ2 +  2Се1 ^  (СН„)2 — V С О ( +  С0Н5Н (СН3)2 ■ НС1,

Х С1

а затем реакция при нагревании полученных продуктов с диме­
тиламином или в присутствии А1СЬ идет дальше с образованием 
тетраметилдиаминобензофенона, называемого также кетоном 
Михлера

/С 0!фЫ (СН3)2 / С 0Н ^  (СН3)2
С О ( Ц- 2С0Н3Ы (СН3)., — >- С О (  +  С6НзК(СН3)2 • НС1.

Х С1 ХС6Н4М (СНз)о

Если же хлористый алюминий прибавлен в начале реакции, то 
при наличии достаточного количества диметиланилина сразу же 
образуется основание кристаллвиолета (35), которое в кислой 
среде превращается в кристаллвиолет:

[С5Н4К (СНз)2]3
со [сйн4ы (сн8)2]2+ свнбм (сн8)2 - * Щ 0Н ^

. [С 6Н4К (СН3)2]3 ЛС6Н4К (СНз)2]2
Сч +  НС1 — ► Н„0 +  С<Г

Х )Н  “ I Х С0Н4 —  N (СН3),
С1

Кетон Михлера является промежуточным продуктом для син­
теза очень многих красителей трифенилметанового ряда. С ди- 
метиланилином он превращается в кристаллвиолет, с И-фенил-а 
нафтиламином — в голубой Виктория. Конденсация кетона Мих­
лера с аминами идет большей частью под влиянием РСЪ или 
РОСЬ.

Фосген очень легко реагирует со спиртами. Реакция протекает 
по ступеням с использованием одного или двух атомов хлора. 
В первом случае получаются эфиры (хлоркарбонаты или хлор-



формиаты) не существующей в свободном состоянии хлоруголь- 
ной кислоты,

.онсо<
Х С1

Во втором случае продуктом реакции являются полные эфиры 
угольной кислоты (карбонаты). С метиловым спиртом на холоду 
образуется метиловый эфир хлоругольной кислоты (метилхлор- 
формиат или метилхлоркарбонат):

/О С Н .,
СОС1„ +  С Н 3О Н   У С О (  Н -Н С1.

Х С 1

После хлорирования этот  эфир превращается в сильно токсич­
ное ОВ_—^дифосген.

Частично'кналхТга©ду и полностью при нагревании метилхлор- 
формиат вступает в реакцию со второй молекулой спирта, давая 
диметилкарбонат:

/О С Н 8 /О О Н »
С О <  4 -С Н 3О Н   > С О С  + М С 1 .

Х С1 х О С Н 8

П оэтом у диметилкарбонат является побочным продуктом при 
получении метилхлорформиата.

Подобным же образом, но несколько труднее (требуется на­
гревание), идет реакция с фенолами. С фенолятами фосген реаги­
рует очень легко:

/ О С вН Б
СОС1о +  С0Н5СЖ а  >■ С О <  +  ЫаС1,

Х С1
/ С 0Н 5 уО С ц Н Б

С О <  -4- С сН5ОК’ а ----- >- С О Г  +  ЫаС1.
С1 Х О С 0Н 5

С этиленгликолем фосген образует циклический эфир этилен- 
гликоля (36)

С Н 201-1 С Н 2О ч
| +  СОС12 - —>- I > С О  +  2НС1.

С Н 2О Н  С Н 2О х

С этиленхлоргидрином при охлаждении (0°) фосген образует 
р-хлорэтилхлоркарбонат:

/О С Н 2С Н 2С1
СОС12 +  Н О С Н ,С Н 2С[  >- С О С  " +  НС1,

Х С1

а с избытком хлоргидрина при нагревании (130— 150°) —  бис- 
ф-хлорэтилкарбонат (37)

,О С Н 2С Н 2С1 /О С Н 2С Н 2С!
С О /  +  Н О С Н 2СН„С1  V С О /  +  НС1.

С 1 х О С Н 2С В 2С1



Р-Хлорэтилхлоркарбонат—  бесцветная жидкость с острым запа­
хом, темп. кип. 152— 153°, уд. веса (20°) 1,3825; бисф-хлорэтил- 
карбонат, бесцветная, лишенная запаха, жидкость с темп. кип. 
240— 241° или 115° при вакууме в 8 мм; уд. вес (20°) 1,3506. 
Р'-Хлорэтилхлоркарбонат образуется также при взаимодействии 
фосгена с хлорэтилнитритом:

/ОСН„СН.,С1
I/ СОС12 ОМОСНоСН2С1 — > СО< ‘ " -4- N001. ^

\С1

Фосген реагирует также со спиртами с гидроксилом у двой­
ной связи (энольная форма кетонов). Например, при ^-часовом 
действии фосгена на ацетон при комнатной температуре был по­
лучен изопроленилхлоркарбонат — эфир, отвечающий энольной 
форме ацетона:

СН3СОСН8 5=2: СНз С (ОН) == СН2
/С  Но

СН;1С(ОН) =  СНо 5=2 СНз —  С <?
Х ОСОС1 +  НС1.

Этот эфир —  жидкость с темп. кип. 93°, обладает раздражаю­
щим запахом и слезоточивыми свойствами (38).

В органических кислотах фосген замещает гидроксильную 
группу на хлор и превращает их в хлорангидриды. В частности, 
с уксусной кислотой реакция идет при НО— 120° по уравнению:

СНзСООН +  СОСС — >- СН3СОС1 +  НС1 +  С 0 2.

Если при этой реакции вместо кислоты берется соль, то ко­
нечным продуктом реакции будет ангидрид кислоты. В этом слу­
чае сначала, вероятно, образуется хлорангидрид, который 
взаимодействует затем с солыо, в результате чего получается 
ангидрид:

СНзСООИа +  СОС1п — > СН3СОС1 +  ИаС1 +  С02,
СН3СОС1 +  СНзСООНа — >• (СН 3СО)20  +  ИаС1

или
СОС12 +  2СН3С О О №  — ( СН3С 0 )20  +  2ИаС1 +  С 0 2.

‘ Обе эти реакции имеют техническое значение.
Хлорангидриды Р-хлорзамещенных кислот образуются при 

действии фосгена в присутствии безводного хлористого алюми­
ния на этиленовые углеводороды (39):

СН2 : С-Н2 +  СОШ 2 С!СНоСН2СОС1.

Лучше всего реакция идет в растворе сероуглерода, но и 
в этом случае выходы хлорангидрида остаются не очень высо­
кими (около 30%).

Фосген с ароматическими углеводородами в присутствии хло­
ристого алюминия вступает в реакцию Фриделя и Крафтса, давая 
ароматические кетоны:

СОС1о +  СеН6 СО (С0Н5>, +  2НС1.
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С безводным хлористым алюминием фосген дает двойные 
соединения. При низкой температуре образуется твердое соеди- 
нение состава 2А1С1з • бСОСЬ. Это соединение уже при 30° те­
ряет две молекулы фосгена, и остается сиропообразная жид­
кость состава 2А1С1з • ЗСОСЪ, которая при 55° в свою очередь 
отщепляет две молекулы фосгена и превращается в кристалли­
ческое вещество —  2А1С1з • СОСЬ. В последнем фосген прочно 
удерживается до температуры 150° (40).

Фосген в ацетоновом растворе реагирует с йодистыми солями, 
давая и од  и окись углерода. Вероятно, сначала образуется иод- 
фосген О Ш 2, который затем быстро распадается на СО и Ла:

СОС12 +  2ЫаЛ  »- 2ЫаС1 +  С О  +  Ф,.

Э та  реакция пред л ож ен а  для к ол и ч еств ен н ого  оп ред ел ен и я  ф осген а  (41 
о д н а к о  н ад о  и м еть  в ви ду , ч то  для р а б о т ы  сл е д у е т  у п о т р е б л я т ь  с о в е р ­
ш енн о чи сты й  ац етон , не со д ер ж а щ и й  в од ы  или сп и р та , с к отор ы м и  ф о сге н  
в сту п а е т  в реакци ю .

Также не получаются нормальные продукты обмена при вза­
имодействии фосгена с цианистыми солями. Твердое вещество, 
образуемое при действии фосгена на цианистый калий, по мне­
нию Нефа, является продуктом присоединения фосгена к изо- 
нитрильной форме цианида (43):

/ С !  
кн =  с<;

> с о  
ки  =  с <

\С1

С цианистым серебром фосген дает хлорциан и окись угле­
рода:

СОС12 -|- А §С N   >  С1С14 +  С О  +  А8С1.

При нагревании окисей металлов в токе фосгена образуются 
чистые безводные хлориды металлов:

М еО  +  СОС12  -> МеС12 +  С 0 2.

Температура, при которой протекает эта реакция, зависит от  
применяемого окисла. Так, например:

5п О  —  при 400° Р с 20 3 —  при 350 ’
ПаО —  при 500° Сг20 3 —  при 600°
2 п 0  —  при 450’  Т Ю 2 —  при 650°
А’зОз при 400°

При нагревании сульфидов металлов в токе фосгена обра­
зуется хлорид металла и сероокись углерода. С сернистым кад­
мием реакция идет уже при 260— 280°:

С О С !2 +  С 4 5   ->- С4С12 +  С 0 5 .

При высокой температуре фосген диссоциирует на окись угле­
рода и хлор:

СОСЬ, СО +  С12.
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Диссоциация фосгена начинается при температуре около 150' 
и достигает 100% при 800° (22). Степень диссоциации в зависи­
мости от температуры изображена кривой рис. 5 .1

К а ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  ( и н д и к а ц и я ) .  Для 
качественного определения фосгена применяются:

1. Насыщенный водный раствор анилина. При пропускании 
через такой раствор воздуха, содержащего фосген, образуется 
белая муть, а при больших концентрациях даже осадок дифе­
нилмочевины, мало растворяющейся в воде:

Ш е ф - ) -  4СсН(ДН2 — >- СО (ЫНС0Н; ) 2 +  2С0Н5Ш 2 • НС1.

Для повышения чувствительности реактива рекомендуется 
употреблять анилиновую воду, насыщенную дифенилмочевиной.

Реакция достаточно специфична. Из известных ОВ ее дает 
только дифосген. Хлор вызывает образование черного красителя,

мешающего определению фосгена. 
С одинаковым успехом при индика­
ции фосгена употребляется пара- 
толуидин и пара-фенетидин.

2. Бумажка, пропитанная раство­
ром пара диметиламинобензальдегида 
и дифениламина в спирте. Под влия­
нием фосгена белая бумажка окраши­
вается в желто-бурый цвет.

Реактив мало специфичен, так как 
аналогичное действие оказывают 
многие вещества с кислотной функ­

цией, и кроме того он мало чувствителен (около 0,05 мг/л). 
Такую же реакцию дает дифосген.

3. Бумажка, пропитанная бензольным раствором 1— 3— 6-ни- 
трозодиэтиламинофенола и лара-диметиламинофенола. В атмо­
сфере фосгена или дифосгена бумажка меняет желто-бурый цвет 
на зеленый. Реакция эта значительно специфичнее и чувстви­
тельнее предыдущей. Чувствительность около 0,008 мг/л. Однако 
готовая бумажка довольно быстро теряет свою активность.

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е .  Количественное 
определение фосгена производится по одному из нижепере­
численных способов.

1. Взвешивают осадок дифенилмочевины, полученный при 
пропускании содержащего фосген воздуха через анилиновую 
воду. Для уменьшения потерь дифенилмочевины применяют для 
анализа анилиновую воду, в которую предварительно пропущен 
фосген до начала появления легкой мути. Промывание получен­
ного осадка дифенилмочевины также производят предварительно 
насыщенной дифенилмочевиной водой.

1 Константа диссоциации, см. стр. 94.
Н екоторы е дополнительные данные о химических свойствах фосгена 

н библиографические указания мож но найти в обзор н ы х  статьях Б а у  з о  п ’а 
Сйегп. КеУ1е\УЗ 4, 109^-165 (1927) и М е л ь н и к о в а ,  Ж урнал Хим. Пром. 9, 
вып. 2, 20 (1932).
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пературы.
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2. Титруют гипосульфитом иод, выделяющийся из ацетоно­
вого  раствора йодистого натрия при пропускании через него па­
ров фосгена:

СОС12 +  2Ыа1  >  2№ С1 +  С О  +  Л2.

При определении требуется быстрое проведение всей опера­
ции и наличие абсолютно сухого  и чистого ацетона.

3. Определяют обычными методами количество ионов хлора 
и карбоната, образующихся после пропускания паров фосгена 
через водный раствор едкой щелочи:

СОС12 +  4ИаОН — *  2Ш С 1 +  Ыа2С О а +  21120 .

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Фосген принадлежит 
к группе удушающих ОВ. В отличие от хлора, поражающего 
верхние дыхательные пути, фосген действует главным образом 
на глубокие дыхательные пути. Попадая в легкие, фосген повре­
ждает стенки альвеол и капилляров и вызывает отек легких, 
вследствие чего нарушается нормальный газообмен. В организме 
фосген полностью распадается на соляную кислоту и углекис­
лоту и, .повидимому, лишь незначительная часть его вступает 
в другие реакции с составными частями тканей.

Легкие отравления фосгеном сопровождаются сильным каш­
лем и жжением в горле и проходит без серьезных последствий.

Сильное отравление фосгеном большею частью приводит 
к смерти. При отравлении фосгеном характерен скрытый период 
действия, т. е. после первых явлений раздражения наступает 
успокоение и отравление ничем не проявляется, но спустя неко­
торое время, по мере развития отека легких, наступает резкое 
ухудшение состояния отравленного. Скрытый период в зависи­
мости от степени отравления измеряется несколькими часами 
(от  2 до  10 часов).

Другой характерной особенностью фосгена является кумуля- 
тивность действия, т. е. способность вызывать серьезное отравле­
ние даже при небольших концентрациях, но при длительном воз ­
действии. В известных пределах при смертельных отравлениях 
наблюдается постоянство произведения концентрации на время 
действия.

Опасными для жизни считаются концентрации, начиная 
с 0,005 мг/л. Органы чуств при этом еще не реагируют, так как 
раздражение в зеве имеет место лишь при 0,0125 мг/л, раздраже­
ние глаз —  при 0,016 мг/л, кашель —  при 0,019 мг/л; запах ф ос ­
гена ощущается при 0,022 мг/л.

По Габеру при отравлении фосгеном произведение смертель­
ности для кошек а  —  450 и около 2000 для человека (С — кон- 
центрация в мг/м*, I —  продолжительность действия в мину­
тах.

Боевыми концентрациями фосгена считаются от 0,2 до 4 мг/л 
и выше.

Характеристикой токсичности фосгена могут до некоторой 
степени быть следующие - полученные на животных данные:
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К о ш к и —  0,2 мг/л абсолю тно смертельная концентрация 1 при 15-ми- 
нутной экспозиции.

С о б а к и  и л о т а  д  и —  0,6—0,7 мг/л абсолю тно смертельная концен­
трация при 15-минутной экспозиции.

В о е н н о е  з н а ч е н и е .  С осени 1915 г. фосген появился 
на полях сражения и сохранил свое значение как ОВ до конца 
войны. Он применялся как самостоятельное ОВ в артхимснаря- 
дах, химических минах и бомбах. В смеси с хлором его приме­
няли в газобалоиных атаках. В смеси с дифенилхлорарсином> он 
применялся в артхимснарядах в качестве легко испаряющегося 
растворителя, способствующего образованию высоко-дисперс­
ного дыма: одновременно достигалось комбинированное дей­
ствие.

Фосген по тактической классификации — ОВ нестойкое. Для 
уменьшения скорости испарения германская армия употребляла 
снаряды, начиненные пропитанной фосгеном пемзой. При таком 
способе применения удавалось будто бы задержать испарение 
фосгена до Щ— 1 часа.

Во время войны во всех странах было произведено фосгена 
около 4000 т, причем большая часть его производства падала 
на Германию и Францию.

Основные качества фосгена заключаются в высокой его ток­
сичности, высокой плотности по отношению к воздуху, простоте 
изготовления в больших количествах и легкости ассимиляции 
в мирное время.

Небольшая персистентность фосгена делает его пригодным 
для наступательных операций.

К недостаткам фосгена как ОВ необходимо отнести в первую 
очередь замедленное действие на организм, сравнительно малую 
химическую стойкость и легкую защиту от него.

Аналоги фосгена
Ф т о р ф о с г е н

Ф торангидрид угольной кцслоты, или ф торф осган , получается при дей­
ствии ф тор и стого  мышьяка на ф осген  (44) или прн действии окиси угле­
рода на ди ф тори д  серебра (45):

2А §Р2 +  СО — > СО Р2 +  2АдР.

Ф торф осген  — бесцветный газ с темп. кип. — 83,1°, обладает характер­
ным запахом, водой  легко гидролизуется.

Б р о м ф о с г е н
Б ромф осген  образуется  при окислении четы рехбром н стого углерода 

серной кислоты (46, 47) или непосредственно из окиси углерода и брома 
в присутствии хл ори стого  алюминия (46):

СО +  Вг« — СО Вы.

1 Когда умираю т все без исключения подопы тные животные.



В п осл ед н ем  сл у ч а е  в ы х о д  оч ен ь  мал. П рн д ей ств и и  ф о сге н а  на т р е х ­
б р о м и ст ы й  алю м иний и т р е х б р о м и с т ы й  б о р  о б р а з у е т с я  б р о м ф о сг е н  и х л о р - 
б р о м ф о с г е н  (47 ):

Б р о м ф о с г е н — -ж и д к о ст ь  с  тем п. кип. 64— 65 ° (с  части чн ы м  р а з л о ж е ­
нием ) и уд . в е со м  (1 5 ° ) 2,45. С и л ьн о ток си ч ен . Л е гк о  р а сп а д а ется  на ок и сь  
у гл е р о д а  и б р о м . М едл ен н о  г и д р о л и зу е т ся  в о д о й . В п р и су тств и и  б р о м и ­
с т о г о  цинка или алю м иния б р о м ф о с г е н  д а е т  с ди м ети лан и ли н ом  к раси тел ь , 
ан ал оги чн ы й  кри ста  лл-в-иолету

В о т су т с т в и и  к а та л и за то р о в  п р о и с х о д и т  п р о с т о е  б р о м и р о в а н и е  д и м е ­
тиланилина (47 ):

П ри зам ен е а т о м о в  х л о р а  и ф о с г е н а  на ц и а н -гр уп п ы  д ол ж н ы  п о л у ­
ч и ться  х л о р а н ги д р и д  ц и а н м ур авьи н ой  к и сл оты  (Г) и ди н и три л  м е зо к са л е в о й  
к и сл оты  (или к ар бон и л ц и ан и д ) (II):

О б а  эт и  соед и н ен и я  си н тези р ов а н ы , но д о в о л ь н о  сл ож н ы м и  сп о со б а м и .

Х л о р а - н г и д р й д  ц и а н м у р а в ь и н о й  к и с л о т ы  (I)
Э т о  со ед и н ен и е  п ол уч ен о  д ей ств и ем  х л о р а н ги д р и д а  о р т о -ф г а л е в о й  к и ­

сл о т ы  на о к са м эта н  (эт и л о в ы й  эф и р  о к са м и н о в о й  к и сл о ты ), к о т о р ы й  в с в о ю  
о ч е р е д ь  п ол уч а ется  в за и м од ей ств и ем  ам миака и д и эти л о к са л а та  (48 ):

Х л о р а н ги д р и д  ц и а н м ур авьи н ой  к и сл оты  — ж и д к о ст ь  с  тем п. кип. 126—  
128°. О чен ь  л е гк о  р а зл а га ется  в о д о й .

Э т о  со е д и н е н и е  д о л г о е  врем я  не у д а в а л о сь  п ол уч и ть  в о о б щ е . Л иш ь 
н ед а в н о  он бы л  п ол уч ен  о ч ен ь  сл ож н ы м  п утем  (49). П ол учен и е  е г о  о с н о ­
в ан о  на о б щ е и з в е ст н о й  с п о с о б н о с т и  о к си м о в  п р е в р а щ а т ь ся  в нитрилы . 
В д ан н ом  сл у ч а е  в к а ч е ств е  и с х о д н о г о  в е щ е ств а  сл уж и л  д и и з о н и т р о з о -  
а ц е то н  (а ), к о т о р ы й  за тем  ац ети л и ровал ся  уксусны м - ан ги д р и д ом  в с о е д и ­
нение (б ) .  П осл ед н ее  при н агр еван и и  в в а к уу м е  (100— 110°) т е р я е т  о д н у  
м ол ек у л у  у к с у с н о й  к и сл оты  и п р е в р а щ а е тся  в со е д и н е н и е  (в ). П ри б о л е е

СОС12 + А 1 В г 3 — >  С О В г2 +  А1С1,Вг,

или прн и зб ы тк е  ф о сг е н а :

2СОС1., +  А13г3 ----- > 2СОС1ВГ + А 1 С Б В г
ВВг3 2СОС1о  > СОС1Вг -}- С О В г2 -}- ВС1!(

[{С Н 3) 2МСв1 -у 2С  —  СЙН , —  Х '(СН ,02
‘  \

В г

С|Н5Ы(СН8) 2 +  С О В г2 ----- >- ВгС„Н 4Ы (СН8) 2 +  НВг -I- С О .

Х л о р б р о м ф о с г е н  —  ж и д к о ст ь  с тем п . кип. 35-— 37°1 и уд . весом  1,98.

С О О С 2Н5 С О И  Н о

I
С О О С 2Н5

гом н

+  НН3 ---->- |
СО О С оН з

+  С пН5О Н ,
:2Нз

СОС1

К а р б о н и л ц и а н и д  (II)



выгокой температуре (160°, вакуум) соединение (в) теряет еще одну м о ­
лекулу уксусной кислоты и обра зует  карбонилцианид (г):

НСЖ : СН • СО • С Н : N01-1 (а)
СН3СОСЖ : СН • СО • СН : К ОО ССН 3 (б )
СН3С О С Ж : СН • СО • СИ (в)
С И - С О - С И  (г)

К арбонилцианид— прозрачная, подвижная ж идкость с темп. кип. 65,5° 
(при давлении л 740 мм)\ темп. пл. — 35, — 36°; уд. вес (20°), 1,124. П о 
химическим свойствам карбонилцианид напоминает галоидоангндриды 
угольной кислоты. С холодной  водой  моментально реагирует с о  взрывом, 
давая углекислоту и синильную кислоту. Со спиртами реагирует с силь­
ным разогреванием. Скачала обменивается одна нитрильная группа, и о б ­
разуется эфирциан муравьиной кислоты. Запах карбонилцианида напоми­
нает запах синильной кислоты. При соприкосновении паров его  с кож ей 
возникает ощ ущ ение тепла.

Большой интерес представляют соединения типах/  С =  ИОН,

являющиеся производными формоксима. Некоторые из этих 
соединений обладают чрезвычайно сильным физиологиче­
ским действием, поражая дыхательные пути, слизистую оболочку 
глаз и вызывая нарывы на коже. Вещества этого типа могут 
также рассматриваться, как производные гремучей кислоты. Гре­
мучая кислота, имеющая ненасыщенный атом углерода, способна 
к различным реакциям присоединения. Эти соединения легче 
всего получаются из ртутной соли гремучей кислоты.

К рассматриваемому типу соединений относятся хлорформ- 
окоим (III), дихлорформоксим (IV), диб ром форм оксим (V), ди- 
иодформоксим (VI) и хлорцианформоксим (VII):

Нч С1Ч Вгч лч С1Ч
)С  =  ИОН; >С =  Ж )Н ; / С  =  ИОН; >С  =  Ш Н ;  } С  =  №|Н.

СК СК В г  У  N 0 /
III IV V  VI VII

X л о р ф о р м о к с и м (III)

Неф еще в 1894 г. (50) при действии хлористого водорода на 
соли гремучей кислоты получил хлорформоксим:

н \С И О А е +  2НС1 — > у с  =  N014 +  А§С1.

ХлорформЬксид —  твердое, мало устойчивое вещество. Раздра­
жает дыхательные пути, вызывает воспаление глаз и временную 
слепоту; на коже вызывает нарывы.

Д и х л о р ф о р м о к с и м (и ли ф о с г е н о  к с и м) (IV)
Получен впервые в 1929 г. восстановлением трихлорнитрозо- 

метана сероводородом (51)
С С !Ж >  +  Н*5 — >■ С1оС =  N014 +  НС1 +  5.



Но этот  способ  трудно осуществим из-за малой доступности, 
трихлорнитрозометана.

Спустя некоторое время Биркенбахом и Зеневальдом (62) 
было показано, что дихлор-, дибром- и дииодформоксимы полу­
чаются общим м етод ом — действием галоида на соли гремучей 
кислоты в присутствии минеральной кислоты.

Эндрес (53) в 1932 г. улучшил способ  получения фосген- 
оксима, применив гремучую ртуть, суспендированную в воде или 
соляной кислоте. Выход фосгеноксима составляет в первом слу­
чае 40%, во втором  —  65% от теоретического. Эндрес объясняет
механизм реакции образования фосгеноксима следующим обра­
зом: сначала хлор присоединяется к двухвалентному углероду 
гремучей кислоты, и образуется меркурид дихлорформоксима, 
который затем разлагается водой или соляной' кислотой и пре­
вращается в дихлорформоксим:

(С  : N • О  • )2Н § +  2С1 ----- > (С12С : N • О  • )2Нд,

(С12С : N • О • )2Н § +  2НС1------ >- 2С12С : N011 +  Н 8 С !2.

Фосгеноксим —  твердое кристаллическое вещество с темп. пл. 
45°, темп. кип. 129° при нормальном давлении или 53— 54° (при 
вакууме в 28 лш), 32— 35° (при вакууме в 14 лш); довольно х о ­
рошо разлагается щелочами:

с и с и о н  +  4 Ш О Н  ----- >- 2ЫаС1 +  № 2С О „ +  N ^ 0 1 4  +  Н20 .

Фосгеноксим очень сильно раздражает глаза и дыхательные 
пути. Даже в малых концентрациях способен вызывать времен­
ную слепоту. Обладает сильным нарывным действием, проявляю­
щимся сразу, без скрытого периода.

Д и б р о м ф о р м о к с и м (V)

Получается подобно фосгеноксиму действием брома на соли 
гремучей кислоты в .присутствии бромистоводбродной кислоты 
(52, 54):

(СЫ О)2Н й +  2Вг2  >  (Вг2СЫ О)2П{/,

(Вг2С Н О )2Н ж ф  2Н В г — >  2Вг2СЫ ОН +  Н §Вг2.

Дибромформоксим —  твердое кристаллическое вещество- 
с темп. пл. 68— 69° и темп. кип. 73— 75° при вакууме в 14 лш. 
Растворяется в обычных органических растворителях.



Это соединение получается при действии хлористого тионила 
иа хлор-амфи-глиоксим1 в эфирном растворе. Вероятно, реак­
ция его образования протекает следующим образом:

С1С------- СН С1С---СН
II II + 5 0 С 1 *  — »  II II +  5 0 ,  +  НС1,
N01-1 N011 ИОН N01

С1С------С Н С1С — СИ
II II! ; — >  II и  +  НС1.
N01-1 N ; С1 ИОН

Выход хлорцианформоксима составляет 50— 60% (55).
Кроме того хлорцианформоксим может быть получен дей­

ствием хлорциана на гремучую ртуть в кислой среде. Реакция 
аналогична реакции образования дихлорформоксима:

(С Н О ),Н й -)-С 1СН — > ( ^ | | о } н 2  — >  ^ ^ С Н О Н .

Хлорцианформоксим — твердое вещество с темп. пл. 55—56° и 
темп. кип. 72° при вакууме в 14 пт. Легко растворим в воде и 
в большинстве органических растворителей. Может быть пере- 
кристаллизован из бензола, лигроина или петролейного эфира.

Действует подобно дихлорформоксиму.

Т и о ф о с г е н
Сернистый аналог ф о сге н а — т и о ф о сге н —  известен уж е давно. Он п ол у­

чается восстановлением перхлорметилмеркаптана оловом  и соляной кисло­
той  или хлористым оловом  (67):

СС135С1-|-5п(-|-2НС1) — > С5С12 -{- 5пС12(-{- 2НС1);
СС135С1 +  5пС1> — > С5С1, +  5пС1ч.

Т иоф осген  —  оранж ево-красная ж идкость с весьма неприятным, уду ­
шливым запахом ; темп. кин. ж идкости при атм осф ерном давлении 73,5°, 
уд. пес 1,5.

Трудно гидролизуется водой. Л егко разлагается щелочами и аммиа­
ком. В последнем случае в отличие о т  ф осгена продуктом  реакции является 
роданистый аммоний:

С5С12 Н -4 Ш 3 — >- НН4СН5 +  2 ^ 0 1 .

Х л о р ц и а н ф о р м о к с и м  ( V I I )

'Х л ор -ам ф и -гл и окси м  —  одна из конфигураций хлорированного глиок- 
симй. Последний имеет три ф ормы :

НС---------------- СН НС — СН НС---------- СН
с и и —  || || , антн—  || || . амфи—  || II

ИОН НОИ НОИ ПОН ПОН НОН

Хлор-амфи-глиоксим получается при действии гидроксиламина на хло- 
раль (56) и имеет следую щ ее строени е:

С1С---------СН
II II

НОН НОН
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С о  спи ртам и  и ф ен ол ам и  т и о ф о с г е н  р е а ги р у ет  н орм ал ьн о, т. е. с о б р а ­
зов ан и ем  э ф и р о в  ти о н у го л ь н о н  к и сл оты :

С5С12 +  2К О Н С 5 (О К ) 2 +  2НС1.

На сол н ечн ом  св е т у  м едленн о п ол н м ери зуется  в тв е р д о е  в е щ еств о  с тем и 
пл. 116°, к о т о р о е  д ол гое  врем я  счи тал ось  сернисты м  аналогом  д и ф осген а

СС13 - 5 - С ^ ^ .  О днако т еп ер ь  д оказан о (58), что димер тн оф осген а  и м еет с о ­

всем  иную  стр ук тур у , а именно:

С1\ с / 5\ с / С'
С1/ ч 5/  \с1

Т и о ф о с г е н  о б л а д а е т  сл езоточ и в ы м и  и у д у ш а ю щ и м и  свой ства м и , о д н а к о  
т о к си ч н о ст ь  е го  зн ачи тел ьн о н иж е то к си ч н о ст и  ф осген а .

В о  врем я войны  1914— 1918 гг. весьм а к о р о т к о е  врем я т и о ф о с г е н  п р и м е ­
нялся ф ранцузам и .

ЭФИРЫ УГОЛЬНОЙ к и с л о т ы

Известны только полные эфиры угольной кислоты общей 
формулы СО (О К) 2. Эти соединения сами по себе не представляют 
интереса, так как не оказывают сколько-нибудь заметного фи­
зиологического действия. Галоидированные производные этих 
эфиров, как, например, гексахлор-диметилкарбонат, СО(ОССЬ)г, 
по оказываемому действию на организм уже могут быть при­
равнены к ОВ. Но еще более сильным физиологическим дей­
ствием обладают хлорированные эфиры хлоругольпой кислоты 
или хлормуравьиной кислоты.

Сама кислота
/ОН

С О (
Х С1

не существует, но эфиры ее —  вполне устойчивые соединения. 
Эти эфиры носят двоякое название: эфиры хлоругольной кис­
лоты (хлоркарбонаты) или эфиры хлормуравьиной кислоты 
(хлорформиаты), так как кислота

/О Нсо<
С̂1

может рассматриваться и как хлоругольная, и как хлор-
муравьиная:

/О Н
С О <

х он
угольная
кислота

/ нсо<
Х )Н

.муравьиная
кислота

с о / С1 
х он

хлоругольная 
киглота 

(хлорангидрид 
угольной кислоты>

у С1
С О <

х о н
хлормуравьииая

кислота

с о < С1
V»!*

эфир хлоругольной
К И С Л О Т Ы

(Ц-хлоркарСонжт

СО\ С1х ок
эфир хлормуравьиной 

кислоты 
(Я-хлорформиат)

3  -Зал. 327. Химия ОВ. П З



В данном случае имеет место не только формальная аналогия, 
но и фактическая. Соединения С1СООК получаются как из фос­
гена (хлорангидрид угольной кислоты) и спирта по реакции:

С О С 1,  -I- КОН — >- С1СООК +  НС1, 

так и хлорированием эфиров муравьиной кислоты:
ИСООК + С12 — > С1СООК + НС1.

Из всех эфиров хлоругольной кислоты наиболее важное зна­
чение имеют хлорметиловые эфиры, а особенно трихлорметило- 
вый эфир (дифосген), представляющий одно из важнейших 
боевых ОВ.

Трихлорметиловый эфир хлоругольной кислоты (дифосген)

Существуют два способа получения дифосгена, отличающиеся 
друг от друга лишь первой стадией.

По первому способу, повидимому более распространенному, 
дифосген получается: а) действием фосгена на метиловый спирт, 
в результате чего образуется метилхлорформиат:

СОС12 + СНаОН  Щ С1СООСН3 + 11С1;
б) затем полученный метилхлорформиат подвергается исчерпы­
вающему хлорированию:

С1СООСНа-{-ЗС12 — ► С1СООСС1а + ЗНС1.
По второму способу сначала получают метиловый эфир 

муравьиной кислоты (мегилформиат) обычной реакцией этерифи- 
кации, который затем подвергается исчерпывающему хлориро­
ванию:

НСОО! I + СНцОН — > нсоосн8 + н2о, 
НСООСН;, +  4с| —>■ СКЮОССЬ, + 4НС1.

Таким образом исходными продуктами для производства 
дифосгена являются метилхлорформиат или мегилформиат.

М е т и  л х л о р ф о р м и а т

Метилхлорформиат (или метилхлоркарбонат) образуется при 
взаимодействии метилового спирта и фосгена:

соси -{- сн.,он — >• асоосн.а + ней (1)
Но метилхлорформиат в свою очередь может реагировать 

со спиртом и давать полный метиловый эфир угольной кислоты 
(диметилкарбонат):

/ОСНя
С1СООСН.,-ЬСНчОН — > СО< +НС1. (2)

ОСН;,
Как видно из уравнения (2), вторая реакция протекает при 

наличии избытка метилового спирта. Кроме того атом хлора



в метилхлорформиате значительно менее подвижен, чем в ф ос­
гене, поэтому для второй реакции1 нужна несколько повышенная 
температура. Диметилкарбонат является нежелательной при­
месью к метилхлорформиату: а) на него непроизводительно за­
трачивается спирт и фосген и б) в процессе хлорирования он 
дает производные менее токсичные, чем фосген.

Чтобы избежать образования диметилкарбоната, реакцию 
между спиртом и фосгеном ведут при сильном охлаждении и 
в избытке фосгена (59). Лишь к концу реакции, когда при­
бавлен весь спирт, температуру реакционной смеси повышают 
до кипения (71°), чтобы удалить растворенный хлористый в о д о ­
род  и избыток фосгена.

Предложено несколько различных вариантов получения метил- 
хлорформиата, например, одновременное введение спирта и 
фосгена в готовый метилхлоркарбонат (60), прибавление спирта 
к углю или коксу, пропитанному фосгеном (61), удаление хлори­
стого водорода током инертного газа, химическое связывание 
хлористого водорода органическими или неорганическими осно­
ваниями [мрамор, известь, сода, диметиланилин, пиридин и др. 
(62)].

Метилхлорформиат —  бесцветная жидкость с острым запахом; 
пары его вызывают слезотечение; темп. кип. 71— 71,5 ’ ; уд. вес 
(15°) 1,236; мало растворим в холодной воде.

Он медленно разлагается водой и быстро щелочами:
С1СО О СН 3 + Н о О   >- Н а - Ь С О о  +  СНяОН.

Вступает в реакцию со спиртами; в частности, с метиловым 
спиртом образует диметилкарбонат:

С1С О О С Н 3 +  С Н 3О Н   »- СН 3О С О О С Н 3 +  НС1.

Вступает в обменную реакцию с цианидами металлов, давая 
метиловый эфир цианугольной кислоты:

С1СООСН.., Э - ИаСЫ — >  И С С О О С Н » +  НаС1.

С хлорсульфоновой кислотой метилхлорформиат дает метнл- 
хлсирсульфат (63):

О С О О С Н з  +  С 1 503н   >  С 1 5 0 20 С Н 3 +  НС1 +  С 0 2.

При действии хлора происходит постепенное замещение ато­
мов водорода на хлор:

С 1С О О С Н , +  С12 — >- С 1С О О С Н 2С| +  НС1,
С 1С О О С Н 2С1 +  С12 ----- > С !С О О С Н С 12 +  НС1,
С Ю О О С Н С .'о  +  С12  V С1СООСС13 + Н С 1 .

Хлорированию благоприятствует повышенная температура и 
освещение (солнечный или сильный электрический свет). В тех­
нике ускорение процесса хлорирования достигается или освеще­
нием реакционной жидкости сильным светом электрических ламп 
(2000— 4000 ватт) или ведением реакции при температуре, близ-
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Получается обы чной реакцией этерификации муравьиной кислоты и ме­
ти лового спирта:

СН8ОН +  НСООН — > НоО +  НСООСНв.

Ч тобы  связать вы деляющ уюся воду, омы ляю щ ую  получаемый метилфор- 
миат, в  реакционную см есь прибавляю т водоотнимаю щ ие средства (хл ори ­
сты й кальций, серную  кислоту, бисульф ат натрия и т. п.).

В н екоторы х патентах указывается на возм ож ность получения метил- 
ф ормиата из спирта и окиси углерода в присутствии алкоголята натрия. 
Реакция проводи тся  при повыш енны х давлении (ок ол о 100 аг) и темпера­
тур е :

СО +  СН3ОН — > НСООСН,.

Весьма оригинальным является сп о со б  получения метиформиата п р о ­
пусканием метилового спирта над катализаторами. При этом  метиловый 
спи рт дегидрируется  в формальдегид, а последний превращ ается в эф ир:

СН„ОН •— -> Но +  СНоО,
2 С Но О — НСООСНз.

При ра боте  с медноцериевым катализатором и температуре 275° вы ход 
метнлформиата д ости гает  35%  (67).

М ети лф орм и ат— бесцветная ж идкость с  темп. кип. 32,5° и уд. весом 
(4 ° )  0,993.

Прн хлорировании иа свету  в п ер вую  очередь замещ ается в од ор од  
и кислотном остатке, и образуется  метилхлорформиат:

Н СО О СН 3 4 - С12 — >  С1СООСН3 4-Н С1.

Прн дальнейшем действии хлора п рои сходи т постепенное хлорирование 
метильной группы. Прн хлорировании метнлформиата для получения д и ­
ф осгена п ет  никакой надобности  выделять метилхлорформиат, а хл ор и р о­
вание ведут непрерывно д о  получения конечного продукта.

М е т и  л ф о р м и а т

кой к точке кипения смеси (64). Без применения света хлор 
■просто растворяется в метилхлорформиате, и если такой раствор 
осветить, то может произойти взрыв, вследствие очень бурно 
протекающей реакции. Поэтому, как правило, сначала включают 
свет, а затем уже пускают хлор (65).

Попытки ускорить хлорирование метилхлорформиата различ­
ного рода катализаторами не увенчались успехом, так как такие 
катализаторы либо не оказывают никакого действия, либо одно­
временно с ускорением хлорирования вызывают распад образую­
щихся продуктов. Распад под влиянием хлоридов металлов идет 
главным образом по следующей схеме (66):

С1СООСН2С1<^
С 0 2 -{- СН2С12

с о с ! 2 4 - с н 2о
^СОо +  СНС13 

С1СООСНС12<^
СОС12 +  НС14 - СО

С1СООСС1я 71
^ с о 2+ с с и
Ч̂2СОС1о



Х л о р м е т и л о в ы й  э ф и р  х л о р м у р а в ь и н о й  
к и с л о т ы  (х л о р м е т  и л х л о р ф О1 р м и а т)

Х л ор м ети л хл ор ф ор м и ат , С1СООСНаС1, является  первы м  'П родуктом  х л о ­
ри ровани я  м ети л хл орф орм и ата  и п р ед ставл я ет  с о б о ю  б е сц в е т н у ю  ж и д к ость  
с темп. кип. 106° и уд . в есом  (1 5 °) 1,456. П ары  в ы зы в а ю т си л ьн ое с л е з о ­
течение. П рименялся во время п ер вой  и м пер и али сти ческой  воины  (д о  д и ­
ф о сге н а ) в к а ч естве  сл е з о т о ч и в о г о  и у д у ш а ю щ е го  ОВ (ф р а н ц у зск о е  на­
зван и е «пали т»).

Х л ор м ети л хл ор ф ор м и а т  в о д о ю  м едленно разлагается ; прн дей стви и  ж е 
щ ел очей  разл ож ен и е п р о те к а е т  м ом ен тал ьн о:

С1СООСНоС1 +  НоО ----- »  2НС1 +  С 0 2 +  С Н 20 .

Он эн ер ги чн о ра зруш ается  так ж е водны м  р а ств ор ом  аммиака с о б р а ­
зовани ем  х л о р и с т о г о  аммония, м очеви н ы  и гексам ети лентетрам ина (у р о т р о ­
пина).

С йодистым натрием в ацетоновом растворе идет медленная 
реакция распада по уравнению (68):

С1СО О СН 2С1 +  2Иа.1  >  СН20  +  СО  +  +  2ЫаС1.

Д и х л о р м е т и л о в ы й  э ф и р  х л о р м у р а в ь и н о й  
к и с л о т ы  ( д и х л о р м е т и л х л о р ф о р м и а т )

Дихлорметилхлорформиат является вторым промежуточным 
продуктом при хлорировании метилхлорформиата. Дихлормети­
ловый эфир хлормуравьиной кислоты, С1СООСНСЬ,—  бесцвет­
ная жидкость, с резким удушающим запахом; его темп... кии. 
110°, уд. вес (15°) 1,560.

Под влиянием воды дихлорметилхлорформиат распадается 
с выделением окиси углерода, углекислоты и соляной кислоты:

С1СООСНС12 +  Н20   > ЗНС1 +  С 0 2 +  С О .

Быстрее разложение дихлорметилхлорформиата протекает 
при действии водных растворов аммиака и щелочи. Хлориды 
металлов вызывают каталитический распад эфира:

С1СООСНС12 ----->- НС1 +  СО  +  СОС12.

Из уравнения реакции видно, что при распаде эфира обра­
зуется большое количество газа. Поэтому крайне нежелательна 
примесь дихлорметилового эфира к техническому дифосгену, так 
как при хранении он разлагается и в таре создается повышенное 
давление, которое может разрушить оболочку.

С ацетоновым раствором йодистого натрия дихлорметиловый 
эфир реагирует моментально (68):

С1СООСНС12 +  2Ыа.1 — >- 2ИаС1 +  НС1 +  С О  +  Л2.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а  д и ф о с г е н а .  Дифосген —  
бесцветная жидкость с удушающим запахом, несколько напоми­
нающим запах фосгена, с темп. кип. при атмосферном давлений 
128° и 49° при давлении в 50 лш; темп. пл. —  57°; уд. вес (15°) 
1,653. Мало растворим в воде, хорош о растворяется в большин­
стве органических растворителей, не содержащих гидроксильной
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группы. Сам растворяет некоторые ОВ, например, фосген, дифе- 
иилхлора|рсин, хлорпикрин и т. п. Плотность пара по отноше­
нию к воздуху 6,9. Летучесть дифосгена 35 мг/л при 20'.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Дифосген в химическом отно­
шении часто повторяет реакции фосгена.

Холодной водой фосген медленно гидролизуется:
С1СООСС13 +  2 Н ,0  — *- 4 Н С 1 + 2 С О ;.

При повышенной температуре разложение идет быстрее. Еще 
лучше разлагается дифосген щелочами.

Дифосген хорошо реагирует со спиртами, давая алкилтри- 
хлорметилкарбонаты (66, 69):

/О С С 1* /О С С Ь
С О ( +  КОН — >■ СОС -Г  НС1,

Х С1 ч ОК

которые при нагревании частично распадаются с выделением 
фосгена и образованием алкилхлорформиатов

,ОСС1, ,С1с о /  +  со< + соси. 
х ок х>к

При избытке спирта конечным продуктом реакции являются 
диалкилкарбонаты

.осей
СОС +  ЗКОН — V ЗНС1 +  2СО (ОК)о.

Ч )К

В частности с метиловым спиртом первым продуктом реакции 
оказывается метилтрихлорметилкарбонат

/О С С 13,со< 
х осн3

бесцветная жидкость с темп. кип. 57—58° при вакууме в 17 мм.
С фенолами дифосген реагирует лишь в присутствии хлори­

стого алюминия. Главным продуктом при этом получается ди- 
фенилкарбонат (66).

Значительно легче взаимодействует фосген с фенолятами. 
В этом случае реакция идет на холоду по схеме аналогичной, 
написанной для спиртов:

.ОСС13
С1СООСС1,, 4 -  С0Н5ОЫа — >  С О (  ф  КаС1.

Х О С вН ,

Получается фенилтрихлорметилкарбонат, который при нагре­
вании с избытком фенолята превращается в дифенилкарбонат:

.осей
СО ' ф ЗС(1з01\а — э- 3% С 1  ф  2 СО (О С 5Н :>)2.

х О С вНь
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При недостатке фенолята реакция останавливается на стадии 
образования фенилхлорформиата:

С1<ЗЮОСС13 +  2С 0Н:,СШа — >  2С 1СО О СаНб -ф  2 Н аС 1
или

/ О С С !3
С О /  +  С сНйС Ж а — >  '2С1СООС0Нз +  К'аС1.

О С 3Н 3

С газообразным и водным аммиаком дифосген, подобно ф ос ­
гену, легко реагирует с образованием мочевины и хлористого 
аммония:

С1СООСС1:, +  8 ЫНа — у  2 С О  (М Н 2) 2 4ЖН$С1.

В водном растворе одновременно образуется небольшое ко­
личество углекислого аммония (6'6).

С анилином дифосген реагирует так же, как и фосген. Обра­
зуется нерастворимая в воде дифенилмочевипа:

С1СООСС1;, +  8 СиН5ЫНо  у  2С О  (МНСсН5)2 4С 0Нг̂ Н а • НС1.

Поэтому анилиновая вода, употребляемая для качественного 
или количественного определения фосгена, пригодна также и для 
определения дифосгена.

При избытке дифосгена конечными продуктами реакции 
с анилином оказываются фенилизоцианат и хлорангидрид фенил- 
карбаминовой кислоты:

/ С 1
С1СООСС13 +  5С0НЗМНо  у  С 0Н5!4СО  +  С О '  +  ЗСаНгЫН2 • НС1.

/КНС^Н.Г,

Вероятно, что при реакции с анилином образуется сначала 
мало устойчивый трихлорметил-М-фенилуретан,

/ N « 5  0
СО< (70)

>Ю СС 1а

С диметиланилином в присутствии хлористого алюминия или 
хлористого цинка дифосген дает основание кристаллвиолета (71):

С 1С О О С С 1а +  1( Ж н вЫ (С Н 8|   >• 2 С (О Н ) [С 0Н ^  (С Н а)2]3.

В присутствии безводного хлористого алюминия дифосген 
реагирует с бензолом, образуя трифенилхлорметан. При этой 
реакции, очевидно, имеет место предварительное разложение ди­
фосгена с образованием СОг и ССЬ (см. ниже). Выделяющийся 
ССЦ вступает в реакцию Фриделя и Крафтса с бензолом (66):

С1СООСС1я +  ЗС0Нс (С Г.Н0)3СС1 +  ЗНС1 +  С 0 2.

С уксусной кислотой и уксуснонатриевой солью дифосген, 
подобно фосгену, образует хлорангидрид и соответственно анги­
дрид уксусной кислоты (72):

С1СООСС13 + 2 С Н 3С О О Н   у  2С Н 3С О С ! +  2НС1 +  С 0 2,
€1СО О С С13 +  4С Н 3С О О И а  у  2 (С Н 3С 0 ) 20  +  4ИаС1 +  2СО,,
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С уротропином дифосген дает соединение, строение которого 
еще не установлено:

С Ш О О С С Ь + С б Н У ^  — >  С 1С О О С С 13- С 6Н 12Н 4.

С иодистыми и бромистыми солями в ацетоновом растворе 
дифосген моментально вступает в реакцию с выделением окиси 
углерода и соответствующего взятой соли свободного га­
лоида (68):

В термическом отношении дифосген недостаточно стоек. При 
нагревании дифосгена до  300°, а в присутствии пористых тел (на­
пример, активированного угля) и при более низкой темпера­
туре он разлагается с образованием фосгена. Такой же распад 
вызывает и окись железа (66, 73).

Некоторые вещества, например, хлориды алюминия, железа, 
сурьмы и др., вызывают каталитический распад дифосгена с обра­
зованием четыреххлористого углерода и углекислоты:

В присутствии указанных катализаторов и при нагревании 
распад одновременно может итти с образованием и ООСЬ и 
СС1.1 +  СОа.

Вопрос об  ускоряющем влиянии некоторых веществ на реак­
цию разложения дифосгена имеет большое практическое значе­
ние. При продолжительном хранении технического дифосгена 
в железной или стальной таре имеющийся хлористый водород 
образует хлориды железа, которые вызывают каталитическое 
разложение. Найдено, что прибавка к техническому продукту 
фенолов стабилизует его: фенолы образуют с хлорным железом 
соединения, которые уже не являются катализаторами.

Механизм термического разложения дифосгена Клинг и Фло­
рентин объясняют следующим образом (74):

С1СООСС1„ ^  С1СО —  О =  СС12 1=2: С1СО— ;0  =  СС12 — >  2СОС12.

Более правдоподобным является другое объяснение: в ди­
фосгене по условиям получения всегда остается немного хлори­
стого водорода, который и способствует разложению по 
схеме (69):

С1СООСС/3 -)- — >• 2Л2 +  2СО +  4ЫаС1,
С1СООСС13 4ЫаВг — > 2§г2 +~2СО +  4ЫаС1.

С 1С О О С С !3 о к и с ь  ж е л » «

/| 0  С1 —  С<̂ |
\  0С С !3 — V СОС12 +  НОСС13,
С1Н НОСС13 — *■ НС1 СОС12.



Так как хлористы й в о д о р о д  при реакции не затрачивается, т о
н ебольш ое количество его м ож ет разложить неограниченное к о ­
личество дифосгена.

Следует отметить, что  независимо о т  характера разложения,, 
терм и ческого  или каталитического, реакция, повидимом у, 
является необратимой. Т от  факт, что в присутствии н ек отор ы х  
катализаторов разложение не д о х о д и т  д о  конца, объясняется  не 
установлением равновесия, а вероятнее всего отравлением ката­
лизатора (50).

Д о  сих пор никому не удалось получить диф осген  из фосгена, 
или четы реххл ори стого  углерода и углекислоты.

Т е х н и ч е с к и й  д и ф о с г е н .  Технический ди ф осген  с о ­
держ ит н ебольш ое количество  продуктов  неполного х л ор и р ова ­
ния, а именно: монохлорметил- и дихлорметил-хлорф ормиаты . 
В том  случае, когда исходны м продуктом  получения является 
метилформиат, диф осген  имеет очень небольш ую  примесь м о н о ­
хлор-, дихлор - и трихлорметил-формиата. Кроме т о г о  в тех н и ­
ческом ди ф осгене обязательной примесыо является также х л о ­
ристый в о д о р о д  и свободн ы й  хлор.

Делепин (75) предложил содержание недохлорированны х мс- 
тилхл орф орм иатов  в техническом  диф осгене определять по р е ­
зультатам щ ел очн ого  омыления технического  продукта. При. 
омылении метилформиаты разной  степени хлорирования, как и 
обычны е эф иры , подвергаю тся гидролизу, с тем тол ько  отл и ­
чием, что  образую щ иеся  при это м  хлоругольная кислота  и х л о ­
рированный метиловый спирт, вследствие непрочности , д о п о л ­
нительно разлагаются. Гидролиз щ елочы о принципиально п р о ­
текает по т о й  же схеме, что  и  гидролиз в од ой :  1

Суммарно реакции гидролиза м ож но выразить следующими: 
уравнениями:

С1СООСНд +  н2о    >  С 0 2 -1- НС1 +  СНдОН,

С1СО — :О С Н 2С1[2С1 С1СООН  >  НС1 +  С 0 2
+ *  +

Н О —  :Н

С 1 С 0 :0 С Н С !2
+  :Н О ;Н НОСНС12  >  НС1 +  ОСНС1  2НС1 +  С О

С1СООН  > НС1 +  С 0 2

С1С о : о с с 13 
“Г :: н о  н НОСС18

С1СООН
-> НС1 +  СОС12 С 0 2 +  2НС1.
-> НС1 +  С 0 2

С1СООСН2С 1-1-Н 20  --- -> С 0 2 +  2НС1 +  СН 20 ,
С 1С 00С Н С 12 +  Н20  ----> С 0 2 +  ЗНС1 +  СО,
С 1С 00С С 13 +  2Н20   >- 2С О г +  4НС1

или же в присутствии щ елочи:

1 П одчеркнуты  окончательные продукты  распада.



С1С00СН» +  ЗКаО! I — >■ Ыа2С 0 3 +  №С1 +  СН,ОН +  Н»0, 
С1С00СН2С1 +  4МаОН — > Ма2С 0 3 -Н ^ а С ! +  СН20  +  211,0, 
С1С00СНС12 +  5 № 0 Н  — у Ка2С 0 3 +  ЗЫаС1 +  С О +З Н ..О , 

С1С00СС1.-, +  8КаОН — V 2Ка2С 0 3 +  4ИаС1 +  4Н ,0.

Количество образующегося формальдегида определяется 
эчодометрически, а количество окиси углерода —  измерением 
объема выделившегося газа. По количеству формальдегида вы­
числяют наличие в техническом продукте монохлорметилхлор- 
жарбоната, а по количеству СО —  дихлорметилхлоркарбоната.

Количество свободного хлора определяется титрованием иода, 
выделяющегося после взаимодействия отвешенного количества 
дифосгена с в о д н ы м  раствором йодистого калия. При этом 
дифосген гидролизуется, а свободный хлор вытесняет иод из Кф

21С1 +  С1, — > Д +  2КС1.

Фракционированная перегонка технического дифосгена дает 
некоторое представление о качестве продукта, но не является, 
из-за близкой температуры кипения эфиров разной степени 
•охлорения, количественным способом определения его составных 
частей.

Если в исходном метилхлорформиате содержится примесь 
диметилкарбоната, технический дифосген содержит ряд хлори­
рованных производных его, и тогда количественное определение 
примесей в нем сильно затрудняется.

К а ч е с т в е н н о е  и « к о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е ­
н и е  д и ф о с г е н а .  Качественное и количественное определе­
ние дифосгена производится теми же самыми методами, которые 
были указаны для фосгена. Реактивы, употребляемые для ин­
дикации, не позволяют установить различие между этими 
Двумя ОВ.

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  В ряду хлорированных 
производных метилхлорформиата:

I. С1СООСНХ1
II. С1СООСНС1»
III. С1СООСС1;,

'наблюдается, что с увеличением количества атомов хлора в ме- 
тильной группе усиливаются удушающие и общеядовигые свой­
ства и ослабляются слезоточивые.

Монохлорметиловый эфир ( 1) является довольно сильным 
лаюриматором. Непереносимая концентрация для него около 
«0,05 м г /л .

Дихлорметиловый эфир (II) в отношении лакримогенного дей­
ствия слабее (I), а по удушающему действию сильнее (I).

Трихлорметиловый эфир (III), т. е. сам дифосген, по физио­
логическому действию очень близок к фосгену и отличается от 
последнего более сильно выраженной способностью раздражать 
слизистые оболочки глаз.
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В зависимости о т  концентрации действие диф осгена сле­
дую щ ее :
0,04 мг/л —  вы водит из строя  в течение нескольких секунд;
0,16 м г/л—  при экспозиции в течение 1— 2 мин. вы зы вает тяж елое за бол е ­

вание;
0,25 .к г /л —  при экспозиции в течение 30 мин. вы зы вает смерть.

В опы тах над животными при разных концентрациях ди­
фосгена были получены следующ ие данные: собаки показы ваю т 
100% -ную смертность при действии 0,4— 0,5 лгг/л в течение 15 ми­
нут, а л о ш а д и — '0,4 м г/л  в течение 30 минут.

Так же как и фосген, диф осген  действует кумулятивно. При 
поражениях наблюдается длительный скрытый период действия. 
Произведение смертельности (для кош ек) С  ̂=  500 (С —  кон­
центрация в м г /л I3, ( —  время в мин.).

Боевыми концентрациями считаются 0,15 м г /л  и выше.
В о е н н о е  з н а ч е н и е .  Во время империалистической 

войны 1914— 1918 гг. сначала применялся м онохлорметиловы й 
эф ир хлормуравьиной кислоты (хлорметилхлорформ иат), о б ­
ративший на себя внимание довольно сильными слезоточивыми 
и удуш ающ им и свойствами. Однако, получение и выделение чи­
ст о г о  м он охлорм ети лового  эфира затруднительно. Он всегда 
содерж ал довольно значительную примесь (20— 3 0% ) дихлор- 
м етилового эф ира хлормуравьиной кислоты. Такая смесь (фран­
цузское название «палит») применялась д о  тех пор, пока не 
бы л о выяснено, что из хлорированных эф иров  муравьиной ки с­
л оты  наибольшей токсичн остью  обладает трихлорметиловый 
эф ир. Э тот  эф ир п од  названиями «ди ф осген » , «суперпалит», 
«сю рпалит» получил ш ирокое распространение и применялся 
как индивидуально (в снарядах), так и в смеси с другими ОВ 
(хлором , ф осгеном , хлорпикрином, дифенилхлорарсином) д о  са­
м ого  конца войны.

За время первой империалистической войны в Германии бы ло 
произведено диф осгена окол о  12000 г.

Д иф осген  обход и тся  значительно д о р о ж е  фосгена, н о  имеет 
перед последним ряд преимуществ. При наполнении ф осгеном  
снарядов, мин, б о м б  требуется  специальное предварительное 
охлаждение оболочки . При наполнении же диф осгеном  в этом  
надобности  нет. Кроме то г о ,  обладая вдвое большей плотностью  
пара, диф осген  создает  более устойчивое  зараженное «обл ако» ,  
и, благодаря меньшей упругости  пара, персистентность д и ф о с ­
гена во м ного раз больш е персистентности фосгена.

Вне всякого сомнения диф осген  в будущ ей химической войне 
найдет ш ирокое применение.

Гексахлордиметилкарбонат («трифосген»)
Гексахлордиметилкарбонат образуется  при полном хл ори рова ­

нии диметилкарбоната в указанных при описании диф осгена 
условиях, т. е. при нагревании и освещении (76):

СО (ОСНз), +  6С12 ---- >- СО (ОССУз +  6НС1.
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В процессе хлорирования диметилкарбона'та могут получиться следующие

исходпый диметилкарбонат, темп. кип. 91°; уд. вес 1,081.

темп. кип. 138°; уд. вес 1,297.

темп. кип. 175°; уд. вес 1,33.

темп. кип. 48—49° при давлении в 18 мм\ уд. вес 1,412.

темп. кип. 161— 163°; уд. вес 1,525.

темп. кип. 178°; уд. вес 1,553.

темп. кип. 110° при давлении в 50 мм.

темп. кип. 182— 183°.

темп. кнп. 115° при давлении в 50 мм.

конечный продукт хлорирования —  трифосген твердое

вещество, темп. пл. 79°, темн. кнп. 205° с разложением или 110— 112° при да­
влении в 17 мм\ уд. вес 2,0.

Трифосген мало растворим в воде, но хорош о растворяется в боль­
шинстве органических растворителей, за исключением спиртов, с которыми 
он вступает в химическое взаимодействие.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Холодной водой трифосген разлагается 
очень медленно. Повышенная температура или присутствие щелочей уско­
ряет гидролиз:

С0(0СС18)2 +  ЗН20  — > ЗС 02+6Н С 1.

С аммиаком трифосген вступает в энергичную реакцию и дает моче­
вину и хлористый аммоний:

СО(ОСС13)2 +  Й к н 8 — > ЗСО(МН2)2 -[- 6МН4С1.

С анилином в водном или эфирном растворе трифосген образует ди- 
фенилмочевииу:

СО(ОСе13)2+  12С0Н5Ш 2 — * ЗСО(ПНе6Н|2 +  6С6Н5Ш ,  • НС1.

П одобно фосгену и дифосгену в ацетоновом растворе трифосген реа­
гирует с йодистыми и бромистыми солями с выделением свободного га­
лоида и  окиси углерода (68):

СО(ОСС13)3 -{- бИа.! — >- ЗСО +  ЗФ. +  бИаС!.

соединения:

/О С И ,

СОч-осн3
/ОСНпС! 

11. С О (
^ОСН8

,ОСН2С1
III. СО<

х ОСН2С1
,ОСНС12

IV. С О (
Х ОСН3

,ОСС13
V. СО <

ч О С Нд
/ОСНС12

VI. СО<
\О С Н 2С1
. о с с ь

VII. С О (
^ О С Н 2С1
/ОСНС12

VIII. С О (
ОСНС12

,ОСС13
IX. СО<

х ОСНС12
. ОСС13

X. со<
4  ОСС13



С о спиртами триф осген  дает скачала м етилхлорф ормиат и метилхлор- 
м етнлкарбонат:

/О С Н 3 /О С С 13
СО (О С С !3)а +  2СН3ОН — V СО < +  С О '  +  2НС1.

Х С1 Х О СН 3

М етилтрихлорметилкарбонат реагирует еще с одной молекулой спирта 
и дает метилхлорф ормиат:

/О С С 13 /О С Н 3
с о (  +  с т о н — > 2с о с  +  нсл.

ч О СН 3 Х С1

При б ол ьш ом  избытке спирта конечным продуктом  реакции 
является диметилкарбонат (69):

С О (О С С 13)2 +  6СН3ОН ----->- ЗСО (О С Н 8) ,  +  6НС1.

Аналогично протекает реакция с фенолятом натрия. К онеч­
ным продуктом  при избытке фенолята оказывается дифенилкар- 
бонат.

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Трифосген  оказывает 
так ое  же ф изиологическое действие, как ф осген  и дифосген. 
В литературе отсутствую т данные о его  токсических концентра­
циях.

В о е н н о е  з н а ч е н и е .  Трифосген д о  сих пор не приме­
нялся в качестве ОВ; он встречается в техническом диф осгене 
в виде примеси, когда  для производства  последнего применяют 
м етилхлорформиат, недостаточно очищенный от  диметилкар- 
боната.

Эфиры фторугольной кислоты
Эфиры ф торугольной  кислоты  (или ф тормуравьииой кис­

л оты ) получаются обменной реакцией эф иров  хлоругольной 
кислоты с ф тористы м и солями (79) таллия, серебра или 
сурьмы (80):

КОСОС1 +  А §Р   >  К О СО Р +  АёС1.
М етилфторкарбонат (или метилф торф ормиат) —  ж идкость 

с темп. кип. 40°; уд. вес (33°) 1,06.
Э тилфторкарбонат (этилфйорф ормиат) —  жидкость с темп, 

кип. 57°; уд. вес (33°) 1,11.
Оба эти эфира обладаю т слезоточивыми свойствами.

Эфиры цианугольной кислоты

Цианугольная кислота
/ОН

С О <

в свободн ом  состоянии не сущ ествует, так как при ее об р азова ­
нии из различных производны х она тотчас же распадается на
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синильную кислоту и углекислоту. Эфиры же цианугольной кис­
лоты

стойки. Они обнаруживают большую токсичность, и низшие 
представители их (метиловый и этиловый) применялись во 
время войны 1914— 1918 гг.

Эфиры цианугольной кислоты могут быть получены отня­
тием воды от эфиров оксамииовой кислоты по общей реак­
ции (77):

КОСОССЖНо КОСОСМ.

Такой метод, понятно, мало пригоден при получении эфиров 
в больших масштабах. В производственном масштабе метило­
вый и этиловый эфиры цианугольной кислоты получались взаи­
модействием соответствующего эфира хлоругольной кислоты 
с цианистой солыо, например (78):

С!СООСНц -ф КаСЫ — >■ МССООСН3 N 30.

Реакция проводится или в присутствии растворителя (спирт), 
или без него. При получении этих эфиров избегают применять 
избыток цианистой соли, а предпочитают избыток хлорфор- 
миата, который затем остается в виде примеси к образуемому 
эфиру цианистой кислоты.

Метиловый эфир цианугольной кислоты —  бесцветная жид­
кость с темп. кип. 100°; уд. вес 1,08; летучесть ('21’) 187 м г /л ;  
плотность пара по отношению к воздуху 2,9.

Этиловый эфир цианугольной кислоты —  также бесцветная 
жидкость с темп. кип. 116 ; уд. вес (20 ) 1,013; летучесть (16 ) 
65 м г /л ; плотность пара по отношению к воздуху 3,4.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в  а. Эфиры цианугольной кислоты 
гидролизуются водой. Гидролиз особенно легко протекает при 
нагревании или в присутствии щелочи. В результате гидролиза 
образуется спирт, углекислота и синильная кислота:

N0. ■ СООСН;, ф  н|Ь — ъ  Н С Х  +  СОо ; СНпОН,
N 0 0 0 0 0 1 -1 ;,-ф  З Х а О Н  — >- N а С N  ф  Ы а.-СОл ф  С Н яО Н  ф  Н .0

Возникающая в организме при гидролизе эфиров циануголь­
ной кислоты свободная синильная кислота возможно и является 
причиной их сильной ядовитости.

Иные продукты получаются при гидролизе цианугольных 
эфиров в присутствии соляной кислоты: одновременно с омыле­
нием эфира омыляется также СИ-группа, в результате чего 
получаются щавелевая кислота, аммиак и спирт:

N 0  • С О О С Н я ф  ЗН.,0 - э  ( С О О Н ) ,  ф  N14* ф  С Н яО Н .

При действии алкоголятов цианугольные эфиры превращаются 
в полные эфиры угольной кислоты с отщеплением циан-группы:

К С С О О С Н н -ф С Н а О Н а  — э- С О  ( О С Н я>2 +  Н а С Х .
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Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  В отличие о т  х л о р -  
угольных эф иров  цианугольные эф иры  очень слабо раздражакп- 
слизистые оболочки . Обладают общ ей  токсичн остью  и по дей­
ствию на организм сходны  с синильной кислотой. При малых 
концентрациях действие цианугольных эф иров  проявляется, 
сильнее, чем у синильной кислоты, при вы сок и х  же концентра­
циях цианугольные эф иры  оказываются менее токсичными, чем. 
НС1Ч. Судя по опытам на ж ивотны х при концентрации о к о л о  
1 м г /л  метиловый эфир действует примерно в \ Л/>  раза слабее 
синильной кислоты. П одробны е данные о ф изиологическом  д ей ­
ствии цианугольных эф иров  в литературе не указаны.

В о е н н о е  з н а ч е н и е .  Метиловый и этиловый эф иры  циан­
угольной кислоты применялись во время войны 1914— 1918 гг -  
германской армией. После войны цианугольные эф иры  были, 
предложены в качестве средства для борьбы  с вредителями ра­
стений и паразитами (циклон А, состоящ ий из 90%  м ети л ового  
эфира цианугольной кислоты и 1 0%  метилового эфира х л ор ­
угольной кислоты). Ш и р окого  распространения эти эф иры  не 
получили, так как у них не оказалось каких-либо преимущ еств 
перед чистой синильной кислотой, применяемой для той  ж е  
цели.

Л и тература

1. С о  п г а й. А п .  188, 218 (1877).
2. О а 1. С. г. 71, 272 (1870); А и \у е г з, В е г п И а г с11. Вег. 24 ,2 2 0 9  (1891 >г. 

N а и т  а п п. Ап. 129, 257 (1861); З е л и н с к и  й. Вег. 20. 2026 (1887); Р е г - 
к 1 п, О и р р а .  Ап. 108, 106 (1858).

3. Р е г к 1 п, О и р р а. 'Ап. 112, 125 (1859); Б у т л е р о в .  Вег. 5, 479 (1872к
Т Ы е т а п п .  Вег. 31, 808 (1898).

4. В  1 е 1 з, IV о И. Вег. 39, 689 (1906).
5. 5 1 а и с1 1 п §  е г, В е г е 2 а. Вег. 41, 4461 (1908).
6. Р а и \у. Нес. 55, 215 (1936).
7. XV е с к з Ь е г § , V/ а % п е г. 2 . ркуз. СО. АЫ. А, 170, 90 (1934).
8. 'Г О о т  р з о п. 1пй. Еп§. С к е т . 21, 389 (1929); Ш а Н о п ,  5 I а г к. .1. ркузк ..

С к е т . 34, 359 (1930).
9. С о Ь Ь, XV а И  о п. там же, 41, 351 (1937).

10. Б 1 з с к е г, Р к 1 11 1 р о \у 1 1 з с к, цитировано по книге Д о л г о в а ,  М етоды 
химического использования окислов углерода. Ленинград, Х имтеорет (1931)-

11. В г е сП г  с сотрудн. 2. Е1ек1госк. 36, 1003, 1007 (1930); 3  и м а к о в, Ж РХО 61.. 
997 (1931); Р и с Ь з ,  V е г Ъ е с к. 1пс1. Еп^- Скеш. 27, 410 (1935).

12. М И 1 а з с к. А п^еи'. Ск. 41, 587 (1928); М о п с ! ,  Ь а п с  е г. Зос. 59, 1343
(1891); М о п с к  Ск. е ! 1пй. 21, 681 (1929).

13. Н овости  техники, вып. 16— 17, стр. 3 (1938).
14. 3 а у е г з, V а п 1, цитировано по Л а з а р е в у  и А с т р а х а н ц е в у ,  Хими­

чески вредны е вещества в промышленности, ч. II, стр . 180, ОНТИ (1935)-
15. Н е п й е г з о п ,  Н а & # а г с 1 ,  цитировано по книге Ш м и д т а ,  Окись угл е­

рода и ее значение и применение в технической химии, М осква, ОНТИ 
(1936).

16. Н а и п е. О аззск. п. БиЙзск. 5, 263 (1935).
17. Э а V у. Тгапз. Коуа1 Зос. 144 (1812).
18. К о 11 е ( з о п. С. 1931, II, 2284; В о 3 е п з 1 е 1 п, В г е п с к е п (1 е, 5 с к и -

ш а с к е г. С. 1935, I, 484; В г е п с к е п й е .  2 . ркуз. Ск. Раздел В. 41, 237'
(1938,).

19. XVII ш, XV1 з с к 1 п. Ап. 147, 150 (1868).
20. Р а 1 е г п о. Вег. 11, 1838 (1878).
21. А !  к 111 в о  п, Н е у с  о с  к, Р о р е. З о с .^117, 1410 (1920).

127



22. В о с1 е п з !  е 1 и, О и п а п Е  2. рНуз. СН. 61, 437 (1907); В о с! е п з 1 е 1 п, 
Р 1 а п I. 2. рНуз. СН. 110, 403 (1924).

23. Л е п ин,  ЖРХО 52, 1 (1920).
24. 5 с Н и I 2 е п Ь е гд  е г. Ап. 154, 375 (1870); М а и д и 1 п, 5 1 ш о п. С. г. 169,

34 (1919); О г 1 2 п а г 8, 11 г Ь а I п. С. г. 169, 17 (1919); О с1 й о, 5 с о п г о, С
1927 I 2.

25. 1пс1. Епд. СНеш. Апа1. ЕЗ. 8, 20 (1936).
26. М 1 с Н а 1 з к е .  Амер. пат. 808 100; СИеш.-2§. 27, 901 (1903).
27. О е г т а п п ,  Т а у 1 о г .  А т . Зос. 48, 1154 (1926); Н и к и т и н . ЖРХО 52 

235 (1920).
28. V 1 е з. Кес. 53, 961 (1934).
29. Р о з з е, О г а е V е, Т Н о т а з ,  С. г. 202, 1544 (1936).
30. О а !  1 е г т  а п п, 5 с Н т  1 с11. Вег. 20, 853 (1887).
•31. И е п 1 з с И е 1 .  Вег. 17, 1285 (1884).
32. Р и з 1 П, 2 1 V а с1 о п о V 1 с. С. 1936 II, 794.
33. М 1 с Н I е г. Вег. 9, 400 (1876).
34. Ш и л о в , Д е м е н т ь е в .  Известия Ивано-Вознес. Политехи. Института 

№ 3, стр. 194.
35. Герм. нат. 26016 (1883); Н о 1 ш а п п .  Вег. 18, 769 (1885).
36. А 1 р г е з з, N а ш. Зос. 125, 2259 (1924).
37. Н е к р а с о в ,  К о м и с с а р о в. Л. рг. СИ. 123, 160 (1929).
38. М а !  из г  а к. А т . Зос. 56, 2007 (1934).
39. К л е б а н с к и й, Ч е в ы ч а л о в а. ЖОХ 5, 535 (1935).
40. Вапс1.  С.г. 140, 1688 (1904); О е г т а п п ,  Т1 т р а п  у. А т . Зос. 47, 2275 

(1925).
41. 0 1 з е п ,  Р е г д и з о п ,  З а Ь е Н а ,  5 с Н е 11 а п. 1п4. Епд. СИет. Апа1у1. 

Ес1. 3, 189 (1931); М а Т и з г а к .  1пс1. Епд. СИет. Апа1уЕ Е6. 6, 456 (1934).
42. В е 1 с р 1 п е. ВиП. (4) 27, 283 (1920).
43. N  е I. Ап. 287, 309 (1895).
44. 51 е 1 п к о р I, В е и г о Ы .  3. рг. СИет. 101, 79 (1920).
45. КиН,  М е Н з с Ю п з к у .  2. апогд. СП. 221, 154 (1934).
46. З с И и т а с И е г ,  Ь е И п е г .  2. рИуз, СИ. 135, 85 (1928); Вег. 61, 1671 (1928); 

К о  е г ! п к. Цес. 47, 989 (1928).
47. В а г 1 а 1. Ап. 345, 334 (1906).
48. О и .  СИет. 2д. 50, 448 (1926).
49. М а 1 а с И о ш з к 1, 4 и г к 1 е V 1 с г, V о ) 1 о \у I с г. Вег. 70, 1012 (1937); М а 1 а- 

с И о \у з к 1, Р 1 з а г з к а. Вег. 71, 2239 (1938).
50. N е 1. Ап. 280, 309 (1894).
51. Р г а п с Ш ,  3 е и п е \ у  а 1 й. Вег. 65, 1754 (1929).
52. В 1 г к е п Ь а с И, 5 е п п е \у а 16. Ап. 489, 7 (1931).
53. Е и с! г е з. Вег. 65, 65 (1932).
54. Ра о И пк С. 1931 I, 442.
55. Н о и Ь е п ,  Ка и!  т  ап п. Вег. 46, 2828 (1913); 5 1 е 1 п к о р 1 .  Л. рг. СИет. (2) 

83. 465 (1910).
56. О а п 1 2 з с П. Вег. 25, 705 (1892).
57. К 1 а з о  п. Вег. 20, 2376 (1887); Оаг. 53, 175 (1923); 54, 251 (1924); А и * е п -  

г 1 е 1 И, Н е 1 п е г .  Вег. 58,2151 (1925); Синтезы органических препаратов 
II, 210 (1932).

.58. З с Н о п Ь е г д ,  5 4 е р И е п з о п. Вег. 66, 567 (1933); В И а 1 п а д а г, К а р и г, 
Н а з И ш I е. С. 1940 I, 3092.

.59. Н е п 1 з с И е I. Вег. 18, 1177 (1885); О г 1 д и а г (1, К 1 V а 1, II г Ь а 1 п. С. г. 169. 
1075 (1919); N о г г 1 з. 1пй Епд. СИет. 11, 817 (1919); К П п д ,  Р Ю г е п П п ,  
I . а з з 1 еиг ,  5 с И т  и 1г. С. г. 169, 1046 (1919).

.60. К 1 е р 1. Л. рг. СИет. 26, 447 (1882).

.61. С а р е  III. Оаг. 5, II, 8 (1920); С. 1921, I, 2, 75.
62. О е з р е г ,  В г о к е г ,  С о о к .  А т . Зос. 47, 2609 (1925).
63. К р а ф т ,  А л е к с е е в .  ЖОХ, 2, 726 (1932).
.54. Н е п 1 з с И е 1. Л. рг. СИет. 36, 90 (1887); О П д п а г б ,  К 1 V а 1, 11 г Ь а 1 п,

Ап. сИ1т. (9) 13, 44 (1919); С. г. 169, 1074, 1143 (1920).
<65. Н е п 1 з с Н с 1 .  Л. рг. СИет. 36, 209 (1887).
66. Н е п 1 з с И е 1. Л. рг. СИет. 36, 305, 468 (1887); Н о о 6, М и г.ё о к. Л. рИузт.

СИет. 23, 498 (1919).

&28



67. И в а н н и к о в ,  Ж е р к о. Ж ПХ 6, 1148 (1934); К о т  о н . Ж О Х 7, 2188 (1937); 
см. также 1У П 1 к I е. С. 1923 II, 743.

68. Р е г г е 1, В I е с 1т 1 е г. С. г. 203, 84 (1936).
69. Н е к р а с о в ,  М е л ь н и к о в .  Ж РХО 62, 631 (1930).
70. М е л ь н и к о в, В и н о к у р о в .  Ж О Х 2, 484 (1932).
71. Герм. пат. 29 960 (1884) и 34607 (1884).
72. М е л ь н и к о в ,  С и д о р о в а .  Ж О Х I, 740 (1931).
73. К а ш з р е г ^ е г ,  5 а й с Н п § 1 о п .  А т .  Зос. 55, 214 (1933).
74. К П п § ,  П о г е п И п ,  С. г. 172, 163 (1921).
75. О е 1 е р ! п е. Ви11. (4) 27, 39 (1920).
76. С о и п с 1 е г. Вег. 13, 1697 (1880); К П п е ,  Р 1 о г е п 1 1 п, Л а с о Ь. С. г. 170,

111, 234 (1920); О г г §  п а г 6, Р 1 V а 1, 0  г Ь а 1 п. С. г. 119, 1074 (1919).
77. \Уе Й<Л§ .  Л. рг. С И ет. (2) 10, 197 (1874); N е I. Ап. 287, 274 (1895); В о й -  

V е а и И, V/ а И 1. Ви11. (3) 31, 678 (1904).
78. N е I. Ап. 287. 308 (1895); С. 1934 И, 3437.
79. О о  5 иг а ш. I, З а г с а  г. С. 1934 I, 689.
80. Р а у .  С. 1934 I, 1031.

Г Л А В А  V

О РГА Н И Ч ЕС КИ Е  С ЕРН И С ТЫ Е СО ЕД И Н ЕН И Я

Органические сернистые соединения весьма разнообразны. 
П о эт о м у  разнообразны и м етоды их получения, физические и 
химические свойства, а также и их ф изиологическое  действие. 
Далеко не все они обладаю т токсичн остью , достаточ н ой  для 
то г о ,  чтобы  быть примененными в качестве ОВ, в связи с чем 
о б з о р  сернистых соединений м ож но было бы ограничить отдель­
ными классами соединений или отдельными представителями. 
Однако, при рассмотрении с п о со б о в  получения и химических 
свойств  серосодерж ащ и х ОВ приходится сталкиваться с различ­
н ого  рода  превращениями одних сернистых соединений в дру­
гие. Эти воп р осы  м огут быть лучше поняты лишь при хотя  бы 
кратком ознакомлении с общ ей  классификацией органических 
сернистых соединений и свойствами главнейших из них.

Общая классификация органических сернистых соединений. 
Сернистые органические соединения могут быть разбиты на две 
группы: а) соединения, к оторы е могут рассматриваться как ана­
логи соответствую щ и х  кислородны х соединений, и б) соединения, 
не имеющ ие кислородны х аналогов. С тр огого  разграничения 
между этими двумя группами не сущ ествует, так как возм ож ен  
взаимный переход  о т  первой группы соединений к о  второй  и 
обратно.

Главнейшие типы сернистых соединений и терминология даны 
в табл. 14.

Из всех указанных классов органических сернистых соедине­
ний ф изиологическое действие, по имеющ имся к настоящ ем у 
моменту данным, наиболее ярко и сильно выражено у  н е к о т о ­
ры х п роизводны х класса меркаптанов, сульфидов и эф иров  сер ­
ной кислоты. Среди сернистых соединений первое м есто по т о к ­
сичности занимает бесспорно р ^ '-дихлордиэтилсульфид.

9 Зак. 327. Химия ОВ. 129



ТАБЛИЦА 14
Главнейшие типы сернисты х органических соединений и их термино­

логия

Формула Терминология Формула Терминология

Я -5 Н

К -§ 5 -Я  
К—5 - 5 — К 
Я—5 „—Я 
Яа5Х

Я -С ^
Х Н
/ Н  

Я—С^-5Я' 
\5Я'

Я— С5— Я
Я

I Х 5Я'
Я

Я-С<^
х ОН
/Оя - с ^

Х 5Н

тноспирты или меркап­
таны

тиоэфнры или сульфиды
дисульфиды
полисульфиды
сульфониевые соедине­

ния

тиоальдегнды

меркаптали

тиокетоны

меркаптолы

тнон-кислота

тиол-кислота

тионтион-кнслота

Я25 0

Я250»

/ О
Я -5 ^
1- | х ОН
I  ̂/ / ^

Я - 5  Г
/  V )

Н

/ РЯ - 5 = 0
\ о м

яоч
> 5 0

яск
ЯОч

сульфоокиси
(сульфоксиды)

сульфоны

I
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ТИОСПИРТЫ ИЛИ МЕРКАПТАНЫ

Меркаптаны жирного ряда чаще всего получаются из галоид­
ного алкила и сульфгидрата калия или натрия. В зависимости 
от характера галоидного алкила получение меркаптана осуще­
ствляется в водном или спиртовом растворе с большим избытком 
сульфгидрата, препятствующим образованию сульфидов:

Я —  С! (Вт, Л) +  № 5Н  — > Я5Н +  ЦаС1 (Вг, Л)

С ароматическими галоидными соединениями эта реакция 
протекает лишь в присутствии порошка меди.

Меркаптаны получаются также омылением сложных эфиров 
карбоновых и сульфоновых кислот сульфгидратом калия:

Н 0 5 0 20 К  +  К5Н — Я5Н +  К25СЦ,
Я 'С 0 0 Я + К 5 Н  — ► Я 'С 0 0 К  +  Н5Н.



Как жирные, так и ароматические меркаптаны получаются 
восстановлением в о д о р о д о м  в момент выделения дисульфидов, 
сульфокислот и хлорангидридов сульфокислот:

К —  5 —  5 —  Р +  2Н -----> 2Н5Н,
К 3 0 20 Н  +  6Н — > КЗН +  ЗН20 ,

К 5 0 2С1 +  6Н -----> К5Н +  2Н20  —  НС1.

Восстановление дисульфидов и ароматических сульфокислот 
м ож ет быть также произведено при помощ и сульфгидрата калия:

К —  5 —  5 —  К +  2К5Н — >  2К5Н +  К252.

Ароматические меркаптаны (тиофенолы ) м огут  быть п ол у ­
чены разложением эф и р ов  ксантогеновой кислоты, которы е  
в св ою  очередь получаются при взаимодействии ксантогенатов 
щелочных металлов и солей диазония (м етод  Лейкарта):

С6НЬМ2С1 +  КЗ • С5 • О С 2Нв — > С0НБ3 ■ С5 • ОС2Н5 +  КС1 +  И2Р 
С6НВ3 • С5 • О С2НБ +  Н20   ► С0НЕЗН +  СОЗ +  С2НЕОН.

Р,-Оксимеркаптаны кроме описанных м етодов  получаются еще 
присоединением сер ов од ор од а  к окисям алкиленов:

СН2 • СНа
\ /  +  Н23------>  МОСН2СН2ЗМ.

о
С в о й с т в а  м е р к а п т а н о в .  Меркаптаны обладаю т слабо 

кислыми свойствами. С окисями и гидроокисями металлов они 
образую т соли, называемые меркаптидами:

К5Н +  М еОН — КЗМе +  Н20 .

Меркаптиды щ елочных металлов легко растворяю тся  в воде, 
а меркаптиды тяжелых м еталлов— нерастворимы.

Меркаптиды легко образую тся  и трудно1 гидролизируются, 
чем и отличаются меркаптаны о т  спиртов, алкоголяты к отор ы х  
получаются с  трудом  и очень легко гидролизуются.

При нагревании меркаптиды тяжелых металлов разлагаются. 
При таком разложении меркаптидов свинца и нек оторы х  других 
металлов получаются органический сульфид и сернистый металл:

(КЗ)2РЬ — >- К23 +  РЬЗ.

Меркаптид ртути дает дисульфид и металлическую ртуть.
(Р 5)2Н8 ■— > КЗ —  5К +  НЙ.

Слабые окислители, например, кислород воздуха  (в присут­
ствии аммиака, солей железа и марганца) и и о д  (в щелочном 
растворе) окисляют меркаптаны в  дисульфиды:

2К5Н +  О — >- к —  5 —  3 —  К +  Н20  
2К5Ыа +  X, — ► К —  5 — 5 —  К +  2На.1

Сильные окислители (азотная кислота) окисляют меркаптаны 
д о  сульфокислот:

КЗН +  ЗО — >- К5030Н.
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При действии хлористого сульфурила на меркаптаны они 
окисляются и образуют дисульфиды:

2 Р 5 Н -(-5 0 2С12 — ► К — 5 — 5 — К +  2НС1 +  5 0 ,.

При действии хлористого тионила на меркаптаны образуется 
смесь дисульфида и трисульфида:

4К5И +  50С12 — >- К252 +  К233 +  2НС1 +  Н20 .

Дихлористая и монохлористая сера дают с меркаптанами 
соответственно трисульфиды и тетрасульфиды:

2Р5Н +  5С12 — >■ Р53К +  2НС1 
2К5Н +  52С12 — »• К34К +  2НС1.

В присутствии соляной кислоты или хлористого цинка мер­
каптаны конденсируются с альдегидами и кетонами с образова­
нием меркапталей и меркаптолов:

КСНО +  2Н5К' — > КСН (ЗК')2+ Н 20 ,
Кч

>СО +  2Н5К' — > >С (ЗК')г +  Н ,0 .
Щ

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е  м е р к а п т а н о в .  
Меркаптаны имеют чрезвычайно сильный и противный запах. 
Порог восприятия запаха метилмеркаптана характеризуется 
ничтожно малой дозой —  0,000044 я  г /м 3.

В небольших к о н ц е н т р а ц и я х  м ер к ап тан ы  вызывают тошноту, 
рвоту и головную боль. В больших концентрациях действуют на 
центральную нервную систему, вызывая судороги, паралич и 
смерть от остановки дыхания. Действие меркаптанов в качествен­
ном и количественном отношениях подобно действию серово­
дорода.

Введение атомов галоида в молекулу меркаптана усиливает 
раздражающее действие его, а в некоторых случаях получаются 
при этом вещества с нарывными свойствами.

Из отдельных представителей заслуживают внимания Р-хлор- 
этилмеркаптан и перхлорметилмеркаптан, как соединения с наи­
более сильно выраженным физиологическим действием.

Р-Хлорэтилмеркаптан
Р - Х л о р э т и л м е р к а п т а н ,  Н$СН*ОН*С1, получался двумя способами: 

действием соляной кислоты на этнленсульфид (сернистый аналог окиси 
этилена (1)

СН2 • СН.,
\ д /  " + Н С 1 — > Н5СН8СН*С1,

действием хлористого водорода на Р-оксиэтилмеркаптан (2). Этилмеркап- 
тан в свою  очередь получается из этиленхлоргидрина и сульфгидрата на­
трия или из окиси этилена и сероводорода:

ИаЗН +  С1СН2СН2ОН — > НЗСН2СН2ОН — НЗСН3СНаС1.
СНа — СН„ +  н .,з /"

Ш / '
132



Р-Хлорэтилмеркаптан —  ж идкость с темп. кип. 125— 126° при атм. да­
влении, 60° —  прн давлении в 25 .«.« и 43° прн давлении в 13 .м.н с уд. 
весом (21°) 1,193. О бладает пронзительным запахом, дей ствует на кож у, 
вызывая нарывы. Л егко разлагается водой. С военно-химической точки 
зрения интереса не представляет.

Р-Бро.чэтилмеркаптан —  ж идкость в темп. кии. 5 0 -5 1 °  при давлении 
в 28 мм. М алоустойчивое вещ ество (1).

Перхлорметилмеркаптан (или 5-хлор-трихлорметилмеркаптан)

Перхлорметилмеркаптан, ССЬ5С1, получается хлорированием 
сероуглерода в присутствии иода (как катализатора) при темпе­
ратуре не выше 25° (3):

2С52 +  5СР  у 2СС135С1 +  5; С1о.

П оэтом у  перхлорметилмеркаптан может находиться в качестве 
примеси в техническом четыреххлористом  углероде, если послед­
ний получается м етодом хлорирования сероуглерода.

Перхлорметилмеркаптан представляет с о б о ю  желтую ж ид­
кость с темп. кип. 149° при атмосферном давлении и 73° при 
давлении в 50 лш. Уд. вес его (0°) 1,722. Обладает весьма
неприятным удушливым запахом.

Перхлорметилмеркаптан довольно устойчив по отнош ению 
к воде  и перегоняется без разложения с водяным паром. При 
длительном кипячении с в од ой  или при действии щелочей ги д р о ­
лизуется:

СС135С1 +  2Н20   >  СОо +  5 +  4НС1.

При восстановлении перхлорметилмеркаптана, в зависимости 
от  условий, получаются разные продукты: ол ово  и соляная
кислота восстанавливают его д о  тиоф осгена (4), цинк и соляная 
кислота —  до  метана, железо и соляная кислота —  д о  четырех- 

.хл ори стого  углерода:

С5С12 +  2НС1 

СС1В5С1 2п +  нС1̂  СН , 4 -  4НС1 4~ Н25

-*• с а 4 -1-  н2з

Сильные окислители, например азотная кислота, переводят 
перхлорметилмеркаптан в хлорангидрид трихлорметансульфо- 
кислоты (5):

СС135С1 4- 20  у СС13502С1.

Последнее соединение интересно тем, что при реакции с в о ­
дой, спиртами и другими соединениями оно проявляет окисли­
тельные свойства и превращается при этом  в производные суль- 
финовой кислоты, а не сульфокислоты:

СС185 0 2С1 4- Н20   у СС13500Н 4- НОС1,
СС13502С1 4~ С2НьОН  у СС13500Н 4 - СН3СНО 4 - НС1.

133



Повидимому, хлорангидриду трихлорметансульфокислоты 
должно быть приписано строение

СС13- 5 ^ °  , 
х ОС1

подобно тому, как это предположено для хлористого пиросуль- 
фурила

О ч / О ч .О
^>5 /  (6).

С1СК х ОС1

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Перхлорметилмеркап­
тан является веществом удушающим и общеядовитым. Неболь­
шие концентрации его вызывают сильное раздражение глаз, зева 
и дыхательных путей, а также тошноту и рвоту.

Во время войны 1914— 1918 гг. перхлорметилмеркаптан при­
менялся весьма недолго и впоследствии был оставлен, как сравни­
тельно слабое ОВ.

ТИОЭФИРЫ ИЛИ СУЛЬФИДЫ

Сульфиды удобнее всего получаются при взаимодействии 
галоидных алкилов или сложных эфиров с сернистым калием 
или натрием:

2КХ +  N805 — > К25 +  2№ Х 
2 К 0 5 0 20 К  +  К25 — V К23 +  2К25 0 4.

Несимметричные сульфиды получаются взаимодействием 
галоидных алкилов с меркаптидами, например:

СЬЫ +  С2Н65№  •— ► СНв5С2Н5+ К а Х

Этот метод пригоден также для получения жирно-ароматиче­
ских и ароматических сульфидов. Ароматические галоидные 
соединения реагируют с меркаптидами в присутствии порошка 
меди. (

Ароматические сульфиды получаются также путем сочетания 
солей диаэони'я с сернистым аммонием или тиофенолятом:

2с 0нвм.С1 +  (инфз — > (СоНБЬЗ +  гмь^а +  г ^ ,
С6(ЖоС1 +  |1а5С0НБ — > (С0Н-,).5 +  N301 +  N..

В первом случае образуется промежуточное вещество, ве­
роятно, сернистый диазоний.

Циклические сульфиды получаются при действии сернистого 
натрия на хлорроданиды или дироданиды. Например:

СН.С1 СН2ч
I N3.5 — 5-1 >5 +  N301 +  ИзОИЗ,
СН25СN " СНУ
СН.5С1Я СН2Ч
| '  + N 3 .5 — И  >8 + 2ШС№.

С Н .5 С N  ‘ С Н 2 /
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а-Галоидированные сульфиды получаются при действии ф ор м ­
альдегида на меркаптаны в присутствии хл ори стого  в од ор ода :

СНпО +  Н5Я -1- НС1 ---- >- С1СН,5К +  Н20.

Р-Галоидированные сульфиды получаются или из соот в ет ­
ствую щ и х  оксисульф идов или при действии хлористой  серы на 
этиленовые углеводороды , например:

3 (СН2СН2ОН)2 2НС1 — V 5(СНпСН2С1)г 4-2Н;0, 
32С12| ь 2СН2:СНо •— >■ 5 (СН2СН2С1)2 +  5.

Т-, 8 - и т. д. галоидированные сульфиды получаются из соот в ет ­
ствую щ и х  оксисоединений.

С в о й с т в а  с у л ь ф и д о в .  Реакционноспособность о б ы ч ­
ны х сульфидов обусловлена главным образом  наличием ненасы­
щ енного атома серы. В тех  случаях, когда  сульфиды имеют ка­
кие-либо реакционноспособные г.руппы —  гидроксил, галоид, 
амино-, карбоксил и д р .— к реакциям, идущим за счет атома 
серы, добавляю тся соответствую щ ие реакции за счет замещ аю ­
щ и х  групп.

При действии на сульфиды окислителей: перекиси водорода , 
х р о м о в о г о  ангидрида, азотной кислоты, перманганата, гидропе­
рекиси бензоила и др., в зависимости от  количества окислителя 
и температуры, происходит присоединение од н ого  или двух а то ­
мов кислорода. О бразуются  сульфоокиси (сульфоксиды ) КгЗО 
или сульфоны К2ЗО2. В более жестких условиях окисления п ро­
и сх од и т  отрыв од н ого  из радикалов сульфида, в результате чего 
получается сульфоновая кислота КЗОгОН. Этим сп о со б о м  п ол ь­
зую тся  иногда для доказательства строения сульфидов.

При длительном нагревании сульфида с концентрированной 
азотной  кислотой  или другими сильными окислителями сульфид 
полностью  разрушается, а атом серы окисляется д о  серной 
кислоты. На этом  основан классический м етод  количественного 
определения серы в органических соединениях (м етод  Кариуса).

■При действии свободн ы х  галоидов на сульфиды прои сходит 
присоединение дв ух  атомов галоида к атому серы:

-{- Вг2 — >  К2ЗВг2.

Получаемые соединения, сравнительно, малоустойчивы: при 
умеренном нагревании они отщ епляю т обратно галоид или те ­
ряю т молекулу га л ои довод орода  и превращаются в галоидо- 
сульфид:

^ (С 2н 5)23 Вг2

(ОгНгфЗВго/
Ч  С2Н5

при Действии воды дигалоидные соединения превращаются 
н сульфоокиси:

К^Вго К25 0  +  2НВг.
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Сульфиды способны присоединять галоидоалкиды, галоидо- 
цианы, сложные эфиры серной кислоты, а-галоидокетоны и др. 
соединения. Все такие продукты присоединения называются 
с у л ь ф о н и е в ы м и с о е д и н е н и я м и  (по аналогии с аммо­
ниевыми и оксониевыми):

Сульфониевые соединения в водных растворах ионизируются. 
При действии влажной окиси серебра на сульфониевые соедине­
ния образуются сульфониевые основания состава КзЗОН, обла­
дающие свойствами сильных щелочей.

С натриевой солыо бензол- или паратолуол-сульфохлорамина 
(хлорамин-Б или Т )  сульфиды образуют так называемые суль­
фид и мины:

Галоидные соли металлов (ртути, золота, платины, меди и др.) 
образуют с сульфидами двойные соединения, типа К23 • Н^СЬ, 
К23 • СигСЬ.

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е  с у л ь ф и д о в .  Дей­
ствие сульфидов на организм такое же, как у меркаптанов, 
т. е. преимущественно они парализуют центральную нервную си­
стему. Действие это, однако, недостаточно для использования 
их в боевой обстановке.

Непредельные сульфиды лишь немного более токсичны.
Введение в молекулу сульфида одного или двух атомов гало­

ида резко увеличивает и меняет характер действия сульфида. 
Существенное значение имеет положение атома галоида по отно­
шению к атому серы. а-Галоидированные сульфиды1 довольно

1 Положение заместителей в молекуле сульфида обозначается буквами 
греческого алфавита:

,СН2 СН2 СН2 С Н ;...................... СН3
“ Р 7 ' о “

Р;5 +  КЧ — V

Р;5 +  СН

К;5 +  (СНВ0 ) ;5 0 ;

,Ка
СН8СГ1Н45 0 ;Н / +  5К; ЫаС! -|- СН8С6Н.|502Н — 5Н2,

ИаС1 +  СсНБ5 0 2Н =  5К2.

^ С Н ,  СНо СНо СН. 
а' " у ' о ' '

сн 3п\?
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токсичны, действуют раздражающим образом , но не имеют на­
рывных свойств. Некоторые ^-галоидированные сульфиды явля­
ются сильными протоплазматическими ядами и оказывают силь­
ное кожное действие. Особенно это  проявляется у  р^'-дихлор- 
диэтилсульфида (иприта), благодаря чему этот  сульфид является 
одним из главнейших отравляющих веществ. С удалением га­
лоида в у-, 8 - и т. д. положениях нарывные свойства исчезают. 
Увеличение в молекуле рр'-дихлордиэтилсульфида количества 
атомов галоида резко снижает токсичность данного вещества.

ДИСУЛЬФИДЫ И ПОЛИСУЛЬФИДЫ

Дисульфиды получаются при легком окислении меркаптанов 
кислородом воздуха, хлорным железом, красной кровяной солью  
и др. окислителями:

2Р5Н +  О — > Р ■ 5 • 5 • Р +  Н20 .

В щелочном растворе меркаптаны легко окисляются и одом : 
2Р5К’ а +  Л2 ----->- р  • 5 ■ 5 • Р +  2ЫаХ

Окисление меркаптанов можно провести также хлористым 
сульфурилом:

2 Р 5 Н  +  5 0 2С1п  * -■  р  ■ 5  •  5  •  р  +  2 Н С 1  +  5 0 2 .

Дисульфиды образуются также при действии меркаптанов на 
5-хлормеркаптаны:

Р5С1 +  Н 5Р'  > Р ■ 5 • 5 • Р ' +  НС1.

П одобн о  сульфидам дисульфиды можно получить и из гало­
идных алкилов и дисернистого натрия:

2РС1 +  Ыа252 -------- Р252 +  2ЫаС1.

Дисульфиды строения —  КЗ • (СНгЗгЗК —  получаются большей 
частью способами, указанными для сульфидов.

Д о  сих пор отсутствую т х о р о ш о  разработанные способы  п о ­
лучения полисульфидов.

Трисульфиды получаются при действии дихлористой серы на 
меркаптаны:

2Р5Н +  5С12 — > Р5„Р +  2НС1.

Они образуются также наряду с моносульфидами при терми­
ческом разложении дисульфидов:

2 р 2 5 2  •— >■  Р 2 5  - ( -  Р 2 5 д .

Тетрасульфиды получаются взаимодействием меркаптанов 
с монохлористой  серой:

2Р5Н +  52С12  V Р23, +  2НС1.

Полисульфиды вообщ е получаются также из галоидных ал­
килов и полисернистых щелочей:

2РС1 +  Ка25 п ------>- Р25„ +  2ЫаС1



или присоединением серы к дисульфидам при нагревании:
~Ь — у  К;;5п_|_2-

Полисульфиды могут иметь различное строение, например:
— 5 = 5  — 5 = 5 = 5

- 5 - 5 - 5 — : ! ; I
— 5 — 5 = 5

Доказательство строения полисульфидов или синтез полисуль- 
4фидов с заданным строением —  весьма трудны и мало разрабо­
таны.

С в о й с т в а  ' д и с у л ь ф и д о в .  Сернистым калием дисуль­
фиды восстанавливаются до меркаптанов:

К252 +  2К25 — > 2К5К +  К252.

Металлический натрий в растворе абсолютного спирта рас- 
адепляет дисульфиды:

П252 +  2Иа — > 2К5№.

В одород в момент выделения восстанавливает дисульфиды до 
.■меркаптанов:

Ко52 +  2Н — > 2К5Н.

При нагревании ароматических дисульфидов до 240— 28 0 ° 
они превращаются в смесь моносульфида и трисульфида:

2К25о — > К25 Н2̂ з-
При Действии свободных галоидов на дисульфиды происхо­

ди т  разрыв =  5 =  5-связи с образованием сульфенгалогенидов:
К252 -(- С12 — э- 2К5С1.

С галоидными алкилами дисульфиды не дают обычных суль- 
•фониевых соединений. При действии йодистого метила проис­
ходит разрыв связи между атомами серы, и образуются сульфо- 
•нийиодид и сульфонийпериодид:

СН35 ■ 5СНВ +  СМ3Л — > СН35 -  5СИ3 — V

1 СН3

СН35Л +2С1Ы- > (СН3)35 4
- —> “|- +

СН35СН3 ----- ► (СН3)35Л

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  По характеру действия 
;на живой организм дисульфиды сходны с сульфидами, однако 
сила действия у первых меньше, чем у вторых. Эта закономер­
ность сохраняется, и у галоидодисульфидов. Так, например, 
с  введением атома галоида в молекулу дисульфида в {3-положе­
ние по отношению к атому серы дисульфиды приобретают на­
рывные овойства, но эти свойства заметно слабее выражены по
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сравнению с соответствую щ им и сульфидами. В качестве при­
мера мож но указать р ^ '-дихлордиэтилдисульфид

ЗСНоСНоС!
I
5СН..СН2С1

к отор ы й  действует на кож у примерно в три раза слабее &р'-ди- 
хлордиэтилсульф ида.

Тиоальдегиды, тиокетоны , меркаптали, меркаптолы, тиокислоты  и сул ь­
ф окислоты  оказы ваю т сл абое ф изиологическое действие. Заслуж ивают вни­
мания лишь н екоторы е производны е иеркаптолов, являющ иеся сильными 
снотворны м и средствами:

СН, С2Н3 С2Нб
КзОгСгНз ^/ЗОоСоНб 1 ✓500С2НЗ

с  **
| х з о 2с 2н5 ’ |^ЗОоСоНб’ 1 х з о 2с 2н3

СН8 СН* С2Н3
сульфонал трнонал тстронал

С н отворн ое действие усиливается о т  сульфонала к тетроналу.
В се эти  соединения м огут бы ть получены из соответствую щ его  кетона 

конденсацией его в присутствии х л ори стого  в од ор од а  с  втилмеркаптаном. 
О бразую щ и й ся  при этом  иеркаптол окисляется затем раствором  перман­
ганата в дисульф он:

СН, СН, СН,
I I /З С 2Н5 | /ЗОоСоИп

СО +  2НЗСчН5 С< — > С<
I х з с 2н3 I х з о 2с 2нГ)

с н ,  СНз СНз
Делепин и Эш енбренер (1), и сход я  из того , ч то  /3-хлорсульфоны обл а­

д а ю т  нарывными свойствами, пытались приготовить одноврем енно сн отв ор ­
н ое  н нарывное вещ ество. Для этого  в конденсацию с  ацетоном они ввели 
$-хлорэтилиеркаптан, в результате чего ими был получен 0 Р '-дихлорсуль- 
ф онал

СН,
^^,502СН2СН2С1
I Х 5 0 2СН2СНаС1

СН,
{тв ер д ое  вещ ество с  тейп. пл. 6Э— 69°).

Ф изиологическое действие э т о г о  вещ ества не опубликовано.

рЗ'-ДИХЛОРДИЭТИЛСУЛЬФИД (ИПРИТ)

К середине 1917 г. армии в о ю ю щ и х  государств  располагали 
хорош и м и  угольными противогазами, защищавшими органы д ы ­
хания б ой ц ов  о т  большинства известных к  т о м у  времени отр а ­
вляющ их веществ. Наступило своеобразн ое  равновесие между 
средствами нападения и средствами защиты.

12 июля 1917 г. англо-французские позиции у  г. Ипра были 
обстреляны со  стороны  Германии химическими снарядами с н о ­
вым, еще неизвестным отравляющим веществом. Н овое  ОВ п р о ­
изводило отравление не только через легкие, н о  и через кож ны й
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покров. При попадании на кожу вещество вызывало образо­
вание волдырей, превращающихся через некоторое время 
в трудно излечиваемые язвы. За короткое время англо-фран- 
цузские войска понесли от этого  ОВ колоссальные потери.

Исследование, произведенное химиками, установило, что но­
вое отравляющее является рр'-дихлордиэтилсульфидом и что оно 
было известно еще задолго до войны по работам Гутри, Нимана, 
В. Мейера и Кларка.

Новое ОВ стало называться во Франции ипритом (урегД), 
в Англии оно получило название «горчичный газ» (ти$1агс1 &аз), 
з Германии —  «ЬозЬ (по имени химиков Ьогпшег’а и 51еткорГа) 
или вещество желтого креста (по условной маркировке снаря­
дов). В русской литературе за рр.'-дихлордиэтилсульфидом уко­
ренилось название иприт. За исключительно сильное действие на 
организм в иностранных популярных журналах и газетах иприт 
назывался «королем газов».

Военное значение иприта было быстро оценено всеми вою ю ­
щими государствами. Началась интенсивная работа по изучению 
его свойств, по разработке способов получения, применения и 
дегазации. К концу войны имелись уже несколько отличных друг 
от друга производственных способов получения иприта, извест­
ных под названием: 1) В. Мейера (Германия), 2) общества Рон­
ских фабрик (Франция), 3) Гибсона и Попа (Англия) и 4) Грина- 
Левинштейна (Англия).

Первое детальное исследование по получению р Р'-дихлорди- 
этилсульфида, его свойствам, строению и физиологическому 
действию было произведено известным немецким химиком Вик­
тором Мейером и опубликовано им в 1886 г. (7). Намереваясь 
синтезировать шестичленное гетероциклическое сернистое соеди­
нение

,СН2СН2ч 
5 <  ' >СН2,

Х СН2СН2/

В. Мейер предполагал провести конденсацию динатрмалонового 
эфира с дихлордиэтилсульфидом:

уСН4СН2С1 .СООС2Нб /С Н 2СНоч /С О О С 2Нб
‘  “ +  С № 2< ‘  — > 2ЫаС1 +  5< )С <

Х СН2СН2С1 х СООС2Нь х СН2С Н /  х СООС,Нг,

Необходимый для работы р Р'-дихлордиэтилсульфид был при­
готовлен 1 действием сульфида калия на этиленхлоргидрин с по­
следующей заменой гидроксильных групп в получающемся тио- 
дитликоле на атомы хлора:

К25 +  5С1СН2СН2ОН — >  2КС1 +  5(СН2СН2ОН)2
этиленхлоргидрин рр'-днокенднэтнлеульфидили тиоднглнколь

35(СН2СН2ОН)2 +  2РС!3 — >- 35(СН2СН2С1)2 +  2Н3Р 0 3.

1 В работе по синтезу р р'-дихлордиэтилсульфида принимал участие 
академик Н. Д. З е л и н с к и й ,  работавший в то  время практикантом 
у В. М е й е р а .



У выполнявших э т о т  синтез лаборантов были обнаружены 
кожные нарывы, образовавш иеся в результате действия р^'-ди- 
хлордиэтилсульфида. П осле э т о г о  р Р '-дихлордиэтилсульфид был 
направлен В. М ейером на токсикологическое  исследование в спе­
циальную лабораторию .

В 1912 г. английский химик Кларк (8 ), работавш ий над ти- 
азановыми производными, также готовил рр'-дихлордиэтилсуль- 
ф ид  в качестве и сход н ого  продукта. Кларк установил, что для 
превращения тиодигликоля в дихлордиэтилсульфид м ож но 
с усп ехом  пользоваться вместо РСЬ концентрированной соля­
ной кислотой :

5(С Н 2СН2О Н )о +  2НС1  >  5(С Н 2СН2С1)2 +  2Н20 .

Работы  Мейера и Кларка были положены в основу  п р ои зв од ­
ственного метода получения иприта в Германии.

Существенно отличными являются разработанные в Англии 
сп особы , основанные на реакции между этиленом и хлоридами 
серы: ЗСЬ и ЗзСЬ.

Еще Депре (9) в 1822 г. констатировал факт химического 
взаимодействия этилена с хлоридами серы, но дал тол ько  п о ­
верхностную характеристику полученного продукта.

Более п од р обн о  эта реакция разобрана в работе Нимана ( 10) 
(1860 г.) и ряде статей Гутри (11) (1860— 1862 гг.). Ниман пока­
зал, что при насыщении хлористой  серы этиленом образуется 
органический хлорсульфид, общ ей  формулы ЗСШвСЬ, вы зы ваю ­
щий на коже медленно заживающие волдыри. В ы х од  получен­
н о го  хлорсульфида был незначительным, а п оэтом у  не были п о ­
д р о б н о  изучены его свойства. Ниман сообщ ил, что  полученное 
им вещ ество образует  двойные соединения с хлорным золотом , 
хлорной  ртутью, закисной азотнокислой р т у т ь ю . 1 В работах  
Гутри (первая из них опубликована одновременно с работой  
Нимана) также доказывается образование из этилена и хл ори ­
стой  серы вещества с сильными нарывными свойствами. Ана­
логичное по ф изиологическом у действию вещ ество бы л о полу­
чено Гутри из этилена и м онохлористой  серы. Образовавш емуся 
продукту Гутри ош и бочн о  приписал ф орм улу ЗгСдНвСЬ.

Спустя несколько лет результаты работы  Гутри были п о д ­
тверждены Спрингом и Лекренье (13), которы е впервые вы ра­
зили реакцию между этиленом и м он охлористой  серой следую ­
щ им уравнением:

52С12+ 2С Н 2 :СН2 ---->- 32(СН2СН2С1)2.
П оследую щ ие исследования показали, что выводы Гутри, 

Спринга и Лекренье о  составе продукта этой  реакции нельзя 
признать правильными. Несомненно лишь, что Гутри и Ниман 
являются первыми химиками, получившими дихлордиэтилсуль­
ф ид и достаточн о  х о р о ш о  охарактеризовавшими его токси че­
ское  действие.

1 С овсем  яедазно хлорное зол ото  предлож ено в качестве «н ов ого »  чув ­
ствительного индикатора на иприт (12).



На этом надолго прекратилось изучение реакции между 
этиленовыми углеводородами и хлоридами серы. Лишь осенью 
1917 г., в связи с применением ,(3 ^'-дихлордиэтилсульфида в ка­
честве отравляющего вещества, исследователи занялись опяты 
детальным изучением реакции его образования.

По неустановленным данным профессор Юрьевского универ­
ситета Кулгашев и приват-доцент Воронцов (14) обратили вни­
мание на идентичность веществ Гутри и Нимана с новым ОВ, 
применявшимся германской армией. Култашев и Воронцов 
будто бы выделили это  вещество в чистом состоянии, проверили 
его токсичность на животных и доложили на заседании военно- 
промышленного комитета о возможности заводского получения 
дихлордиэтилсульфида по способу Гутри-Нимана.

С осени 1917 г. по предложению военных! властей многие хи­
мические лаборатории Англии и Франции занялись усиленным 
изучением реакции этилена с монохлористой и дихлористой се­
рой. Реакция с дихлористой серой обратила на себя особое  вни­
мание: имелись более или менее определенные данные Гутри и 
Нимана и, в соответствии с уравнением реакции

5С1о +  2С2Н4 — * 5(СН2СН2С1)2,
молено было ожидать прямое получение иприта без образования 
побочных и промежуточных продуктов. На практике же эта 
реакция оказалась значительно сложнее.

Мейерс и Стефен (15) (ноябрь 1917 г. —  февраль 1918 г.) прн 
пропускании этилена через дихлористую серу получали очень 
небольшой выход (3 Р'-дихлордиэтилсульфида (около 7% от  тео­
рии). При таком способе основная масса образующегося в про­
цессе реакции {3 ^'-дихлордиэтилсульфида подвергалась дальней­
шему хлорированию и превращалась в смолистые неядовитые 
вещества. Если же в реакционном пространстве обеспечивался 
избыток этилена по отношению к нужному по реакции коли­
честву хлористой серы и, следовательно, ЗСЬ не могла уже' 
в большом количестве соприкасаться с готовым дихлордиэтил- 
сульфидом, результаты получались при этом вполне удовлетво­
рительными. Мейерсом и Стефеном было найдено, что при рас­
пылении пульверизатором смеси, состоящей из 75% ЗСЬ и 25%' 
ЗгСЬ, о атмосфере этилена образуется иприт 90%-ной чистоты.

Одновременно с Мейерсом и Стефеном начали работать Гиб­
сон и Поп [ноябрь; 1917 г. —  январь 1918 г. (16)]. Они также на­
чали свои опыты с повторения работы Гутри и Нимана. Чтобы 
воспрепятствовать дальнейшему хлорированию р (З'-дихлорди- 
этилсульфида, они применяли дихлористую серу, не содержащую 
железа (железо является катализатором, способствующим хло­
рированию). При насыщении такой дихлористой серы этиленом 
при температуре 40— 45° в присутствии активированного угля 
был получен (3 р'-дихлордиэтилсульфид 90%-ной чистоты с вы­
ходом около 32% от теории.

Таким образом возможность получения иприта взаимодей­
ствием дихлористой серы и этилена была вновь доказана, и тре­
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бовалась лишь разработка технического  оформления процесса, 
что и б ы л о  выполнено общ еством  Ронских фабрик во Франции.

Более основательно изучена реакция между этиленом и  
м онохлористой  серой. Уже упоминавшиеся английские химики 
Гибсон и Поп (16) показали, что реакция между этиленом и м о ­
нохлористой  серой  протекает в нужном направлении при темпе­
ратурах о т  20 д о  70°:

5 2С1„ +  2СН2 : СН2 — >- 5(СН8СН2С1)2 +  5.

При низкой температуре реакция идет очень медленно и зна­
чительно ускоряется с повышением температуры. Скорость- 
реакции при 60° почти в три раза больше, чем при 30°. С ущ е­
ственное влияние на скорость  реакции оказывает добавление 
к хл ористой  сере «затравки» г о т о в о г о  продукта (ок ол о  5 %  о т  
веса ЗгСЬ). Оптимальной температурой получения иприта 
является 60°. При работе с технической хл ористой  серой  в ы ш е  
70° начинается заметное хлорирование образовавш егося  суль­
фида. В ы ход  (З'Р.'-дихлордиэтилсульфида по данным Гибсона и. 
Попа составляет 90— 98% . По охлаждении реакционной смеси 
выделяется сера в виде клейкой массы. Если ж е после оконча­
ния реакции нагреть смесь д о  100°, то  при охлаждении сера в ы ­
падает в кристаллическом виде и м ож ет быть отделена о т  
дихлордиэтилсульфида декантацией или фильтрованием. П рои з­
водственный спосск> получения иприта Гибсона и Попа основан 
на данных их экспериментальных работ. Впоследствии эти  дан­
ные были дополнены другими исследователями. В частности, 
Грин (17) показал, что из м он охлористой  серы и этилена иприт 
мож ет бы ть  с успехом  получен даже при температуре 100° (с вы ­
х о д о м  в 9 0 % ) при условии полного  отсутствия солей  железа 
в и сход н ой  ЗгСЬ. Соли железа являются катализатором, с п о с о б ­
ствующ им дальнейшему хлорированию иприта, к о т о р о е  и наблю ­
дали Гибсон и П оп  при температурах выше 70°. При р а боте  
с  х о р о ш о  очищенными хлористой  серой  и этиленом нормально 
вы х од  иприта составляет 80% . Высокий в ы х о д  (90— 9 8 % ),  д о ­
стигнутый Гибсоном  и П опом, наблюдается лишь в том  случае, 
если применяемый для реакции этилен сод ерж и т нем ного паров 
спирта (18).

При проведении своих  опы тов  Гибсон и Поп наблюдали, что 
сера, о свобож даю щ аяся  при реакции между этиленом и ЗгСЬ, 
выпадает в свободн ом  виде только  тогда , когда реакция п р о в о ­
дится при температуре ок ол о  60°. Если1 же реакция проводится  
при более низкой температуре, сера удерживается в г о т о в о м  
продукте в виде к ак ого -т о  «псевдо-раствора».

По предложению Грина фирма Левинштейна (Англия) в о с ­
пользовалась этим свойством  и выработала сп о со б  получения 
иприта, известный п о д  названием «левинш тейновского». О со б е н ­
ность метода Грина-Левинштейна заключается в том, что  реак­
ция между этиленом и м он охлористой  серой  п роводи тся  при 
3 0 — 3 5 ° . При этой  температуре реакция образования иприта идет 
с д остаточ н ой  ск ор остью  в особенности  при наличии в реакцион­
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ной смеси затравки из готового продукта. В результате реакции 
.получается гомогенная маслянистая жидкость, не требующая 
никакой дополнительной обработки. По мнению Грина получен­
ный таким способом иприт имеет строение:

/СН.СН,С1 
5 =  5 /  '  .

\С Н 2СН,С1

Однако такое толкование не может быть признано правильным.
В печати ни Грин, ни Левинштейн не опубликовали резуль­

татов своих работ, а лишь несколько полемических статей о при­
оритете открытия этого  сп о со б а 1 (19).

Производственные способы получения иприта

С п о с о б  М е й е р а
Впервые технический способ получения иприта был разрабо­

тан в Германии на основе лабораторного метода В. Мейера- 
Кларка (7, 8) с соответствующими лишь изменениями, удеше­
вляющими производство. Сернистый калий был заменен более 
дешевым сернистым натрием, а замещение гидроксильных групп 
в тиодигликоле на хлор производилось газообразным хлористым 
водородом  (вместо РСК) (20). Производственный процесс полу­
чения иприта осуществлялся на основе следующих реакций:

N3̂ 5 +  2С1СН2СН2ОН — >- 5(СН2СН2ОН)2 +  2ШС1, 
5(СН2СНоОН), +  2НС1 — V 5(СН2СН,С1)2 +  2Н20.

Реакция между сернистым натрием и этиленхлоргидрином 
легко проходит в водном растворе, а поэтому нет надобности 
работать с химически чистым сырьем: применяется кристалличе­
ский сернистый натрий (№ 28  • 9НгО) и этиленхлоргидрин любой 
концентрации, начиная с 18%. Регулировать процесс легче при 
работе с не концентрированными растворами этиленхлоргидрина, 
а приблизительно с 2 0 %-ным раствором. Реакция идет с вы­
делением тепла. Поэтому вначале смесь приходится охлаждать 
до 30— 35°, и лишь к концу подогревать ее до 90— 95°. После 
нейтрализации избытка сернистого натрия, упаривания в вакууме 
и отделения выделившегося хлористого натрия получают техни­
ческий тиодигликоль (21). Выход его составляет около 90% тео ­
ретического. При проведении реакции желательно избегать хлор- 
гидрина, так как он реагирует с тиодигликолем, образуя хлори­
стый триф-оксиэтилсульфоний, который при действии концентри­
рованной соляной кислоты уже не способен превращаться 
в иприт (22).

5(СН2СН.,ОН)2 +  С1СН2СН2ОН — > С15(СН2СН2ОН)3.

1 Другие 'работы, касающиеся взаимодействия этилена с монохлори­
стой серой, разобраны ниже при рассмотрении состава левинштейнозского 
иприта и механизма реакции.

-  . ■' * '  —
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Недавно был предложен еще один сп особ  получения тиоди- 
гликоля. Этот метод основан на реакции взаимодействия серо­
водорода с окисью этилена:

У Н  СН СНо
5< +  2 \ ~  /  ‘  — >• З(СНоСНоОН),.\ н и

По французскому патенту, выданному в 1934 г. (23), при про­
пускании паров окиси этилена и влажного сероводорода через 
нагретую до 150— 160° трубку, наполненную катализатором (као­
лин, активированный уголь, окись алюминия и другие окиси
трех- и четырехвалентных металлов), образуются, в зависимости
от  соотношения реагентов, монотиоэтиленгликоль или тио- 
дигликоль:

Н„5 +  СН, — СН*
\ 0 /  “ ---->- НЗСН2СН2ОН (I)

Н23 +  2СН2 — СН2  > 5(СН2СН2ОН)2 (II)

Выход первого продукта составляет 60%, а второго —  75% от 
теории. Реакция (II) может также проводиться под давлением 
в автоклаве. В присутствии воды тиодигликоль может реагиро­
вать и дальше с окисью этилена, давая гидроокись триоксиэтил- 
сульфония:

5(СН2СН2ОН )2 + Н 20  +  СНо — СН2 — > НОЗ(СН2СН2ОИ)а.
' Ч ) /

Почти одновременно с автором французского патента разра­
боткой способа  получения тиодигликоля занимались румынские 
исследователи Неницеску и Скарлатеску (24). Ими было обнару­
жено, что при получении тиодигликоля совершенно нет надоб­
ности прибегать к сильному нагреванию реакционной смеси и 
катализаторам: достаточно пропускать сероводород и окись эти ­
лена, смешанные в отношении 1 : 2, через стеклянную колонку 
с кольцами Рашига, увлажненными готовым тиодигликолем. Этим 
методом процесс может осуществляться непрерывно. Реакция 
идет с 'выделением тепла, и требуется поэтому охлаждение к о ­
лонки. Оптимальная температура реакции 40— 60°: ниже 40° 
уменьшается выход, выше 60° получается менее чистый продукт. 
Тиодигликоль, полученный п о  способу  Неницеску и Скарлатеску, 
отличается высокой степенью чистоты. По сообщ ению авторов 
способа  вы ход  тиодигликоля составляет около 90%, считая на 
затраченную окись этилена, а по недавно опубликованным дан­
ным американских химиков вы ход тиодигликоля может быть 
доведен до 99%. Эти химики установили также, что реакция 
между окисью этилена и сероводородом  является реакцией 
третьего порядка и протекает в жидкой фазе. В газовой фазе 
взаимодействие сероводорода с окисью этилена протекает в сотни 
раз медленнее (25).
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Превращение рр'-диоксидиэтилсульфида (тиодигликоля) в 
Вр'-дихлордиэтилсульфид (иприт) осуществлялось в Германии га­
зообразным хлористым водородом при температуре 50° (20). 
После войны 1914— 1918 гг. были опубликованы данные, в к ото ­
рых указано, что проводить реакцию превращения тиодигликоля 
в иприт при более высокой температуре нецелесообразно. Уста­
новлено, что при обработке тиодигликоля хлористым водородом 
при 100— 106° получается смесь, состоящая из 56% рр'-дихлор- 
диэтилсульфида и 44% рр'-бис-Р-хлордиэтилмеркаптодиэтиловог© 
эфира

Последний продукт образуется, вероятно, в результате отще­
пления воды от двух молекул возникающего промежуточного

Так как и тиодигликоль, и иприт и особенно промежуточный 
Р-хлорф.'-оксидиэтилсульфид склонны к образованию сульфо- 
ниевых соединений, то  технический мейеровский иприт содержит 
в качестве примесей некоторые сернистые соединения сложного 
состава (26), например:

а) получающиеся присоединением р-хлор-Р'-оксидиэтилсуль- 
фида к тиодигликолю:

,СН2СН25СН2СН2С1
° \Х г н .г я л г н .г н .п'•СНоСНоЗСНоСНоС!

(22).

,СН2СН2С1
р-хлор-р'-оксидиэтилсульфида, 5С ; последний еще д о

сих пор не выделен в чистом состоянии:

НО :СН2СН25СН2СН2С1 
Н ОСН2СН25СН2СН2С1

уСН„СН2ЗСН2СН2С1 
Н20  +  0<

х СН2СНо5СНоСН„С1.
II

С1 — 5(СН2СН2ОН)2

СН2

5СН2СН2ОН.
III

б) производное дитиана:
ГН.  г н .

НОСН2СН2/  \ ^ - ^ н\сН 2СН2ОН: 
IV
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образующееся из двух молекул ^-хлор-^'-оксидиэтилсульфида:

,СНпСНоС1
НОСНоСНо — 5 /  “ ' .5СН.>СН,ОН >-

СЮНоСН/
НОСН2СН„ч ,СНоСНоЧ у с\

“ Ж  ‘  " ЖС У  Х СН2СН2/  ч СН2СН2ОН;

в) продукт присоединения двух молекул тиодигликоля 
к одной молекуле иприта:

С1
\

/СН.СНо — 5(СН2СНоОН)о
3<

х СНоСНо — 5(СНпСН..ОН)о
\

С1
V

Кроме того, возмож но присутствие эфира II.
При нагревании с концентрированной соляной кислотой ве ­

щества III .и V  превращаются в иприт. Вещества II и IV к такому 
превращению уже не способны.

Гидроксильные группы тиодигликоля могут быть замещены 
на хлор также при помощи других, кроме указанных выше реа­
гентов, например, хлористым тионилом в хлороформенном рас­
творе (27):

5(СН2СН20Н), +  250С1о — > 5(СН2СН2С1)2 +  2502 +  2НС1.

Разобранные способы  производственного получения иприта, 
хотя  и не представляют особы х  непреодолимых трудностей, но 
осуществимы лишь в странах с х о р о ш о  развитой химической 
промышленностью. Так за сравнительно короткое  время 
(иприт был применен впервые в июне 1917 г.) —  германская п ро­
мышленность оказалась в состоянии произвести около 9000 т 
иприта именно потому, что производство одного; из основных 
продуктов —  этиленхлоргидрина— было освоено в Германии для. 
сйнтеза индиго еще задолго до  войны.

Мысль о применении откры того В. Мейером дихлордиэтил- 
сульфида в качестве ОВ возникла еще в 1916 г. у некоторых 
французских химиков (Муре). Однако, французское командова­
ние вынуждено было отказаться о т  использования иприта лишь 
из-за трудности производства этого  вещества (28).

Когда же состав примененного немцами н ового  ОВ был уста­
новлен, а сила действия его убедительно доказана на практике! 
ценою больших потерь, перед другими вою ю щ им и странами 
вновь встал вопрос об  организации производства дихлор- 
диэтилсульфида.
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Этиленхлоргидрин. Технические способы получения этилен­
хлоргидрина основываются на реакции присоединения хлорнова­
тистой кислоты к этилену по месту двойной связи:

НОС1 +  СН2 =  СН2 — > НОСН2СН2С1.

Реакция эта была обнаружена еще Кариусом в 1863 г. (29), 
а затем Бутлеровым в- 1866 г. (30).

В Германии во время войны 1914— 1918 гг. этиленхлоргидрин 
добывался по разработанному Баденской анилиновой фабрикой 
способу. Нужная для реакции свободная хлорноватистая кислота 
получалась из хлорной извести действием на водный раствор 
ее СОг.

Для получения этиленхлоргидрина но этому способу в аппа­
рат, снабженный мешалкой, загружали хлорную известь, кото ­
рую заливали водой. Сперва в аппарат со смесью пропускали 
только СОг, а затем ООг и этилен.

Таким образом образование этиленхлоргидрина происходило 
по мере получения водного раствора НОС1:

/ОС1
2Са< +  СОо +  НоО — > 2НОС1 +  СаСЬ, +  СаС 03

\С1
2НОС.1 +  2СНо = , СН2 — >■ 2С1СН2СНоОН (31).

Реакция велась при температуре около 5°.
Отфильтровав СаСОз, получали 10— 12% водный раствор эти­

ленхлоргидрина, который затем ректификацией доводили до 40%. 
Выход этиленхлоргидрина составлял 60— 80%, считая по израсхо­
дованному этилену.

В Америке же был разработан другой способ, отличавшийся 
от  немецкого только методикой приготовления хлорноватистой 
кислоты.

Как известно, при гидролизе хлора в воде образуется хлорно­
ватистая кислота:

С12+ Н 20  НС1 +  НОС1.

В присутствии щелочи происходит нейтрализация кислот, и 
образуется хлористая и хлорноватистая соль:

С12 +  2№ О Н  — > ИаС1 +  ИаОС! +  Н20 .

При дальнейшем хлорировании такого раствора хлорновати­
стая кислота выделяется (в свободном состоянии, щелочь же рас­
ходуется только на нейтрализацию более сильной соляной кис­
лоты:

С12 +  Н20  ф  ИаС)С1 — >- НаС1 4- 2НОС1
или суммарно

С12 4 -№ О Н  — >■ ЫаС14-НОС1.

Через полученный раствор хлорноватистой кислоты при охла­
ждении пропускают ток этилена, который быстро вступает 
в реакцию, образуя хлоргидрин.

Исходные и промежуточные продукты производства иприта по Мейеру



Для восстановления небольш ого количества хлората № С Ю з 
и остатков гипохлорита натрия N 3001 раствор обрабаты ваю т 
бисульфитом натрия:

ЫаСЮ3 +  ЗЫаН503 — N301 +  ЗЫаНЗО*,
ЫаОС1 +  Ы аН503 — > N301 +  Ш Н 3 0 4,

а затем нейтрализуют углекислым кальцием. Полученный 
15— 20%  раствор подвергают перегонке для повышения концен­
трации и освобож дения о т  солей (32).

В послевоенное время наибольшее распространение получили 
различные вариации способа , разработанного в основном Гомбер- 
гом (33). Он заключается во взаимодействии этилена с водным 
раствором хлора по уравнению:

С12 + Н , 0  НС1 +  НОС1, (1)
НОС1 +  СНо =  СН2 — > НОСНпСНоС!. (2)

Из уравнения (2) видно, что в ы х о д  этиленхлоргидрина зави­
сит о т  количества присутствующей хлорноватистой  кислоты,
последнее же определяется обратимым уравнением' (1). П о  мере 
расходования НОС1 на образование этиленхлоргидрина раствор 
обогащ ается соляной кислотой, которая, как видно из уравне­
ния (1), уменьшает количество НОС1 в растворе, задерживая 
течение реакции слева направо.

П роцесс гидролиза хлора тщательно изучен Яковкииым (33а), 
который показал, что в водны х растворах хлора устанавливается 
равновесие

С12 +  НоО ^  НОС1 +  1Г +  СК. (3 )

Константа равновесия будет

К [Н ] [СК] [НОС1]
[С12]

ТАБЛИЦА 15

И зм енен ие к он ста н ты  ги д р о ­
лиза  х л ор а  и в о д е  в за ви си ­

м ости  от  тем п ератур ы

Если обозначить общ ее количе­
ство хлора в растворе через А ,  а к о ­
личество негидролизовавш егося хлора 
через С, то

К С  =  ( А  —  С)3.

Эта формула проверена Яковкиным 
опытным путем. Степень гидролиза,А  С
т. е. величина — , увеличивается
с разбавлением раствора. Кроме то г о  
величина степени гидролиза зависит 
также и от температуры: гидролиз- 
х л о р а —  процесс эндотермический, и 
с повышением температуры степень 
гидролиза возрастает. * Найденные
Яковкиным значения константы гидролиза при разных темпера­
турах приведены в табл. 15.

Температура
°С

Значения
К

0 0,000156
13,4 ' 0,000303
28,6 0,000599
38,6 0,000664
51,2 0,000867
57,5 0,00094
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На степень гидролиза хлора © воде сильное влияние оказы­
вает концентрация соляной кислоты в растворе, сдвигая равнове­
сие справа налево.

Степени гидролиза в зависимости от концентрации соляной 
кислоты даны в табл. 16.

ТАБЛИЦА 16
Изменение степени гидролиза хлора в зависимости от концентрации НС!

Концентрация НС! 
г. мол)л 0,00625 0,0125 0,025 0,050 0,100 0,2

Степень гидролиза 
хлора 0,807 0,515 0,213 0,065 0,018 0,05

Из работы Яковкина вытекают следующие выводы: для уве­
личения степени гидролиза хлора надо работать с разбавленными 
растворами хлора и при повышенной температуре. В практике 
получения этиленхлоргидрина стремятся использовать оба эти 
условия, увеличивающие вы ход этиленхлоргидрина . 1

Однако, в процессе образования хлоргидрина происходит на­
копление соляной кислоты в растворе, что уменьшает степень 
гидролиза, и создаются невыгодные условия для образования 
этиленхлоргидрина, а наоборот, выгодные для побочной, в дан­
ном случае нежелательной реакции (4):

С|| +  СНп: СНо — С1СН2СН2С1 (4)

Сказанное хорош о иллюстрируется диаграммами рис. 6 , где 
дан вы ход этиленхлоргидрина по времени и рис. 7, где показано 
соотношение между основной и побочной реакцией (34).

Из' диаграмм рис. 6  и 7 видно, что, начиная с некоторого 
момента, количество этиленхлоргидрина остается почти без изме­
нения, тогда как почти весь поступающий хлор расходуется на 
побочную реакцию —  образование дихлорэтана. Поэтому пред­
почитают останавливать процесс, когда концентрация этилен­
хлоргидрина в растворе достигает приблизительно 8— 9% . Кроме 
того, соотношение количеств образующихся этиленхлоргидрина 
и дихлорэтана в сильной степени зависит от соотношения лода-

1 К 'противоположному выводу пришел Шилов, детально изучивший со 
своими сотрудниками механизм присоединения хлорноватистой кислоты 
к этиленовой связи [Ж. Физич. химии 8, 909 (1936); там же 13, 759, 1242 
(1939)]. По Шилову скорость реакции образования этиленхлоргидрина п ро­
порциональна концентрации негндролизованного хлора. Образование 
этиленхлоргидрина по Шилову протекает не через хлорноватистую кислоту, 
а через присоединение комплекса хлора с водой к этилену по схеме:

СН2 =  СН2 СН2 СН2

С1 ОН — у С1 ОН — > СНЛЦСНДЭН +  Н‘ +  С1'
\  /  !

С1 Н С1 Н
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ваемых в реакцию этилена и хлора. Чем больш е избыток э т и ­
лена, тем больше относительное количество образую щ егося  
этиленхлоргидрина. Растворимость же этилена в воде не велика, 
а поэтом у  процесс идет довольно медленно. Для его ускорения 
предложено вводить этилен п од  давлением (35) или в присут­
ствии катализаторов —  солей меди и железа, а также (каталити­
ческое действие несколько хуже) солей никеля. Действие 
катализатора повышает также вы ход  этиленхлоргидрина и 
уменьшает образование дихлорэтана (36). Н екоторы е же иссле­
дователи отрицают ускоряющ ее 
действие солей меди (36а).

Получаемый по с п о с о б у  |
Гомберга разбавленный раствор е

§ /2
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Рис. 6. О бразование этилен­
хлоргидрина по времени.
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З ти ле н хли р ги д о и н  г/Ю Омл

Рис. 7. С оотнош ение меж ду 
основной и побочной реак­
циями при получении этилен­

хлоргидрина.

этиленхлоргидрина обычно концентрируется. Концентрирование 
растворов облегчается тем, что этиленхлоргидрин (темп. кип. 
128— 130°) образует  с водой  азеотропную смесь с темп. кип. 
97,85° при давлении 760 м м . Удельный вес смеси 1,094 (15°); 
состав ее —  41%  этиленхлоргидрина и 59%  воды (29), (33), (37). 
Теоретически при перегонке вод н ого  раствора этиленхлоргидрина 
должна в первую очередь отгоняться азеотропная смесь, со д е р ­
жащая почти весь этиленхлоргидрин. Однако, вследствие бли­
зости  температур кипения азеотропной смеси и воды практи­
чески происходит постепенный переход  от  смеси к воде  с п осте ­
пенным уменьшением концентрации хлоргидрина в дестиллате. 
Гомберг показал, что при разгонке 8 % -н ого  раствора этилеихлор- 
гидрина с первыми 40%  дестиллата переходит лишь ок ол о  80% , 
а весь хлоргидрин переходит с  2/з  дестиллата (рис. 8 ).

Отгонка этиленхлоргидрина идет успешнее, когда ее комбини­
рую т с отсаливанием, например, хлористым кальцием. Н а  рис. 9 
показаны результаты перегонки 10% -н о го  раствора этиленхлор­
гидрина (кривая I) т о г о  же раствора с добавкой  эквивалентного 
количества хл ористого  кальция (кривая II ) и т о г о  же раствора, 
но насыщенного хлористым кальцием (кривая I I I ) . При перегонке 
раствора, насыщенного хлористым кальцием, в первой трети де­
стиллата содержится около 95%  всего  находящ егося  в растворе 
этиленхлоргидрина.
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Для получения высококонцентрированного и безводного эти­
ленхлоргидрина прибегают к высаливанию его растворов сульфа­
том натрия и извлечению органическим растворителем, например, 
эфиром, хлороформом, дихлорэтаном (38). Если при перегонке 
к концентрированному водному раствору этиленхлоргидрина при­
бавить дихлорэтана (10 объемов на объем воды в концентрате), 
то вся вода отгоняется в виде смеси с дихлорэтаном при 69,6°, 
затем отгоняется избыточный дихлорэтан (темп. кип. 84°) и на­
конец безводный этиленхлоргидрин (39).

5 ® 0

|  т  
I  о о  
1 6 0  
| о о  
| г о  

I

в о
6 0

1 и о  
1 20

0 го  40 00 60 100
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Рис. '8. Результаты пе­
регонки 8% -го раствора 

этиленхлоргидрина.

сс:

А / а /
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Рис. 9. Результаты перегон­
ки 10%-го раствора этилен­
хлоргидрина с добавкой 

хлористого кальция.

Для лабораторных целей чистый этиленхлоргидрин получается 
или действием НС1 на окись этилена:

СН2 • СН2
\  /  +  НС1 — >■ НОСН2СН2С1,

О
или замещением одной гидроксильной группы в этиленгликоле 
хлористым водородом :

НОСН2СН2ОН +  НС1 — V НОСН2СН2С1 +  Н20.
Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а  э т и л е н х л о р г и д р и н а .  

Этиленхлоргидрин— бесцветная жидкость с спиртовым запахом, 
смешивающаяся во всех отношениях с водой, этиловым спир­
том, эфиром, ацетоном, хлороформом, дихлорэтаном, бензолом 
и др. Темп. кип. 126— 132°. С водой этиленхлоргидрин образует 
азеотропную смесь с темп. кип. 97,85°, содержащую 41% хлор­
гидрина. Температура плавления этиленхлоргидрина —  67,5°.

Удельный вес:
прн 0° 15° 20°

1,2231 1,2072 1,2019
Показатель преломления л^ =  1,4421.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а  э т и л е н х л о р г и д р и н а .  
При нагревании с водой или слабыми щелочами этиленхлоргид­
рин омыляется с образованием этиленгликоля:

НОСН2СН2С1 +  НоО — > НОСН2СН2ОН +  НС1.



Эта реакция ш ироко используется промышленностью, так как 
этиленгликоль имеет весьма больш ое применение.

При обработке этиленхлоргидрина растворами едких щ елочей 
образуется окись этилена (40).

Н О С Н п О -Ш  +  ЫаОН — > СН2СН2 +  ЫаС1 +  Н20 .
'  "  \ /О

На этой  реакции основан наиболее распространенный сейчас • 
промышленный сп особ  получения окиси этилена.

Даже разбавленный водный раствор сернистого натрия легко 
реагирует с этиленхлоргидрином. При этом  образуется тиодигли­
коль, промежуточное вещество в производстве иприта по сп о ­
соб у  Мейера:

Као5 +  2С1СЫгСНоОН — >- 5(СН 2СН2ОН)2 +  2ЫаС1.

При нагревании этиленхлоргидрина с концентрированной сер­
ной кислотой д о  90— 100° он превращается в Р(3'-дихлордиэтило- 
вый эфир (41), употребляемый в промышленности в качестве 
растворителя («хлорекс») :

2НОСНоСН2С1 — >  Н20  +  0 (С Н 2СН2С1)2.

С аммиаком и аминами этиленхлоргидрин реагирует с о б р а зо ­
ванием р-оксиэтиламинов (этанолами-нов), в частности, с анили­
ном образуется р,-оксиэтилаиилин (42), промежуточный продукт 
при синтезе индиго:

НОСН2СН,С1 +  2С0Нг,НН2 — V НОСН„СН2ЫНСсНБ +  С0НБМН2 • 11С1.

С цианистым калием, алкоголятами, фенолятами, меркапта­
нами, азидом натрия и солями этиленхлоргидрин вступает в н ор ­
мальную реакцию обмена . 1

Токсичность этиленхлоргидрина невелика. Отравление эти- 
ленхлоргидоином происходит при вдыхании лишь концентриро­
ванных паров его и проявляется в виде головной боли, тошноты,, 
рвоты, расстройства пищеварения, болезненных ощ ущ ений 
в области сердца; при этом  -происходит также раздражение глаз. 
В тяжелых случаях отравления смерть наступает в первые же 
сутки. По некоторым данным отравление мож ет происходить и 
через кожу.

Окись этилена. Как уже указывалось выше, окись этилена г о ­
товится в основном обработкой  едкими щелочами этиленхлорги­
дрина, которы й при этом  теряет молекулу хлори стого  в о д о р о д а :

С1СН2СН2ОН ~~н-г- ->  с н 2 • с н 2.

Применяемые для этой  реакции растворы этиленхлоргидрина 
могут быть взяты лю бой  концентрации, начиная с &%, т. е. из

1 Более под робн о о получении, свойствах и применении этиленхлоргид­
рина ом. литературный обзор  Д ороганевской и Чуракова (34).
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первичных растворов, получаемых непосредственно по способу 
Гомберга. Имеется очень много патентов по оформлению тех­
нического процесса получения окиси этилена из этиленхлорги­
дрина.

Не меньше внимания уделяется также разрешению проблемы 
прямого окисления этилена до окиси этилена. Однако в печать 
по этому вопросу проникают весьма скудные данные. Ленер (43), 
подробно исследовавший этот вопрос, показал, что при непо­
средственном окислении этилена получается целая гамма раз­
личных соединений (формальдегид, ацетальдегид, окислы угле­
рода, муравьиная кислота, глиоксаль и др.) и в смеси с ними 
окись этилена. По его данным оптимальная температура реакции 
410— 435°, наибольший выход окиси этилена 21% от теоретиче­
ского, считая на затраченный этилен. Реакция проводилась без 
катализатора в стекле «пирекс». ©о время опытов соотношение 
количества этилена к кислороду поддерживалось, примерно, 9 : 1.

Различные направления реакции окисления этилена Ленер 
изображает следующей схемой:

Над проблемой прямого окислении этилена в окись этилена 
много работают во Франции, где по литературным данным од­
ной йз химических фирм создана полузаводская установка (44) 
и заявлено несколько патентов (45). Франсом заявляет, что воз­
главляемой им фирме удалось подыскать такой катализатор, при 
работе с которым единственными продуктами окисления этилена 
воздухом являются) окись этилена и двуокись углерода. Выход 
окиси этилена составляет якобы 41— 42%.

Катализаторы или не указываются вовсе (Франсон) или ука­
зываются весьма неопределенно —  перечислены следующие ве­
щества: 8 Ъ, РЪ, А§‘, В1, N1, 5п и Аз.



Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Окись этилена — бесцветная, 
легко летучая жидкость, с темп. кип. 10,73° и темп. п л .—  111,3°, 
Упругость пара окиси этилена (46):

Темп. ° С — 50,3 — 30,4 — 18,9 —  10,5 — 5,8 0 5,3 10,6 11,6 12,8
р  м м  32,7 110,6 207,5 312,7 388,2 493,1 615,8 756,6 786,5 824,9

Скрытая теплота испарения окиси этилена 6,0 к а л / г  • м о л -  
Удельный вес 0,9101 (— 9,6°); 0,8974 ( — 0,3°); 0,8862 (8 °) ;
0,8694 (20°); критическая температура 192°. С водой  смеш и­
вается во всех отношениях.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Обладает больш ой реакцион- 
{ неспособностью , а потому за весьма короткое  время получила

широкое применение в химической промышленности, 
л Окись этилена легко на хол од у  присоединяет галоидоводо-

роды с образованием соответствую щ их галоидогидринов:

С Н , С Н ,  +  Н Х  — >- Н О С Н , С Н , Х .
\ /

о

При нагревании окиси этилена до  100° с водой  она медленно 
присоединяет ее с образованием этиленгликоля:

С Н ,  • С Н ,  +  Н , 0  — >- Н О С Н о С Н о О Н .

1
Реакция ускоряется в присутствии иона водорода . В качестве 

побочных продуктов при этом  образуется некоторое  количество 
полиэтиленгликолей.

В присутствии Н250,1 окись этилена вступает в реакцию со 
спиртами. В частности с метиловым спиртом при 15° получается 
манометиловый эфир этиленгликоля («целлозольв»):

с н ,  • с н ,
\ /  +  С Н 3О Н  — *. Н 0 С Щ С Н 20 С Н 1
о

С органическими кислотами и их ангидридами окись этилена 
*  образует сложные моноэфиры и диэфиры, например, с уксусной 

кислотой и уксусным ангидридом:

С Н , - С Н ,  +  С Н 3С О О Н  — У  Н О С Н о С Н п О О С С Н 3,

о
С Н 2 * С Н 2

\  /  +  ( С Н 3С О ) , 0  — > С Н 3С О О С Н 2С Н , О О С С Н 3.
о

Серная кислота и хлорное железо ускоряю т эти реакции. 
Окись этилена легко реагирует с водными растворами ам­

миака, а также с газообразным аммиаком, но в присутствии
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г  ■■■ ■ ' '

следов воды, с образованием моно-, ди- и триэтаноламина 
(см. стр. 207):

Ш 3 +  СН2СН2
\ /  — »- НОСН,СН2НН2>
о

СН2СН, 
НН3 +  2 \ /  ■

о
СН,СН,

нн3 +  з \ /  
о

(НОСН2СН г)^Н ,

(НОСИ2СН,)3М.

Аналогично реагирует окись этилена и с аминами.
При продолжительном нагревании окиси этилена с синиль­

ной кислотой до 50— 60° образуется нитрил ^-оксипропионовой 
кислоты:

с н 2с н 2 +  ней — >• НОСН2СН2СК.
\ /

о

Окись этилена легко присоединяет меркаптаны с образова­
нием (3-оксиэтилсульфидов (47):

К5Н +  СН,СН,
\ /

О
К5СН2СН,ОН.

Окись этилена присоединяет также кислые сульфиты и 
образует соли р-оксиэтилсульфокислоты (48):

СН, • СН2-}-Н аН 503 — V Н 0С Н ,С Н ,503На.
\ /
О

При нагревании до 500°, а в присутствии некоторых катали­
заторов (АЬОз) до 200— 300°, окись этилена изомеризуется 
в ацетальдегид:

СН,СН,
\ /  — * СНаСНО.

О

При пропускании паров окиси этилена над сульфатами ме­
таллов (натрия, алюминия) при температуре 100— 160' обра­
зуется диоксан (49):

СН, • СН2
2 \  /

О

,сн 2сн 2ч
0 < с н , с н / ° -

Количественное определение окиси этилена основано на реак­
ции присоединения к ней НС1 с количественным превращением 
в  этиленхлоргидрин:

СН2 — СН,
\  /  +  НС1 — > С1СН2СН2ОН.

о
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Весьма гладко эта реакция протекает и в водном растворе. 
По уменьшению количества хлори стого  в о д о р о д а  в растворе 
(определяется титрованием) вычисляется количество окиси эти ­
лена.

Для устранения гидролиза образовавш егося  этиленхлоргн- 
дрина практически пользуются  соляной кислотой, насыщенной 
хлористым натрием, магнием или кальцием (50).

В основном окись этилена используется для получения раз­
личных эф иров гликоля и этаноламинов. Кроме т о г о  она при­
меняется в качестве х о р о ш е го  средства для уничтожения раз­
ного  рода вредителей пищевых складов, так как обладает д о -  
достаточ н о  вы сокой  токсичностью  для вредных бактерий, на­
секомых и животных, обладает сп особн остью  проникать в м а­
териалы и не портить продукты, ткани, предметы оби ход а  и 
металл. При смешении ее с угольным ангидридом делается уже 
не опасной в отношении воспламенения (34).

р Р'-Диоксидиэтилсульфид (тиодигликоль). Получение т и о ­
дигликоля было описано раньше.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Тиодигликоль —  бесцветная си­
ропообразная жидкость с темп. кип. 130° при давлении в 2 м м , 
164— 166° при давлении в 20 м м . Удельный вес 1,1821 (20°). 
Легко растворим в воде, спирте, ацетоне, хлороф орм е, этилаце- 
тате и др. Трудно растворим в эфире, бензоле, четы реххлори­
стом  углероде. Раздражающими и ядовитыми свойствами не 
обладает.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Химические свойства ти о д и ­
гликоля характеризуются следующими главнейшими реакциями. 
Гидроксильные группы тиодигликоля при действии концентри­
рованных гал ои доводородн ы х кислот легко замещ аются ато ­
мами хлора, брома или иода:

Окислителями тиодигликоль превращается сначала в диокси- 
диэтилсульфоксид, 0 8 (СНгСН2 0 Н)2 (темп. пл. 112°),  а затем 
в диоксидиэтилсульфон, 0 23(СН2СН20 Н ) 2 (темп. пл. 58°).

С водным раствором этиленхлоргидрина превращается при 
нагревании в хлористый три-Р-оксиэтилсульфоний (твердое кри­
сталлическое вещ ество с темп. пл. 125—-126°, растворяю щ ееся  
в воде  и соляной кислоте):

5(СН2СН2ОН)2 +  С1СН2СН2ОН — > С15(СН2СН2ОН)3.

Это соединение в водных растворах ионизируется.
С окисью этилена в присутствии воды  тиодигликоль превра­

щается в гидроокись триоксиэтилсульфония:

При нагревании тиодигликоля с ипритом образуется  сульфо-

5(СНоСН2ОН)2+2Н Х  — > 5(СН2СН2Х)2 +  2Н20.

5(СН2СН2ОН)2+ С Н 2— СН2 +  Н20  — > Н05(СН2СН20Н)а.

О

157



ииевое соединение, состоящее из одной молекулы иприта и двух 
молекул тиодигликоля:

С1

/ С Н *  — СН2 — 5(СНоСН2ОН)2

'чСН2— СНо — 5(СНоСН,ОН)2
I

С1
Это —  твердое кристаллическое вещество с темп. пл. 101,5— 103°, 
легко растворимое в воде.

С хлорамином Т  тиодигликоль образует твердое кристалличе­
ское соединение с темп. пл. 86— 87° (22):

СН8С0Н.,5О2ШаС1 +  5(СН2СН2ОН)2 — >
— > N301 +  СН3С0Н4ЗСШ =  5(СН2СНоОН)2

При постепенном нагревании с безводным сульфатом калия 
до 210° тиодигликоль разлагается с выделением тиоксана 1 (темп, 
кип. 147°) и дитиаиа II (темп. пл. 111°) (51);

.СНпСН,ч /СН,СНоч
I 5< " > 0  И 5< '  >5.

^СН2СН2'  \ сн 2с н /

С п о с о б  о б щ е с т в а  Р о н с к и х  ф а б р и к  ( ф р а н ц у з с к и й  с п о с о б ) '
Способ производства иприта, осуществленный обществом 

Ронских фабрик, базируется на реакции этилена с дихлористой 
серой:

ЗС!2 +  2СН2=  СН2 — > 5(СН2СН2С1)о.

Однако, если реакцию между этиленом и 5СЬ проводить без 
соблюдения определенных условий (см. стр. 142), параллельно 
с образованием иприта идут нежелательные побочные процессы. 
Дихлористая сера является сильно хлорирующим средством. 
Если образовавшийся иприт остается в соприкосновении с нею, 
происходит вторичная реакция хлорирования, вследствие чего 
выход иприта значительно уменьшается. Успешное проведение 
процесса возможно лишь в том случае, если ослабить каким- 
либо способом хлорирующее действие 5СЬ и удалять иприт из. 
сферы реакции по мере его образования.

Общество Ронских фабрик осуществило это следующим о б ­
разом (20). Применялся для реакции 10%-ный раствор дихло­
ристой серы в четыреххлористом углероде, чем ослаблялось хло­
рирующее действие1 8 СЪ. Взаимодействие между этиленом и 
5 С1-2 протекало непрерывно в высокой колонне (7,5 /и) с коксо­
вой насадкой. При охлаждении реакционной жидкости мощ­
ными холодильниками этилен непрерывно подавался в колонну 
снизу вверх, а навстречу ему (сверху вниз) поступал раствор 
дихлористой серы в ССЦ. Дихлористая сера по мере стекания 
раствора по насадке реагировала с этиленом, и в нижнюю часть 
колонны поступал уже 15%-ный раствор иприта в ОСЬ. Этот



раствор непрерывно выводился из колонны и направлялся для 
отгонки растворителя. П осле отгонки  основной  массы раство ­
рителя смесь состояла  из 80— 85%  иприта и 15— 20%  четы рех­
хл ор и стого  углерода. Эта смесь выпускалась с завода в каче­
стве г о т о в о й  продукции. Наличие в этом  продукте 15— 20%  
ч еты реххлористого  углерода приводило к потере растворителя, 
разбавлению иприта инертным вещ еством  и, следовательно, 
к уменьшению токсичн ости  ОВ. Однако, в н ек отор ы х  случаях 
примесь ОСЬ к  иприту имеет и положительные свойства : она 
понижает температуру замерзания иприта, что' весьма важно 
зимой, и несколько затрудняет распознавание его по запаху. 
Описанным сп о со б о м  с начала 1918 г. д о  конца войны во Фран­
ции бы л о  произведено ок ол о  2000  т иприта.

С эконом ической  точки зрения сп о со б  общ ества  Ронских ф а­
брик имеет ряд преимуществ перед сп о со б о м  Грина-Левин- 
штейна, получившим распространение в Англии и СШ А: п р оц есс  
осущ ествляется непрерывно, реакция протекает в короткий  п р о ­
м еж уток  времени, для производства  иприта сера расходуется  
в количестве, близком к теоретическом у.

Н едостатком  сп особ а  являются: н е о б х од и м ость  применения 
растворителя, что вызывает дополнительную операцию отгонки; 
готовы й  продукт разбавлен остаткам и . растворителя.

С п о с о б  Г и б с о н а  и  П о п а
С п особ  производства  иприта, предложенный Г ибсон ом  и П о ­

пом (16), осущ ествляется взаимодействием при 60° этилена с м о ­
нохлористой  серой:

5оС12 +  2СН2 =  СН2 — 5(СН2СН2С1)о ■+- 5.
П родуктом  реакции является иприт со  св об од н ой  серой 

в виде пасты или мелкого осадка, разделение к о т о р ы х  затруд­
нено. П оэтом у  по окончании реакции реакционная смесь нагре­
валась д о  100°, сера при этом  переходила в раствор  и после 
охлаждения снова выпадала в крупнокристаллическом с о с т о я ­
нии. Отделение такой  серы не представляло труда. Правда, эта 
операция была самой неприятной в о  всем процессе, так как яри 
этом: происходили многочисленные случаи поражения обсл уж и ­
ваю щ их рабочих.

П о  сп о со б у  Гибсона и Попа в Англии работала небольшая 
установка производительностью  о к ол о  1 г  в сутки и проекти­
ровалась крупная установка на 400 т в неделю (52). Дальней­
ш его распространения с п о со б  Гибсон а  и! П опа не получил, он 
был заменен более простым в техническом  отношении сп о со б о м  
Грина-Левинштейна.

С п о с о б  Г р и н а -Л е в и н ш т е й н а
И сходными продуктами для прои зводства  иприта по сп о со б у  

Грина-Левинштейна также являются м онохлористая  сера и эти ­
лен. Н о в отличие о т  сп особ а  Гибсона| и Пбпа температура в о
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время реакции поддерживается здесь в интервале 30— 35°:

5гС12 -}- 2СН2 =  СН2 — -> 5(СН2СН2С1)2 -р 5 4- 63,7 кал.

В .результате реакции получается однородное вещество, не 
выделяющее серу в течение более или менее длительного срока.

В производстве процесс осуществляется в больших освинцо­
ванных реакторах периодического действия. Реактор снабжен 
механической мешалкой, змеевиками для подогрева и охлажде­
ния и барботером для этилена. Размеры реактора позволяют 
производить в течение одной операции 7— 8 т иприта. В реак­
тор загружают ЗгСЬ и затравку готового  продукта, затем при 
перемешивании пропускают этилен до  полного связывания ЗгСЬ. 
Соединение этилена с монохлористой серой происходит с выде­
лением тепла, поэтому по змеевикам пропускают холодную воду 
или рассол.

Для получения не выделяющего серу иприта требуется: при­
менять сухой этилен и по возможности хорош о очищенную 
монохлористую серу, поддерживать постоянную температуру не 
выше 35° и заканчивать реакцию в возможно короткий 
срок (101). Выполнение последнего условия достигается тем, что 
к ЗгСЬ добавляют затравку готового  продукта, ускоряющую по­
глощение этилена, а в реакторе поддерживают повышенное да­
вление этилена (до 3 ат), реакционную смесь энергично пере­
мешивают. В указанных условиях для окончания реакции тре­
буется около 8 часов. Полученный технический продукт из 
реактора без всякой дополнительной обработки годен для при­
менения. Способ Грина-Левинштейна получил широкое и 
быстрое распространение в Англии, Франции и США и даже 
Германии, где до этого  пользовались сложным и дорогим спо­
собом  Мейера-Кларка.

Преимущества «левинштейновского» способа перед способом 
Гибсона-Попа и способом  общества Ронских фабрик заключа­
лись в отсутствии дополнительных операций, например опера­
ции отделения серы или отгонки растворителя. Правда, при 
этом  приходится мириться с большей продолжительностью реак­
ции и удвоенной против теории затратой серы. Кроме того, 
сера при продолжительном хранении рано или поздно начинает 
выделяться в твердое состояние, что создает! известные затруд­
нения при практическом применении такого иприта. Наконец, 
левинштейновский иприт значительно уступает по чистоте про­
дукту, полученному каким-либо иным способом, и обладает по­
этому несколько более слабым физиологическим действием. з 
уравнения

52С12 +  2С2Н4 — ► 5(СН2СНоС1)2 +  5.
при отсутствии побочных реакций левинштеи-

 ____    меет 83,25% дихлордиэтилсульфида и 1Ь,75/о
серы. Фактичеки же дихлордиэтилсульфида в нем содоржнтся 
лишь около 70%, а 30% —  свободной серы, полисульфидов

видно, что даже 
новский иприт имеет

полихлоридов.
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Состав иприта, полученного по Грину-Левинштейну, равно 
как и механизм реакции этилена с м он охл ор и стой  серой , не­
смотря на тщ ательное изучение, остаю тся  пока окончательно не 
установленными.

С о с т а в  л е в и н ш т е й н о в с к о г о  и п р и т а .  П родукт 
реакции, получаемый при взаимодействии м он охлористой  серы 
и этилена и проведенный в установленных Грином-Левинштей- 
ном условиях, представляет гомогенную систему, а потом у  
м ожно было бы  предполагать, что выделяющаяся в процессе 
реакции свободная сера находится в растворенном состоянии. 
Однако, э т о  предположение экспериментально не подтвер 
ждается (56): при обыкновенной температуре в рр '-дихлордиэтил- 
сульфиде растворяется тол ько окол о  1,5%' кристаллической 
серы, а растворимость  аморф ной серы даже меньше 0,14%.

Таким образом  приходится отказаться о т  предположения, что  
левинштейновский иприт является истинным раствором  (почти 
17% ) серы в рр '-дихлордиэтилсульфиде.

М ож но также предполагать, что при температуре левииштей- 
н овского  процесса сера не освобож дается , а остается в химичс- 
ски-связанном состоянии, например, в виде соединений 1 или II

5 — СНпСНоС!
5.,С1о +  2СН, =  СНо •— > |

5 —  СНоСНоС!
I

ил и
у СН2СН2С1

5 2С1о +  2СИ» =  С11„ ----- > 5 =  5 <
ч СНпСНоС1 

И "

РР'-Дихлордиэтилдисульфид (1) был получен Беннетом (см. 
стр. 193). П о своим химическим1, физическим и токсическим 
свойствам он оказался отличным о т  левинш тейновского иприта. 
Таким1 образом  формула (I) для данного случая должна быть 
отвергнута.

Формула (II) для левинш тейновского иприта предложена Гри­
н о м —  автором левинштейновского способа . Однако, при бли ­
жайшем рассмотрении всех  экспериментальных данных она 
также не подтверждается.

В литературе приведено доста точ н ое  количество доказа ­
тельств, что левинштейновский иприт не является химически 
однородны м  вещ еством, а представляет смесь нескольких с о ­
единений.

Прежде всего  левинштейновский иприт содерж ит н ек оторое  
количество свободн ой  серы, которая медленно выделяется в кри­
сталлическом виде при длительном хранении иприта и м ож ет  
быть бы стро  осаждена, если иприт сильно разбавить эф иром  
[Беннет (53)] или пропустить через него  влажный аммиак [Фсль- 
зинг и Аренсон (54)]. Сера выпадает из иприта также при его  
замораживании (56) или после нагревания д о  100° и п осл ед у ю ­
щ его  охлаждения д о  комнатной температуры (53). Количество

11 Зак. 327. Х :ш и я  ОВ. 1Г>1



осаждаемой таким способом серы составляет, примерно, 40— 50% 
теоретического. Следовательно, в левинштейновском иприте со ­
держится около. 8 % свободной серы. По мнению большинства 
занимавшихся этим вопросом химиков свободная сера нахо­
дится в иприте в коллоидном состоянии (16, 52а, 53, 54, 55), что 
доказывается неизменяемостью точки плавления иприта после 
удаления из него свободной серы и большой вязкостью левин­
штейновского иприта по сравнению с чистым р^'-дихлордиэтил- 
сульфидом (53), Беннет сделал несколько попыток получить 
искусственно коллоидные растворы серы в чистом дихлордиэтил- 
еульфиде, но его попытки не увенчались успехом.

Кроме свободной серы и дихлордиэтилсульфида в левинштей­
новском иприте было доказано присутствие полисульфидов.

По данным Конанта, Хартшорна и Ричардсона (52а) при пе­
регонке технического иприта в вакууме остается неперегоняю- 
щийся остаток в количестве 15— 25% от веса загруженного про­
дукта. Остаток представляет густую темную смолу, не раство­
ряющуюся в эфире, спирте и воде. По анализу, результатам 
окисления и другим свойствам состав смолы отвечает формуле 
РР'-дихлордиэтилпентасульфида (СЮНгСЛ-Ь^Зв. Наличие поли­
сульфидов было показано также Мэном, Попом и Верноном (18). 
Эти авторы, в отличие от предыдущих, при тщательной фрак- 
ционировке остатка под вакуумом выделили однородное веще­
ство с темп. кип. 146,5° при давлении в 5 лш и темп. пл. 27 , 
оказавшееся рр'-дихлордиэтилтрисульфидом, которому припи­
сано следующее строение: СЮНаСНгЗ • 5 • 5 ■ СН2СН2С1. Никаких 
других полисульфидов, в том числе и пентасульфида, Мэн, Поп 
и Вернон не обнаружили.

Так как наличие полисульфидов в левинштейновском иприте 
доказано в результате вакуумной перегонки, т. е. после терми­
ческого воздействия, то возникают сомнения относительно их 
происхождения. Можно предположить, что при повышенной 
температуре гриновский дисульфид

,СН2СНоС1 
5 =  5 /

х СНоСН2С1
разлагается, и из него образуются дихлордиэтилмоносульфид *и 
дихлордиэтилполисульфиды. Такое объяснение предложено Бур- 
дом и Ко-пом (57), которые полагают возможным превращение 
гриновского дисульфида по следующему уравнению:

5(С1СН2СН0).;5 =  5 — > 4(С!СН2СН2)25 +  (С1СНгСН?)25 • 5В.

Подобную схему можно предложить и для объяснения обра­
зования трисульфида, пентасульфида и др.

2(С1СНоСНо)о5 =  5 — > (С1СН2СН2)25 +  (С1СВ2( Ж  • 53,
4(С1СН2СН2)25 =  5 — > 3(С1СН2СНо)?5 +  (С1СН.,СН2;255.

Однако против такой точки зрения имеются серьезные воз­
ражения, и она также должна быть отвергнута.
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Д ихлордиэтилсульфид содерж ится  в левинштейновском иприте 
д о  термической обработки  и не образуется  при перегонке в ре ­
зультате разложения грин овского  дисульфида. Э то  доказано 

'  М эном, П опом  и Верноном следующ им оригинальным опы том . 
П родукт, полученный при 30° и имеющ ий темп. пл. + 7 ,0 ° ,  был 
помещен в х о р о ш о  эвакуированный и затем запаянный прибор  
для перегонки. Перегонная колба  находилась при комнатной 
температуре, а приемник был погружен в жидкий в озд ух . По 
истечении 19 суток  в приемник перешел р^ '-дихлордиэтилсуль- 
ф ид  (темп. пл. 12,4°) в количестве 75,8% теоретического .

Н еод н ородн ость  полученного по Грину-Левинштейну иприта 
была доказана также Беннетом (53), котор ы й  однократным за­
мораживанием разделил продукт на две части, сильно отли­
чавшиеся друг о т  друга своими константами.

Наконец, Поп и Смит (58) в своей работе  показали, что при 
получении вы сш их го м о л о го в  иприта и з  ЗгСЬ и н екоторы х э т и ­
леновых угл ев од ор од ов  действительно получаются дисульфиды. 
•Полученные при это м  дисульфиды  Поп и Смит легко выделили 
в чистом  виде вакуумной перегонкой. При вакуумной же пе­
регонке левинш тейновского иприта дисульф идов никто д о  сих 
пор не обнаружил.

В левинштейновском иприте- кром е рр '-дихлордиэтилсуль- 
.фида, св об од н ой  серы и рр '-дихлордиэтилполисульф идов 
имеются еще некоторы е побочн ы е продукты. П о условиям п о ­
лучения иприта (насыщение хл ори стой  серы этиленом) о б р а з у ю ­
щийся сульфид н екоторое  время находится  в контакте с х л ор и ­
стой  серой, вследствие чего п р ои сход и т  частичное хлорирование 
сульфида; при этом  образую тся  полихлориды иприта, а в пер­
вую  очередь а(3^'-трихлордиэтилсульфид (59) и хлористы й в о д о ­
род. Последний частично выдувается избы тком  этилена, а ча­
стично остается в продучсте. Во время вакуумной перегонки п о ­
лихлориды разлагаются с образованием летучих хлорвинилсуль- 
ф ид ов  (60), а п о это м у  температура плавления м ногократно пере­
гнанного иприта редко превышает 13— 13,5°, тогда  как хи м и ­
чески чистый дихлордиэтилсульф ид плавится при 14,4°.

Таким образом , левинштейновский иприт имеет следующ ий 
примерный состав:

М е х а н и з м  р е а к ц и и  м е ж д у  э т и л е н о м  и м о н о ­
х л о р и с т о й  с е р о й .  Конант, Х артш орн и Ричардсон (52а) 
предложили для объяснения взаимодействия этилена с хл ори стой  
серой  следую щ ую  схему:

РР'- Дихлордиэтилсульфид 
Свободная сера
Подрсульфиды и полихлодркды 
Хлористый водород

/о—ю 'ч  о 
7 -  8 %

15—20% 
небол ьш ое количество

70— 75°/(

5 2С12 5С12 +  5
С2Н* +  5С12  э- СН2С1СН25С1

(1>
(2)
(3)СН2С1СН25С1 +  С2Н., — > (С1СН2СН2)23
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Кроме того имеет место побочная реакция:
2СН2С1СН25С1 +  х5 — > (СН2С1СН2)25Х +  5,С12

Для доказательства 'протекания процессов по предложенной 
схеме Конант, Хартшорн и Ричардсон приводят следующие 
опытные данные.

а) Чистая монохлористая сера имеет желтый цвет; при на­
гревании и кипячении окраска становится красной, что хара­
ктерно для разбавленных растворов дихлористой серы (сту­
пень 1).

б) Дихлористая сера быстро реагирует с этиленом с обра­
зованием малоустойчивого соединения, которое по данным ана­
лиза соответствует веществу СНгСГСНгЗС! (ступень 2). Это ве­
щество медленно поглощает этилен и превращается в дихлор­
диэтилсульфид (ступень 3). При нагревании с серой оно образует 
полисульфиды, аналогичные выделенным из технического 
иприта (ступень 4).

в) Первые порции поглощенного при реакции этилена рас­
ходуются исключительно на образование промежуточного со ­
единения СНгСЮНгЗа. После поглощения реакционной смесыо 
около 20% этилена (от теоретически необходимого количества) 
'^'-дихлордиэтилсульфид еще отсутствует. Лишь после 30%-ного 
поглощения этилена реакционной смесью концентрация 
С1СН2СН»5 С1 становится достаточной, и только с этого момента 
идет образование ^'-дихлордиэтилсульфида.

Изложенная схема как будто объясняет образование всех 
основных составных частей иприта, но вместе с тем эксперимен­
тальное обоснование ее нельзя признать убедительным. С по­
ложением (а) можно согласиться. Положение (б) вызывает уже 
некоторое сомнение, так как, судя по фактическому течению 
реакции, медленному вначале и быстрому в середине, вещество 
С 1СН2СН2ЗС1 должно реагировать с этиленом хорошо. Авторы 
схемы указывают, что выделенный ими промежуточный продукт 
поглощает этилен медленно. Наконец, положение (в) экспери­
ментально опровергнуто Мэном, Попом и Верноном. При на­
сыщении определенного количества хлористой серы этиленом, 
взятым в количестве %  «  %  от теоретически необходимого, 
т. е. другими словами, при этиленировании хлористой серы на 
•50 и 25% они во всех случаях доказали образование дихлорди- 
этилсульфида в количествах, соответствующих поглощенному 
этилену. Получение же в чистом виде промежуточного вещества 
ОСНгСНгЗа пока еще никому не удалось, и вопрос его образо­
вания остается открытым.

Для выяснения механизма образования иприта необходимо 
учесть возможность диссоциации монохлористой серы в не­
скольких направлениях:

5 лС!2 +  5

5,С1о 5С1о +  5,
53С12

(5)
(6)

или непосредственно
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М ож н о  предполож ить образование и бол ее  богаты х  серой
хл ор и д ов :

3 2С1„ +  пЗ ^  5 п+ 2 С1о. (8 )
О тсю да вытекает несколько отличное о т  схемы Конанта и Др.

объяснение взаимодействий этилена’ с хл ори стой  серой. 8С1», 
реагируя с этиленом, дает {3(Г-дихлордиэтилсульфид. ЗзСЬ ча­
стично распадается по обрати м ом у  уравнению (6 ), а частично 
реагирует с этиленом, образуя  р^ '-дихлордиэтилтрисульфид.

Сера, образую щ аяся  по уравнению (5) или при распаде  ЗзСЬ 
(по уравнению 6 ), превращается в молекулярную Зв и остается  
в продукте в коллоидном  состоянии.

Уравнение (7), к о т о р о е  м ож ет  рассматриваться как суммар­
ное из уравнений (5) и (6 ), подтверж дается  в н ек отор ы х  слу­
чаях почти количественно, как, например, в реакции! с лара- 
хлорф енолом , когда  одновременно образую тся  м оносульф ид, 
[С1СбНз(ОН)]25 и трисульф ид [С 1С оН з(О Н )]25з (62).

При н ек отор ы х  условиях  хлористая сера диссоциирует тол ько  
по уравнению ( 1),; например, при реакции с этиленом в  присут­
ствии паров спирта, к огда  в ы х о д  иприта д ости га ет  98% .

И с х о д н ы е  п р о д у к т ы  д л я  п о л у ч е н и я  и п р и т а  п о  с п о с о б а м  Л е г з и л ш т е й н а ,  
Г и б с о н а  и  П о п а  и  ф р а н ц у з с к о м у

И сходны ми продуктам и при производстве  иприта по с п о с о ­
бам Левинштейна| или Гибсона и Попа являются этилен и м о н о ­
хлористая сера, а при французском сп о со б е  тр ебую тся  этилен и 
дихлористая сера.

Этилен. Д ол гое  время этилен получался нагреванием э т и ­
л ового  спирта с концентрированной серной или’ кон цен триро­
ванной ф о сф о р н о й  кислотой . Дегидратация серн ой  кислотой  
идет при 160— 170°, ф осф о р н о й  кислотой  —  при более в ы со к о й  
температуре (210— 220°). При действии к исл от  на спирт, сначала 
п р ои сх од и т  образован и е  сл ож н ого  эфира, к оторы й  затем п од  
влиянием повыш енной температуры разлагается на кислоту  и 
этилен:

СН3СН2ОН +  Н23 0 . , ------------ > СН ЯСН20 3 0 20 Н  -(- Н20 ,
СН 3СН 20 3 0 20 Н  - 16° - 170° -> СП 2 =  СНо +  Н250^.

Получаемый таким! с п о с о б о м  этилен (сильно загрязнен п о ­
бочными продуктами реакции! (этиловы й эф ир, СО, 50-2 и др.) 
и тр ебует  б о л ь ш о е  количество  кислоты  (на 25 весов, частей 
спирта 150 вес. частей концентрированной НгЗОД. В ы х од  эти ­
лена по израсходованном у сп и рту  такж е невысок. Замечено, что  
прибавка к серн ой  кислоте кварцевого песка, а еще лучше 
5 %  б е зв од н ого  сульфата алюминия значительно облегчает! и п о ­
выш ает в ы х о д  этилена. В последнем случае ск о р о ст ь  выделения 
этилена увеличивается в 3 раза.

25оС12 С=± 5С12 +  5аС12. (7)
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Теперь даже в лабораториях, не говоря уже о крупных за­
водских установках, дегидратацию спирта осуществляют при по­
мощи катализаторов.

Каталитическое разложение этилового спирта с образованием 
этилена («маслородного газа») при пропускании паров спирта 
через нагретую докрасна трубку с кусками кремнезема или глино­
зема было обнаружено впервые еще в 1796 г. голландскими 
химиками Бондом, Дейманом, Ван-Трооствиком и Лауверенбур- 
гом (63). Впоследствии работа этих химиков была забыта, 
а в 1901 г. Григорьев (64) вновь открыл способ получения эти­
лена из спирта в присутствии глинозема, как катализатора. 
Вследствие большого практического интереса эта реакция де­
гидратации спиртов быстро привлекла внимание многих хими­
ков. За короткое время было получено много эксперименталь­
ных данных.

Каталитическое разложение спирта идет в основном по двум 
направлениям: по пути дегидратации и по пути дегидрирования. 
Дегидратация в свою очередь может итти до этилена или до 
эфира. Таким образом разложение спирта катализаторами мо- 
лщт быть выражено следующими уравнениями:

СН3СНоОН — > НоО +  СН2 =  СН2 1 
2СН„СН2ОИ — > НоО +  (СН3СН2)20 {
СН3СН2ОН — > Н2+ С Н 3СНО дегидрогенизация 

ТАБЛИЦА 17
Сила действия катализаторов и направление 

распада спирта

дегидратация

Катализатор
Количество 

образовавше­
гося газа 

в мл/1 мин

Состав газа в %

этилен водород

ТЮ о 31 100 0
А1оОц 21 98,5 1,5
\У2Оп 57 98,5 1,5
Сг20 3 4,2 91,0 9,0
5Ю , 0.9 84 16
ТЮо 7,0 63 37
В е б 1,0 45 55
7,хО, 1,0 45 55
1ГО.Г 14 24 76
МооОг, ' 5 23 77
Рео03 32 14 86
УоОа 14 9 91
2пО 6 5 95
МпО 3,5 0 100
м » о следы 0 100

П р и м е ч а н и е .  Все опыты проводились 
рн 340— 350° с одинаковым во всех случаях ко­
личеством спирта.

Испытано каталити­
ческое действие боль­
шого числа окислов 
и солей многих метал­
лов для разложения 
спирта на этилен.

Сила действия ката­
лизаторов и направле­
ние распада спирта 
даны в табл. 17 (147).

Из таблицы видно, 
что лучшими дегидра­
тирующими катализа­
торами являются окис­
лы тория, алюминия и 
вольфрама.

Хорошими дегидра­
тирующими свойства­
ми обладают различ­
ные сорта глин (као­
лин, формовочная гли­
на) и соли алюминия. 
Характеристика неко­
торых из них при­
водится в табл. 18 
(148).
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Т А Б Л И Ц А  18

Х а р а к тер и сти к а  к а та л и ти ч еск ого  д ей стви я  сол ей  
алю м иния и н е к о т о р ы х  глин

Катализатор

Темпера­
тура

начала
реакции

°С

С к ор ость  
выделения 

газа 
м л / 1 м и н

°/о
содерж а­

ния
этилена

340°

ОО1-СО в газе

Фосфат алюминия 20 9 20 99,5
Силикат алюминия 270 54 78 99,8
Глина формовочная 
Сульфат алюминия

270 52 75 97,8

безводн ый 265 75 100 99,5
Окись алюминия оса ­

жденная
250 90 120 99,5

В производстве  этилена ш и рокое  практическое применение 
получил глинозем (окись алюминия), как наиболее деш евый, 
доступны й и долговременно действую щ ий катализатор. Ката­
литическая активность глинозёма зависит о т  сп о со б а  п р и г о т о ­
вления его. Лучшими свойствами обладает катализатор, при­
готовленный осаждением гидрата алюминия из азотнокислой  
соли аммиаком и высушенный после тщ ательной промывки при 
300°. Х ор ош и й  катализатор долж ен содерж ать н е к о т о р о е  м и­
нимальное количество гидратной в о д ы  и по всей вероятности  
отвечает  ф ормуле А Ю (О Н ). Прокаленные вы ш е 400°, т. е. сильно 
обезвож енны е образц ы  окиси алюминия мало пригодны  для п о ­
лучения этилена.

П роц есс  дегидратации спирта д о  этилена ведется при тем ­
пературе ок ол о  4 0 0 ° .1 При дегидратации сначала п р ои сход и т  
отнятие одн ой  молекулы воды  о т  дв ух  молекул спирта, 
с  образованием  эти л о в о го  эф ира, к оторы й  затем дегидратируется 
дальше и превращается в этилен.

2СН8С1-ГоОН — >- н 2о  +  С2Нг,ОС2Нг,
С2Н50(Ш | — > Н2<Э +  2С1-12 =  СНп.

Реакцию м ож но задержать на первой стадии при дегидра­
тации спирта в присутствии глинозема в качестве катализатора 
при температурах 200— 300° (65, 6 6 ). Дегидратация спирта над 
АЪОз в зависимости  о т  температуры дана в табл. 19 (65).

Во м ногих странах в о  время войны  1914— 1918 гг. для п р о ­
изводства  этилена дегидратацией спирта успеш но пользовались 
-в качестве катализатора каолином как таковым, к ок сом  или 
пемзой, пропитанными ф о сф о р н о й  кислотой  (67), а также глино­
зем ом , осажденным на коксе.

Получение этилена по описанному м етоду тр ебует  в каче­
стве и сх о д н о го  сырья этиловы й спирт — 'п р од ук т  д ов ол ьн о  д о -

1 Различные исследователи, работавш ие с разными образцами' АЬОз, 
указы ваю т оптимальную тем п ературу дегидратации от  350 д о  450°.
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Характер дегидратации спирта при катализа­
торе А120^ в  зависимости от температуры

ТАБЛИЦА 19

Темпера­
тура °С

Количество
разложив­

шегося
спирта
’ в %

Выход
эфира

в %

Выход 
этилена 

в %

200 5 5
225 • 53 52 1
250 64 60,5 3,5
275 66 57 9
300 73 45 28
325 83 24 59 '
350 100 4 96

рогой. В настоящее 
время химическая про­
мышленность распола­
гает колоссальным ко­
личеством отбросного 
этилена. В целом ряде 
процессов, например, 
при крекинге и пиро­
лизе нефти, коксова­
нии угля, получении 
дивинила (для синте­
тического каучука), 
среди побочных газо­
образных продуктов 
имеются значитель­
ные! количества этиле­
на. Концентрация его

в газе иногда бывает невысокой, но так как количество газов 
колоссально, то следовательно и количество содержащегося 
в них этилена настолько велико, что целесообразно использо­
вать его в качестве, химического сырья.

Крекинг-процесс сопровождается образованием значитель­
ного количества газообразных продуктов. Состав газа и коли­
чество его находятся в зависимости от условий процесса (тем­
пературы, давления, катализаторов). Особенную ценность пред­
ставляют газы так называемого парофазного крекинга, когда 
разложение нефтепродуктов идет при температуре 500—600 и 
давлении! близком к  атмосферному. 'В этих условиях количе­
ство образующегося газа составляет около 25— 30% от веса
нефтепродукта, подвергнутого крекингу. Газ парофазного кре­
кинга содержит 40— 55% непредельных углеводородов, из ко­
торых приблизительно 80% падает на долю этилена и пропи­
лена. Этилен может быть извлечен из крекинг-газа фракцио­
нированным сжижением получаемых газов или путем абсорбции 
подходящими растворителями. При получении иприта из вы­
деленного таким образом этилена, примесь пропилена, по всей 
вероятности, не окажет сильного влияния на качество получае­
мого продукта, так как пропиловый гомолог иприта также обла­
дает большой токсичностью.

Большие количества этилена могут быть добыты из коксо­
вых газов. При коксовании из каждой тонны угля получают 
250— 300 Л13 газа, содержащего 2— 2,5% этилена. Концентриро­
ванный этилен выделяют из коксового газа методом глубокого 
охлаждения.

Дивинил по методу акад. С. В. Лебедева получается при раз­
ложении этилового спирта над смешанным дегидрирующим и 
дегидратирующим катализатором (2пО -(- АЬОз). Процесс по­
лучения дивинила может быть выражен уравнением:

2СН3СН;ОН — > СН; =  СН —  СН =  СН; +  2Н ;0 +  Н|
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Реакция в указанном направлении идет лишь с и сп ол ьзо ­
ванием примерно 1/з прореагировавш его спирта. Большая часть 
спирта образует  побочн ы е 'продукты (этилен, псевдобутилсн, 
уксусный альдегид, этиловый эф ир, бутиловы й  спирт, гексило- 
вый спирт и пр.), среди к о т о р ы х  одн о из видных мест зани­
мает этилен (5— 8 % ).

Понятно, что этилен, образую щ и й ся  при крекировании нефти, 
коксовании угля и получении дивинила, м ож ет  быть и сп ол ьзо ­
ван в производстве  ОВ непосредственно или после переработки  
его  на окись этилена и этилхлоргидрин.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Этилен —  бесцветный газ с х а ­
рактерным эфирным запахом. Темп. пл. тв ер д ого  этилена — 169 ф 
темп. кип. ж и дкого  этилена — 103,8°. Критическая температура 
-(-9,7°, критическое давление 50,9 ат. П лотность этилена по о т ­
ношению к  в о з д у х у  0,97.

Пределы воспламенения смесей с в озд у х о м  3'— 34%' этилена.
Упругость  паров этилена:

Температура °С  — ]50 — 120 — 103,8 — 50 — 20 — 0 -(- 9'
У пругость в м м  
ртутного стол ­

ба или ат  14,9 м м  260 м м  1 ат  10,4 ат  24,8 ат  40,6 ат  50,6 ат

Растворим ость  этилена в воде  и дихлорэтане следующая: 
(граммы этилена на 100 г растворителя):

Температура °С  0 10 20 30
Р астворим ость в НоО 0,0281 0,020 0,0149 0,0118
Р аствори м ость в С1СН2СН2С1 0,3448 0,1700 0,1171 0,1050

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в  а. Этилен и его гом ол оги  
являются чрезвычайно реакционноспособны м и веществами, бла­
годаря чему имеется в озм ож н ость  превратить эти  соединения 
в целый ряд важных продуктов , ш и роко  уп отребл я ю щ и хся  во 
многих отраслях химической  промыш ленности . Среди м н ого ­
образны х превращений этилена главное м есто  занимают реак­
ции, идущ ие за счет непредельности его, т. е. реакции п р и со ­
единения. Этилен сп особен  соединяться со  свободны м и галои ­
дами, гал ои довод ор одам и , низшими кислородны ми кислотами га­
лоидов , общ ей  ф ормулы  НОХ (где X —■ атом галоида), с х л ор и ­
дами серы и т. п. П од  влиянием различных катализаторов 
этилен присоединяет кислород, в о д о р о д ,  воду, хлорангидриды 
кислот и др. соединения.

Хлориды  серы. Сера и хлор  об р а зу ю т  ряд соединений:. 
ЗгСЬ — м онохлористая  с е р а ,1' 5С1г —  дихлористая  сера, 5С1.» —  
четыреххлористая сера.

Наиболее устойчивыми соединениями, получившими практи­
ческое  .применение, являются ЗоСЬ и 5 С12.

1 М он охл ори стую  серу, ЗгСЬ, иногда назы ваю т такж е п ол ухл ори стой  
серой.
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Д и х л о р и с т а я  с е р а ,  5С1г. Дихлористая сера получается 
действием хлора на монохлористую серу при температуре 
ниже 0 °:

Эта реакция ускоряется в присутствии небольшого количе­
ства иода, активированного угля или хлористой сурьмы.

Дихлористая сера —  темнокрасная, дымящаяся на воздухе 
жидкость с неприятным удушливым запахом. Уд. вес (15°) 
1,6285, при 0° —  1,6567.

Температура кипения дихлористой серы около 60°, однако, 
при этой температуре имеет место сильная диссоциация ЗСЪ:

Поэтому в тех случаях, когда необходимо очистить 5С1» пе­
регонкой, то таковую производят обычно в токе хлора.

При комнатной температуре дихлористая сера диссоцииро­
вана примерно на 16%, чем и объясняется сильное хлорирующее 
действие ЗСЬ.

' Долгое время дихлористую серу счита.ли смесью монохло­
ристой и четыреххлористой серы. Однако, теперь доказано, что 
дихлористая сера может рассматриваться как индивидуальное, 
хотя и не очень прочное соединение.

М о н о х  л о р и с т а я с е р а ,  ЗгСЬ. Монохлористая сера по­
лучается хлорированием твердой или расплавленной серы, с по­
следующей разгонкой образующейся жидкости. На практике 
предпочитают хлорировать серу, растворенную в готовой моно­
хлористой сере.

Чистая монохлористая сера —  янтарножелтая жидкость со 
специфичным, неприятным запахом. Технический или плохо очи­
щенный продукт оказывается часто окрашенным в оранжево­
красный цвет. Температура кипения чистой монохлористой серы 
при атмосферном давлении 137,6°. Темп. пл. — 81°. Удельный 
вес (15°) 1,6892 или при 0° —  1,1106. Скрытая теплота испаре­
ния 63,9 к а л /г .  Теплота образования 8>С1> из ромбической серы 
и газообразного хлора составляет 14 260 к а л .

В интервале от 0 до 138° зависимость упругости пара от 
температуры выражается формулой (68):

Монохлористая сера хорош о растворяется во многих органи­
ческих растворителях, например, бензине, бензоле, эфире, четы­
реххлористом углероде и т. п. Сама ЗгСЪ хорош о растворяет 
серу и хлор. При этом после простого растворения происхо­
дит химическое взаимодействие:

5,С!о+С1о

25С12 ^  52С12 +  С12.

5->С1о -р  5 , * 53С1.3

5лС12 -р 25 <—- 

53С13 -р С1» 1

54С12

25С1.
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Изучению системы -сера— хлор посвящ ены капитальные ис­
следования Бекмана (70), Атена (71), Траутца (72), а также се ­
рия работ  лаборатории ф изической химии К эм бр и дж ск ого  уни­
верситета (73).

Хлористая сера легко вступает в реакцию с в од ой ,  образуя  
хлористый в о д о р о д ,  с е р о в о д о р о д ,  сернистый ангидрид, серу и 
различные политионовы е кислоты. О бразую щ аяся  при реакции 
соляная кислота задерживает гидролиз хл ори стой  серы так, что  
даж е при б о л ь ш о м  избытке в од ы  (625 в есовы х  частей в од ы  на 
1 весовую  часть ЗгСЬ) степень гидролиза дости гает  93,68% (69).

Вначале при гидролизе образую тся  се р о в о д о р о д ,  двуокись 
серы и хлористы й  в о д о р о д :

Затем се р о в о д о р о д  и ЗО2, вступая в о  взаимодействие, о б ­
разую т серу и политионовы е кислоты :

При гидролизе м он охл ор и стой  серы выделяется б ол ь ш ое  к о ­
личество тепла —  35 к а л / г - м о л ь .  В тех  случаях, когда  количество 
воды  превышает в 30 раз количество ЗзСЬ, гидролиз протекает 
по уравнению первого порядка (69).

Водные растворы  щ елочей и аммиака реагирую т с м о н о х л о ­
ристой серой  ещ е бол ее  энергично, чем вода.

С газообразны м  аммиаком м онохлористая  сера образует  сер ­
нистый азот  (или азоти стую  серу) —  5.1 N4 —  твердое  вещ ество  
с темп. пл. 179°, взры ваю щ ееся  при более  вы сок и х  тем пера­
турах.

Из й о д и ст о го  калия в вод н ом  растворе м онохлористая  сера 
выделяет свободн ы й  иод :

Эта реакция м ож ет бы ть  применена для количественного 
определения ЗаСЬ, в частности и в левинштейновском иприте (74).

При повыш енной температуре м он охлористая  сера превра­
щ ает окислы металлов в хлориды , например:

М он охлористая  сера энергично реагирует с о  многими цвет­
ными металлами. При повы ш енной температуре она разъедает 
также и железо. Свинец устойчив по  отн ош ению  к З2СЛ2.

Весьма интересен в о п р о с  о строении м он охл ор и стой  серы. 
Классическая теория валентности предлагает для м он охл ори стой  
серы две структурные ф ормулы

52С12 +  2Н20   >- Н25 -Щ502 +  2НС1.

2Н25 +  5 0 2  »  2Н20  +  35,
Н25 +  35 0 2  V Н25.,Ос.

52С1о +  2 К Л — >• 2КС1 +  [5оЛ._>]  > 2КС1 +  25 +  Л2.

2А з20 3 +  652С12 ----->- 4АзС13 4 - 3 5 0 2 +  95.

5 — С1
5  — С1

I II

171



Первая из них легко увязывается с электронно-октетной тео­
рией:

:5 :С 1 :

: 5 : С1:

При структуре, выраженной второй формулой, у среднего 
атома серы должна быть необычная оболочка из десяти эле­
ктронов:

С1:: с : с . ••

Правило октета может быть соблюдено лишь в том случае,, 
если предположить наличие координационной связи между ато­
мами серы, т. е. с&язи, образованной парой электронов, посту­
пивших от одного и того  же атома серы. Отсюда возникает 
третья структурная формула

:С1:
: 5 : '5:
"  :С1:

или
/ С1 5 -(—  5<
Х С1

III
В химическом отношении соединения типа II и III ведут себя 

одинаково.
Вопрос о структуре монохлористой серы решался как чисто 

химическими, так и физическими методами, причем оказалось, 
что ни те, ни другие не дают одного и того же ответа.

В качестве примера химических методов доказательства 
структуры приведем некоторые реакции монохлористой серы.

С магний-бромфеиилом в эфирном растворе монохлористая 
сера образует дифенилдисульфид (75):

/Вг
2МрС +  С18 • 5С1 — ► С6Н5 ■ 5 • 8 • С0Н5 ф  М|С1о +  М§Вг5.

Х СиНг,

С фенолом, а-нафтолом и р-хлорфенолом в бензольном рас­
творе монохлористая сера дает эфиры гипотетической кислоты 
5 э(ОН)2 п о  общему уравнению (76):

2КОН +  5;С1о — >- КОЗ • ЗОН +  2НС1,

причем с {3-нафтолом и р-хлорфенолом одновременно образу­
ются односернистые производные:

2 К О Н + 5 2С12 — э- К05ОК +  2НС1 +  5.

С меркаптанами в эфирном растворе монохлористая сера 
реагирует с образованием тетрасульфидов, которым приписы­
вают цепное строение (77):



2К5Н +  82С12  > К - 5 - 5 - 5 - 5 - К  +  211С1.
В реакции с яатрацетоуксусным эф иром  монохлористая сера 

выступает как несимметрично построенное соединение (78):

Аналогично реагирует монохлористая сера с бензолом; в при­
сутствии хлористого  алюминия реакция идет почти количе­
ственно (79):

2СиНс +  32С!2  >- (С иНг,)23 +  3 +  2НС1
Из физических методов доказательства строения к м он о ­

хлористой  сере были применены: парахор, спектр поглощения, 
Раман-спектр, дипольный момент, дифракция электронов.

Парахор, найденный экспериментально, одинаково х о р о ш о  
согласуется как с I, так и с о  II структурными формулами (80).

Спектр поглощения м онохлористой  серы по наблюдениям не­
скольких исследователей одинаков со спектром поглощения х л о ­
ристого  тионила. Отсюда делается вы вод об  одинаковой струк­
туре этих соединений:

Дипольный момент м онохлористой  серы еще не может быть 
вычислен точно, так как отсутствую т надежные измерении д и ­
электрической постоянной ЗзСЬ. П о мнению Спонга приблизи­
тельный п одсчет  дипольного момента указывает, что обычная 
м онохлористая сера представляет смесь I и III форм (82).

Исследование структуры м онохлористой  серы дифракцией 
электронов показало, что структурная формула ее соответствует 
С15 • 5С1 (83).

Из приведенного материала видно, что в о п р о с  о строении 
м онохлористой  серы пока не мож ет быть решен в пользу какой- 
л и бо  из приведенных вы ш е формул. Возмож но, что причиной 
э т о г о  является способн ость  ЗгСЬ реагировать в двух таутомер- 
ных формах, находящ ихся в равновесии:

Изучение строения З^СЬ усложняется дополнительно еще и 
тем, что  она, как уже говори л ось  выше, в процессе реакции 
иногда диссоциирует по уравнению

252С12 1 к 5С12 53С12.

2СН3СОСНЫаСООС2Н2+ 5 2С12 ---------3<^

/СОСНз 
СН —  СО ОС2Мй

+  3 +  2МаС1
^ С Н  —  С О О С 2Нг> 

^СОСНз

N21

8 ч-
8 — С1

8 — С1

и при нагревании или освещении —  и по более сложной схеме.
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Спонг (82) считает, что под влиянием нагревания или активного 
света наиболее вероятны следующие направления диссоциации 
монохлористой серы:

ЗЗ'яСи —I 53С14 +  53С12,
ЗзО.! , .* 82С13 +  5С1п*

Физические свойства ^'-дихлордиэтилсульфида
Чистый рр'-дихлордиэтилсульфид —  бесцветная маслянистая 

жидкость с очень слабым специфичным запахом. Температура 
плавления зависит от чистоты продукта. Приведенное в литера­
туре наивысшее значение точки плавления чистого иприта 
-|~ 14,4°. Температура кипения при атмосферном давлении около 
217° (с небольшим разложением). При пониженном давлении 
иприт имеет следующие температуры кипения:

Давление в мм  ртут­
ного столба 10 13 15 18 34 37

Темп. кип. °С 97 104,5 107 112 120 122,5

Упругость пара в интервале температур от ГГ до +  60г опре­
деляется по формуле (84):

1д Р  =  8,3937 —  ? ^

и имеет следующие значения:
Темп. °С 0 10 15 20 30 40 50 60
Упругость пара р  в мм  рт. ст. 0,035 0,055 0,075 0,115 0,225 0,45 0,83 1,55

Зависимость упругости пара иприта от температуры иллю­
стрируется кривой рис. 10.

Удельный вес чистого рр'-дихлордиэтилсульфида (темп. пл. 
14,4°) в интервале от 0° (переохлажденная жидкость) до 25*

можно вычислить по формуле:
=  1,2960 —  0,001063 (.

Показатель преломления п п , по­
верхностное натяжение о и вязкость 
у] чистого РР'-дихлордиэтилсульфида 
вычисляется по формулам:

п ‘в  =  1,5292 —  0,00044 ( ( — 15), 
а = 4 3 ,3 - [ -0 ,1 2  ( (— 15) д и н /с м ,

Рнс. 10. Зависимость упругости 
пара рр'-днхлордиэтнлеуль- 

фнда от температуры.
%

0,001117
1 —  0,7589

д и н  ■ с е к \ с м -  (84).

Вычисленная летучесть рр'-дихлордиэтилсульфида в зависи­
мости от температуры имеет следующие значения:
Темп. °С 
Летучесть мг/л

0
0 ,2 5

+ 10
0 ,4 9

+  15
0,66

20
1,00

30
1,89

4 0
3 ,6 5
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Теплота сгорания (̂5'-дихлордиэтилсульфида 743,3 к и л . Те­
плота образования из элементов (ром бической  серы, аморфного» 
углерода, га зообразн ого  вод ор од а  и хлора) 67,9 кал.

Растворимость рр'-дихлордиэтнлсульфида в воде при 25° с о ­
ставляет 0,0043 моля на литр или около  0,07% (85).

Растворимость в спирте зависит о т  концентрации спирта* 
(рис. 11). Критическая температура растворения в абсолютном; 
спирте +  15,6, в 92,5-ном спирте +  38,6° (86 ).

Взаимная растворимость  рр '-дихлордиэтилсульфида и раз­
личных погонов нефти представлена графически на рис. 12 (87).

Из кривой III— III видно, что 
критическая температура рас­
творения в керосине лежит при 
+  25,6°.

Кроме указанных растворите­
лей иприт х о р о ш о  растворяется 
в эфире, хлороф орм е, четырех­
хлористом  углероде, раститель­
ных маслах и многих других 
органических растворителях.

Коэфициент распределения 
между ксилолом и водой  при 
2 0 ° составляет приблизительно 
200  (88).

Растворимость серы (ромбической и моноклинической) в рр'- 
дихлордиэтилсульфиде показана графически на рис. 13.

Ромбическая и моноклиническая сера растворяются в рр'-ди- 
хлордиэтилсульфиде одинаково. Ниже 78° из раствора в виде 
твердой фазы выпадает ромбическая сера, выше 78° —  монокли­
ническая. Растворимость аморфной серы вплоть до  120° соста ­
вляет меньше 0,14% (56).

% серы
Рис. 13. Растворимость ромбической 
и моноклинической серы в (ф'-дихлор- 

диэтилсульфиде.

0  10 20  30
%  спирта

Рис. П . Взаимная рас­
творимость (Зр'-дихлор- 
днэтилсульфида и спир­

та.
/ —92,5% спирт; // — абсолют- иый спирт.

% углеБодорода

Рис. 12. Взаимная растворимость рр'- 
дихлордиэтилсульфида и различных 

погонов нефти.
Кривая / —/ —для лигроина, с темп. КПП.'ни­же 11Х)°; кривая II—//—для газолина, с темп, кип. 60—180°; крниап III — III—для керосина, с темп. кнп. 160 — 260°; кривая I V — IV- для легкого масла, с темп. кип. 140—315°.
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Дихлордиэтилсульфид, являющийся носителем нескольких 
Функциональных групп

(5<^ и — СН.С1),

•одновременно проявляет большую реакционную способность за 
счет атома серы и за счет атомов галоида. Кроме того, воз­
можна реакция металепсии, т. е. замещения атомов водорода.

Г и д р о л и з .  Реакция между ^'-дихлордиэтилсульфидом и 
водой теоретически должна протекать в две стадии:

,СНоСНоС1 /СНХЬШН
8< " '  +  Н«0 — *. 8< +  НС1

ХСН2СН,С1 * ХСН,СН2С1
I II

.СН.СНоОН 
8 <  ‘  + Н 20

Х СН2СН2С1
II

Однако из продуктов гидролиза промежуточный р-окси- 
р'-хлордиэтилсульфид (II) никому не удалось выделить, равно как 
не удалось приготовить его синтетически; Р-окси-8 '-хлордиэтил- 
сульфид —  малоустойчивое соединение, быстро превращающееся 
в 'присутствии большого количества воды в тиодигликоль (III), 
а в тех случаях, когда концентрация его в растворе оказывается 
больш ой—-в целый ряд различных соединений (см. стр. 178).

Следует различать гидролиз иприта в гомогенной среде, 
т е. полностью растворенного, и гидролиз в гетерогенной среде, 
т. е. капельно жидкого иприта.

Растворенный в воде Р(Г-дихлордиэтилсульфид гидролизуется 
довольно быстро. За 1 час при комнатной температуре гидро­
лизуется около 85%. С повышением температуры воды гидро­
лиз протекает в более короткий срок. Методом электропровод­
ности Рона (90) нашли, что гидролиз растворенного иприта идет 
как мономолекулярная реакция, скорость которой выражается 
уравнением:

1& — =  Ы ,е а — л*
ч

где а —  первоначальное количество иприта, х  —  гидролизовав­
шаяся часть его, ( — время от начала реакции и к  —  константа 
скорости реакции, оказавшаяся в данном случае равной 0,04298.

Гидролиз растворенного иприта идет до  полного омыления 
’^р'-дихлордиэтилсульфида до тиодигликоля.

Однако, как уже было указано, растворимость ^З'-дихлор- 
диэтилсульфида в воде невелика (0,07% при 25"), поэтому

Химические свойства ^ '-ди хл орди эти л сул ьф и да

СНаСН2ОН

5\ с н 2с н 2он
III

+  МС1



гидролиз капельно-жидкого иприта требует чрезвычайно дли­
тельного времени. Скорость гидролиза в сильной степени зави­
си т  о т  температуры и состояния поверхности ж и дкого  иприта. 
О собенно велико влияние первого фактора. Гидролиз в кипя­
щей воде  п р оходи т  в десятки раз быстрее, чем в воде с комнат­
ной температурой.

Время, требуем ое для п ол н ого  гидролиза иприта (1 часть' 
иприта и 200 частей воды ) «при темпертурах 20, 50 и 100°, о т н о ­
сится как 3 0 : 7 , 5 : 1  (91). Б ольш ое влияние на скорость  ги д р о ­
лиза ж идкого иприта оказывает также перемешивание. В табл. 20 
приводятся приближенные данные влияния температуры и п ере­
мешивания на скорость  гидролиза (92).

ТАБЛИЦА 20

В лияние тем п ературы  и п ерем еш ивания на степ ен ь  ги дрол и за

Температура

15° 37,5° СО Сл о

О п ы т ы  б е з  п е р е м е ш и в а н и я  

Количество нпрнта, переш едш его в раствор 0,12 0,4 1,15
за 1 час, г/л 

Количество гидролизовавш егося за 1 час ипри­ 0,06 0,25 1,16
та, г/л

С тепень гидролиза за 1 час, % 50,0 62,5 100

О п ы т ы  с п е р е м е ш и в а н и е м  

Количество иприта, переш едш его в раствор 1,53 9,58 50
за 1 час, г/л 

Количество гидролизовавш егося за 1 час ипри­ 1,29 8,95 50
та, г/л

Степень гидролиза за 1 час, % 84,3 93,3 100

Прибавка к вод е  различных слабо щ елочных или эмульги­
ру ю щ и х  веществ, как, например, ж идкого  стекла, сульфирован­
ного  кукурузного масла, значительно ускоряет гидролиз иприта.

Так как медленное разложение иприта в од ой  обусловлено 
небольшой? растворимостью , то  были изучены многие вещества, 
сп особствую щ и е  увеличению растворимости  иприта в -в о д е  (так 
называемые гидротропны е вещества). Было найдено, что  1%  ле­
цитина в присутствии 4 %  бикарбоната натрия увеличивал раство­
римость и гидролиз в три раза по сравнению с чистой  вод ой ; 
0 ,5%  обыкновенного мыла в присутствии 0,5% та урохол ево- 
кислого  натрия и 4 %  бикарбоната натрия увеличивали раствори- 
и ость  и  гидролиз в два раза (92).

Гидролиз в гетерогенной среде сопровож дается  образованием 
продуктов  реакции, соверш енно отличных о т  получаемых при

12 Зак. 327. Химия ОВ. 177



гидролизе в растворе. Когда гидролиз иприта протекает в коли­
честве воды, во много раз превышающем количество сульфида 
(200— 300 г воды на 1 г  сульфида), то  тиодигликоль является 
единственным продуктом гидролиза (не считая НС1). Дэвис и 
Оксфорд (22) показали, что когда взято 2— 4 объема воды на 
1 объем иприта, то  даже при продолжительном кипячении часть 
дихлордиэтилсульфида остается без изменения, а продуктами 
реакции являются немного тиодигликоля и главным образом рас­
творимые в воде сульфониевые соединения, содержащие ионизи­
рованный хлор. Образующиеся сульфониевые соединения отно­
сятся к двум типам: одни при кипячении с концентрированной 
соляной кислотой превращаются в сульфиды с открытой цепью,, 
другие же таких соединений не образуют. Характер и количество 
продуктов зависит от количества взятой воды. Точный анализ- 
их затруднителен. При работе с 2,5 объемами воды на 1 объем 
сульфида Дэвис и Оксфорд выделили из получившейся сиропо­
образной смеси 1 : 4 дитиан-1-р-гидроксиэтохлорид

твердое кристаллическое вещество с темп, пл/ 175°, растворимое 
в спирте и нерастворимое в хлороформе.

Строение выделенного из продуктов гидролиза вещества 
строго доказано тем, что оно идентично веществу, полученному 
из дитиана и этиленхлоргидрина. Образование гетероцикли­
ческого соединения из молекулы рр'-дихлордиэтилсульфида 
с открытой цепью отмечалось уже неоднократно. В данном слу­
чае оно объясняется рядом последовательных превращений 
с участием р-окси-р-хлордиэтилсульфида.

Сироп, получаемый кипячением 1 части иприта с 4 частями 
воды, содержит большое количество тиодигликоля и при обра­
ботке концентрированной соляной кислотой дает РР'-дихлор- 
диэтилсульфид в количестве около 70% от веса сиропа.

Кроме того  при этом был выделен этилен-бис- р-хларэтил- 
сульфид, который вероятно образовался из

Дэвис и Оксфорд иллюстрируют гидролиз иприта помещае­
мой ниже схемой, на которой невыделенные вещества поставлены 
в квадратные скобки. Там же приводятся превращения синте­
зированных отдельно соединений XI, XII, XIII. Ионизирующийся 
хлор сульфониевого соединения присоединен пунктирной линией 
к соответствующему атому серы.

5 —  СН2СН2С1 5 —  СН2СНаОН

СН,
СН2

или
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(IV)

"С1
^ С 2Н4ОН
| Ч С2Н4С1

Г С1 1 
1 . .с 2н4о н
| ^  С2Н4С1

С2н4
1 С2Н4-5-С2Н4С1
1
5-С2Н4ОН

(X)

5(С~Н4 ОН̂  011) _ч-НС1 
С1

(бр^С 1-5С 2Н4ОН) (II) +  НС1

С2Н̂ З-С2Н4ОН
(V)

5(СгН«ОН)2,

готррп Б(Сг1̂ 0Н)2 4

ч .. с2н«с1-ор сЬЗ-суф'ОН

С2Н45-С2Н4ОН 
/.VIII)

5(С,Н4'ОН)з

С):
5(СчН̂ ОН)? ч
I ‘ *

С,Н4-5-С2Н4ОН 
(VII).

+-СзН4ООН

С1

- 3-СзН4-ОН

с 2н45 -с3н4ои
(XI)

(ЯП)

► С^ЦСЮН 5СС3Н43-С2И401|)г
(XIII)

Схема возм ож ны х превращ ений при гидролизе (3 0 '-дихл орид- 
этилсульфида по Д эвису и  О ксф орду .

Водные растворы щелочей гидролизую т растворенный иприт 
бы стрее чем чистая вода, но растворимость ж и дк ого  иприта 
в растворах  щелочей и образую щ ихся  при гидролизе солей 
меньше, чем в воде.

Едкие щелочи в  спирто-водном  растворе лишь отчасти дей ­
ствую т на иприт гидролизую щ им образом . В основном  же они 
отнимают о т  молекулы иприта одну или две молекулы хлори ­
ст о го  водорода . Так, при кипячении Р(3'-дихлордиэтилсульфида 
с одной  молекулой едкого кали, взя того  в виде 2 0 % ‘ раствора 
в 80%' водном спирте, образуется  с небольшим в ы ход ом  (ок ол о  
1 0% ) винил-р-хлорэтилсульфид (22 ):

,СН2СН2С1 /СН,СН2С1
5 /  +  КОН — > 5< " +  Н20  +  КС1.

Х СН,СН2С1 х СН =  СН,

Винил- 0 -хл орэги л сул ьф и д—  ж идкость с темп. кип. 151,5— 152,5° при д а ­
влении 764 .мл; 71— 72° при давлении 50 мм, с хлорам ином -Т  образует 
сульфилимин с темп. пл. 101,5— 103°. П рисоединяет хлористы й в о д о р о д  и 
превращ ается в а {3'-дихлордиэтилсульф ид, ж идкость с пронзительным за ­
пахом, с темп. кип. 68— 69° при давлении 9 мм.

'П р и  действии в тех  ж е условиях 4 молекул сп и рто-водн ого  раствора 
КОН в качестве главного п родукта  реакции образуется  дивинилсульфид:

СН2СН2С1 /СН =  СН2
\ г ы  СН Г. + 2 К О Н  "  < с н  с н  + 2Ы*0  +  2КС1 СПоСг^С! СН =  СН2

дивинилсульфид — легко полимеризующ аяся, сильно и неприятно пахнущ ая 
ж идкость с темп. кип. 85°; с хлорам ином-Т обр азует  сульфилимин с темп, 
пл. 91— 93°; присоединяет НС1 и НВг с образованием а а '-д и хл ор  (или д и ­
бр ом ) сул ьф идов, а такж е Ш  с образованием /3 ^ '-дииодидэтилсульф ида.
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Как побочные продукты при атой реакции образуются 
/СН^НгОСЛ-К, /С Н Х Н ,О С 2Н5

Первый — жидкость с камфарным, едким запахом; темп. кип. 65° прн 
давлении 8 мм, второй —  жидкость с эфирным запахом; темп. кип. 101— 102° 
при давлении 4 мм.

Этилат натрия в спиртовом растворе также легко отщепляет 
две молекулы хлористого водорода (95):

СН,СН,С1
<■ +  214аОС.,Н-,— * 5 /  ' +2К аС1 +  2С,Нг,ОН.
х СН2СН.,С1 '  \СН =  СН2

О к и с л е н и е .  При действии окислителей, например, пере­
киси водорода, азотной кислоты, гидроперекиси бензоила, пер­
манганата калия, хромового ангдрида и других, рр'-дихлор- 
диэтилсульфид присоединяет в зависимости от  условий (темпе­
ратуры, количества и природы окислителя) один или два атома 
кислорода и превращения в рр'-дихлордиэтилсульфоксид,

/СН..С1КС1 
0  =  5 (

\СН2СНоС1
ИЛИ р^'-дихлстрдиэтилсульфон, ’ I

<\з(СН..СН..С1)2 (96).
О "

|3 р '-Д  и х л о  р д и э т  и л с у л ЯЬ о к с и д  —  твердое кристаллическое ве­
щество с темп. ил. 109,5— 110°; не перегоняется даже в вакууме; при на­
гревании разлагается с образованием р Р'-дихлордиэтилсульфида; сульф- 
оксид хорош о растворяется в горячей воде, концентрированных минераль­
ных кислотах, спирте, эфире, бензоле и др.; ядовит, но нарывными свой­
ствами не обладает.

р Р'-Д и х л о р д и э т  и л с у  л ь ф о н  —  твердое кристаллическое вещество 
с  темп. ил. 56°, темп. кип. 183°/20 мм; растворим в горячей и холодной 
поде, хорош о растворим в горячем спирте; ядовит, обладает нарывными 
свойствами, в распыленном состоянии раздражает слизистые оболочки глаз 
н дыхательных путей.

Окисление р р'-дихлордиэтилсульфида в более жестких условиях (на­
пример, нагреванием с дымящей НМОа до 100° в течение 10 часов) при­
водит к р-хлорэтансульфокислоте, С1С1'ЬСНа80;ОН (13, 53), которая при 
дальнейшем окислении (прн более высокой температуре) дает, наконец, 
серную кислоту; органическая же часть молекулы при этом сгорает до 
ССЪ и НаО. Таким образом все ступени окисления иприта можно пред­
ставить следующей схемой:

СН =  С М.,

/С Н ..С 1Ш

\СН..СН2С1

,СНоСНоС1
0 = 5 '

Х СН.,С1-Ш

О ч УСН«СН..С1^ 5 /
^СЬНСНоС!

О ч уСНоСН..С1 О ч ,ОН 

Ч ОН Ч)Н

Х л о р и р о в а н и е .  Сухой хлор при пропускании его через 
^/-дихлордиэтилсульфид постепенно замещает атомы водорода 
на атомы хлора. Реакция протекает с выделением тепла. Если



не применять охлаждения и употреблять больш ой  избы ток  хлора, 
то  конечными продуктами действия хлора на рр '-дихлордиэтил- 
сульфид бу д у т  прохлорированные осколки молекулы сульфида, 
5СЬ, ЗгСЬ, тетра-, пента- и гексахлорэтан.

При дози ровке  количества хлора мож но получать сульфиды 
разной степени хлорирования. М ногие из них неустойчивы, 
склонны к сам опроизвольном у отщеплению хл ор и стого  в од о р о д а  
и образованию  хлорированных винилсульфидов. Выделено зна­
чительное число индивидуальных полихлоридов. Все они не 
обладаю т нарывными свойствами, и обработка  иприта хл ором  
м ож ет п оэтом у  применяться для его  обезвреживания (97).

Механизм образования хлоридов  довольно сложен и м ож ет 
быть прослежен тол ько на первых стадиях.

При низкой температуре (— 5 — 0°) хлор присоединяется 
к рр '-дихлордиэтилсульфиду, давая Р(5 '-дихлордиэтилсульфо- 
ний-дихлорид:

/С Н оСН2С1 С!ч .С Н оСН оС!
" +  С1,----- > 5 /

Х СН2СН2С1 '  СК Х СН.2СН2С1
твердое м алоустойчивое соединение, нерастворимое в ОСЬ.

П од влиянием влаги он превращается в [З^'-дихлордиэтил- 
сульфоксид:

СК /СН 2СНоС1 /СНоСИоС!
+  НоО >- 2НС1 -I- О =  5< ‘ "

С К  Х СН2СН2С1 ‘  '  х СН2СНоС1

При комнатной температуре он выделяет хлористы й в о д о р о д
и превращается в ар[3'-трихлордиэтилсульфид:

СК /С Н 2СН2С1 /СНС1СН2С1
>5<  . Н С 1 +  5 /

С К  х СН2СНоС1 х СН2СН2С1

Последний п р од ук т  также мало устойчив, и о т  него о т щ е ­
пляется частично при комнатной температуре и полностью  при 
длительном нагревании еще одна молекула х л ор и ст ого  в о д о «  
рода. Отщепление НС1 п р ои сход и т  в разных направлениях. При 
десятикратной перегонке в вакууме аР(3'-трихлордиэтилсульфида 
Л оусон  и Д оу сон  выделили §,-хлорвинил-[3-хлорэтилсульфид 
(темп. кип. 73,5— 74,5°) при давлении 4 м м  и а-хлорвинилхлор- 
этилсульфид (темп. кип. 69,5— 70,5°) при давлении 4 м м :

НС1
/С Н  =  СНС1

х
/ СНС1СН2С1 /  СН2СН2С1

К н д а  \  СС1 =  СН ,
х 5<; НС1

Х СН2СН2С1

(преимущественно образуется  первое соединение).



А н алоги чн ы е превращ ения, оч еви д н о , и д ут при хл ор и рован и и  
иприта бол ьш и м  коли чеством  хл ор а . О б р азовавш и еся  хл ор ви - 
н и лхлорэти лсульф и ды  сп особн ы  пр исоеди н ять х л ор  по д в о й н о й  
связи с образовани ем  и зом ер ов тетр ахл ор эти лсул ьф и да, к о т о ­
ры й, в свою  о ч ер ед ь, м о ж ет хл ор и р оваться  д ал ьш е указанны м  
вы ш е путем  или пр исоеди н ять хл ор  п осле н о в о го  отщ еплени я  
х л о р и ст о го  в о д о р о д а .

С у х а я  х л о р н а я  и з в е с т ь  взаи м о дей ствует с р Р '-ди - 
х л ор д и эти л сул ьф и д ом  очен ь энергично. О бр азуется  см ола и 
м н ого  га зо о б р а зн ы х  п р о д у к т о в , ин огда восп лам ен яю щ и хся  
вм есте с  ипритом  о т  р азви ваю щ ей ся при реакции вы со к о й  те м ­
пературы . С реди эти х  га зо о б р а зн ы х  вещ е ств  н ай дены : пары  
иприта, углеки слота, хл ор и сты й  в о д о р о д , хлор аль, х л о р о ф о р м , 
ац етальдеги д , уксусная кислота (98 ), что  указы вает на о д н о в р е ­
м енное хлорирован и е и окисление сам ого  сульф и да.

Х лорн ая и звесть  в ви де в о д н о го  р аствор а , суспензии или к а ­
ш и цы  дей ствует менее эн ерги чно. В заи м одей стви е своди тся  и 
здесь к окислению  и хлори рован ию  иприта. Т очн ы е данны е  
о характере п о л у ч а ем ы х  при это м  п р од ук тов  отсутствую т, но 
нуж но д у м а ть , ч то  дей ствие р аствор ов  хл ор н ой  и звести  п о д о б н о  
д ей стви ю  ги п охл ор и та  натрия. П осле о б р аботк и  иприта водны м  
раствор ом  ЫаОС1 бы ло вы делен о н еб о л ьш о е  коли чество а а 'р р '-  
тетр ахл ор д и эти л сул ьф ок си д а  (99 ),

Х лор н ая известь в сухом  состоян ии или в ви де в о д н о го  рас­
твор а  является одним  из осн овн ы х д ега зи р у ю щ и х  иприт м а те­
риалов.

Д и х л о р и с т а я  с е р а  энергично хлор и р ует д и х л о р д и эти л ­
сул ьф и д :

И з п р о д у к то в  взаи м о дей стви я  М эн н  и П оп (100) вы дели ли  
после перегонки в вакуум е тр и - и тетр ахл ор д и эти л сул ьф и д ы , 
к о то р ы е  одн ако , в соответстви и  с указанны м  вы ш е, следует рас­
см атривать как соо тв е тству ю щ и е хлор ви ни лсульф и ды .

Э ти  ж е авторы  п р ед п ол агаю т, что  при дей стви и  д и х л о р и сто й  
серы на иприт одн оврем ен н о и дет реакция и в ином  н апра­
влении.

П р едп олож ен и е эт о  вы сказано на то м  основании, что  после  
окисления реакционной массы азотной  к и сл отой  бы л вы делен  
х л ор ан ги д р и д  р-хлорэтаисульф ок-ислоты , С Ю Н 2СН2З О 2С 1.

/СНС1СНоС1

,СНС1 —  СН)С1 
+  25С1» — > 5<  +  НС1 +  52С12.ч сн2ен«с!

,С Н « С Н 2С1 ,С Н » С Н 2С1
5 /  “ " + 5 С 1 , — > 25<

х С Н пСНоС1 ‘  Ч С 1 '
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М о н о х л о р и с т а я  с е р а ,  о с о б е н н о  п р и  н а гр е в а н и и  и  
в  п р и с у т с т в и и  с о л е й  ж е л е з а , т о ж е  о к а з ы в а е т  на и п р и т  х л о р и р у ю ­
щ е е  д е й с т в и е , х о т я  и б о л е е  с л а б о е , ч е м  д и х л о р и с т а я  сера. П р и  
э т о м  о б р а з у ю т с я  п о л и х л о р и д ы  д и э т и л с у л ь ф и д а , сер а и г а з о о б ­
р а з н ы е  в е щ е с т в а , гл а в н ы м  о б р а з о м , х л о р и с т ы й  в о д о р о д . В  н а ­
ч а л ь н о й  с та д и и  р е а к ц и я  п р о т е к а е т  п о  у р а в н е н и ю :

5 ( С Н оС Н оС1)2 + 5 оС12 ---- >- 3
СНС1С Н »С 1

\сН оС Н чС1
+  Н С ?  +  23.

В д а л ь н е й ш е м  и д е т  у ж е  б о л е е  г л у б о ­
к о е  х л о р и р о в а н и е .

С те п е н ь  х л о р и р о в а н и я  и п р и т а  б у д е т  
з а в и с е т ь  при э т о м  о т  к о л и ч е с т в а  п р и ­
м е ш а н н о й  х л о р и с т о й  сер ы . Е сли  и п р и т , 
с о д е р ж а щ и й  п р и м е сь  м о н о х л о р и с т о й  
с е р ы , х р а н и т ь  в з а к р ы т о м  с о с у д е , т о  
•об р азую щ и еся  г а з о о б р а з н ы е  п р о д у к т ы  
с о з д а ю т  в  с о с у д е  п о в ы ш е н н о е  д а в л е н и е ,  
ч т о  м о ж е т  п о в л е ч ь  за  с о б о й  р а з р ы в  
с о с у д а .

П о  у к а за н н ы м  п р и ч и н а м  п р и м е сь  
ЗаС Ь  к и п р и т у  (ч т о  м о ж е т  и м е т ь  м е с т о , 
к о г д а  при  п р о и з в о д с т в е  и п р и та  э т и л е н и -  
р о в а н и е  З гС Ь  не д о в е д е н о  д о  к о н ц а )  
с ч и та е тс я  н е д о п у с т и м о й . П р е д с т а в л е ­
н и е о  н а р а ста н и и  д а в л е н и я  в з а в и с и м о ­
сти  о т  вр ем ен и  х р а н ен и я  и п р и т а , с о д е р ­
ж а щ е г о  ЗгС Ь , в з а к р ы т о й  т а р е , д а е т  
р и с . 14  ( 9 4 ) .

Р е а к ц и и  с а м м и а к о м  и а м и н а  мни1. Д и х л о р д и ­
э т и л с у л ь ф и д  п р и  н а гр ева н и и  е г о  д о  6 0 °  (в  з а п а я н н о й  т р у б к е )  
с о  с п и р т о в ы м  р а с т в о р о м  а м м и ак а  д а е т  1 ,4 -т и а з а н  ( 1 0 2 ) :

х СНчСНлС1 /СН2СН,Ч
5 (  +  ЗЫН3 — ^ 5 (  >ЫН +  2ЫН4С1.

Х СН2СН2С1 Х СН2СН /

1 .4 -Тиаза«  —  б е сц в е тн а я  ж и д к о с т ь  с  з а п а х о м  п и р и д и н а , те м п . кип . 169°, 
с и л ь н о е  о сновани е .

В а н а л о ги ч н ы х  у с л о в и я х , н о  в п р и с у т с т в и и  в е щ е с т в , с в я з ы ­
в а ю щ и х  НС1, п е р в и ч н ы е  ам и н ы  д а ю т  Ы -за м е щ е н н ы е  ти а за н ы  ( 1 0 3 ) :

/СН,СН2Ч

Х СН,СН,/

Р и с. 14. Д авление на стен ки  
с о су д а  при хранении и при ­

та, с о д е р ж а щ е го  3 2С12.
/ — З.С1,—4,76%; и п р и т— 95,24%; 
//— 5,С1„ —  3,220/0; и п р и т— 90,78%; 

III— 5,01, —  1 % ; иприт 99%.

В т о р и ч н ы е  ам и н ы  д а ю т  н е  з а м к н у т ы е  с о е д и н е н и я :

5<
у С Н 2СН2ЫК2
\ С Н 2С Н 2МЯ2
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Т рети чн ы е амины пр исоеди н яю т д и х л о р д и эти л су л ьф и д , об р а ­
зуя  зам ещ енны е п р ои зво дн ы е ам м ония:

С1

,С Н 2С Н 2С1
— >

Х СН,СН,,С1

А м и н оки слоты  не р еагир ую т с р р /-д и х л о р д и эти л су л ьф и д о м , 
но их эф и р ы  в  присутствии связы ваю щ и х НС1 вещ еств (№ :>С О з, 
С Н зС О О N а) легко всту п а ю т в реакцию  (1 0 4 ):

Н а основании реакций иприта с аминами и эф ирам и ам ино­
ки слот п р ед п ол агаю т, ч т о  нары вное действи е иприта является: 
р езул ьтатом  взаи м одей стви я е го . с ам инокислотам и клеток  ж и ­
в о г о  организм а.

Р е а к ц и и  с х л о р  а м и  д а  м и  к и с л о т .  Б о л ь ш о е  зн аче­
ние и м ею т реакции ^ '-д и х л о р д и э т и л с у л ь ф и д а  с хл ор ам и дам и  
кислот, уп отребляем ы м и  для дегазац и и , и и н огда для хар акте­
ристики сернисты х соединений.

У ж е  в о  врем я войны  1914— 1918 гг . бы ли предлож ены  д л я  
дези ор и таж а кож и и дези н ф екци и  ран, так н азы ваем ы е, х л о р ­
ам ин-?’ и ди хлорам и н -7 ’ . П ервы й препарат является н атр и евой  
сол ы о п ар а-тол уол сул ьф охл ор ам и д а ,

Х л ор ам и н -Т  при взбалты вании его в о д н о го  р аствор а  
с р ^ '-д и х л о р д и эти л су л ьф и д о м  об р азует твер дое кр и сталли ческое  
вещ ество  с тем п. пл. 144 ,5 ° (1 0 5 ):

^  з
СМ3СсНч50оН/ -4- 5(СН.,СН„С1)., — >- СН3С0Н45СШ =  5(СН2СН,С1)2 +  N301. 

Х С1

А н ал оги чн о, в ер о я тн о , реагир ует и хлорам ин -Б  (н атри евая  
соль бен зол сул ьф охл ор ам и д а)

На
С вН вЗО зМ ^ .

Д и хл ор ам и н -Т , уп отребляем ы й  в растворе хлор и рован н ы х  
у гл е в о д о р о д о в  и масел, д ей ствует, вер о я тн о , главны м о б р а зо м , 
как хл ор и р ую щ и й  агент.
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5 (С Н 2С Н 2Ш С Н 2С О О С 2Н г,)2 +  2НС1.

СН3С(;Н.|5 0 2К

а в то р о й  —  д и х л о р а м и д  п ар а-тол уол сул ьф ок и сл оты ,
С Н 3С 3Н 45 0 2ЫС12.

5 (С Н 2С Н 2С1), +  2 Ш 2С Н ,С О О С 2Н п



В п о с л е д н е е  в р ем я  д л я  д е г а з а ц и и  и п р и т а  п р е д л а га ю т с я  х л о р -  
а м и д ы  и х л о р и м и д ы  р а з л и ч н ы х  к а р б о н о в ы х  к и с л о т , н а п р и м ер ,, 
у к с у с н о й , ф т а л е в о й , а та к ж е х л о р у р е т а н  (1 0 6 )  в в и д е  2 — 1 0 % -н ы .ч  
р а с т в о р о в  в ч е т ы р е х х л о р и с т о м  у г л е р о д е . В д а н н о м  с л у ч а е  в  п е р ­
в у ю  о ч е р е д ь  о ч е в и д н о  и м е е т  м е с т о  р еа к ц и я  о к и с л ен и я  с у л ь ф и д а  
д о  с у л ь ф о к с и д а  и с у л ь ф о н а  (8 9 ) .

П р о ч и е  р е а к ц и и .  С  с ер н и с ты м и  щ е л о ч а м и  в с п и р т о в о м  
р а с т в о р е  [^ '-д и х л о р д и э т и л с у л ь ф и д  о б р а з у е т  д и т и а н , н а з ы в а е м ы й  
та к ж е  д и э т и л е н д и с у л ь ф и д о м :

/СН..СН..С1 /СН.,СН.>Ч
5 <  '  '  + N 3 0 5   >  5 <  " } 5  +  2Ы зС1.

х СНоСНоС1 ^СНоСНД

В в о д н о м  р а с т в о р е  р е а к ц и я  и д е т  м ед л ен н о  и н е п о л н о . Ч и ­
сты й  д и т и а н  —  т в е р д о е  к р и с т а л л и ч е с к о е  в е щ е с т в о  с т е м п . п л . 
1 1 0 ° . И з  ^ /-д и х л о р д и э т и л с у л ь ф и д а  д и т и а н  п о л у ч а е т с я  гл а в н ы м  
о б р а з о м  в в и д е  п о л и м е р а .

Р е а к ц и я  с сер н и сты м  н а тр и ем  п р е д л о ж е н а  д л я  и н д и к а ц и и  
и п р и т а , о д н а к о  МагЗ в к а ч е с т в е  и н д и к а т о р а  м а л о  ч у в с т в и т е л е н  
и н е с п е ц и ф и ч е н .

С д в у с е р н и с т ы м  н атр и ем  а н а л о ги ч н о  о б р а з у е т с я  д и э т и л е н т р и -  
с у л ь ф и д  (1 0 7 ) :

.СИоСМ.,С1 .СНоСМ2 — 5
5 <  "  ‘  + Н а 25 2 -------> 5 (  “ | + 2 Ы з С 1 ,

х СН2СН.,С1 Х СН2СН2 — 5

к о т о р ы й  т а к ж е  м о ж е т  б ы т ь  п о л у ч е н  и з с е р н и с т о г о  н а тр и я  и 
р р .'-д и х л о р д и э т и л с у л ь ф и д а . Д и э т и л е н т р и с у л ь ф и д  —  т в е р д о е  к р и ­
с т а л л и ч е с к о е  в е щ е с т в о  с те м п . пл. 74 — 7 5 ° .

В о т л и ч и е  о т  о б ы ч н ы х  с у л ь ф и д о в  ^ /-д и х л о р д и э т и л с у л ь ф и д .  
не д а е т  н о р м а л ь н ы х  с у л ь ф о н и е в ы х  с о е д и н е н и й . П р и  о б р а б о т к е  
й о д и с т ы м  м е т и л о м  и б р о м и с т ы м  б е н з и л о м  в м е с т о

СН3\ 8/СН2 • СН..С1 

^  ч СНо-СН,С1
и

С«НБ • С Н -^ ^ С Н гС Н га 

Вг/  Ч'СН2СН2С1 

о б р а з у ю т с я  п р о и з в о д н ы е  д и т и а н а  ( 1 0 9 ) :
/ сн2сн2ч / СН2СГ)НГ> .СН2СН2Ч у с н й 
Х-СН2СИ2/ 5 \ в г  "  5 ч СН,СНо/ 8 \ 1

М е х а н и з м  и х  о б р а з о в а н и я  Н е н и ц е с к у  и С к а р л а те с к у  о б ъ я с ­
н я ю т  с л е д у ю щ и м  о б р а з о м : в н а ч а л е  м е ж д у  [ + '-д и х л а р д и э т и л -
с у л ь ф и д о м  и й о д и с т ы м  м е т и л о м  или  б р о м и с т ы м  б е н з и л о м  п р о и с ­
х о д и т  р е а к ц и я  о б м е н а , в  р е з у л ь т а т е  ч е г о  о б р а з у ю т с я  р р '-д и б р о м -  
и ли  ^ р '-д и и о д д и э т и л с у л ь ф и д ы , к о т о р ы е  за те м  л е г к о  в з а и м о д е й -
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И В М

•ствуют с исходными и получаемыми вновь продуктами, давая 
•серию реакций:

/С Н »  ■ С Н 2С1 
2СвНБСН*Вг +  5<

\ С Н ,  • С Н 2С1

/ С Н 2 -С Н »В г 
2С иН 5СН»С1 +  5 (

Х СН» • СН-.Вг

С вН ,СН .,Вг +  5
С Н 2СН»Вг

'ч С Н 2СН»Вг

С аН6СН»ч  /С Н ,С Н » В г  

Вг-7  Ч СН»СН»Вг 

СН»СНоС1С0Нг,СМ2ч̂  ^/СН2СН2Вг у

В г /  ^ С Н 2С Н 2Вг \ С Н 2С Н 2С1

/ С Н » С Н 2С1
С сН йС Н „ч  /С Н » С Н »  —  5 / с Н 2СН»С1 

*  >5< " 'В г
В гх  х СН»СН»Вг

-* ВгСНоСН2С1 4-
С „Н 5С Н 2Ч /С Н о С Н 2 —  5 —  СН»СН»С1

—
В г /  /сНоСНоВг

СвНвСНаЧч СНоСНоч ,С Н 2С Н 2С1 

В г /^ \ с Н 2СН2/ 3 \Вг

ВгСН»СН»С1 +
с6нБсн2Чз/сн2сн2ч

/ \ СНоСН .

С хем а реакции п одтвер ж дается  тем , ч т о : а) при реакции рр'- 
д ш х л о р д и эти л су л ьф и д а  с й од и сты м  м етилом  вы делен с х о р о ш и м  
в ы х о д о м  р р '-д и и од д и эти л сул ьф и д , б) при реакции с бром и сты м  
бен зи лом  вы делен б р о м хл ор этан  и в ) ан алогичн ое превращ ение  
в ди ти ан овы е п р ои зво дн ы е р р '-д и б р о м - или Р 'Р '-дииоддиэтил- 
с у л ьф и д о в  и дет очен ь легко.

При п р одолж ительн ом  нагревании (18 час.) д о  180° р р '-д и - 
хл о р д и эти л су л ьф и д  п очти  п олн остью  превращ ается в ди ти ан  и 
д и х л о р эта н :

/СНоСНоч
23 (СН»СН»С1)2 д Д  З ^ ^ ' с ^ ' ^  +  га С Н о С Н о С ! .

Реакция эта об р ати м а: д о к а за н о , что  при нагревании д и х л о р ­
этан а с д и ти ан ом  обр азуется  р р '-д и хл ор д и эти л сул ьф и д  (1 1 0 ).

Д итиан содер ж ится и в  техн и ческом  иприте, причем  к о л и ч е ­
ство  его  по мере хранения увеличивается (1 1 1 ). П р оц есс о б р а з о ­
вания ди ти ана в нем м ож ет бы ть объясн ен  следую щ и м и  р еак ­

ц и я м и : I
Х Н о С Н о С !

25(СН»СН2С1)»
/СНоСН» — 5—1СН»СН»С1; 

5\ " ’ \=С1 " ’ !'сн»сн»с1 ;.У...... - •
С1СН»СНоС1 -ь

/ С  Н»С Н»5 С Н»С Н»С1 /С Н » С Н » Ч
+  ЗС  '  ДД С1СН»СН»С1 +  5 (  >5.

\ С Н » С Н 2С1 " " \ С Н » С Н » /



С б р о м и с т ы м и  и и о д и с т ы м и  с о л я м и  в  с п и р т о в о м  р а с т в о р е
д и х л о р д и э т и л с у л ь ф и д  о б р а з у е т  р р /-д и б р о м - и с о о т в е т с т в е н н о  

Р Р '-д и и о д д и э т и л с у л ь ф и д :
5 ( С Н 2С Н 2С1)2 +  2 Н а В г  3 ( С Н 2С Н 2Вг)2 +  2ЫаС1, 

5 (С Н о С Н 2С1)2 +  2ИаЛ -> 3 ( С Н ,С Н Л ) 2 +  2КаС1.

П о с л е д н е й  р е а к ц и е й  п о л ь з у ю т с я  при к а ч е с тв е н н о м  о п р е д е л е ­
н и и  и п р и та  п о  Г р и н ья р у  (см . н и ж е ).

Р е а к ц и я  о б м е н а  и м е е т  м е с т о  и с и о д и с т о в о д о р о д н о й  к и с л о ­
т о й  в у к с у с н о к и с л о м  р а с т в о р е :

5 ( С Н 2С Н 2С1)2 +  2 Ш  -> 3 ( С Н 2С Н 2Л)2 +  2НС1.

А н а л о ги ч н о  р е а г и р у ю т  р о д а н и с т ы е  сол и  ( 1 1 2 ) :
5 ( С Н 2С Н 2С1)2 +  2 Н а С Ы З  5 ( С Н 2С Н 2С К 5 ) 2 +  2ЫаС1.

р Р '-Д и р о д а н д и э т и л с у л ь ф и д  —  т в е р д о е  в е щ е с т в о , с те м п . пл. 3 5 ° ;  
э т о  с о е д и н е н и е  п о ч т и  н е  д е й с т в у е т  на к о ж у .

С ц и а н и с т ы м и  с о л я м и  р е а к ц и я  о б м е н а  не и д ет . О б р а з у е т с я  
с л о ж н а я  см есь р а з л и ч н ы х  с о е д и н е н и й , и з к о т о р ы х  в  ч и с т о м  в и д е  
б ы л о  в ы д е л е н о  т о л ь к о  о д н о

С Н 2З С Н о С Н о С К  

I ,
С Н 25 С Н оС Н 2С Ы

д и н и т р и л  э т и л е н -б и с -э т и л с у л ь ф и д -ш е о '-д и к а р б о н о в о й  к и с л о т ы  
( 1 0 2 ) . П о л у ч е н и е  э т о г о  п р о д у к т а  о б ъ я с н я е т с я  п р о м е ж у т о ч н ы м  
о б р а з о в а н и е м  н е у с т о й ч и в ы х  с у л ь ф о н и е в ы х  с о е д и н е н и й :

/С Н 2СН2СН
2 5 (С Н о С Н ,С 1 )2 +  2 Ы а С К  ---->- 25< + 2 И а С 1

х С Н 2С Н 2С1

/ С Н 2С Н о С К  , С Н 2С Н , С К  
2 5 (  " дД  5<Г " / С Н 2С Н ,С М

Х СН„СН.>С1 х сн,сн2 — 3 (  _
| •С Н 2С Н 2СГ: *—

1а . . .
С Н 2 —  5 —  С Н 2С Н .,С N  

ДД С1СНоСНоС1 |
С Н 2 — 5  — С Н 2С Н 2СЫ

С о о т в е т с т в у ю щ и й  р р '-д и ц и а н д и э т и л с у л ь ф и д , 5 (С Н 2 С Н 2СЫ )2, 
б ы л  п о л у ч е н  к о с в е н н ы м  п у тем  —  в з а и м о д е й с т в и е м  с е р н и с т о г о  к а ­
л и я  с Р -х л о р п р о п и о н и т р и л о м  ( 1 1 3 ) :

Х Н 2СН2СК
К , 5 +  2 С 1 С Н ,С Н 2С Н  -> 5 (  '  +  2КС1.

Х СН2СН2СМ
р Р '-Д и ц и а н д и э т и л с у л ь ф и д  —  т в е р д о е  в е щ е с т в о  с те м п . п л . 

2 4 — 2 5 ° ,  н е я д о в и т , на к о ж у  н е  д е й с т в у е т .
П р и  д е й с т в и и  на Р Р '-д и х л о р д и э т и л с у л ь ф и д  м е р к а п т и д о в , ф е ­

н о л я т о в  и т и о ф е н о л я т о в  о б р а з у ю т с я  п р о с т ы е  э ф и р ы  и л и  т и о -  
э ф и р ы  т и о д и г л и к о л я  (9 5 ) :
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5(С1 !2С Н 2С1)2 +  21\а5К -> 5 (С Н 2С Н 25К)-2 +  2|\аС1,

5 (С Н 2С Н 2С1)о +  2 К а О С ц11;-> 5 (С Н 2С И 2О С 6Н 5)2 +  2КаС1.

При действии на него уксусн оки слого  натрия образуется: 
слож ны й эф ир  —  д и ацети ловы й  эф ир ти од и гл и кол я  (9 5 ) :

5(СМ оС Н 2С1)2 +  2 И а О О С С Н з -» 5 (С Н 2С Н 2О О С С Н 3')2 +  2КаС1.

Д е й с т в и е  н а  м е т а л л ы .  Ч исты й иприт при об ы кн овен ­
н ой  тем пературе не оказы вает н и какого дей стви я на алю м и­
ний, свинец, латунь, ж елезо, бронзу, цинк и о л о в о . При 10(Н 
и прит не дей ствует на первы е три металла, остальн ы е ж е р а зр у ­
ш аю тся и особен н о сильно о л о в о .

С воеоб р азн о  действи е цинковой  пыли в присутствии и о тсу т ­
ствии спирта на ^ '-д и х л о р д и э т и л с у л ь ф и д : в  первом  случае  
реакция главны м  об р азом  и дет в стор он у обр азован и я д и э т и л о -  
в о г о  эф и р а ти огл и к ол я  (1 1 4 ):

5 (С Н 2С112С1)2 +  2 С ,Н Ь0 Н  4- 2п  -> 5 (С Н 2С Н ,О С 2Н 5)2 +  2пС12 +  Н,;

в о  втор ом  —  п р отекаю т следую щ и е реакции: I
у С Н 2С Н оч

2 5 (С И о С 1 Ш )о 4 -2 2 п  — >:-5< '  >5 4 - 22пС1о 4  2С..Н.,,
Х С Н 2С Н 2/

/С Н  =  СНо
5(СМоСН„С1)о 4- 2п  — 5< '  +  2 п С12 +  Н„.

Х С Н  =  С Н 2

О дн оврем ен н о п р о и сх о д и т гидрирование как сам ого  иприта, 
т а к  и о б р а зо ва вш его ся  ди ви н и л-сульф и да.

^ '-Д и х л о р д и э т и л с у л ь ф и д  о б р азует п р одукты  присоединения  
с галоидн ы м и  солями м н оги х м еталлов, например с Н&СЬ, С щ С Ь , 
АиСЬ и п р . Н ек отор ы е из эти х  х л о р и д о в  предлож ены  для каче­
ствен н ого  или коли чествен н ого определения ^ /-д и х л о р д и э т и л -  
сульфида.

И н д и к а т о р  ̂р'-д и х л о р д и э т и л с у л ь ф и д а

Для качественного определения рр'-дихлордиэтилсульфида 
предложено несколько реактивов, однако ни один из них нельзя 
признать вполне удовлетворительным. Конкурс, объявленный 
в 1929 г. Международным обществом Красного креста, не дал 
результата, несмотря на обещанную премию (10000 франков). 
Д о последнего времени наилучшим из всех официально извест­
ных реактивов на иприт считается р е а к т и в  Г р и н ь я р а  
(115), состоящий из водного раствора йодистого натрия, серно­
кислой меди и гуммиарабика. В присутствии рр'-дихлордиэтил- 
сульфида реактив дает муть или осадок, представляющие по 
мнению Гриньяра ^ р'-дииоддиэтилсульфид. Соль меди якобы  
ускоряет реакцию обмена. Однако, теперь установлено, что
т



о б р а з у ю щ и й с я  о с а д о к  п р е д с т а в л я е т  к о м п л е к с н у ю  с о л ь  р ^ ’ -д и -  
и о д д и э т и л с у л ь ф и д а  и С 1Ы 2. Г у м м и а р а б и к  д о б а в л я е т с я  д л я  с о з д а ­
н и я  в я з к о й  с р е д ы , в к о т о р о й  о б р а з у ю щ а я с я  м у т ь  б о л е е  о т ч е т ­
л и в о  в и д н а .

Р е а к т и в  Г р и н ь я р а  г о т о в и т с я  с л е д у ю щ и м  о б р а з о м : к  2 0  лиг 
к о н ц е н т р и р о в а н н о г о  в о д н о г о  р а с т в о р а  ИаЛ д о б а в л я е т с я  4 0  к а ­
п ел ь  (п р и б л и з и т е л ь н о  2  ли) 7 ,5 % - н о г о  р а с т в о р а  С и З О д и 2  ли 

• 3 0 % -н о г о  р а с т в о р а  г у м м и а р а б и к а , и в с я  см е сь  р а з б а в л я е т с я  в о ­
д о ю  д о  2 0 0  ли. П р и  п р о п у с к а н и и  ч е р ез  р е а к т и в  Г р и н ья р а  в о з ­
д у х а , с о д е р ж а щ е г о  0 ,0 5 — 0,1 мг/л и п р и т а , з а м е ч а е т с я  ч е р е з
3 — 5  м и н у т  п о я в л е н и е  м у ти .

П р е д л о ж е н ы  и д р у г и е  р е ц е п т ы  д л я  р е а к т и в а  Г р и н ь я р а , б у д т о  
б ы  д а ю щ и е  л у ч ш и е  р е з у л ь т а т ы . Н а п р и м е р : 10 г ИаЛ 4  7 5  ли Н а О  4
4 -' 10 к а п е л ь  1 5 % -н о г о  р а с т в о р а  С иЗО л 4  0 ,7 5  мл 3 0 % - н о г о  р а с ­
т в о р а  гу м м и а р а б и к а  (А л е к с е е в с к и й ) или  10 г И а Л + ' 1 0 0  ли 1 4 0  4  
4  1 мл С 11З О 4 (П р е о б р а ж е н с к и й ). Ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  р е а к т и в а  
Г р и н ь я р а  м о ж п о  з н а ч и т е л ь н о  п о в ы с и т ь  (п р и б л и з и т е л ь н о  
в  100 р а з ) ,  если  п о л ь з о в а т ь с я  м и к р о с к о п о м  при  н а б л ю д е н и я х  з а  
и зм е н е н и е м  р е а к т и в а . В п р и с у т с т в и и  и п р и т а  р е а к т и в  д а е т  х а ­
р а к т е р н ы е  у д л и н е н н ы е  ш е с т и гр а н н ы е  к р и с т а л л ы , ч а с т о  о б р а з у ю ­
щ и е  к р е с т о о б р а з н ы е  д в о й н и к и .

Н е д а в н о  и н д и к а т о р о м  на и п р и т  п р е д л о ж е н о  п р и м е н я т ь  р а с ­
т в о р  х л о р н о г о  з о л о т а  или  п р о п и т а н н у ю  э т и м  р а с т в о р о м  б у ­
м а ж к у : в  п р и с у т с т в и и  и п р и т а  в р а с т в о р е  о б р а з у е т с я  ж е л т а я  
м у т ь , а б у м а ж к а  п р и о б р е т а е т  к р а с н о -к о р и ч н е в ы й  ц в е т . Ч у в с т в и ­
т е л ь н о с т ь  э т о г о  р е а к т и в а  п о  л и т е р а т у р н ы м  д а н н ы м  в 10 р аз  
б о л ь ш е  ч у в с т в и т е л ь н о с т и  р е а к т и в а  Г р и н ь я р а  (4 3 ) .

Д е г р е  р е к о м е н д у е т  д л я  и н д и к а ц и и  и п р и т а  р е а к т и в , с о с т о я ­
щ и й  и з  в о д н о г о  р а с т в о р а  й о д и с т о г о  к а л и я  и с у л е м ы  с  д о б а в л е ­
н и е м  н е б о л ь ш о г о  к о л и ч е с т в а  х л о р н о й  п л а ти н ы . В п р и с у т с т в и и  
и п р и т а  о б р а з у е т с я  ж е л т о в а т а я  м у т ь , в е р о я т н о , к о м п л е к с н о г о  
с о е д и н е н и я  д и и о д д и э т и л с у л ь ф и д а  и й о д н о й  р т у т и . Р е а к т и в  
Д е г р е  з н а ч и т е л ь н о  ч у в с т в и т е л ь н е е  р е а к т и в а  Г р и н ь я р а , н о  м ен ее  
с п е ц и ф и ч е н .

А н а л о г и ч н ы й  р е а к т и в  п р е д л о ж и л  н е д а в н о  Б  у  р у  и а н  а ( 1 1 6 ) ,  
к о т о р ы й  р е к о м е н д у е т  д л я  к а ч е с т в е н н о г о  и к о л и ч е с т в е н н о г о  о п р е ­
д е л е н и я  и п р и та  в о д н ы й  р а с т в о р  й о д и с т о г о  н а т р и я  и й о д н о й  
р т у т и  (1 0  г ИаЗ в 70  ли в о д ы  4  14 г Н&Лг). П о  с о о б щ е н и ю  а в т о р а  
р е а к т и в  д а е т  с 0 ,0 5  мг и п р и т а  о т ч е т л и в о  в и д н ы й  о с а д о к  ж е л т о г о  
ц в е т а , а с 0 ,0 3  мг —  ч е р е з  5  м и н у т  х а р а к т е р н у ю  м у т ь . Д л я  у д о б ­
с тв а  н а б л ю д е н и я  о с а д к а  п р о б и р к а  с р е а к т и в о м  и р а с т в о р о м  
и п р и т а  ц е н т р о ф у г и р у е т с я  (5 0 0 0 — 6 0 0 0  о б о р о т о в )  в  т е ч е н и е  5  м и ­
н у т  при 3 0 — 4 0 ° .  К о л и ч е с т в о  в ы п а д а ю щ е г о  о с а д к а  п р о п о р ­
ц и о н а л ь н о  к о л и ч е с т в у  и п р и т а . П р о д у к т ы  г и д р о л и з а  и  о к и с л е ­
н и я  и п р и т а  с эт и м  р е а к т и в о м  о с а д к а  н е  о б р а з у ю т .

Н е д а в н о  п р е д л о ж е н  о ч е н ь  п р о с т о й  л а м п о в ы й  м е т о д  и н д и ­
к а ц и и  и п р и та  (9 3 ) , о с н о в а н н ы й  н а  р а з л о ж е н и и  п а р о в  и п р и т а  
в  п л ам ен и  с п и р т о в о й  г о р е л к и  с о б р а з о в а н и е м  З О 2. П о с л е д н и й  
о б н а р у ж и в а е т с я  п о  п о с и н е н и ю  б у м а ж к и , п р о п и т а н н о й  р а с т в о р о м  
к р а х м а л а  и и о д а т а  н а тр и я .
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И нтересно отм ети ть , ч то  запах иприта обнаруж ивается при  
кон цен трац ии  0 ,0 00 7  г/л ( И 7).

В едутся  такж е р а б о ты  по прим енению  спектрального анализа  
для индикации иприта и д р у ги х  О В . К аж д ое О В  им еет хар актер ­
ны й спектр п оглощ ен и я, по к о т о р о м у  м ож н о определить в е ­
щ еств о . Если снимать спектр и звестн ого  О В , т о  м ож но в в о з ­
д у х е  опр еделить О В  коли чествен н о (11 8).

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  и п р и т а
Б ольш и н ство предлож ен н ы х для к ол и чествен н ого  определения, 

иприта м ето д о в  сводятся  к коли чествен н ом у определению  хл о р а  
или серы, в х о д я щ и х  в состав м олекулы  иприта. Например,, 
и при т, п оглощ енн ы й  из в о зд у х а  или извлеченны й р астворителем  
из п очвы  или зараж енны х пр едм етов, п од вер гаю т ги д р ол и зу  и 
оп р ед ел яю т по Ф о л ьгар д у  содерж ание иона хл ор а, по к о т о р о м у  
затем  п р о и зв о д я т  п ер есч ет на иприт. При дей стви и  сильны х  
окислителей (перекись натрия, азотная ки слота) атом  серы  
иприта м ож ет б ы ть  окислен д о  серной ки сл оты , к о то р у ю  затем  
оп р ед ел я ю т обы чн ы м  весовы м  м ето д о м  в ви д е  Ва5С>4. М о ж н о  
сж игать иприт в тр убке для сж игания и об р азовавш и й ся З О *  
оки слять доп ол н и тел ьн о  перекисью  в о д о р о д а  в  НгЗСЬ.

Д ля коли чествен н ого определения м ож но и сп ол ьзовать  м ол е­
кулярны е соединения иприта. П о  Х оллели  (116а) в о з д у х , зар а­
ж енны й и при том , пр оп ускаю т через п оглоти тели  с 1 0 % -н ы м  спир­
то вы м  р аствор ом  НС1. К получен ном у р аствор у д о б а в л я ю т све­
ж епр и готовлен ны й  насы щ енны й спи р товы й  р аствор  Си2СЬ. В ы ­
п ад ает о сад ок  состава [5(С Н 2С Н 2С1)2]2 • СигСЬ, котор ы й  о т ф и л ь­
тр о вы ва ю т, п р ом ы ваю т разбавленны м  спиртом , р азлагаю т сер ­
н о й  к и сл о то й  и оп р ед ел яю т и одом етр и ческ и  содерж ание м еди. 
Д ля1 э т о г о  об р азо ва вш у ю ся  после разлож ен и я сернокислую  м ед ь  
о б р а б а ты ва ю т р аствор ом  КЛ и вы дели вш и й ся по уравнению  
2С и50.1 +  4КЛ -> С и 2Л2 +  2К 25С>4 +  Лг и о д  ти т р у ю т ги п о су л ьф и ­
т о м . П о коли честву найденной м еди  вы чи сл яю т содерж ание  
иприта.

Буруиана (116) р еком ен дует более бы стр ы й  м етод . К р ас­
тво р у , сод ер ж ащ ем у иприт, д о б а в л я ю т реактив, со сто я щ и й  из  
1\таЛ и Н§Дг (см. вы ш е), и ц ен тр и ф уги р ую т о к о л о  15 м инут при
3 0 — 4 0 °  и 5 0 00— 6 0 0 0  о б о р о т о в  центриф уги . С равнивая о б ъ е м  
осадка  со стан дартом , полученны м  в  аналоги чны х усл ови ях  при  
с тр о го  определенном  коли честве иприта, м ож н о сразу изм ерить  
к ол и ч ество  иприта во  в зя то й  п р обе .

Физиологическое действие ^ '-дихлордиэтилсульф ида. р^'-Ди- 
х л о р д и эти л су л ьф и д  отн осят об ы ч н о  к группе О В  н ар ы вн ого  д ей ­
стви я, одн ако такая характеристика слиш ком  уп р ощ ен а и при­
близительн а. р ^ '-Д и х л о р д и эти л су л ьф и д  следует р ассм атривать, 
как сильны й яд , д ей ствую щ и й  на все клетки ж и в о го  ор ган и зм а, 
с к отор ы м и  он п р и х о д и т в сопри косн овен и е. П р еж де и сильнее  
в с е го  стр ад аю т ткани те х  ор ган ов, через к о то р ы е  д и х л о р д и эти л ­
сул ьф и д  проникает в ор ган и зм : глаза, кож а, ды хательн ы е пути
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(м естное действие), во  вторую  очередь пр ои сходи т общ ее пора­
жение клеток  организма, вы раж аю щ ееся в длительном  изм ене­
нии ткан евого  обмена и пониж енной сопротивляем ости  и  ж изне­
способности  всех тканей (о бщ ее действие). Р езко выраж ена ку- 
м улятивность действия. П роизведение смертельности (для к о ш ек ). 
а =  1500.
И при т в концентрации  0,0025— 0,05 мг/л при */з— 1-ч а сов ом  в озд ей ств и и  вы­

зы вает л егк ое  пораж ение глаз (к он ъ ю н к ти в и т) ц неж ­
ных уч астк ов  кожи.

„ „ ,  0 ,006— 0,01 мг/л при 1-часовом  в озд ей ств и и  м ож ет
вы звать се р ь е зн о е  п ор аж ен и е легких.

„ „  „  0,07 мг/л прн 30 минутном воздей стви и  дает с м е р те л ь ­
н о е  отравление.

В зависимости о т  длительности  воздей стви я смертельное- 
отравление м ож ет прои зой ти  при концентрациях, начиная? 
о т  0 ,0 06  мг/л.

П ри попадании ж и д кого  РР '-дихлордиэтилсульф ида! на кож у  
п р о и сх од и т д ово л ьн о  бы строе всасы вание его ; спустя 1— 24 часа- 
(в зависимости о т  чувствительности кож и , продолж ительности  
действия и количества иприта) появляется краснота, на месте к о ­
то р ой  через н екотор ое время образуется волды рь. Ч ерез  
2— 4 дня волды рь проры вается и на кож е остается медленно  
заж иваю щ ая язва.

Военное значение рр '-ди хлордиэти лсульф и да. Н есм отря на. 
позднее появление на поле сражения (ию ль 1917 г.) р р '-ди хлор- 
ди эти лсульф и д бы л правильно оценат как одн о  из важ н ей ш и х  
б о евы х  О В  (название —  «корол ь га зо в »). Е го полож ительны м и  
качествами являю тся: а) значительная химическая и больш ая, 
ф изическая стой кость; б ) сильное ф и зи ологи ческое действие,, 
усугубляю щ ееся кум улятивносты о дей стви я; в) сп особность п р о ­
никать через обы чн ое обм ундирование и пораж ать б о й ц о в , з а ­
щ ищ енны х п р оти вогазом , благодаря чем у возникает н е о б х о д и ­
м ость снабжения армии специальной защ итной, проти вои при тной  
о д еж д ой ; г) затрудненность преодоления зараж енны х участков^ 
и дегазации боевы х средств, попавш их под зараж ение; д ) сравни­
тельно простое п р ои зводство  в м ассовы х м асш табах; е) в о з ­
м ож ность разн ообразн ого  б о ево го  применения —  артхим снаряды , 
мины, авиабом бы , разбры згивание с самолета и при пом ощ и  р а з­
личны х наземны х приборов.

В о врем я войны  1914— 1918 гг. бы ло произведено около. 
12000 т  иприта, из них 7 5 %  в  Германии. К концу войны  и в о с о ­
бенности в послевоенное врем я производственны е м ощ ности  вв- 
всех  государствах увеличены во м ного раз. П о мнению военны х  
автори тетов в будущ ей  хим ической войне иприт найдет самое  
ш и рокое применение. Э то  подтверж дается опы том  войны  И талии  
с Абиссинией, когда Италия 1 ш и роко использовала иприт пр оти в  
в хим ическом  отнош ении беззащ и тной  абиссинской армии, что  
ускорило поражение последней.

1 И талия подпи сала и рати ф и ц и р овал а  Ж ен евск и й  п р о т о к о л  1925 г. об  
о т к а з е  о т  прим енения отр а вл я ю щ и х  вещ еств .
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Д ля и спользовани я запасов иприта в мирное врем я имеется  
р я д  предлож ений (чащ е патен тн ого характера) по применению  
иприта для б о р ьб ы  с вр еди телям и  сельского хозя й ства , в каче­
с тв е  л еч еб н о го  средства проти в туберк улеза  и рака (1 1 9 ); п р ед ­
лагается такж е п ер ер аботка  иприта на бактерицидн ы е средства  
(1 2 0 ), пластмассы  (1 0 8 ), красители и т. д . О д н ак о , отсутствую т  

.данны е о  реальной ценности эти х  предож ени й .

АНАЛОГИ И ГОМОЛОГИ ^/-ДИХЛОРДИЭТИЛСУЛЬФИДА

П р едполагая найти вещ ество  ещ е б ол ее токси чн ое , чем  
'^ '-д и х л о р д и э т и л с у л ь ф и д , в о  всех странах усиленно велось ис­
следован ие ф и зи о л о ги ч ес к о го  дей стви я различны х сульф и дов. 
П р оси н тези р ован о колоссальн ое коли чество -различных сернисты х  
и аналогичны х им соединений. Н аи больш и й  интерес из них  
п р ед ставл яю т сл ед ую щ и е:

РР' - Д  и х  л о р д  и э т  и л е е л е н и д  З ^С Н гС Ь Ь С ^г. П олучен  
-взаим одействием  х л о р и сто го  селена с эти лен ом :

Р Р '-Д и х л о р д и эти л сел ен и д —  тве р д о е  вещ е ств о , с тем п. пл. 2 5 ° .  
■Обладает нары вны м  дей стви ем  наравне с р р '-д и хл ор ди эти л су ль- 
•фидом (12>1, 122). В оен н ого  значения очеви дн о иметь не б у д е т  
и з -з а  н ед остатк а  сы р ья .

Р Р ' - Д  и б  р о м д  и э т и л с у  л ь  ф и д , 5 (С Н 2С Н 2Вг)2. П олучен  
н ескольки м и  сп особ ам и :

О бм ен ной  реакцией из х л о р и сто го  п р о и зво д н о го  в спиртовом  
•растворе (1 2 3 ):

Д ействи ем  тр е х б р о м и ст о го  ф о с ф о р а  на ти од и гл и к ол ь  (1 1 2 ):

Д ей стви ем  б р о м и с то го  в о д о р о д а  или кон цен три р ован ной  б р о ­
м и с т о в о д о р о д н о й  кислоты  на ти о д и гл и к о л ь  (1 2 4 ):

р р '-Д и б р о м д и э т и л с у л ь ф и д —  тв е р д о е  в е щ е ст в о  с тем п. пл.
3 1 — 3 4 0| и тем п . кип. 11 5° при давлении 1 лш, 139— 1 4 2 " при д а ­
влении 17 лш; д ей ству ет на к ож у сильнее, чем (3 р '-д и хл ор д и эти л - 
сул ьф и д . В о ен н ого  значения не имеет и з-за  д о р о го в и зн ы  бром а, 
тр уд н ости  получения в за во д ск и х  у сл ови ях  и м еньш ей чем  
у иприта хи м ической  у сто й ч и вости .

Р -Х  л о р -Р '-б  р о м д  и э т и л с у  л ь ф и д . П олучен  действием  
б р о м и с то го  в о д о р о о д а  на р -х л о р -Р '-это к си д и эти л су л ьф и д  (1 1 4 ):

5е,С!о 2СНо =  С Н 2 — > 5с(СН.,С11,С1)2 +  5е.

5(СН.,СНоС1).> +  21ЧаВг -> 5(СН.,СЦ.,Вг)о +  2КтаС1.

з з ( с н 2с и о 0 н ) . ,  +  2РВг3 3 5 (с н 2С1 и вг)2 2Н аРо8.

5(СН ,С1  Ш И ) 2 +  211 Вг— *-5(СН2С Н 2Вг)2 +  2 Н 20 .

УСН.,СН.,С1 
5 (  " '  + 2 Н В г — >-

\с н .,с н .,о с .,н ;

/ С Н - С Н Х 1  
5< '  " +  Н .,0  +  С 2Н 0Вг.

\С Н . ,С Н .В г



Т в е р д о е  в е щ е с т в о  с те м п . пл. 2 4 ° ,  т е м п . к и п . 1 2 5 — 1 3 2 ' при  
да в л ен и и  18 лш.

/СНоСНЛ
^ ' - Д и и о д д и э т и л с у л ь ф и д  . П о л у ч е н  из р р '-д и -

СНоС г!
х л о р д и э т и л с у л ь ф и д а  и й о д и с т о г о  н атр и я  в  с п и р т о в о м  р а с ­
т в о р е  (1 1 5 , 95)

5 ( С Н 2С Н 2С П 2 +  2На1 — > 8 ( С Н 2С Н 2ф 2 +  2Иа<Ш1

а та к ж е пр и  д е й с тв и и  й о д и с т о г о  в о д о р о д а  на р § '-д и х л о р д и э т и л -  
с у л ь ф и д  (1 2 5 ) и н е к о т о р ы е  п р о и з в о д н ы е  т и о д и г л и к о л я :

,С Н о С Н чС1 / С Н о С Н Т
" '  + 2 Н Л  — у 5< ■ '  -4-2НС1.

Х С Н 2С Н 2С1 х С Н 2С Н оЛ

Р Р '-Д и и о д д и э т и л с у л ь ф и д  —  т в е р д о е  в е щ е с т в о  с те м п . пл. 
6 9 — 7 0 ° .  О б л а д а е т  си льн ы м и  н ар ы вн ы м и  с в о й с т в а м и . П р и  х р а ­
нен и и д о в о л ь н о  б ы с т р о  р а з л а га е т с я  с в ы д е л ен и ем  и о д а .

Р ^ '-Д и х л о р д и в и н и л с у л ь ф и д , 3 ( С Н = С Н С 1 ) 2 .  П р и г о т о в л е н  в о с ­
ста н о в л ен и ем  [3 р '-д и х л о р д и в и н и л с у л ь ф о к с и д а

0 5 ( С Н  =  С Н С 1 )2 +  2 Н  ---- » 5 (С Н  =  С Н С 1)2 +  Н 20

{З ^ '-Д и х л о р д и в и н и л с у л ь ф и д — м а сл я н и ста я  ж и д к о с т ь  с о т в р а ­
ти т е л ь н ы м  з а п а х о м , с т е м п . к и п . 6 5 — 7 5 °  при д а в л е н и и  14 лш (9 9 ).

Э т о  в е щ е с т в о  и н тер есн о  в  т о м  о т н о ш е н и и , ч т о  о н о  л и ш е н о  
н а р ы в н ы х  с в о й с т в , х о т я  по о б щ е м у  п р и н ц и п у  с в в е д е н и е м  к р а т ­
н ой  связи  в м о л е к у л у  х л о р с у л ь ф и д а  м о ж н о  б ы л о  б ы  о ж и д а т ь  
у си л ен и я  т о к с и ч н о с т и .

5СНоСН2С1
- Д и х л о р д и э т и л д и с у л ь ф и д ,  I , и зо м е р  ги -ЗСНоС 112С1

п о т е т и ч е с к о г о  Г р и н о в с к о го  д и с у л ь ф и д а  (см . стр . 1 6 1 ). П о л у ч е н  
в р е з у л ь т а т е  с л е д у ю щ и х  р еа к ц и й  ( 1 2 6 ) :

Ы а З Н  +  С 1 С Н о С Н .,О Н  — > Н 5 С Н 2С Н 2О Н  +  |таС1,
р-окснэтнлмеркаптан

2 Н 5 С Н 2С Н 2О Н  окислен“ е > 5 —  С Н .С Н о О Н

I ' 4 -  НоО5 — СНоСНоОН 
рр'-диокс'идиэтйлдисульфид

5 —  СНоСН2ОН 5 —  СН2СНоС!
| +  2НС1  у | " +  2Н20
5  —  С Н 2С Н 2О Н  5 — С Н 2С Н 2С1

Р ^ '-Д и х л о р д и э т и л с у л ь ф и д  —  б е с ц в е т н а я  м а сл я н и ста я  ж и д к о с т ь  
с т е м п . ки п . 1 5 5 ° /3 0  лш. П е р е го н я е т с я  в в а к у у м е  б е з  р а з л о ж е ­
ния. О б л а д а е т  н а р ы в н ы м и  с в о й с т в а м и , н о  д е й с т в у е т  п р и б л и з и ­
те л ь н о  в т р о е  сл абее , чем  и п р и т . П р и  д е й с т в и и  х л о р а м и н а -Т  
п р о и с х о д и т  р а зр ы в  5  —  5 -с в я з и , и о б р а з у е т с я  к р и с т а л л и ч е с к о е  
со ед и н е н и е

/С Н оС Н 2С1 
С Н 3С 0Н 45 О 2Ы =  5<

х НН5О2С0Н4СН3
с те м п . пл. 154 (1 2 7 ) .
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ол' - Д  и х  л о р д  и м е т  и л с у л ь ф и д  5 \ с и  С) • У д о б н е е  в с е го
получается при действии  хл ор и стой  или д вухл ор и стой  серы на 
тр и ти оф ор м ал ьд еги д  (112 , 128)

-СН..С1
(С Н 25)3 +  252С12 — > 5%  ф  2НС1 ф  45 ф  С 5 2.

^СНоС1

П редставляет со б о ю  бесцветную  ж и д кость  с тем п. кип. 
156— 156 ,5 °. О б щ а я  то кси чн ость  незначительная, на к ож у не 
дей ствует.

А то м ы  хл ор а •в д и хл ор д и м ети лсул ьф и де очень подви ж ны , и 
это  соединение д о в о л ь н о  легко ги др оли зуется  в о д о й .

та - Д и х л о р д и э т и л с у л ь ф и д ,  5(С Н С 1С Н з)г. Э т о  с о е ­
динение п р едставляет интерес вследстви е бли зости  к иприту по  
составу, и отличается от п оследн его то л ь к о  полож ением  атом ов  
хлора. Б ы ло получен о при действии х л о р и сто го  в о д о р о д а  на 
д и вин и лсульф и д (1 2 9 ): '

5 (С Н  =  С Н 2)2 ф  2НС1 — -> 5 (С Н С 1 С Н 3)2,

а такж е при дей стви и  м он охл о р и стой  серы на ти оац етал ьд еги д  
(1 3 0 ):

2 (С Н 3С Н 5 )3 ф  25,С12 — >- 2 5 (С Н С 1С Н 3)2 ф  5 (С Н С Н 3),52 ф  55.

а а '-Д и х л о р д и эти л с у л ь ф и д  —  ж и д к ость  с тем п. кип. 5 9 °  при 
Давлении 15 лш, об л ад ает резким  пронзительны м  зап ахом .

П о хим ически м  свойствам  и ф и зи ол оги ч еск ом у  дей стви ю  б о ­
лее н ап ом и н ает а а '-д и х л о р д и м е ти л су л ьф и д , нежели иприт. На 
к ож у не дей ствует.

Р(3' - Д  и х  л о р д  и п р о п и л с у л ь ф и д , 5 (С Н 2СНС1СН3)2. С ин­
тези рован  ан алоги чн о (Зр'-дИхло-рдиэтилсульф иду.

П р оп и лен хлорги др и н  реаги р ует с сернисты м натрием с об р а ­
зованием  ти од и п р оп и л ен гл и кол я (1 3 1 ), (1 3 2 ):

N 8 ,5  ф  С1СМ2С Н О Н С Н 3 — > 5 ( С Н ,С Н О Н С Н 8),ф 2 Н аС 1 ;

ти оди п р оп и лен гли коль —  си р оп ообр азн ая  ж и д к о сть  с тем п. кип. 
1 2 0 ° /4  лш, легко р аствор яю щ аяся  в вод е . П ри нагревании с кон ­
центрированной соляной  к и сл отой  ги др окси льн ы е группы  зам е­
щ аю тся  атом ам и  хлора_ (1 3 1 ), (1 3 2 ):

5 ( С Н ,С Н О Н С Н 3), ф  2НС1 — > 5 (С Н 2С Н С 1 С Н 3)2ф  2Н..О.

М он о х л о р и ста я  сера реагир ует с пропиленом  го р а зд о  легче, 
чем с этиленом . П ри р еакц ии об р а зу ется  р р '-д и хл ор д и п р оп и л - 
сул ьф и д  (в ы х о д  8 0 % )  (1 3 3 ):

5,С1, ф  2 С Н , : С Н  ■ С Н 3 — 5 (С Н 2С Н С 1 С Н 3), ф  5.

уСНпС1
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Р Р '-Д и х л о р д и п р о п и л с у л ь ф и д  —  б ес ц в етн а я  м а сл я н и ста я  ж и д ­
к о с т ь  с те м п . кип. 105— 1 0 6 ° /1 1  лш, 1 2 2 ° /2 3  лш. Н е з а м е р з а е т  
и при — 8 ° .  О б л а д а е т  н а р ы вн ы м и  св о й ств а м и .

у у ' - Д  и х  л о р д  и  п р о п и л с у  л  ь  ф  и д , 5(СН2'СН2'СЙ2С1) о. 
С и н тези р о ва н  из у у '-д и о к с и д и п р о п и л с у л ь ф и д а , к о т о р ы й  в с в о ю  
о ч е р е д ь  б ы л  п о л у ч ен  в з а и м о д е й с т в и е м  с е р н и с то го  н а тр и я  с тр и -  
м ети л е н х л о р ги д р и н о м  (1 3 4 )

К а 25 +  2С1С Н 2С Н 2С Н 2О Н  — > 3 (Й Н 2С Н 2С Н 2О Н ) 2 -ф Й4аС1.

З а м е щ ен и е  ги д р о к с и л ь н ы х  гр у п п  на х л о р  не у д а л о с ь  о с у щ е с т в и т ь  
ни с о л я н о й  к и с л о т о й , н и  т р е х - или п я т и х л о р и с т ы м  ф о с ф о р о м .  
П о д х о д я щ и м  с р е д ст в о м  о к а за л ся  х л о р и с т ы й  ти о н и л  в  п р и с у т ­
стви и  д и м ети л а н и л и н а :

3 (С Н 2С Н 2С Н 2О Н ) ,  +  250С1о +  2 С сН Г)М ( С Н 3)2 ---- >-

 >- 5 ( С Н 2С Н 2С Н 2С1)о +  2 5 0 2 +  2 С 0Н 5М (С Н 8)2 • НС1

у у '-Д и х л о р д и п р о п и л с у л ь ф и д  —  б л е д н о ж е л т а я  м асл ян и стая  
ж и д к о с т ь  с те м п . кип. 1 6 2 ° /4 3  лш. Г и д р о л и з у е т с я  с п и р т о в о й  щ е ­
л о ч ь ю  п р и б л и зи те л ьн о  в 60  раз м ед л ен н ее , чем  (3 (Г -д и х л о р д и э т и л -  
су л ьф и д .

В о тл и ч и е  о т  п р е д ы д у щ е г о  со ед и н е н и я  на к о ж у  не д е й с т в у е т .
Р Р 'у у ' - Т е т р а х л о р д и п р о п и л с у л ь ф и д  — • 5 ( С Н 2СНС1СН2С1)2. 

Э т о т  с у л ь ф и д  п о л у ч ен  при н агр еван и и  д о  1 0 0 °  в зап 'аян н ой  
тр у б к е  м о н о х л о р и с т о й  серы  с х л о р и с т ы м  ал л и л ом  (1 3 5 ) :

52С1о +  2 С Н 2 =  С Н  —  С Н 2С!  > 5 ( С Н 2С Н С 1 С Н 2С1)2 +  5.

П р и  к о м н а тн о й  те м п е р а ту р е  р е а к ц и я  и д е т  м ед л ен н о  (1 0  д н е й )  
и о б р а з у е т с я  Р Р 'у у '-т е т р а х л о р д и п р о п и л д и с у л ь ф и д

5 2С12 +  2 С Н 2 =  С Н  —  С Н 2С1  > 5 2(С Н 2С Н С 1 С Н 2С1)2.

П е р в о е  со ед и н е н и е (м о н о с у л ь ф и д ) и м е ет  те м п . ки п. 
181— 1 8 2 ° /1 5  лш, а в т о р о е  (д и с у л ь ф и д ) —  1 9 0 ° /1 1  мм.

Н а р ы в н ы е с в о й ст в а  о т с у т с т в у ю т  у  о б о и х  в е щ е с т в .
/ С Н 3

р , 3 ' - Д и х л  о р д  и - 2 - 6  у т и л  с у л ь ф и д ,  5 (С Н  — СН С 1С Н «)2. П о ­
л у ч е н  в з а и м о д е й с т в и е м  м о н о х л о р и с т о й  сер ы  с п с е в д о б у т и л е ­
ном  (1 3 3 ): 3

/ С Н 8

с н  — СИ2С1СН8
52С12 +  2СН-. —  С Н  =  С Н  —  С Н 3  > 5<  4 - 5

Х С Н  — С Н 2С 1 С 0 п

Ч С Н 3

-Д и х л о р д и -2 -б у т и л с у л ь ф и д  —  ж ел та я  м а сл я н и ста я  ж и д к о с т ь  
с те м п . к и п . 121— 12 2 ° / 1 1 лш. Н а р ы в н ы м и  с в о й ст в а м и  не о б л а ­
д ает .

П о п ы т к и  с и н т е зи р о в а ть  5 (С Н 2 С Н 2С Н 2СН2С1)2, 8 В '-д и х л о р д и -  
б у т и л с у л ь ф и д , не увен ч а л и сь  у с п е х о м , та к  к а к  э т о  с о е д и ­
нение л е гк о  п р ев р а щ а ется  в  п р о и з в о д н ы е  т е т р а г и д р о т и о ф е н а .  
П о л у ч ен ы  л и ш ь  н еси м м етр и ч н ы е со ед и н е н и я  с х л о р о м  в ,8 -и о л о -
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ж ении: м етил-, эти л- и ф ен и л -о -хл ор бу ти л сул ьф и д ы , котор ы е  
хим ически мало устой ч и вы , —  они легко циклизую тся. Н ар ы в­
ными свойствам и они не об л ад аю т (136).

П олучен такж е би с-(р ,-хлор ам и л)-сульф и д, интересный в том  
отнош ен и и, что хл ор  в нем заним ает тр ети чн ое полож ен и е:

/ С Н 3 
X  Н о —  СС1 —  С ,Н -,

5
\ : н 2 —  с о  —  с 2Н;

Х СНз

Э т о  вещ ество  получено из со о тв е тс тв у ю щ е го  хлоргидрин а и 
сернистого натрия с п осл ед ую щ ей  о б р а б о тк о й  получен ного п р о ­
д укта соляной  ки слотой  или тр еххлор и сты м  ф о сф о р о м . На кож у  
оно дей ствует очен ь слабо (137).

Таким о б р а зо м  из всех  га л о и д о су л ьф и д о в  наиболее сильно . 
д ей ствую щ и м  оказался ди хл ор д и эти л сул ьф и д  и несколько  
слабее его  (ф '-д и х л о р д и п р о п и л су л ьф и д . Р азличны е н еси м м етри ч­
ные сульф и ды  обн ар уж и ваю т нары вны е свойства то л ьк о  в тех  
случаях, к огда  и м еется одна р -хлорэтильная группа.

ХЛОРАНГИДРИДЫ  СЕРНИСТОЙ И СЕРНОЙ КИСЛОТ И ИХ ЭФИРЫ 

П р ои зводн ы е сернистой кислоты
С ернистая кислота м ож ет о б р а зо в а ть  два хл ор ан ги др и да: н е­

полны й (1) и полны й (II):
/ О Н  /С 1

5 (= 0  и  5 ^ 0  
\ С 1  \С 1

I И
Н еполны й х л ор ан ги д р и д  (I) (хл ор сул ьф и н овая  кислота) в с в о ­

б о д н о м  виде не сущ ествует.
П олн ы й  х л о р а н ги д р и д  (II), назы ваемы й такж е хлори сты м  

ти он и л ом , п ол уч ается  при взаи м одей ствии  п яти хл ор и стого  ф о с ­
ф ор а с сернисты м ан ги дри дом :

РС1:, +  50 .. — >  Р0С1з +  50С1.,,

ди хл ор и сто й  серы с серны м ан ги д р и д ом :
5С12 +  5 0 з  — >  50С1п +  5 0 .,

или ф осген а с сернисты м ан ги др и дом :
50., +  С 0 С 1 2 — >  50С1-, +  С О .,.

Х л ор и сты й  т и о н и л — бесцветная слегка д ы м ящ аяся на в о з ­
д ухе  ж и д кость  с уд уш л и вы м  зап ахом . Тем п. кип. 78 ,8  , уд .^вес  
(2 0 °)  1,68. 'В хи м и ческом  отнош ен и и  очен ь р еак ц и он н осп особ н ое  
вещ ество . Б ы стро разлагается в о д о й :

50 С !., -Ь  Н20  — >  2НС1 +  5 0 2



Я вл я ется  о д н и м  и з н а и б о л е е  у д о б н ы х  ср е д ств  д л я  зам ен ы  
н о р га н и ч е ск и х  с о е д и н е н и я х  ги д р о к с и л ь н о й  гр у п п ы  на а то м  
х л о р а :

К О Н  +  50С1., — >  КС1 4 -  3 0 2 +  НС1,

б л а го д а р я  чем у  п р и м ен яется  п р и  п р еп а р а ти вн о й  л а б о р а т о р н о й  
р а б о т е . В ч а стн о с ти  при си н тезе н е к о т о р ы х  О В , н а п р и м ер , 
у у '-д и х л о р д и п р о п и л с у л ь ф и д а  и т р и (^ -х л о р э т и л )а м и н а , х л о р и с т ы й  
ти он и л  о к а за л ся  н а и б о л е е  у д о б н ы м  р еа ген то м  д л я  за м ен ы  г и д р о ­
к си л ьн ы х гр у п п  на а т о м ы  х л о р а .

Х л о р и с т ы й  ти о н и л  р а зд р а ж а е т  сл и зи сты е о б о л о ч к и  гл а з  и д ы ­
х а т е л ь н ы х  п утей , н о  в о е н н о го  зн ачен и я  н е  и м еет.

Э ф и р ы  с е р н и с т о й  к и с л о т ы  о б щ е й  ф о р м у л ы  
Г Ю 5 0 0 К  и звестн ы  (1 4 4 ) . П о л у ч е н ы  та к ж е  э ф и р ы  х л о р с у л ь ф и н о -  
в о й  к и с л о ты  К О З О С 1. В се э т и  со ед и н е н и я  в ы з ы в а ю т  с л а б о е  ф и ­
з и о л о ги ч е с к о е  д е й с тв и е  и и н тер еса н е п р е д с та в л я ю т . В в е д е н и е  
в р ад и к ал  в  р -п о л о ж е н и е  а т о м а  х л о р а  п о ч т и  не у с и л и в а е т  т о к ­
с и чн ости . Н ап р и м ер , [3 -х л о р э ти л х л о р су л ьф и т, С 1С Н 2С Н 2О 8 О С 1, 
р а зд р а ж а е т  сл и зи с ту ю  о б о л о ч к у  гл а з , а д и -(р -х л о р э т и л )с у л ь ф и т ,  
(С Ю Н гС Н г О ^ З О , и м е ет д о в о л ь н о  п р и я тн ы й  э ф и р н ы й  з а п а х  (1 3 8 ) .

О б а  эти  со ед и н ен и я  п о л у ч а ю т с я  п р и  д е й с тв и и  х л о р и с т о г о  
ти он и л а  на э т и л е н х л о р ги д р и н  п о  р еа к ц и и

у О С Н „С Н 2С1
С1СНоСНоОГ1 +  5 0 С 1 , — > 5 0 <  “ НС1,

\ С 1
/ОСН оСН ..С1

2 С 1 С Н о С Н о О Н  - ( -  50С1о  >  5 0 <  '  '  +  2НС1.
х О С Н ,С Н ,С 1

П р о и з в о д н ы е  сер н о й  к и сл о ты
С ер н ой  к и с л о те  о т в е ч а ю т  д в а  х л о р а н г и д р и д а : н еп ол н ы й  (I) и 

п олн ы й  (II):
у о и / С .

Р / р 5 ^ °
\ ^ о V 0

^ С ! Щ и
I 11

Н еп о л н ы й  х л о р а н ги д р и д  н о си т  н азван и е х л о р с у л ь ф о н о в о й  
к и с л о ты , п ол н ы й  х л о р а н ги д р и д  н а зы в а е тс я  х л о р и с т ы м  
суль ф ур  и л ом .

Х л о р  с у л ь ф о н о в а я  к и с л о т а  п о л у ч а е тс я  в з а и м о д е й ­
стви ем  х л о р и с т о г о  в о д о р о д а  с сер н ы м  а н ги д р и д о м :

НС1 +  5 0 3 — у  Н 0 5 0 2С1.

П р е д с та в л я е т  б ес ц в етн у ю  ж и д к о с т ь , си л ьн о  д ы м я щ у ю  на в о з ­
д у х е . Т е м п . ки п . 1 5 2 4  у д . в ес  ( 2 0 ° )  1 ,7 53 . Л е гк о  г и д р о л и з у е т с я  
во  вл а ж н о м  в о з д у х е , в ж и д к о м  с о с т о я н и и  р е а ги р у е т  с в о д о й  
весьм а б у р н о :

Н 0 5 0 2С1 +  Н 20  — > Н 25 0 4 +  И С К
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Б лагодаря легком у ги д р ол и зу  с обр азованием  ги гр оск оп и че­
ских ки слот, х л ор су л ьф он овая  ки слота является х о р о ш и м  д ы м о - 
обр азователем .

Х л о р су л ьф о н о ва я  кислота энергично р еагир ует со спиртами  
с обр азовани ем  н еп ол н ы х эф и р ов  серной кислоты  (алкилсуль- 
ф а т о в ):

КОН +  С15020 Н  — >  К —  О —  5 0 20 Н  +  НС1.

Л егко реагирует с эти лен ом , обр азуя  эф ир хл ор су л ьф он овой  
кислоты  (эти л х ло р сул ьф а т)

Н 0 5 0 ,С 1  +  СН2 =  СН., — > С 150.,0СН ,СН 3.

При взаи м о дей стви и  хл ор су л ьф о н о в о й  ки слоты  с ар ом ати че­
скими у гл е в о д о р о д а м и  обр азую тся  сульф оки слоты  или сул ьф о- 
хл ор и ды , в зави си м ости  о т  соотн ош ен и я  хл о р су л ьф о н о во й  
кислоты  и у гл е в о д о р о д а :

С0Нс +  Н 0 3 0 2С1 — > С0Н55О 2ОН +  НС!,
С0Н0 +  2 Н 0 5 0 2С1 — >  С0Н5ЗО2С1 +  Н23 0 4 +  НС!.

Х л о р су л ьф о н о в а я  ки слота в п ар ообр азн ом  состоянии д е й ­
ствует приж и гаю щ и м  об р азом  на слизисты е о б о л о ч к и ; в ж и дком  
состоян ии дей ствует на к о ж у  как смесь серной и соляной ки с­
л оты . В в о ен н о-хи м и ч еск ом  деле она прим еняется в основном  
как д ы м о о б р а зо в а те л ь ; уп отр ебл яется  такж е в п р ои зводстве  
хлор ам ин ов Т и Б, прим еняем ы х как д ези н ф и ц и р ую щ и е и д е г а ­
зи р ую щ и е средства.

Х л о р и с т ы й  с у  л ь ф у р и л п олучается присоединением  
хл ор а к серни стом у ангидриду в присутствии активированного  
угля или к ам ф ор ы :

3 0 2 +  С12 — > 3 0 2С12.

Б есцветная ж и д к ость  с остры м  за п а х о м , н апом инаю щ им  сер­
нистый ан ги дри д; тем п. кип. 6 9 ,3 ° , уд . вес (2 0 °)  1,667. В од ой  
ги др оли зуется  значи тельно м едленнее, чем  хлор су л ьф он овая  
ки слота:

5 0 2С12 -Ь 2Н „0  — > Н.,50., +  2НС1.

Д о в о л ьн о  легко распадается обр атн о на хл ор  и сернистый  
ангидрид, вследстви е ч е го  в  хи м и чески х р еакц и ях ' с ор ган и че­
скими и неорган и чески м и  соединениям и вы ступ ает как хл ор и ­
р ую щ и й  агент, наприм ер:

СсН5СНз +  5 0 2С12 — у Сй1фСН.,С1 +  3 0 2 +  НС1.

Л егко  реагирует со спиртами с обр азовани ем  эф ира хл ор су л ь­
ф о н о во й  кислоты  (алкил х л о р су л ьф а та ), а при избы тке спирта  
с обр азовани ем  п ол н ого  эф и р а  серной ки слоты  (диалкилсуль- 
ф ата).

3 0 2С12 +  СН20 Н  — > СН 30 3  0 2С!,
5 0 2С12 +  2СН 3ОН — -> СН30 3  0 20 С Н 3.
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С ор га н и ческ и м и  к и с л о та м и  или и х  со л я м и  х л о р и с т ы й  с у л ь -  
ф у р и л  д а е т  с о о т в е т с т в е н н о  х л о р а н г и д р и д ы  или  а н ги д р и д ы  
к и с л о т

2К С О О Н  +  5 0 2С12  у 2КСОС1 +  Н25 0 4>
4К С О О Н а +  5 0 2С1о  у  2 (К С О )2 О  +  ИаоЗО* +  2ЫаС1.

В в о е н н о -х и м и ч е с к о й  п р о м ы ш л е н н о с ти  х л о р и с т ы й  с у л ь ф у р и л  
н а х о д и т  о гр а н и ч е н н о е  пр и м ен ен и е в к а ч е с тв е  д ы м о о б р а з о в а т е л я .

■Ф т  о р с у  л ь ф  о н о  в  а я к и с л о т а ,  Н О З О гР , п о л у ч а е т с я  
при д е й с тв и и  ф т о р и с т о г о  в о д о р о д а  на сер н ы й  а н ги д р и д :

НР +  5 0 3  у  Н 0 3 0 2Р.

П р а к ти ч еск и  д л я  р еак ц и и  б е р е т с я  6 0 % -н ы й  о л еу м  и п л а в и ­
к о в ы й  ш п а т  (1 4 1 ).

Ф т о р с у л ь ф о н о в а я  к и с л о та  —  ж и д к о с т ь  с те м п . ки п . 1 6 2 ,6 ° .  
Г и д р о л и зу е тс я  в о д о й  з н а ч и те л ь н о  т р у д н е е  х л о р с у л ь ф о н о в о й  к и с ­
л о т ы , н о  те м  не м енее п р и го д н а  в  к а ч е с тв е  д ы м о о б р а з о в а ­
тел я  (1 3 9 ) .

Э ф и р ы  с е р н о й  к и с л о т ы .  С ер н ая  к и с л о та  д а е т  д в а  
р о д а  э ф и р о в : н еп о л н ы е (I) и п о л н ы е (II):

/О К  / О К
5 0 <  5 0 о <

- \ о н  - \ о к

(О
Н е п о л н ы е  ' э ф и р ы  (а л к и л с у л ь ф а т ы  или ал к и л сер н ы е к и с ­

л о т ы ) (I) о б р а з у ю т с я  при в з а и м о д е й с т в и и  х л о р с у л ь ф о н о в о й  к и с ­
л о т ы  со  сп и р та м и :

СН 3О Н  +  Н О ЗО оС! — у- СН 30 5 0 20 Н  +  НС1, 

а та к ж е  при о м ы л ен и и  п о л н ы х  э ф и р о в :
(С Н 30 ) 2 3 0 2 +  Н20  — У С Щ 0 3 0 20 Н  +  СЙвШ-1.

А л к и л с у л ь ф а т ы  —  о б ы ч н о  с и р о п о о б р а з н ы е  ж и д к о с т и . Т о к с и ч ­
н о с т ь ю  не о б л а д а ю т . П ри п е р е го н к е  в в а к у у м е  он и  р а з л а га ю т с я  
с о б р а зо в а н и е м  п о л н о го  эф и р а  и сер н о й  к и с л о т ы :

.О К  /О К
2 5 0 2/  — > 5 0 <  +  Н о 3 0 4.

х О Н  х ОК

З н а ч и те л ьн о  и н тер есн ее н и зш и е  п р е д с та в и те л и  п о л н ы х  э ф и ­
р ов  сер н о й  к и с л о ты , о с о б е н н о  д и м е т и л с у л ь ф а т .

Д и м е т и л с у л ь ф а т .  П о л у ч а е т с я -м н о г и м и  с п о с о б а м и , н а ­
пр и м ер , р а зл о ж ен и ем  в  в а к у у м е  н е п о л н о г о  э ф и р а  при т е м п е р а ­
ту р е  о к о л о  1 4 0 ° :

2СН 30 5 0 20 Н   У (0 Н 3О )2 3 0 2 -1- Н 23 0 4,

в з а и м о д е й с т в и е м  х л о р и с т о г о  с у л ьф у р и л а  с м е т и л о в ы м  с п и р т о м :  
ЗО оС!2 ф- 2С Н 3О Н  — У (С Н эО )2 3 0 2 ф  2НС1;
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взаи м одей стви ем  м ети л ового  эф ира с серным ан ги дри дом :

В последнем  случае практически м ож н о и сходи ть из м ети ­
л о в о го  спирта и олеум а (140).

Д и м ети лсульф ат —  бесцветная ж и д кость  с очень слабы м за ­
пахом . Темп. кип. 18 8° с н ебольш и м  разлож ен ием ; при давлении  
в 15 мм кипит при 9 6 " .  У д . вес (1 8 °)  1,327. П л отн ость  по о т ­
нош ению  к  в о з д у х у  4,3 . Л етучесть (при 2 0 °)  3 ,3  мг/л.

Д и м ети л сул ьф ат медленно разлагается в о д о й  п о  уравнен ию :

П обочн ы м  п р од ук том  при ги др оли зе об р азуется  м етиловы й

Значи тельно бы стрее р азлагаю т д и м ети лсульф ат щ елочи  и 
аммиак.

Д и м ети л сул ьф ат является х о р о ш и м  м етили рую щ им  ср ед­
ством , причем в  бол ьш и н стве случаев в реакцию  вх о д и т  то л ьк о  
одна м етильная гр уп п а:

в п р о и зво д ств е  м етилди хлор ар си н а:
Аз (СЖа)3 +  (СН 30 ) 23 0 2 — >  СН3АзО (СЖа)2 +  СН30 3 0 2(Ж а.

Д и м ети л сул ьф ат в пар ообразн ом  состоян ии сильно р аздраж ает  
д ы хател ьн ы е пути, приж игает слизисты е об о л о ч к и , пор аж ает  
глаза. Д и м ети л сул ьф ат о б л ад ает такж е о б щ ея д о ви ты м  действием  
и п ор аж ает главны м  о б р азом  центральную  нервную  систему-. О т ­
равление д и м ети л сул ьф атом  в о зм о ж н о  как через ды хательн ы е  
п ути , так  и в результате п р ям ого  проникновения через кож у. 
К ож а в  м естах попадани я д и м ети лсульф ата  ом ертвляется. Т о ­
ксические концентрации известны  то л ьк о  для ж и вотн ы х .

Д и м ети л сул ьф ат при концентрации в 0 ,4  мг/л при 11 -м и нут­
ной эксп ози ц и и  вы зы в а ет  у к о ш ек  смерть через 1 %  недели;

сколько дней.
У  собак 0 ,066  мг/л за 20 мин. влечет тя ж е л о е  заболевание, 

а 0 ,12  мг/л за  40  мин. п р и вод и т к смерти через 3 дня.
В о врем я вой н ы  1914— 1918 гг . д и м ети л сул ьф ат применялся

смесь, с о сто я щ а я  из 8 0 %  ди м ети лсульф ата  и 2 0 %  х л о р су л ьф о ­
н овой  ки слоты  («р а ц и о н и т »). М еж д у  составны м и частями «р а-
ц и он и та» п р о и сх о д и л о  хи м и ч еское взаи м о дей стви е , с о б р а з о ­
ванием н о в о го  то к си ч н о го  вещ ества  м ети лхлор сульф ата, об л а ­
д а ю щ его  сильны м -раздраж аю щ им  дей стви ем :

(С Н 3)2 О  +  5 0 3 — ^  (С Н 30 ) 2 5 0 2.

(С Н 30 ) 2 3 0 2 +  Н 20  — ^ с н 3о з о 2о н  +  С Н 3О Н .

(С Н 30 ) 230 ., +  Н 20  — > Н .,50., 4 - с н 3о с н 3.

( С Н 30 ) 2 ЗО о +  к л  — > С Н 3Л +  С Н 30 5 0 20 К ,
2 С 0Н 3( Ж а  -)- (С Н 30 ) 2 3 0 2 — >■ 2 С сН 3О С Н 3 +  ИаоЗО.,.

В во ен н о -х и м и ч еск о м  деле д и м ети л сул ьф ат применяется

0,9  мг/л при то й  ж е эксп ози ц и и  вы зы вает смерть через не­

ф р ан цузской  армией в качестве О В . В уш отреблении находи лась

(С Н 30 ) 25 0 2 + Н 0 5 0 2С1 — С Н 30 5 0 2С1 -ф С Н 30 3 0 20 Н .



Д и э т и л  с у л ь ф а т  —  ж и д к о с т ь  с т е м п . ки п . 1 1 3 ,5 °  при  д а ­
влен и и  в 31 мм. П ри а т м о с ф е р н о м  д а вл ен и и  к и п и т  при 2 0 8  
с р азл о ж ен и ем . З н а ч и те л ьн о  м енее я д о в и т , чем  д и м е т и л с у л ь ф а т .

Э ф и р ы  х л о р с у л ь ф о н о в о й  к и с л о т ы  ( и л и  а л - 
к и л х  л о р с у  л ь  ф  а т  ы ) К 0 5 0 2С1. П о л у ч а ю т с я  при в з а и м о д е й ­
с тв и и : сп ир та с х л о р и ст ы м  с у л ь ф у р и л о м :

!. 5 0 ,С 1 2 +  С Н 8О Н  — > С Н В0 5 0 ,С 1  +  НС1;

эф и р а  с х л о р и ст ы м  п и р о с у л ь ф у р и л о м :
5 , 0 5С12 +  ( С Н 3), О  — |  2 С Й | 0 5 0 гС1;

х л о р у го л ь н ы х  э ф и р о в  с х л о р с у л ь ф о н о в о й  или ал к и л сер н о й  к и с ­
л о т о й  (1 4 2 ) :

С 15 0 , 0  Н  +  С Ю О О С Н д ---- > С 1 5 0 20 С Н 3 +  11С1 ф  С О ,,

С Н 30 5 0 20 Н  ф  С 1 С О О С Н 3 ---- >- С 1 3 0 ,О С Н 3 +  С 0 2 ф  С Н 3011;

при х л о р и р о в а н и и  э ф и р о в  сер н и стой  к и с л о ты  (1 4 4 ) :
(К О ), 5 0  ф  С1, — К 0 5 0 , С 1  ф  КС1.

А л к и л х л о р с у л ь ф а т ы  д о в о л ь н о  у с т о й ч и в ы  п р о т и в  д е й с т в и я  
х о л о д н о й  в о д ы , н о  го р я ч е й  в о д о й  и щ е л о ч а м и  х о р о ш о  г и д р о ­
л и зу ю тс я .

Г и д р о л и з  и д е т  п о  у р а вн е н и я м :
К 0 5 0 2С 1 ф  Н , 0  ---- > К 0 5 0 , 0 Н ф  НС1,

К О З О ,С 1  ф  2 Н , 0   > К О Н  ф  М 250., ф  НС1

К 0 5 0 ,С 1  ф  Н 20  ---- >- 11,50,, ф  КС1.

М  е т  и л х  л о р  с у  л ь ф  а т , С Н 30 5 0 2С1, ж и д к о с т ь  с т е м н ,
кип. 134— 1 3 5 ° при атм . д авл ен и и  и 4 2 °  при давлен и и ' в 15 лш.
У д . вес  ( 1 5 ° )  1 ,492 . П ары  в ы з ы в а ю т  р е ж у щ у ю  б о л ь  в гл а з а х  
и н о су , а та к ж е р а з д р а ж а ю т  л егк и е . Н еп е р е н о си м а я  к о н ц е н т р а ц и я  
о к о л о  0 ,0 5  мг/л. В о  вр ем я  вой н ы  19 14— 1918  гг . п р и м ен ял ся  к о ­
р о т к о е  вр ем я н ем ц ам и . Я влялся  с о ст а в н о й  ч а ст ь ю  ф р а н ц у з с к о г о  

' «р а ц и о н и т а » .
Э т и л х л о р  с у л ь ф а т  СгНйОЗОгСЛ —  ж и д к о с т ь  с те м п , ки п  

р -  при атм . давл ен и и  1 5 3 ° и 9 3 — 9 5 3 при д а в л ен и и  в  100 мм. У д .
г вес ( 0 ° )  1 ,379 . Д е й с т в у е т  а н а л о ги ч н о  м е т и л х л о р с у л ь ф а л у . Н е ­

п ер ен оси м ая  к о н ц ен тр а ц и я  0 ,0 5  мг/л.
I И звестен  та к ж е м е т  и л ф  т  о  р с у  л ь ф  а т  С Н 30 5 0 3Р (1 4 3 ) .

О н  в ы з ы в а е т  си л ьн ое  за тр у д н ен и е  д ы х а н и я .
П р и  и зучен и и  х л о р за м е щ е н н ы х  э ф и р о в  х л о р су л ь ф о н о в о й  и се р н о й  к и ­

сл о ты  бы ло  найдено , ч то  первы е  о б л а д а ю т  у д у ш а ю щ и м и  и сл е зо то ч и в ы м и  
свойствам и ; та ковы , н априм ер , х л о р м е ти л х л о р с у л ь ф а т  (138), О С Н г О З О г С ф  
(ж и д к о с т ь  с тем п . кип. 49— 50° при  давл ен и и  в 14 мм, уд . вес 1,63) и 
ф х л о р э ти л х л о р су л ь ф а т , С Ю Ф С Ф О З О г С !  (144), ж и д к о с т ь  с те м п . кип . 92° 
п ри  д авлен ии  14,5 .«.и. У д .  вес (20°) 1,552). Х л о р и р о в а н н ы е  п о лн ы е  эф и р ы  
б о л ьш ей  ч а с тью  не то к си ч н ы , за  и ск лю ч ен и ем  м е т  и л х  л  о р м е т  и л с  у  л ь- 

/ О С Н 3

г ф а т а  5 0 ф  (ж и д к о с т ь  с тем п . кип . 92° п р и  давл ен и и  в 18 мм.
Х О С Н ,С 1
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уд. вес 1,47). Л егко разлагается водой. Э тот  эфир более токсичен, чем 
диметилсульфат.

С и м .  д и х л о р д и м е т и л с у л ь ф а т ,  50г(0С Н :С 1)г, ж идкость с темп 
кип. 96— 97° при давлении в 14 мм, уд. веса (12°) 1,634. Запаха не имеет, 
не токсичен.

Б и с ( | 3 - х л о р э т и л )  с у л ь ф а т ,  ЗСМОСНгСНгСОг, ж идкость с темп, 
кип. 154° при давлении в 8 мм, темп. пл. 11°, уд. веса (20°) 1,48. Мало 
токсичен (145).

Э ф и р ы  с у л ь ф о к и с л о т .  Э ф и р ы  ар ом ати ческих сул ь­
ф ок и сл от о б р азую тся  при дей стви и  спирта на сул ьф охл ор и д ы  
в присутствии едкой  щ ел оч и , наприм ер:

Р 5 0 2С1 +  СН8ОН +  ИаОН — >  Я 5 0 20 С Н 3 +  ИаС1 +  Н20 ,

н екотор ы е из н и х при попадании на к о ж у  вы зы ваю т заб ол ева ­
ние ее, с о п р о во ж д а ю щ е еся  нестерпим ы м  зу д о м  (146).
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ГЛАВА VI

А З О Т С О Д Е Р Ж А Щ И Е  С О Е Д И Н Е Н И Я

Д ан н ы й  класс соед и н ен и й  весьм а  б о г а т  в ы с о к о -т о к с и ч е с к и м и  
в е щ е ст в а м и , н о  н е с м о т р я  н а  э т о  в о  вр ем я п р о ш л о й  вой н ы  т о л ь к о  
н езн ачи тел ьн ое чи сл о  и х  и м ело пр и м енени е в к ач естве  о т р а ­
в л я ю щ и х  в е щ е с т в . О б ъ я с н я е т с я  э т о  тем , ч т о  и зв ес тн ы е в т о  
вр ем я  я д о в и т ы е  в е щ е ст в а  э т о г о  кл асса  в б о л ь ш и н с т в е  не у д о ­
в л етво р я л и  тр е б о в а н и я м , п р ед ъ я в л ен н ы м  О В . П о  э т о й  пр и чи н е, 
н апри м ер , не наш ли  прим енени я а л к а л о и д ы . С д р у г о й  с то р о н ы , 
и ссл ед о ва н и я  а з о т с о д е р ж а щ и х  соед и н ен и й  во  вр ем я  в о й н ы  о г р а ­
н и чи вал и сь п о ч ти  и ск л ю ч и тел ьн о  р а б о та м и  по си н и л ьн ой  к и с ­
л о т е , х л о р п и к р и н у  и по н е к о т о р ы м  д р у ги м  и звестн ы м  в е щ е ­
ствам . Т о л ь к о  п осле вой н ы  э т о т  класс соед и н ен и й  п о д в е р гс я  
ш и р о к о м у  и ссл е д о ва н и ю  и, п о в и д и м о м у , н е б е з р е з у л ь т а т н о ; д о ­
с та т о ч н о  у к а за ть  на о п у б л и к о в а н н о е  н ед авн о  н о в о е  н а р ы в н о е  
в е щ е с т в о  тр и -(Р -х л о р э т и л )а м и н . Т ак и м  о б р а з о м  зн ачен и е д а н ­
н о г о  класса соед и н ен и й  в о зр а с т а е т , и в  б у д у щ е м  о т д е л ь н ы е  
п р ед стави тел и  н а й д у т  пр и м енени е в к а ч ес тв е  б о е в ы х  О В .

К л а с с и ф и к а ц и я .  О р га н и ч е ск и е  а з о т с о д е р ж а щ и е  с о е д и ­
нения в  хи м и и  О В  м о гу т  б ы т ь  р азд ел ен ы  на с л е д у ю щ и е  гр у п п ы :

1. А м и н ы  и и х  п р о и з в о д н ы е  (о к си а м и н ы , г а л о и д о а м и н ы ).
2 . М о р ф о л и н ы  и т и о м о р ф о л и н ы .
3 . У р е т а н ы  и и х  за м ещ ен н ы е.
4. Н и т р о п р о и з в о д н ы е , г а л о и д о н и т р о - и н и т р о з о п р о и з в о д н ы е .
5 . Ц и ан и сты е и и зо ц и а н и с т ы е  соед и н ен и я .
6 . О к с и м ы . 1

АМИНЫ

П о д о б н о  ам м и аку ам ины  ж и р н о го  р я д а  п р о я в л я ю т ср авн и ­
т е л ь н о  б о л ь ш о й  ф и зи о л о ги ч е с к и й  э ф ф е к т . П р о н и к а я  в  тк ан и , 
он и  в ы з ы в а ю т  с и л ьн о е  р азд р аж ен и е и п р и ж и ган и е п о р а ж е н н о го  
м еста (К р а в к о в ) (2 ) . П о м и м о  э т о г о  пары  ам и н ов  р а зд р а ж а ю т

1 О к с и м ы  р а с с м а т р и в а ю т с я  п р и  с о о т в е т с т в у ю щ и х  к е т о н а х .
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слизистую  о б о л о ч к у  д ы хател ьн ы х путей и д ей ству ю т на цен­
тральную  нервную  систему.

П о ф и зи ол оги ч еск ом у  дей стви ю  амины м огут бы ть р асп о­
лож ены  в ряд, причем с увеличением  угл ер одн ы х атом ов  в м о ­
лекуле амина нарастает и их эф ф екти вн ость  (О ствал ьд ) (3 ) :

— > С Н 3Ш 2 <  СоНйИМо <  С ,Н 7МНо <  С Д р И Н ,.

Все ж е зам етны й э ф ф е к т  амины ок азы ваю т лиш ь в зн ачи ­
тельн ы х концентрациях, так что  в качестве О В  вр яд  ли они най­
д у т применение.

Амины  с ненасы щ енной связью , х о тя  и токсичнее ж ирны х ами­
нов, но из известны х представителей э т о г о  ряда нет ни о д н о го , 
у д о в л етв о р я ю щ его  требован и ям  ОВ.

С зам еной в о д о р о д а  у у гл ер од н ого  атом а амина на ги д р о ­
ксильную  группу, особен н о в ^ -п ол ож ен и е к аминной  
пруппе, п р и ж и гаю щ ее дей стви е ам инов р езко увеличивается. 
Так, наприм ер, этанолам ии, П Н 2С Н 2С Н 2О Н , и пропанолам ин, 
И Н гСН зС Н О Н С Н з, об л ад аю т зам етны м  дей стви ем  на кож у.

Значительно бол ьш и й  интерес представляю т (3-галоидоамины , 
особен н о трети чн ы е. Так с зам еной в о д о р о д а  м етильны х групп  
триэтиламина,

/СН.СНз
Ы^СНоСНз

Х С Н 2С Н 3

на хлор , токси чн ость р езко увели чивается, и р ^ " -т р и х л о р т р и -  
этиламин, М (С Н 2С Н 2С1)з, о б л ад ает уж е сильным кож ны м  д е й ­
ствием ( 1).

Замена в о д о р о д о в  аминной группы  на хл ор  такж е резко у в е ­
личивает то к си ч н ость  ам инов. Так м етилдихлорам йн, СНзИСЬ  
значительно- токси чнее метиламина, СНзИНо. П ервы й обладает  
сильным лакримогенны м  и у д у ш а ю щ и м  действием .

Таким  обр азом  амины пр едставляю т интерес с то чк и  зрения  
во зм ож н ости  синтеза вы со к о то к си чн ы х  вещ еств . К ом бинируя  
замеченны е закон ом ер н ости  в части влияния строения и состава  
ам инов на их ф и зи ол оги ч еск ое  дей стви е, не исклю чена в о з ­
м ож н ость синтеза б о е в о г о  о тр авл я ю щ его  вещ ества. 1

А М И Н О А Л К О Г О Л И

(З-Оксиэтиламины
Д о  сих пор единственно у д об н ы м  м ето д о м  получения ^ -ок си - 

этилам инов является об р аботк а  окиси этилена ам миаком  или с о ­
ответствую щ и м  амином.

В ю рц (4) впервы е и зучил реакц и ю  обр азован и я ^-окси эти л - 
аминов из окиси этилена и аммиака. Красуский (6 ) и Кнорр (5)

1 В об щ и х  курсах  по органической  хим ии  простейш ие амины  излож ены  
довольно  подробно , а п о то м у  разбор  э ти х  соединений  дан так  кратко .
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з н а ч и т е л ь н о  п о д р о б н е е  и ш и р е  и с с л е д о в а л и  э т у  р е а к ц и ю , к о т о ­
р ая  м о ж е т  б ы т ь  и з о б р а ж е н а  с л е д у ю щ е й  с х е м о й :

СНз—С На\ 0/ сн2сн2он
*  ‘  - 

| \ С Н « С Н аО Н
н

сн ,—сн, 
,с н 2с н 2о н  \ 0/

С Н 2 —  С Н 2 -1- К Н 3 ---- > Ы Н о С Н о С Н о О Н

/ С Н о С Н о О Н
 > Ы ^ -С Н 2С Н о О Н

Х С Н о С Н о О Н

В з а в и с и м о с т и  о т  у с л о в и й  —  т е м п е р а т у р ы , с о о т н о ш е н и я  р е а ­
г и р у ю щ и х  в е щ е с т в , м е т о д а  п р и в е д е н и я  в с о п р и к о с н о в е н и е  р е а ­
г и р у ю щ и х  в е щ е с т в  и д р . — р е а к ц и ю  м о ж н о  н а п р а в и т ь  в с т о ­
р о н у  п р е и м у щ е с т в е н н о г о  о б р а з о в а н и я  м о и о - и ли  т р и э т а н о л -  
ам и н а. И з б ы т о к  о к и с и  в р е д и т  р е а к ц и и , т а к  к а к  с о з д а ю т с я  у с л о ­
ви я  д л я  о б р а з о в а н и я  п о б о ч н ы х  п р о д у к т о в  —  к о н д е н с а ц и и  о к и с и  
эт и л е н а  и э т а н о л  а м и н о в . Н а п р и м е р :

/С Н 2СН2ОН / сн ..сн ,,о с н „с н .,о н
Г^^-СНоСНоОН +ЗСНо — СНо > Ые-СНоСН2о е Н 2СН2ОН

\ с н 2с н 2о н  \ 0 /  \ с м 2с м 2о с н 2с м 2ом

П о л у ч е н н ы е  э ф и р ы  м о г у т  д а л ь ш е  р е а г и р о в а т ь  с о к и с ы о  э т и ­
лена д о  о б р а з о в а н и я  в ы с о к о м о л е к у л я р н ы х  с о е д и н е н и й .

К ак  п о к а з а л и  К н о р р  и К р а с у с к и й , р е а к ц и я  о б р а з о в а н и я  
э т а н о л а м и н о в  п р о т е к а е т  т о л ь к о  в п р и с у т с т в и и  х о т я  б ы  с л е д о в  
в о д ы .

П р и  с м е ш е н и и  б е з в о д н ы х  о к и с и  э т и л е н а  и И Н з в  о т с у т с т в и и  
с л е д о в  в о д ы  в з а и м о д е й с т в и е  э т и х  в е щ е с т в  не п р о и с х о д и т  д а ж е  
при н а гр е в а н и и . В п р и с у т с т в и и  д а ж е  с л е д о в  в о д ы  р е а к ц и я  
м е ж д у  о к и с ы о  э т и л е н а  и а м м и а к о м  п р о т е к а е т  в е с ь м а  э н е р г и ч н о  
с в ы д е л е н и е м  т е п л а . К н о р р  с ч и т а е т , ч т о  в п р и с у т с т в и и  в о д ы  
о б р а з у ю т с я  п о л о ж и т е л ь н ы е  и о н ы  1ЧН4+ и о т р и ц а т е л ь н ы е  и о н ы  
И Н 2-  и [ И Н з О Н ] -  и с х е м у  р е а к ц и и  о б р а з о в а н и я  э т а н о л а м и н о в  
м о ж н о  в ы р а з и т ь  с л е д у ю щ и м и  у р а в н е н и я м и :

К р а су ск и й  (7 )  у с т а н о в и л , ч т о  с к о р о с т ь  р е а к ц и и  м е ж д у  а м и н а м и  
и а -о к и с я м и  н а х о д и т с я  в с в я з и  с э л е к т р о л и т и ч е с к о й  д и с с о ц и а ­
цией в о д н ы х  р а с т в о р о в  о с н о в а н и я . Н а п р и м е р  к о н с т а н т а  д и с с о ­
ц и а ц и и  п и п е р и д и н а  1,6 . 10~ 3, п о э т о м у  он  б ы с т р е е  м е т и л а м и н а

N1-13 + Н 20  д п  N11,, О И N11.,+ ф
№ ф О Н  Н +  +  [М Н 8О Н ] ~  

[ИНзОН]- ЫН,- -)- п 2о

N И 4 + +  О И -
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реагир ует с окисью  этилена. К онстанта ди ссоци аци и  м етил­
а м и н а —  5  . 10— а этиламина —  5 ,6  . 10—4, и первы й реагирует  
с оки сы о этилена бы стрее в то р о го  амина. Красуский в свою  
о ч ер ед ь  предлагает следую щ и й  м еханизм  реакции м еж ду окисы о  
.этилена и аммиаком .

N 1 1 ,0 Н  МН., +  О Н -

О Н - С Н о /^ ^ О Н  
С Н / Ш д О НС Н /  /И Н ,

I > о (  — >
С Н /  х о н  С Н 2О Н

гидрат моно- 
этаноламнна

Н ек отор ы е гидраты  оксиам инов бы ли вы делены  К расуским.
П ринципиально оба м еханизма реакции мало отличаю тся  

д р у г о т  д р у га  и и м ею т р я д  спорн ы х м ом ен тов, в частности  
м ож н о указать х о т я  б ы  на т о , что  этанолам ины  м о гу т  п ол у­
чаться не то л ьк о  в  в о д н о й  среде, но и в сп ир товой  (п о  край­
ней мере в р астворе м ети л ового  спирта).

Д ля получения этанолам ин ов предлож ены  и др уги е м етоды . 
Н аиболее известны й м ето д  основан на реакции м еж ду этилен- 
члоргидри иом  и ам миаком  или ам ином :

Лд.,0
С Ю Н о С Н о О Н  +  МНд — > М Н оС Н оС Н оО Н  — -» И Н Х Н о С Н о О М .

I
НС1

Э т о т  м ето д  значительно уступ ает вы ш еоп исанн ом у. П р ед л о­
ж енные в последнее врем я др уги е способы  получения этанол- 
амийов (8 ), (9) основаны  на реакции м еж ду оки сы о этилена и 
ам миаком или амином и отл и чаю тся  лиш ь н екотор ы м и  и зм е­
нениями в аппаратурном  оф орм лении  процесса и в усл ови ях  
реакции.

С в о й с т в а .  Э танолам ины  пр едставляю т с о б о й  вязкие ж и д ­
кости , причем вязкость их значи тельно возр астает с увеличением  
числа этан ольи ы х групп. Ф изические свойства сведены  
в табл. 2 1 .

К ривы е у п р угости  паров м он о-, д и - и тр и этанолам и н ов (12)  
даны  на рис. 15.

П о данны м  н ек о то р ы х  автор ов (9) для м оноэтан олам ин а р н '=  
=  11,50, для ди-рп = = 1 1 ,7 5  и для триэтанолам ина рп =  
=  11,30.

С ильное п огл ощ ен и е этанолам инам и углеки слоты  д ал о  в о з ­
м ож ность и спол ьзовать  их в пром ы ш ленности для очистки газов  
от  СОз (13 ). С кислотам и о б р а зу ю т соли, из к о то р ы х  наиболее  
важ ны м и являю тся х л о р и сто во д о р о д н ы е соли или хлор ги др аты . 
О бы чн о они п ол учаю тся  насы щ ением  сп и р товы х раствор ов эта ­
ноламинов хл ор и сты м  в о д о р о д о м  (14 ). Х л ор ги д р аты  —  белоснеж ­
ные кристаллы, весьм а гигр оскоп ичн ы е.



Т А Б Л И Ц А  21 

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а  э т а н о л а м и н о в

Ф о р м у л а
Т е м п е р а т у р а У д е л ь н ы й

Н а зв а н и е к и п е н и я ве с

8 -О кси этн л ам и н ын2с н 2с н 2о н 172,2° с1-°20 1,0180
(м он о этан о лам и н )

В -окси этилам н н Г4Н ( С Н 2С Н 2О Н ) 2 268° п р и  760 мм  и о * 1,0985
(диэтанолам ин ) 167— 169° прн  15 мм 20

Т р и  р го к си э тн л а м и н Н ( С Н . , С Н 2О Н )в 194— 195° п р и  10 мм й 20 1,1239
(тр н э та н о л а м н и ) .1)

СН;,
У

N  —  С Н о С Н о О НЦ -М е ти л э т а н о л а м и н  (10) 159° п р и  747 м м й 20 0,937

ч
н
с н 8

N  -М е ти л д и э та н о л - / 250— 255° а*° 1,0377

а м и н  (10) Ц ( С И 2С Н о О Н )2

Ц -Д и э т и л э т а н о л а м и н  (11)
И — С Н « С Н о О Н  

Ч (С о Н -,)2
а1111 0,8529

Н ек о то р о е п р акти ческое значение и м еет сво й ств о  эт а н о л а м и ­
нов о б р а зо в ы в а ть  кри сталли чески е соеди нен и я с п и кри н овой

Р и с .  15. У п р у г о с т ь  п а р о в  э т а н о л а м и н о в  и м о р -  
ф о л и н о в  п р и  р а зл и ч н ы х  т е м п е р а т у р а х .

/ — метилморфолин; I I — морф олин; I I I —-моноэтаноламми; 
м орф олннэтанол; V —диэтаноламин; V I—триэтаноламин.

С х е м а  в о зм о ж н ы х  п р е в р а щ е н и й  п р и  ги д р о л и зе  
РР '-д и х л о р д н э ти л су л ь ф и д а  п о  Д э в и с у  и О к с ф о р д у .

кислотой, а такж е с хлор н ой  платиной. П олученн ы е пикраты  и 
хлороплатинаты  —  не ги гроскопи чн ы е кристаллы , сл уж ат для  
идентиф икации этанолам ин ов.
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Э тан олам ины  с солям и двувален тн ы х м еталлов обр азую т  
кр и сталли зую щ и еся соединения. Более детальн о это  явление 
и зучен о  с тр и этан олам и н ом  (1 6 ), причем оказалось, что  тр и эта­
ноламин о б р азует два типа соединений:

1) С оеди н ен и я, получаю щ и еся  в р езул ьтате присоединения  
о д н ой  м олекулы  соли к д вум  м олекулам  основан и я; их м ож но  
р ассм атр и вать как п р од ук ты  присоединения или ком плексны е  
п р од ук ты .

2) С оеди н ен и я, со сто я щ и е  из о д н о го  или нескольки х атом ов  
м еталла, за м ещ а ю щ и х  в о д о р о д  сп и р товы х ги др окси лов (слож ны е  
га л о и д о п р о и зв о д н ы е  сп и р тов).

С оеди н ен и я п ер во го  типа бы ли получены  при .прибавлении  
к кон ц ен тр и р ован н ом у вод н о м у  р а ств о р у  м еталлических солей  
ч и с то го  б е з в о д н о го  основан и я в стехиом етр и чески х количествах  
(2  м оля основан ия на 1 м оль соли ). Таким о б р а зо м  бы ли п о ­
лучены  соединения три этанолам ина с хл ор и до м , б р о м и д ом , суль­
ф атом  и н и тр атом  никеля, х л о р и д о м  кальция, стронция, м аг­
ния и т. д .

Э т и  соеди нен ия р аствор яю тся  при обы кн овенн ой  тем пера­
тур е в в о д е , н о  р азлагаю тся  при тем пературе кипения. Все с о ­
еди н ен и я, получен ны е таким о б р а зо м , соо тветству ю т общ ей  
ф ор м ул е

М еХ о2Ы  (СНоСНоОН)з.

О б р а зо ва н и е э т о г о  ти па соединений м ож но объясн и ть сле­
д у ю щ и м и  д ву м я  ги п о теза м и :

1) 6 ги д р ок си л ьн ы х гр уп п  присоединены  к м еталлу соли в т о ­
ричны м и вал ен тн остям и , 2 ) этанолам ины  присоединены  к атом у  
м еталла втор и чн ы м и  валентностям и  а зо та :

(Н О С Н о С Н ,)8 N .  -Д  
>М е^

(Н О С Н ,С Н о )з  П ' ж

П о в и д и м о м у , строение э т и х  соединений зависи т от металла, 
в х о д я щ е г о  в состав соеди нения.

В к а ч ес тв е  прим ера для в т о р о г о  ти па м ож но привести сле­
д у ю щ и е  р еакц и и :

/ С Н 2С Н 2О С о С1
СоС1о +  Ш  ( С Н 2С Н ,О Н ) 3 — > Ы ^ -С Н Х Н о О Н  +  N  (С Н 2С Н 2О Н )3

\Ш 1 о С Н о О Н
НС1

,С Н оС Н оО Н §С 1

Н 8 С1о +  2 Н ( С Н 2С Н оО Н ) п — > + Н ( С Н 2С Н 2О Н ) ,

'  2 НС1

В се эти  соеди нен ия бы ли  получен ы  при р аботе с водны м и  
р аствор ам и  тр и этан ол а м и н ов . С л ед овател ьн о , триэтаноламищ  
к о то р ы й  и м еет си л ьн о щ ел о чн у ю  р еак ц и ю , реагирует в прис\ 
ствии в о д ы , к ак  ам м он и й н ое осн ован и е:

О Н С Н о С Н ,ч  
О Н С Н о "С Н 2-ДЫ  +  н2о  
о н с н х н . /

Н О С Н о С Н о ч  ч~ 
Н О С Н о С Н о -^ Н Н

н о с н х н У
ом
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П о это м у  при дей стви и, например, х л о р и ст о го  кобал ьта , о с н о в ­
ной ги дроксил присоединяется к ко ба л ьту , зам ещ ая  атом  х л ор а  
и образуя м олекулу хлороки си  ко ба л ьта  и м ол екул у  х л о р ги -  
драта триэтанолам ина. Затем  в о д о р о д  сп и р то во го  ги др о к си л а  
д р угой  молекулы  триэтанолам ина реаги рует с ги д р о к си л о м  х л о р -  
окиси кобальта.

Первичные и вторичны е этанолам ин ы  сп о со б н ы  вступать, 
в различны е реакции, и дущ и е с зам еной  в о д о р о д а  при а зо те . 
Так, например, этан о л амин реагирует с б и с -р -(х л о р э т и л )с у л ь ф и -  
дом  и б и сф -(б р о м э ти л )с у л ьф и д о м  (1 7 ), о бр а зу я  о к си эти л ти о м о р -  
ф олин:

.С Н о С Н ,В г  н ч
5<  " ■ +  >ЫСНпСНоОН ----

х С Н . ,С Н ,В г  1-К

.СН,СНоч
 > ‘  > Ы С Н .,С Н ,О Н  +  Н В г .

х С Н п С Н . /

П ервичны е этанолам ины  р еаги р ую т весьм а бур н о  с га л о и д -  
ангидридами кислот и эф и р о в , по реакции (1 8 ) :

/ С 1  .И Н С Н п С И п О Н  ИЩ СНоСНаОН.
с ^ о  +  гиНоСНоСНпОм — > с о е  +  |

\ О К  ■ Н С !

Б ольш ой  интерес п редставляю т реакции, и ду щ и е с ги д р ­
оксильны ми группам и этан ол ам и н ов (д и - и тр и эта н о л а м и н о в). 
Эти соединения весьм а легко о тщ е п л я ю т  в о д у  с о б р а зо ва н и ем  
м ор ф ол и н ов:

Н
/ С Н п С Н о О Н  I . С Н о С Н 2ч

■ — > НоО +  и е  '  > о
| х С Н , С Н 2О Н  " ^ С Н о Ш г ^

н

В .при сутстви и  перви чны х аминов три этан олам ины  о б р а зу ю т  
п р ои зводн ы е пиперазина (24).

/ С Н 2СН2ОН , с н « с Ж
КИН, +  И —  СН2СН2ОН --- > к и /  >К С Н 2СН 2ОН  +  2Н „0

\ С Н 2С Н 2О Н  \ С Н 2С Н 2/

Л егкость отщ еплени я в о д ы  п о д  влиянием разли чн ы х ф а к т о ­
ров (действием  серной, соляной ки слот и д р .; см. стр. 22 4  и сл .) , 
а такж е и н ек ото р ы е др уги е данны е п о зв о л я ю т  п р е д п о л а га ть , 
что этанольны е группы  в д и - и три этан олам и не (в п о сл ед н ем , 
по крайней мере, д ве  О Н -гр у п п ы ) весьм а сближ ены  в п р о стр ан ­
стве.

Б лагодаря б о л ьш о й  р еак ц и о н н о сп осо бн о сти  этан ол ам и н ы  
в н астоящ ее врем я получили ш и р о к ое  прим енение в  р а зл и ч н ы х
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отр асл ях  пром ы ш ленн ости  ( 1 9 ) .1 Д ля военны х целей этан ол ­
амины  и м ею т значение как сы рье для синтеза я д о в и ты х  вещ еств  
(в  частности, тр и хлор тр и этилам и н а), а такж е и взр ы вчаты х [ни- 
тр оэтан ол ам и н ов  (2 0 ) ] .

В аж нейш ие го м о л о ги
С увеличением  угл ер одн ой  цепи а -ок и сей  скор ость реакции  

м еж д у  ними и ам м иаком  или аминами зн ачи тельн о сниж ается. 
Если реакция м еж ду ам миаком  и оки сы о этилена при о хл аж д е­
нии д о —  10° п р отекает весьм а бы стр о , т о , как показал К расу­
ский (21 ), реакция окиси трим етилэтилена с 3 3 %  ам миаком  пр о­
тек ает весьм а м едленно и то л ьк о  при нагревании д о  100 ° ;  даж е  
в эти х  у сл ови ях  обр азуется  то л ьк о  первичны й амин.

К расуский устан ови л, что  при реакции м еж ду несимм етричной  
« -о к и с ы о  и ам м иаком  или амином ги дроксильная группа п р е­
и м ущ ествен н о обр азуется  при наименее гидроген и зированн ом  
угл ер о д н о м  атом е (6 ). Так, например, при реакции м еж ду окисы о  
пропилена и ам м иаком  об р азую тся  то л ь к о  1-а м и н о -2 -окси п р ол и л - 
ам и н ы :

С Н з-С Н -С Н ,

ИНд +  С Н а —  С Н  •—  СН»  — > С Н 3С Н О Н С Н » М Н 2 --------------- ->

С Н д -С Н -С Н ,
С Н 3С Н О Н С Н о ч  \ 0 /  С Н д С Н О Н С Н о ч

%N1-1 --------------- -> С Н о С Н О Н С Н ^ И
С Н в С Н О Н С Н /  С Н д С Н О Н С Н л /

Т А Б Л И Ц А  22 

Ф и з и ч е с к и е  к о н с т а н т ы  н р о п а н о л а м и н о в  (9)

р -О ксипропилам ин  
Б и с  (Р-оксипропнл- 

амин)
Т р и  (Р*оксипропил­

ам ни)

Х им и ческие с в о й ­
ства пропанолам инов  
(22 ) сходн ы  со свой ­
ствами этанолам и н ов.

Н ек отор ы е ф и зи че­
ские кон стан ты  даны  
в табл. 2 2 .

А Л О И Д О А М И Н Ы

Г алои дозам ещ ен н ы е  
амины м ож но р азд е­
ли ть на д в е  группы :
1) амины , гал ои д к о ­
то р ы х  н аход и тся  при 
у гл ер одн ом  атом е;
2 ) амины , гал ои д  к о ­
то р ы х  н аход и тся  при

   азоте .
1 Н априм ер , для  п о гл ощ ен и я  5 0 г , СО ;, в м ы ловаренной  пром ы ш лен ­

ности , в ф отопром ьгш ленности  и т. д.
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И з это й  гр у п п ы  соеди нений  н а и б о л ее  и зучен ы  (3 -га л о и д о за -  
м ещ енны е амины. С то к си к о л о ги ч е ск о й  сто р о н ы  посл ед н и е п р е д ­
ставляю т б о л ь ш о й  интерес. Как п оказал  У а р д  (1 ) , п р о ст е й ш и й  
представитель э т о г о  р яда ^ -х л о р эти л а м и н  1МН2С Н 2С Н 2С 1 в в и д е  
х л ор ги д р а та  не о б л а д а ет  нары вны м  д ей стви ем . С о о т в е т с т в у ю ­
щ ий втори чн ы й  амин 1\ТН (С Н 2С Н 2С 1)2 та кж е ф и зи ч еск и  н е а к ти -

НС1
вен, и то л ь к о  трети чн ы й  амин —  тр и ((3 -х л о р эти л )а м и н  в ви д е  
х л о р ги д р а та  и в с в о б о д н о м  состоян и и  о б л а д а е т  си льны м  ф и з и о ­
л оги чески м  э ф ф е к т о м  (1 ). И н тер есн о , ч то  ф и з и о л о ги ч е с к о е  
д ей стви е га л о и д о а м и н о в  н а х о д и тс я  в тесн о й  связи  со с т о й к о с т ь ю  
эти х  ам и нов в с в о б о д н о м  со стоя н и и . П р о с те й ш и е  п ер ви чн ы е  
(Й Н 2С Н 2С Н 2С 1) и вто р и чн ы е ЙШ(СН2СН2С1)2 га л о и д о а м и п ы  
в св о б о д н о м  со стоя н и и  неи звестн ы .

П осле изучени я свой ств га л о и д о з а м е щ е н н ы х  ам и н ов п р е д с та ­
вляет интерес более п о д р о б н о  о ста н о в и тьс я  на э т о м  в е сьм а  и н ­
тересном  во п р о се .

П р остей ш и е га л о и д о за м е щ е н н ы е амины  бы ли  вп ер вы е п о ­
д р о б н о  изучены  К норром  (3 3 ), к о то р ы й  оп и сал  их св о й ства  и. 
устан ови л , что  они в св о б о д н о м  состоян и и  н е у с то й ч и в ы  и л е гк о  
п ревращ аю тся в п и п ер ази н овы е осн ован и я . И зу чен и ем  э т и х  а м и ­
н ов д о л г о е  врем я н и к то  не зани м ался, и т о л ь к о  в п о сл ед н и е  
го д ы  э т и  соеди нен и я начали при влекать вним ание х и м и к о в . П о ­
следние р а бо ты  п о казал и , ч то  м н оги е га л о и д о за м е щ е н н ы е  ам и ны  
сп особн ы  су щ е с тв о в а ть  в с в о б о д н о м  со ст о я н и и : М о н м о л е и  и  
Ц олли гер  (26) на прим ере х л о р б у ти л а м и н о в , Г о ф  и К инг (3 4 )  
получили  св о б о д н ы й  Р -х л о р эти л -И -д и эти л а м и н  и о п и сал и  н е к о ­
тор ы е его  свой ства . Н а к он ец , У а р д  (1 ) и М а к  К о м б и  (2 3 ) и д р . 
си нтези ровали  тр и (Р -х л о р эти л )а м и н  и опи сали  н е к о то р ы е  его> 
свой ства , главны м  о б р а зо м , ф и зи о л о ги ч ес к и е .

Д л я  получени я {^ -га л о и д о за м ещ ен н ы х  ам и нов су щ е с т в у е т  р я д  
м е т о д о в :

1) Д ей стви е ф та л ьи м и да  кали я  на д и х л о р эт а н  или э т и л е и -  
х л ор ги д р и н , с п о сл ед у ю щ и м  ом ы лен ием  п о л у ч е н н о го  со ед и н ен и я  
соляной  к и сл о то й  (2 5 ) :

/ с о \  / С О ч
СбН<со>ЫК + С1СН*СН’С1 —* КС1 + Сон4\со/ ысн2снаС!,

/ С О ч  с о

С ^ ^ Н С Н . С Н Д : .  +  Н С 1  +  Н 2 °   >  с «н 4 \  с о / °  +  М Н 2С Н 2С Ы 2С1,

НС1

2) Н а и б ол ее  распр остран енн ы м  м е т о д о м  я вл я ется  за м ен а  
ги др о к си л ьн ы х  групп эта н ол ам и н ов  на х л о р . Х а р а к тер н о , ч т о  з а ­
мена п р о и с х о д и т  не с о д и н а к о в о й  л е гк о стью  в  п е р ви ч н ы х , в т о ­
ричны х и тр ети чн ы х  ам и нах. В м о н о эта н о л а м и н е  (И Н гС Н гС Н гО Н )

А м и н ы  с г а л о и д о м  п ри  у г л е р о д н о м  а т о м е
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ги дроксильная группа зам еняется на хл ор  действием  соляной  
ки слоты  (2 7 ):

т , С Н , С Н о О Н  +  2НС1 — > Ш 2С Й 2С Н 2С1 +  Н 20 .

НС1

С ди этан олам ином  эта реакция п р отекает уж е с больш и м  
тр у д о м  (28) (при вы сок ой  тем пературе и давлении). У д о б н е е  
предварительно ацетилировать гидроксильны е группы  и ом ы лить  
затем  ацетильное п р ои зво дн ое  соляной ки слотой  (2 9 ):

И Н  (С Н „С Н 2О Н )2 +  (С И 8С О )2 О  — > N  (СМ.,СНоОСОСН;,)о 2— \
1

С О С Н з
— >- N  (С Н .С Н о б !) , 4 - С Н 3С О О Н  

Iи
С три этанолам и н ом  эту  реакцию д о  сих пор не удалось осу­

щ естви ть.
О б щ и м  м етодом  получения (3-галоидозам ещ енны х аминов  

является действи е х л о р и сто го  тионила на этаноламины  или их  
хл ор ги д р аты  в присутстви и  р аствор и теля (х л о р о ф о р м , б ен ­
зо л  и т. п .). Так, например, из триэтанолам ина легко  обр азуется  
х л о р ги д р а т три хлортри этилам и н а:

N  (С Н 2С Н 2О Н )в| +  ЗЗОС12 — > N  (С Н 2С Н 2С1)3 +  3 5 0 2 +  2НС1.

НС1

3) Д о в о л ь н о  оригинальны м  м етодом  получения галои доам и - 
нов является м етод  М он м олен а и Ц оллигера (26 ), основанны й на 
сл ед ую щ и х реакц иях:

Л  /К/  160-180° /  
о  —  С И  —  С 1 Ш  +  2ИН.,---------------- > о  —  С Н  —  С Н оИ Н о  +  Г Р Д С !
\ СЗД  '  под даилсмнсм ^

о  —  сн  —  СНоШ Го +  НС1 — > С З Д О И  +  И Н 2С И 2СНС1К  

'Ч С 2Н Г, НС1

С в о й с т в  а. Д о  последн его времени галои дозам ещ ен н ы е  
амины  получались то л ь к о  в виде га л о и д о в о д о р о д н ы х  солей или  
разбавленны х р а ство р о в  (31 ). П опы тки вы деления их в с в о б о д ­
ном  состоян ии  не увенчались усп ехом , так как и звестны е в то  
врем я амины бы стр о  изменялись. В первы е на это  обр ати л  вн и ­
мание М ар квальд  (3 2 ), котор ы й  пы тался д ок азать  на примере  
Р -бром этилам ина, ч т о  свобод н ы е галои доам и н ы  бы стр о  превра­
щ аю тся  в гал ои д оги д р аты  этиленим ина:

СН оВгСН оИ Н о — * С Н -  —  С Н 2

И Н Н В г

Н еск ол ьк о  п озж е Кнорр (3 3 ), детальн о изучив процесс пре­
вращ ения с в о б о д н о го  р /хл ор эти л -Н -д и м ети л ам и н а, доказал , что
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д а н н ы й  ам и н  п о л и м е р и з у е т с я  с о в е р ш е н н о  и н а ч е , а и м е н н о  —  
с о б р а з о в а н и е м  п р о и з в о д н о г о  п и п е р а з и н а :

Г о ф  и К и н г ( 3 4 ) ,  на п р и м е р е  р -х л о р э т и л -П -д и э т и л а м и н а , и 
д р у г и е  а в т о р ы  на р я д е  в е щ е с т в  д о к а з а л и  с п р а в е д л и в о с т ь  к н о р -  
р о в с к о й  с х е м ы  п о л и м е р и з а ц и и . Н е с к о л ь к о  о с о б н я к о м  в э т о м  
о т н о ш е н и и  с т о и т  т р и (Р -х л о р э т и л )а м и н . О н  та к ж е  с п о с о б е н  и з ­
м е н я т ь с я , н о  с о б р а з о в а н и е м  л и ш ь  о д н о г о  п р о д у к т а  —  х л о р г и ­
д р а т а  э т о г о  о с н о в а н и я . П о н я т н о , ч т о  н а р я д у  с х л о р г и д р а т о м  
д о л ж н ы  о б р а з о в ы в а т ь с я  и д р у г и е  в е щ е с т в а , н а п р и м е р , п р о д у к т ы  
р а с п а д а  с в о б о д н о г о  а м и н а , п о с т а в л я ю щ и е  НС1 д л я  о б р а з о в а н и я  
х л о р г и д р а т а . В о  в с я к о м  с л у ч а е  п р о ц е с с  и з м е н е н и я  т р и (& -х л о р -  
э т и л )а м и н а  е щ е  н е д о с т а т о ч н о  и з у ч е н .

С к о р о с т ь  и зм е н е н и я  а м и н а  з а в и с и т  в з н а ч и т е л ь н о й  сте п е н и  о т  
с о с т а в а  и с т р о е н и я  д а н н о г о  г а л о и д о а м и н а . П р о с т е й ш и е  п е р ­
в и ч н ы е  г а л о и д о а м и н ы  (Р -х л о р э т и л - и (3-х л о р п р о п и л  а м и н ы ) м о ­
м е н та л ь н о  и з м е н я ю т с я ; р ,-х л о р б у т и л а м и н  б о л е е  с т о е к : о н  м о ж е т  
н е с к о л ь к о  д н е й  х р а н и т ь с я  б е з  и з м е н е н и я .

Т а к и м  ж е  о б р а з о м  в е д у т  с е б я  и в т о р и ч н ы е  г а л о и д о а м и н ы .  
Т р е т и ч н ы е  а м и н ы , о б ы ч н о , з н а ч и т е л ь н о  у с т о й ч и в е е . Т а к , н а п р и ­
м ер ,

м о ж н о  в ы д е л и т ь  в с в о б о д н о м  с о с т о я н и и ; (3 -х л о р эти л -1 Ч -д и эти л -

д а ж е  п е р е г о н я е т с я  в  в а к у у м е  и  т о л ь к о  при  п р о д о л ж и т е л ь н о м  
х р а н е н и и , в о с о б е н н о с т и  в  п р и с у т с т в и и  с п и р т а , н а ч и н а е т  п о л и -  
м е р и з о в а т ь с я ; т р и (Р -х л о р э т и л )а м и н  е щ е  б о л е е  с т о е к , и т . д .

В ы д е л е н н ы е  в с в о б о д н о м  с о с т о я н и и  г а л о и д о а м и н ы  п р е д с т а ­
в л я ю т  с о б о й  м а с л я н и с т ы е  ж и д к о с т и , о б л а д а ю щ и е  п р и я т н ы м  с л а ­
б ы м  з а п а х о м . Т е р м и ч е с к и  н е с т о й к и е . О б л а д а ю т  с л а б ы м и  щ е ­
л о ч н ы м и  с в о й с т в а м и , с к и с л о т а м и  о б р а з у ю т  с о л и . К а к  и б о л ь ­
ш и н с т в о  а м и н о в , о н и  с п и к р и н о в о й  к и с л о т о й  о б р а з у ю т  п и к р а т ы , 
в в и д е  ж е л т ы х  к р и с т а л л о в , а с х л о р н о й  п л а т и н о й  —  х л о р о п л а т и -  
н а ты , чем  ч а с т о  п о л ь з у ю т с я  д л я  и д е н т и ф и к а ц и и  а м и н о в . Г а л о и д  
в с в о б о д н ы х  г а л о и д о а м и н а х  д о в о л ь н о  п о д в и ж е н , ч т о  с к а з ы в а е т с я  
н а р е а к ц и о н н о с п о с о б н о с т и  э т и х  а м и н о в . Н е к о т о р ы е  г а л о и д о ­
ам и н ы  не а р с е н и р у ю т с я  п о  М е й е р у , 1 н а п р и м е р

С И ,  С
/С Н оСН

С1

’ | \ с н 2с н „ /  | 
сн„ . с

ЫС1ТоСН.,С(

(СН-,).,

ам и н
1ЧСН2С Н 2С1,

(0>н,)о

М С Н 2С Н 2С1 

( СзЙбЪ

1 Р е а к ц и я  М е й е р а  б у д е т  ра зобран а  п р и  А з -с о е д и н е н и я х  (с тр . 294).
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(Г оф  и К инг). Тем пературы  кипения и тем пературы  плавления  
н ек отор ы х Р -хлорам инов даны  в табл. 23.

Т А Б Л И Ц А  23

Т е м п е р а т у р ы  к и п е н и я  и п л авл ен и я  н е к о т о р ы х  Р -хл о р ам и н ов  и их
х л о р ги д р а то в

Название амина Ф орм ула
Темп. кип. 

в °С

Т
е

м
п

, 
п

л
а

­
вл

ен
и
я 

в 
°
С

Т
е
м

п
, 

п
л

а
­

в
л

е
н

и
я

 
х

л
о

р
ги

д
­

р
а
та

р -Хлорзтиламин Ц Н 2С Н 2С Н 2С1 разлагается 144°

Бис (р-хлорэтпл)-амии N11 (С Н 2СН,С1), п — 216— 217°

Тр и  (Р-хлорэтнл)-амин N  (С Н 2СН,С1)3 137-138°/15 мм 
и 219°/760 
с разлож .

— 4° 133°

р-Хлорзтил-Н-ди.метил­
амин

Ы С Н 2С Н 2С1

(С Н 3)2

разлагается
(жидкость)

— 200° (40)

р-хяорэтнл-Ц  дпэтмламин И — С Н ,С Н 2С1
51— 52°/16 мм — 210— 211°

Бис (р-хлорбутил)амин

Тетра  (р-хлорэтил)-эти- 
лендпамнн (186)

Ы ^ Н г С Н а С Б Ц С Н з ) ,

Н

[(С1СН2С Н 2) ,Ц С Н ,—  ],

91°/11 мм 

полнмернзуется

Т р и (Р - х  л о р э т  и л) а м и н ы (1 ), (2 3 ), (60 ), (6 1 )

Т р и (^ -х л о р эти л )а м и н  получается  дей стви ем  хл о р и сто го  т и о -  
пила или РС1в на триэтанолам ин или его хлор ги д р ат в  п рисут­
ствии растворителя (х л о р о ф о р м , бен зол  и т. п.) с п осл ед ую ­
щ им вы делением  с в о б о д н о го  амина щ ел о ч ью . С хем а получения  
основана на сл ед ую щ и х р еакц и ях :

N  (С Н ,С И ,О Н )3 +  350С12 — * -Ц (С Н 2СН,С1)3 +  3 5 0 ,  +  2НС1,
|
НС1

N  (С Н ,С Н ,С1 )3 ф  Ц аО М  — > N  (С Н ,С Н ,С 1 )3 +  Ц а С Г +  Н ,0 .

1-1С1

В чи стом  виде свобод н ы й  амин —  бесцветная маслянистая  
ж и д кость  (см. табл. 18, стр. 167), к отор ая  м утнеет при стоянии, 
обр азуя  затем  кристаллический о с а д о к  —  х л о р ги д р а т  эт о го  
амина. При нагревании вы ш е 150° тр и (^ -х л о р эти л )а м и н  начинает  
р азлагаться; из п р о д у к то в  разлож ения его вы делен хлор ги др ат  
амина . В вод е  он тр уд н о  растворим , но легко  р аствор яется  в о р ­
ганических р аствор и тел ях ; с кислотам и о б р азует соли, например, 
с солян ой  ки слотой  —  белосн еж н ы е кристаллы  с тем п. пл. 1 3 3 " ,  
а с хлор н ой  плати н ой  —  хлор оп лати н ат в виде и гол ок , р азл агаю ­
щ и хся  при нагревании. Реакция ги др оли за тр и хлор этилам и н а не
%16
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и зу чен а . Ф а к т  ж е п о л у ч е н и я  с в о б о д н о г о  ам и н а с х о р о ш и м  в ы ­
х о д о м  в  п р и с у т ст в и и  к р е п к о й  щ е л о ч и  у к а з ы в а е т , ч т о  с в о б о д н ы й  
ам и н  г и д р о л и з у е т с я  щ е л о ч ь ю  с л а б о .

В ан А л ь ф е н  (5 9 )  н е д а в н о  и з у ч и л  р еа к ц и и  м е ж д у  т р и х л о р т р п -  
э т и л а м и н о м  и а м м и а к о м  и п е р в и ч н ы м и  а м и н а м и . О к а з а л о с ь , ч т о  
к о н еч н ы м и  п р о д у к т а м и  р е а к ц и и  я в л я ю т с я  п р о и з в о д н ы е  п и п е р а ­
зи н а :

,С Н о С Н ,С 1  / С Н 2 —  С И . .
С1СНоСН.,Ы <  " '  + 2 К Ы Н . ,  — > Н И  —  С Н о и та Ш с

Х С Н 2С Н 2С1 '  " Х С Н 2 —  С И /

С п й р т о в ы й  р а с т в о р  т р и (| 3 -х л о р эт и л )а м и н а  о б р а з у е т  с а м м и а ­
к о м  1- ( 2 '-а м и н о э т и л )п и п е р а з и н :

,СН.>СНпч
2ЫН3 +  N (СН„СН.,С1)з ----- >- Н2Н СН „СН ,Ы < '  >N11

; ‘  ‘  \ с М о С н /
в в и д е  в я з к о й  ж е л т о й  м а сл я н и с то й  ж и д к о с т и  с те м п . к и п .
2 6 0 — 2 8 0 ° . 1

П и м р ат э т о г о  о с н о в а н и я  и м е е т  т е м п . пл. 2 0 8 ° .
С м е т и л а м и н о м  т р и ((3 -х л о р э т и л )а м и н  о б р а з у е т  1 - (2 '-м е т и л -

у С Н 2С Н 2ч
а м и н о э т и л ) п и п ер а зи н : С Н .ф Ш С Н 2С Н 2Ы<^ > М С Н а (т е м п .

^ С Н ^ Н , /
кип. 2 4 0 — 2 6 0 °) .

С  ан и л и н ом  о б р а з у е т  1 - (2 '-ф е н и л а м и н о э т и л )-4 -ф е н и л п и п е р а -
у с н 2с н 2Ч

з и н , С 0Н (ф Ш С Н 2С Н 2П у  >Ы С 6Н Ь —  к р и с т а л л ы  с т е м п .
Х С Н 2С Н 2/

пл. 6 0 ° , л е г к о  р а с т в о р и м ы е  в с п и р т е , э ф и р е , б е н з о л е , но п е  
р а с т в о р и м ы е  в в о д е . С  к и сл о та м и  он  о б р а з у е т  с о л и .

Т р и х л о р т р и э т и л а м и н  с эТ 'и л ен д и ам и н ом  о б р а з у е т  м а сл я н и ­
с т у ю  ж и д к о с т ь  с т е м п . к и п . 2 3 5 °  при  д а в л е н и и  в 3 8  мм- С т р о е ­
ние э т о г о  в е щ е с т в а , п о в и д и м о м у , с л е д у ю щ е е :

.СНоСНо.
№ 12СН2СНоННСН.2СН2Н< “ >М СН2СН2НЙ2.

Х С Н 2С Н 2

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е  ( 1) ,  (2 3 ) . Т р и (|3-хл ор - 
э т и л )а м и н  о б л а д а е т  си л ь н ы м и  н а р ы в н ы м и  с в о й с т в а м и , а та к ж е  
д е й с т в у е т  на о р га н ы  зр е н и я . В о п р о с  о м е х а н и з м е  д е й с т в и я  э т о г о  
ам ина н а  о р га н и зм  п р е д с т а в л я е т  б о л ь ш о й  и н тер ес . И з в е с т н о , ч т о  
х л о р г и д р а т ы  Р -х л о р э т и л а м и н а  и б и с ([3 -х л о р э т и л )а м и н а  не д е й ­
с т в у ю т  н а  о р га н и з м , т о л ь к о  тр е т и ч н ы й  ам и н  в с в о б о д н о м  с о с т о я ­
н ии или  в  в и д е  х л о р г и д р а т а  о к а з ы в а е т  ф и з и о л о г и ч е с к и й  э ф ф е к т . 
С д р у г о й  с т о р о н ы , п е р в ы е  д в а  ам и н а в с в о б о д н о м  с о с т о я н и и  не  
с у щ е с т в у ю т .

П о э т о м у  м о ж н о  п о л а г а т ь , ч т о :  а) д е й с т в и е  г а л о и д о з а м е щ е н ­
н ы х  а м и н о в  те с н ы м  о б р а з о м  с в я з а н о  с и х  у с т о й ч и в о с т ь ю  в  с в о ­

1 А в т о р  п о л у ч и л  н е б о л ь ш о е  к о л и ч е с т в о  э т о г о  в е щ е с т в а ,  а п о т о м у  о н  
н е  у в е р е н  в  п р а в и л ь н о с т и  о п р е д е л е н и я  т е м п е р а т у р ы  к и п е н и я .
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бод-ном состоян и и ; б ) на клетки организм а возд ей ству ю т то л ьк о  
с во б о д н ы е амины ; в) м еханизм  ф и зи о л о ги ч еск о го  эф ф ек та  ча­
стично основан на реакции м еж ду амином и ам инокислотам и  
к л еток , так как весьм а легко реагирует тр и (Р -хлор эти л)ам и н  
с ам и н о-гр уп п о й  (см . в ы ш е ).

Р - X  л о 1р э т  и л - Ы- д  и э т  и л а м и н (3 4 ), (35)

Р -Х лорэтил-М -диэтилам ин  получается обы чны м  м етодом  —  
д ей стви ем  хл о р и сто го  тионила на Р -оксиэтил-Ы -диэтилам ин с п о ­
с л ед у ю щ и м  вы делением  с в о б о д н о го  амина щ е л о ч ью :

НС1
I

МСНоСНоОМ +  50С1-. — > N — СН.СН,С1 +  50.,,! - - .
(С2>]5)| (С2Н5)2

и с  
I

N — СН2СН2С1 +  N3011 — > ИСНоСЬШ +  ИаС! +  1120 .

( с Ж )3 (С2нг,)2

С в о б о д н ы й  а м и н  п р е д с т а в л я е т  с о б о ю  м а с л о  ( к о н с т а н т ы  с м .  
табл. 24, стр. 220). В спиртовом растворе превращается в 1-4-те- 
траэтилпиперазин дихлорид:

С2НьС43б С2Нб
\  |",СН„СН.,Ч Г  

2И — СН2СН,С1 — > \ " > N — С„Н-,.
II 1 х сНоСнУ I

(С2НЙ)2 С1 С1

Ф и зи ол оги ч еск ое дей стви е амина в литературе не освещ ен о.

Р-Х л о р п р о п и л а м и н
Э т о т  амин интересен тем , ч т о  он  сод ер ж и т асимметрический  

и то м  угл ер ода . П олучается  присоединением  х л о р и сто го  в о д о ­
р о д а  к  аллиламину с п оследую щ и м  разлож ением  щ ел оч ью  об р а­
зу ю щ е го с я  хлор ги д р ата :

130° К’аО н
СНо =  СИ — СНоЫНо +  11С1 ---------------- СН:1СНС1СН.,1ч'Но------- >

под давлением
НС1

— > СН3СНС1СН214Н2.

О п тически  деятельн ы е ан ти поды  вв и д у  м алой стой кости  
р-хлор пропи лам и на получались из эф и р н ы х р аствор ов. И з  
э т о г о  амина А б дер гал ьд ен у  (31) уд ал ось п олучить р я д  весьм а  
интересны х, оптически деятельн ы х соеди нений : а -1-о к с и -2 -ам и но- 
гаропан, с1- и 1-окись пропилена, масляную  ки сл оту  и др. К с о ж а ­
лению , автор не исследовал ф и зи ол оги ч еск ое  действи е о п ти ч е ­
с к и х  ан ти п одов галои доам и н а р-хлорпропи лам и на, ф и зи ол оги -
12^
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ческая же активность вещ ества  часто  связана с опти ческой  д е я ­
тельностью  и зависит о т  направления вращ ения антип одов.

Таким образом  из опубли кованн ы х гал о и д оа м и н о в  в  в о е н н о ­
хим ическом  отнош ен ии  м ож ет иметь значение лиш ь тр и (Р -х л о р - 
этил)амин, которы й  тр ебует ещ е р я д  д оп о л н и тел ьн ы х  и ссл ед ова­
ний, так как свойства его  н е до ста то чн о  изучены .

И -Г  алои доам и ны
С реди д ан н ого  ряда соединений ещ е не найдено д о с та то ч н о  

то к си ч н о го  вещ ества, у д о в л етв о р я ю щ е го  тр ебован и ям , п р е д ъ я в ­
ляем ы м  к О В . Все же эта группа соединений важ на, та к  как  
почти  все они о бл а да ю т сильны м у ду ш а ю щ и м  и сл езо то чи вы м  
действием , а п о это м у  м огут  представить н екоторы й  интерес.

Г^-Хлорамины м ож но рассм атривать, как п р ои зводн ы е х л о р и ­
сто го  азота  (N013), у  к о т о р о го  оди н  или два  атом а хлор а  за м е­
щ ены  радикалам и:

ЫС13 — > 1ШС1о   ̂ КоИСИ.

И -Х л о р а м и н ы  ж и р н о г о  р я д а  п о л у ч а ю т с я  д о в о л ь н о  п р о с т о  —  
д е й с т в и е м  х л о р а , или  л у ч ш е , х л о р н о й  и з в е с т и  н а  в о д н ы й  р а с т в о р  
х л о р г и д р а т а  а м и н а :

НС1
К Й Н о +  С1о К Ы Н С 1  +  Н С ),

Н И Н С 1  +  С12 1Ш С!п +  2НС1.

НС1

Э та  реакция обратим а.
Коллеман (36) для получения И -,галоидоам инов предлож ил  

д р у го й  м е т о д — присоединение х л о р и сто го  азота к  непредельны м  
у гл е в о д о р о д а м :

С Н ,  =  С Н ,  - ь  N01;, — -> С к Ш с Н Щ с Ц

Н а основании ряда весьм а интересны х р а бо т К оллеман у ста ­
нови л следую щ ие закон ом ерн ости  при этой  реакции:

1. С корость реакции м еж ду хлори сты м  азо том  и олеф инам и  
резко увеличивается с удлинением цепи угл ер од н ы х  а том ов .

2. Реакция х л о р и сто го  азота с несим м етричны м и олеф инам и  
протекает таким о бр а зо м , что  группа ИСЬ присоединяется к н аи ­
менее ги дрогени зи рованн ом у, а га л о и д  —  к  наиболее ги дроген и - 
зи рован ном у атом у у гл ер од а . Н априм ер, при реакции с 1 -б уте - 
ном  образуется  то л ьк о  оди н п р о д у к т — 1-х л о р о -2 -д и х л о р а м и н о -  
бу та н :

С Н 3С Н , С Н  =  С Н ,  + И С 1 3  > С Н 3С Н 2С 1 Ш С 1 о С И 2С1.

Таким о бр азом  на основании правила М ар к овн и кова  м ож но  
сделать в ы в о д , что оди н атом  хлора в ИСЬ электроп ол ож и телен .

С в о й с т в а .  ^ Х л о р а м и н ы  п р едставляю т со б о ю  окраш енны е  
в ж елты й цвет ж и д кости , о бл а да ю щ и е пронзительны м  зап а х ом . 
Термически м аслостой ки е; р азл агаю тся  при нагревании со взр ы -
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е о м . К онцентрированная соляная ки слота р азлагает хлор ам и н ы  
с обр азовани ем  ам инов:

НС1

НЦС12 ЗНС1 — > К Ы Н 2 +  2С12.

Н ек о то р ы е ф изические константы  И -галои доам и н ов даны  
в табл. 24.

Т А Б Л И Ц А  24

Н е к о т о р ы е  ф и з и ч е с к и е  к о н с т а н т ы  Ц - га л о и д о а м и н о в

Н азвание амина Ф ормула Ц ве т

Те м п е ­
ратура 

кипения 
в °С

Удельный

вес

М ети лхлорам пн  (37) С Н 8ЫНС1 — разла­
гается

М етилдихлорамин
(38)

С Н вЦ С !2 золо ти сто ­
желты й

5 9 -6 0 ° --

Д иметнлхлорамин
(39)

Э тилхлорам ин  (40)

(С Н 8)2 14С1 ж елтоватый 46° ДО =  0,989

СоНГ)ЫНС1 — разла­
гается

ДО =  1,067

Этилдихлорамин (41) СпН бЦС12 — 8 8 -8 9 ° Д>| =  1,2300
Диэтнлхлорамии (42) (С ;Н 5)2 N01 

с ш с н 2с н 2Г4С12

— 91° До =  0,943
N . N . М ', М '-тетра- 
хлорэтилендиамин 

(43)

ж елты й 116° при 
50 мм

М ети лдибром ам ин
(45)

Э тилди бром ам н н  (44)

С Н „Ц В г2 в 64— 66° —

С 2Н г,ЦВг2 п — —

М  е т и л д  и х л о р а м и н (38)
М ети лдихлорам и н  обр азуется  при действии хлор ной  извести  

на р аствор  хлор ги д р ата  м етилам ина:
С Н 8Ш 2 ■ НС1 — 4  С Н 3И С 1 ,4- НоО .в _ ^

С в о й с т  в а. З о л о ти сто -ж ел та я  ж и д кость  с пр они зы ваю щ и м  
зап ахом . Тем п. кип. 59— 6 0 ° . При нагревании разлагается  
с обильны м  вы делением  синильной кислоты .

О бл ад ает сильным слезоточи вы м  и уд уш аю щ и м  дей стви ем .
Э  т и л д  и х л о р а м и н (41)

Э ти лди хлор ам и н  получается п р и  пропускании хлор а в в о д ­
ны й раствор  этиламина или при взаи м одей стви и  ги п охл ор и та  
кальция с эти лам и н ом :

9С1
4 С оН 5М Н о . Н С 1 — 4  4СоНьЦС!о +  6Н ..О .-  ЗОа - 0 . 1 .

С в о й с т в а .  Ж ел товатая  с остры м  зап ахом  ж и д кость  (см . 
табл . 18). Пары при нагревании д етон и р ую т. П ри хранении рас-



л адается  на НС1, ЫН.1С1, 0 > Н 5МН2, х л о р о ф о р м , ац етон и тр и л и 
я ц е ти л х л о р и д  (4 6 ). Д ей ств у е т  на органи зм  а н ал оги чн о  м ети лди - 
хл ор ам и н у.

И , N. N ', N ' - т  е т  |р а х  л о  р  э т  и л е н д  и а и и н (43)
П о л у чается  аналоги чно э ти л д и х л о р а м и н у —  д ей стви ем  х л ор а  

или ги п о х л о р и та  кальция на эти ленди ам и н . Ж и д к о с т ь  (см . 
та б л . 24 ) с остры м  за п а х о м . П о  свой ства м  н ап ом и н ает э т и л д и ­
хл ор ам и н .

П рн зам ещ ен и и  а то м о в  в о д о р о д а  при а зо те  на ради калы  п о ­
л у ч а ю тся  Г4-замещ енны е у р ета н о в :

У р етан ы  ф и зи ол о ги ческ и  активны е в е щ е ств а ; д ей стви е  их  
главны м  о б р а зо м  сн отво р н о е , но с увели чен ием  к о л и ч ества  в в о ­
д и м о г о  вещ ества  в  органи зм  п р о стей ш и е ур етан ы  м о г у т  о к а за ть  
и н ар к о ти ческ о е д ей стви е (5 5 ).

Ф и зи о л о ги ческ и  д ей ств у ю щ и е кон цен траци и  п р о с т е й ш и х  у р е ­
та н о в  весьм а вели ки , что  д ел а ет  сом ни тельны м  в о зм о ж н о с ть  йх  
прим енения в качестве О В .

С зам ен ой  в о д о р о д а  у  а зо та  м он о-Г ^-зам ещ ен и ого  уретана на 
н и тр о зо гр у п п у , то к си ч н о сть  вещ ества  р е зк о  у вел и чи вается . Так, 
наприм ер, М -н и трозом ети луретан ,

о б л а д а ет  кож н ы м  и о б щ е я д о в и т ы м  д ей стви ем . П о в и д и м о м у , это  
связан о  с р асп адом  в о р ган и зм е н и тр о зо у р е та н а  с о б р а зо ван и ем  
в ы со к о то к си ч н о го  д и а зо м етан а  (5 6 ) :

П р и сутстви е га л о и д а  у атом а а зо та  у р етан ов такж е сильно

У Р Е Т А Н Ы

Уретанам и  н а зы ваю т эф и р ы  к а р бам и н овой  к и сл о ты :

кзрбамнпован
ки слота

уретан

/М Н Р
с ^ о

\ О С о Н 3



И з кр аткой  то к си к ол оги ческ ой  характери стики  группы  э ф и ­
ров карбам иновой! кислоты  ви д н о , что  эф иры  эти пр едставляю т  
известны й интерес при изучении вы сок оток си ческ и х  вещ еств.

Ур етаны  п олучаю тся из эф и р ов  х л о р угол ьн ой  ки слоты  д ей ­
ствием на них аммиака или ам инов:

/ С1С = 0  +  НШо ■
\ О С 2Н,

/Ш К
с ^ о

\<Й,Нг,
где К —  атом  в о д о р о д а  или радикал.

Н еоб ход и м ы й  для этой  р еакц и и  эф ир хл ор угол ьн ой  ки слоты  
легко обр азуется  из ф осгена и спирта (см. стр. 114):

/С1
С ^ О  +  С2Н5ОМ 

\С1
/ С1->  С ^ о  +Н С 1.
\ о с , н 5

И -зам ещ енны е уретаны  получаю тся такж е присоединением  
спирта к и зоци ан овы м  эф и р ам :

1Ш =  С =  О +  С2Н5ОН — ► КИНС^
/N 11.,

У р ета н , 0 = 0  '  , об р а зу ется  при д ей стви и  аммиака на у го л ь -  
\О С 2Нг,

ные или х л о р у го л ьн ы е эфиры  по реакции:
/ 1 Т Г 1 2

04 = 0  +  2Н113 — ■>■ ИН4С1 +  С ^ О
\О С 2Н5 \ о с 2н 5

С в о й с т в а .  Б есцветны е кристаллы  с темп. пл. 4 8 ' и тем п , 
кип. 18 0°. Р астворим  в вод е  и спирте. При кипячении со щ е л о ­
чами, как и все уретаны , распадается на спирт, угольны й  ангид­
р и д  и ам миак:

/ЫНо
с ^ - о  " - р г И а О Н  — > С оН 5ОЫ  +  КаоСОв +  N N 3.

\ о с 2н 6

р - Х л о р э т и л у р е т а н  (18)
/К Н С Н „С Н о С 1

Р -Х л ор эти луретан , с = о  ‘  “ был ли ш ь недавн о получен
Ч 0 С 2Нр

и и сследован . О  ф и зи ологи ческом  дей стви и , к сож ален и ю , ука­
заний в л и те р а ту р е  не и м еется , но возм ож н о, ч т о  он п р ед ста­
вл яет н екотор ы й  и н тер ес, так как ча сто  при введени и  его  
в состав м олекулы  р-хлорэтильн ой  группы  увел и чи вается  то к си ч ­
н ость вещ ества .

Р -Хлорэтилуретан получается обы чны м  м ето д о м  на осн ове  
сл ед ую щ и х реакций:

С1 Ж Н С Н о С Н о О Н
. '  ‘ +  N Н оСН .2С Н ,О Н ,

\ О С о Н 5
НС1

С ^ О +  2 Н Н 2С Н 2С Н 2О Н
\ о с 2н 5

/ЫНСНоСНцОН 
С ^ О  ■ ■ + 5 0 С 1 ,

\ о с 2н Б

/ЫНСНХНоС!
СЫЭ

\ О С о Н 5
■ 5 0 2 +  НС1



С в о й с т в а .  Р -Х л о р эти л у р етан  —  бесц ветн ая , л егко  п о д в и ж ­
ная ж и д к о с ть  с остры м  за п а х о м . П ер егон я ется  без р азл ож ен и я  
при 128— 13 0° при давлении в 13 л т .  Н е р а ство р я ется  в в о д е , 
но легко в спирте и э ф и р е . П ри  д ей стви и  РСЬ  о б р а зу етс я  
(3 -хл орэти ли зоци ан ат, С Ю Н гС Н гИ  =  С =  О , —  ж и д к о с ть  с те м п , 
кип. 1 3 5 °, р а зл а га ю щ а я ся  в о д о й  с вы делени ем  С 0 2.

И - Н и т р о з о м е т и л у  р е т а н  (5 6 )
.N 0

/ N 4Н и т р о з о м е т и л у р е т а н , с ^ = 0  Х СН3, п о  л и т е р а т у р н ы м  д а н н ы м
\ о с 2Н5

прим енялся в к а ч е с тв е  О В  в первой и м п ер и ал и сти ческ о й  вой н е (5 7). 
Ы -Н и тр озом ети л ур етан  м ож ет бы ть п олучен  по сл ед у ю щ и м  р е а к ­
циям:

/С 1 /М НСН„
С = 0  +2СНзЫНо --- >- С (= 0  СН3ЫНо • НС1,\ОС„Н5 * \ о С о Н 5

ЖНСНз / Ы<С Н „С ^ О  -4- НЫОо --- > С^=0 +  НоО.
\ о с 2н 5 '  \ о с 2н Г)

Н и тр о зо м е ти л у р ета н  —  бесц ветн ая , л егк о  п о д в и ж н а я  ж и д к о с ть  
с тем п . кип. 6 7 °  при давлени и  в 14 л т ;  уд . вес (1 9 ° )  1,14. Н е  
р аствор яется  в в о д е , но х о р о ш о  —  в  о б ы ч н ы х  о р га н и ч е ск и х  р а с ­
тво р и тел я х . П ри дей стви и  щ е л о ч е й  разлагается  с о б р а зо в а н и е м  
д и а зо м етан а  и др . п р о д у к т о в :

С = 0  СИ| +  2КОН  > СН2/  || +  К2С 0 8 +  С3115ОМ +  Н20 .х ОС2Н5
Н и тр о зо м е ти л у р ета н  д е й с тв у е т  на к о ж у , д ы х а те л ь н ы е  пути и 

орган ы  зрения.
N  - Г а л о й  д о у р е т а н ы  (62)

/N 1 1 0 1N  - X  л о р у р е т  а н, с = о  . П о л у ч а е т с я  при п р опускан и и  на
х ОС2Н5

х о л о д у  хлор а  в водны й  р а ств о р  ур ета н а :
/П Н 2 /N1-101

С ^ О  + С 1 о   > НС1 +  С (=-0
\ О С 2Нб ” \ О С 2Н5

П ри  это й  реакции и зб е га ю т  и зб ы тк а  х л о р а , та к  как н а р я д у  
с м о н о х л о р у р е та н о м  м о ж е т  о б р а зо в а ть с я  и д и х л о р о п р о и з в о д н о е .

М о н о х л о р у р е та н  —  ж и д к о с ть  с те м п . ки п . 101— 10 2 ° пр и  д а ­
влении в  30  мм. О б л а д а е т  р езки м  за п а х о м .

В в о д е  п л о х о  раствор и м . С м еш и вается  со сп и р то м , эф и р о м  
и х л о р о ф о р м о м .

П ри п о п адан и и  на к о ж у  в очен ь н е б о л ь ш и х  к о л и ч е ств а х  в ы ­
зы ва ет  тр у д н о  и злечи м ы е гн ой н ы е раны .
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,  г г  / М С 1 »М - Д и х л о р у р е т а н ,  с==о  , м ож ет бы ть получен  хлори -
\ о с 2н5

рованием  ур етана или пропусканием  хлора в вод н у ю  суспензию  
эти л и д ен д и ур етан а :

ДШСООСгНг, .ИСЬ,
С М 3СМ <  ' +  4С1о — -> С Н 8СНС1, +  2НС1 +  2 С ( - 0

ч ЫНСООС2Н5 '  ‘ \ о с 2нГ)

Д и хлор уретан  —  д ы м ящ ая  на в о з д у х е  маслянистая ж и д кость  
с удуш ли вы м  зап ахом , уд . веса (3 0 ° )  1 ,304 ; л 2” равно 1,454. 
О к а зы в а ет  сильное действи е на кож у.

г г ,  / М С 1 2N  - Д  и х л о р у р е т  и л а н, с ^=0 , п ол уч ается  хлорированием
'ОСНд

в о д н о го  раствора уретилана в присутствии мрамора и при 
■охлаждении:

/ О С Н 3 /N 0 1 2
с Д о  +  2СЬ> — ► 2НС1 +  С ^ О

\ Ш 1 2 '  \ О С Н 3

Т яж елая м аслянистая ж и д к о сть  с удуш ли вы м  запахом . Темп, 
кип. 56 —  57° при давлении в 21 мм. При нагревании разла­
га е тс я .

М О Р Ф О Л И Н Ы

Э та гр уп п а заним ает о с о б о е  м есто в ряду азо тсо д ер ж а щ и х  
соеди н ен и й , та к  как принадлеж ит к гетероциклически м  с о ед и ­
нениям. В последнее время п р о и зво д н ы м  м орф оли на у д ел яю т  
б о л ьш о е  вним ание при синтезе лекарственны х в ещ еств , так как  
най дено, ч т о  р яд  п р о и зво д н ы х  м орф оли н а о б л ад ает м естноане­
стези р ую щ и м  дей стви ем . Среди этой  группы  соединений ещ е  
не найдено д о с та т о ч н о  то к си ч еск о го  вещ ества , у д о в л е т в о р я ю ­
щ е г о  тр ебован и ям  к  О В . М ор ф ол и н ы  м о гу т  б ы ть получены  
двум я м етодам и :

1. О тщ еп лен и ем  в о д ы  о т  д и - или три этанолам и н а:
.С Н 2С Н о О Н  _  н.о /С Н оС Н о .

ш х  — > р м /  >0 .
х С Н .,С Н 2О Н  х с н 2с н /

О тщ еплен и е воды  обы чн о п р о и з в о д я т  крепким и растворам и  
сер н ой  кислоты .

2. О тщ еп лен и ем  элем ентов га л о и д о в о д о р о д н о й  кислоты  о т  
<бис(Р-галоидэтил)эф ира ам миаком  или первичны м и аминами:

.С Н оС Н оХ  / С Н 2С Н 2Ч
0 (  “ ■ + З К М Н -------> О '  > М К  +  2К Ш 12 -И Х .

\ С Н о С Н 2Х  '  Х С Н 2С Н /

П оследний с п о со б  прим еняется реж е пер вого .
Морфолин

сн  си
М о р ф о л и н , и н /  2 2ч> 0  вп ер вы е бы л получен К норром  (10),

^ С Н п С Н /

котор ы й  вначале не сум ел его  вы дели ть в чи стом  ви де. П о зж е
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он был получен в чистом  виде многими химиками (48). Он л егко  
образуется  по одном у из описанных вы ш е м етодов.

С в о й с т в а .  М орф оли н  ( 4 9 ) — бесцветная легко подвиж ная  
ж идкость с темп. кип. 128,9° и темп. пл. — 4,9, Пд —  1,4545, 
(1~'[ — 0,9994. Растворим в в о д е ; из водны х растворов он  вы са­
ливается твердой  щ ел очью . Л егко растворим в обы чн ы х о р га ­
нических растворителях. О бладает щ елочны ми свойствами, о б р а ­
зуя' с кислотами соли.

р - О к с и э т и л м о р ф о л и н (э т  а н о л м о р ф о л и н)
уСНоСНо^ пР-О ксиэтилм орф олин СН2СН2-< Кнорр (50) получил обы ч-

\СНоСНоОН
ным методом  —  отщ еплением  воды от триэтаноламина серной
кислотой. В последнее время (47) найдено, что значительн > 
удобнее получается это т  морфолин нагреванием хлоргидрат.I 
триэтанолам ина при 200°, с последую щ ей обработкой щ елочью . 
Реакция протекает по схем е:

МО —  СН2СН2. нс, С1СН„СН2ч
>ЫСН2СН2ОН  > “ >НСН2СНпОН,

НО —  0Н 2СН2/  2000 н о с н 2с н . /
НС1

С 1 С Н 2С Н 2ч Х Н 2С Н 2ч •>НСН„СН.ОН- --- >- 0 (  >МСНоСНоОМ.
НОСН2СН2/  '  “ Х СН2СН2/

Э танолм орф олин образуется такж е при действии окиси эти ­
лена на м орф олин (51):

,СН2СН„Ч Х И 2СН2ч
О ./ +  СН., — СН2  >• О ^  _)МСНоСН2ОИ.

СН2СН2 \  0 /^  СН2СН2
С в о й с т в а .  Б есцветная маслянистая ж и дкость с запахом  

пиридина; темп. кип. 118— 120° при давлении 24 м м ,  1 ,0712
и йР*5 = 1 ,0 6 8 1 ;  — 1,4770. Хим ические свой ства аналогичны
морфолину. О бладает местно анестезирую щ и м  дей стви ем .

Р - Х л о р э т и л м о р ф о л и н
„  „  , у С Н 2С Н 2чр-Хлорэтилм орф олин, о /  \МСН2СН2С1, о б р а зу ется  при

СН2СН2

взаимодействии оксиэтилм орф олина и х л ор и стого  тионила (30)  
по реакции:

НС1
у С Н 2С Н 2ч з о с ! ,  / С Н 2С Н 2ч -

° < с Н!с н , > С Н № о н  — ■ ° < с н ! с н ! > МСН1СН»с ' +  501 '
НС1

/ С Н 2С Н 2х ■ К а о н  / С Н 2С Н 2.
О /  ^ Н С Н а С Н г С !   ► О ^  ^ М С Н г С Н г С !  +  ИаС1 ф  Н 20

С Н 2С Н 2 С Н 2С Н 2
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ТАБЛ ИЦ А 25

Н е к о то р ы е  к о н с т а н ты  и о р ф о л и н о в

Название Ф ормула

Темп, 
кип. 
в °С

Темп 
пл. 
в °С

Уд. вес

М орф олин

/ С Н 2С Н 2ч 
о ( -  >N71

х с н 2с н /
128,9 —  4,9 <!Р  =  0,9994

Д иметилморф о- 
лни (6)

с н а

/
/ С Н  с н 2ч

О С  )  N14
х с н  с н /

\
СНд

1440 — <70° =  0,9350-

И -М етилм ор - 
фолин (10)

/ С Н 2С Н 2Ч
О С  > к с н 8

Х С Н 2С Н /
117° — а р  =  0,9053

N -М етил-диметил- 
морфолнн (52)

С Н з

/
/ С Н — СНо.

0 < > С Н 3 
х с н - с н /

\
С Н з

110°

*

—

Этанолморф олни

/ С Н 2С Н 2Ч 
О С  ) Н С Н 2С Н 2О Н

х с н 2с н /

118— 120° 
/2-1 мм

— а р  =  1,0681

Р-Хлорэтнлмор-
фолин

/ С Н 2С Н 2Ч 
О С  > Ы С Н 2С Н 2С1 

Х С Н 2С Н /

9 3 -  94°/ 
12 мм

— —

Ф енилморф слнн

(Ю)

/ С Н 2С Н 2Чо< ^ с 0н 6
Х С Н 2С Н /

270° 53° —

Феныороф олин

/ 0 - С Н 2 
С 6н /  1 

х и - с н 2
268° — —

Этилендимор- 
фолнн (53)

Г / С Н 2С Н 2Ч ]  
о /  > Ц - С Н 2 

|. х С Н 2С Н о /  _|а

1 5 3 -  
154°/9 мм

74° —

М орф олннгндра- 
знн  (54)

/ С Н 2С И 2Ч

и н о ц с  / О
Х С Н 2С Н /

1Р8—
190°/25 мм

-



П р е д с т а в л я е т  с о б о ю  ж и д к о с т ь  с т е м п . к и п . 9 3 — 9 4 °  п ри  д а ­
в л ен и и  в  12 мм. П р и  с т о я н и и  п о л и м е р и з у е т с я . Ф и з и о л о г и ч е с к о е  
д е й с т в и е  э т о г о  в е щ е с т в а  н е  и з у ч а л о с ь .

Н е к о т о р ы е  к о н с т а н т ы  м о р ф о л и н о в  д а н ы  в т а б л . 25 .

Н И Т Р О П Р О И З В О Д Н Ы Е  Ж И Р Н О Г О  Р Я Д А

Б о л ь ш и н с т в о  н и т р о п р о и з в о д н ы х  п р е д е л ь н ы х  у г л е в о д о р о д о в ,  
х о т я  и т о к с и ч н ы , н о  не в д о с т а т о ч н о й  с те п е н и  д л я  О В . С в в е д е ­
н и ем  н е п р е д е л ь н о й  с в я з и , к а к  п р а в и л о , т о к с и ч н о с т ь  р е з к о  у в е ­
л и ч и в а е т с я  и в о с о б е н н о с т и  л а к р и м о г е н н о е  д е й с т в и е . П р о с т е й ­
ш и й  п р е д с т а в и т е л ь  —  н и т р о э т и л е н , С Н з =  С Н  140-л, о б л а д а е т  с и л ь ­
н ы м  л а к р и м о ге н н ы м  д е й с т в и е м .

Н итроэтилен ( 6 3 )

Н и т р о э т и л в н  С Н з  =  С Н И С Ь  п о л у ч а е т с я  п р и  д е й с тв и и  в о д о о т н и м а ю щ и х  
с р е д с т в  нл р -н и тр о э ти л о в ы й  сп и р т , С Н о И О о С Н .О Н ,  или  на В -н п тр о э тн л н н тр а т . 
С Н 2И 0 2С Н о О И 0 2: '  "

С Н 2К 0 2С Н 20 Н  - ~ 11з° -» С Н п  =  С Н И О ;..

Н е о б х о д и м ы й  д л я  р е а к ц и и  (3 -н и тр о э ти л о вы й  с п и р т  п о л у ч а е т с я  в е сьм а  
т р у д н о ,  а и м е н н о  —  д е й с тв и е м  а з о т н о й  к и с л о ты  на э ти л е н . А з о т н а я  к и ­
сл о та  б у р н о  р е а г и р у е т  с о л е ф и н а м и , п р и  э т о м  п о сл е д н и е  о к и с л я ю т с я , н о
в сл у ч а е  э ти л е н а  у д а л о с ь  в ы д е л и ть  д в а  п р о д у к т а  —  (З -н и тр о этан о л  ( 1) и
н и т р о ф о р м  (II). С х е м а  р е а кц и и  п о  М а к  К и  (64) с л е д у ю щ а я :

С Н ,  С Н а 'О ЙП +  нгЮ д — > |
С Н 2 С Н о И С Ь

С ^ °  с ^ °
-> |Ч Н — > | \ о Н  — > СН8Й о2 -

с щ о 2 с н 2и о 2

С Н о О Н

I
с н 2и о 2

с ш о 2
IIN 01-1

С Н ( И 0 2)в ---- > С ^ О г)„ =  N 01-1 ->  С М Ш 0 2' 8 
II

Н и т р о э т и л е н  — м а л о у с т о й ч и в а я  ж и д к о с т ь ,  с те м п , кип , 98,5°. С и л ь н ы й  
л а к р и м а т о р .  С в о й с тв а  е го  м а л о  и зу ч ен ы .

Б ы л  и с с л е д о в а н  т а к ж е  и р я д  д р у г и х  н е п р е д е л ь н ы х  н и т р о -  
п р о и з в о д н ы х , н а п р и м е р , н и т р о п р о п и л е н , С Н зС Н  —  С Н Ж Э г (6 5 ) ,  
э т и л н и т р о а ц е т и л е н , С Н 3С Н 2 —  С ^ С М О з  ( 6 6 ) ,  и д р ., н о  все  э т и  
с о е д и н е н и я  в е с ь м а  н е у с т о й ч и в ы , ск л о н н ы  к п о л и м е р и з а ц и и  и  
т р у д н о  д о с т у п н ы , а п о т о м у  он и  н е н а ш л и  в о е н н о -х и м и ч е с к о г о  
п р и м е н е н и я .

Г алои дони тросоедин ени я
Т о к с и ч н о с т ь  н и т р о с о е д и н е н и я  ж и р н о г о  р я д а  р е з к о  в о з р а с т а е т  

при  з а м е н е  в о д о р о д о в  е г о  р а д и к а л а  на г а л о и д . Т а к , н а п р и м е р , 
при  за м е н е  в  н и т р о м е т а н е  в о д о р о д о в  на г а л о и д , п о л у ч а е м ы е  
с о е д и н е н и я  п о  в о з р а с т а н и ю  т о к с и ч н о с т и  м о ж н о  р а с п о л о ж и т ь  
в р я д :

СС13Н 0 2Г >  С Н С У 'Ю г  >  С Н 2С 1И 02
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М аксим ум  дости гается  при введении т.рех гал ои д ов , 
т. е. в тр и хлор н итр ом етан е (хло.рпикрине), к отор ы й  благодар я  
своей сравнительно вы сок ой  токси чн ости  прим енялся как о тр а ­
вляю щ ее вещ ество  в первой им периалистической войне.

Х лорпикрин бы л впервы е получен С тенгаузем  (67), которы й  и 
обнаруж ил его сильное ф и зи ол оги ч еск ое  действие.

И м еется 'ряд м ето д о в  получения хлорпикрина. В аж нейш ие из 
них следую щ и е:

1. Д ействие хлор н ой  извести на пикриновую  ки сл оту . С ум ­
м арно процесс м ож но вы р ази ть сл ед ую щ и м  уравнением:

2СвН2ОН (М 02)л +  22СаОС1о — >- 6СС1;,Ы 02 +  6С аС 03 +  ЗСа (О Н )2 Ц- 13СаС12

2. Х лор и р ован и е пикрин овой  кислоты  или ее солей (69 ), (70)  
(п и к р атов).

Э та реакция м ож ет бы ть суммарно вы раж ена следую щ им  
уравнением :

2С„Н2 (Ы 02)л ОН +  5 0 2 +  12С1, — >- 6 С 0 2 +  6НС1 +  6СС13М 02,
или

С 0Н 2 ( Н 0 2)а О М  +  11С1о +  5 Н 20  — » ЗСС13М 0 2 +  13НС1 +  З С 0 2.

М ехани зм  реакции ещ е не вы яснен в д о с та то ч н о й  степени. 
Реакция п р отекает с полны м разруш ением  б ен зо л ьн о го  ядра, 
причем  сод ер ж ащ и е н и тр огр уп п у угл ер оды  п р исоеди н яю т г а ­
л о и д ы  и о б р а зу ю т хлор пи кри н :

Промежуточные фазы реакции не обнаружены, но при ана­
логичной реакции— действие брома на тринитрорезорцин —  уда­
лось выделить гексабромнитровалериановую кислоту, которая 
при дальнейшем действии брома и воды образует бромпикрин. 
Виланд (68), на основе полученных продуктов бромирования 
тринитрорезорцина, предложил следующую схему реакции:

Х л о р п и к р и н  (т р и х л о р н и т  р о м е т а н,  
н и т р о х л о р о ф о р м )

он

С1> + °3 'зССЦИОг + ИзО +  НС! +  С02

N0.

N0.,
/

С

м о 2
/

С В г

ОЛЧСВг СВгИО,

СО СО н,0

н



N 0 .,
I

Н  —  С В г

М О,

С О

С В г  И 0 2 С О О Н

\  ‘  /
С В г  —  С В гЫ О о

N 0 ,

I
Н В г  +  В гС В г

0 2Ц В г С  —  С В г С В г 2Ц О г

С О О Н  
гексабром трннитро- 

валерпановая к-та

Вг,
- »  С О ,  +  Н В г  +  С О

С В г

/

N 0
СВг

\

N0.2 
/

С В г 2
У

С В г

Вг,

н,о

N 0 .,

I
— > С 0 2 -(- В г С В г

I
ИОоВгСН • С В г -С В г о Ж ),

~ % 1402ВгСНСВг3 +  2СВгвМ02 Ц 02Вг8С +  СО, +  5НВг +  2 С В ^ О а.

Д ействие хлора на полинитроф енолы , по мнению Виланда, 
протекает очень бы стро, и образуем ы е 'промеж уточны е продукты  
уловимы.

3. Д ействие «царской водки » на ацетон (71):
СН3СОСи|Ц- 2N 02С1 +  5С1, — > 2СС13М02 +  СО ф- 6МС1.

4. Хлорирование метана с последую щ им  нитрованием обра­
зовавш егося  хлороф орм а (72):

пемзаСН4 +  ЗС1, ^ - >  СНС13 +  ЗНС1, СНС13 +  ТШ03 — >• СС1,^02 +  1120 .

5. Хлорирование и окисление нитроф енолов (73) или н и тр о­
нафталина.

Основными способам и получения хлорпикрина являю тся пер­
вые два. Кроме перечисленных способов известны и многие  
другие.

Ф и з и ч е с к и е  ТАБЛИЦА 26
с в о й с т в а .  Хлорп и-
,,пин __  бегпвртняя УпРУГ0СТ1> паРа хлорпикрина в зависимостикрин оесцветная от хемпературы
ж идкость, ж елтею щ ая  
при стоянии, после 
чего трудно обесц ве­
чивается даж е пере­
гонкой. Температура  
кипения чистого х л ор ­
пикрина 112°.

У пругость пара 
хлорпикрина в зависи­
мости от температуры  
приведена в табл. 26.

Изменение у п р уго ­
сти пара хлорпикрина

Тем п , 

в °С

У п р у г о с т ь  
пар ов  

в мм  р т. 
столба

Т е м п , 

в °С

У п р у г о с т ь  
паров  

в мм  рт. 
столба

0 5,77 98 502,1
10 10,5 100 532
15 13,9 102 564,4
20 18,3 103 567,6
30 30,8 104 583,0
79 103 105 597
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в зави сим ости  о т  тем пературы  м ож ет бы ть вы раж ено ф ор м улой  
(174):

1 ^  =  8 , 2 4 2 4 - 1 ^ .
У дельн ы й  вес хлорпикрина (45) при 0 °  —  1,6923, 10° —  1,6751, 

2 0 °  —  1,6576, 3 0 °  —  1,6399 и 4 0 °  —  1,6211. К оэф и ц и ен т прелом ле­
ния при 2 2 ,8 °  =  1 ,46075. Р аствор и м ость хлорпикрина в вод е  н е­
значительн а: в  1 л воды  при 0 °  р аствор яю тся 2 ,272  г х л о р п и ­
крина; с увеличением  тем пературы  р аствор и м ость падает. В ода  
в хлорпикрине такж е м ало р аствор и м а, причем р аствор и м ость  
возр астает с тем пер атур ой  (7 5 ). 100 г хлорпикрина при 3 2 °  рас­
тв о р я ю т 0 ,1 00 3  г в о д ы , при 5 5 ’  —  0 ,2265  г. В о б ы ч н ы х ор ган и ­
ческих р аствор ителях хлорпикрин х о р о ш о  р аствор и м , а с м н о ­
гими из них д ает  азеотр оп н ы е смеси, например, с эти ловы м  
спиртом  (76) (3 5 %  хлорпикри н а), смесь кипит при 7 7 ,4 % . Х л о р ­
пикрин х о р о ш о  адсор б и р уется - повер хн остн о  активны ми в е щ е ­
ствами (77 ).

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  П о отн ош ен и ю  к  м ногим  х и ­
мическим реагентам  хлорпикрин весьма стоек. Г и дролизуется  
слабо в о д о й  и водн ы м и  щ елочам и . Как п оказал  А лексеев- 
ский (78 ), степень ги др оли за зам етно увели чивается при о с в е ­
щ ении, и в п р од уктах  ги др олиза обнаруж ены  С О г, НМ Ог и НС1. 
О бр азован и е эти х  п р од ук тов  объясн яется  тем , что  п о д  действием  
света хлорпикрин распадается на ф осген  и хлор и сты й  н и трози л:

СС13М 0 2 — > СОС1, N001,

котор ы е, как известн о, при действии во д ы  д а ю т С О », ЬШО» и 
НС1. В ер оятн ость  та к о го  течения реакции п одтверж дается  ранее 
проведенны м и работам и  П иутти (7 9 ), котор ы й  показал , что  п од  
влиянием  света безводн ы й  хлорпикрин распадается на ф осген  
и хлористы й н итр ози л.

С п и ртовой  раствор щ ел оч и  зам етно разлагает хлорпикрин  
с образованием  азо тн о - и азоти стоки слы х, а такж е углекислы х  
щ елочей  (80 ).

А л к огол яты  о б р азую т с х о р о ш и м  в ы х о д о м  ор тоугол ьн ы е  
эф и р ы  (81)

СС13Ж )2 +  4 К (Ж а  — > С ( 0 Р )4 +  К а К 0 2 +  ЗЫаС1.

Хлорпикрин при нагревании со спиртовым раствором аммиака 
при 100° п о д  давлением образует гуанидин (82):

ЛШ ,
СС13Ш ,  +  4 И Н 3 — > С4=1Ш “ +  И ,  +  ЗНС1 +  2 Н ,0 .

\ 1Ш 2

Хлорпикрин при действии восстановителей образует ряд про­
дуктов, характер которы х зависит от природы восстановителя. 
Железо (опилки) или олово в солянокислом растворе восста­
навливают хлорпикрин до метиламина (83):

С С ^ О з - Ь  12Н — > Ш а М Н 2 +  ЗН С1 +  2 Н 20 .
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Х л о р и с т о е  о л о в о  в п р и с у т с т в и и  с о л я н о й  к и с л о т ы  в о с с т а н а ­
в л и в а е т  х л о р п и к р и н  д о  х л о р ц и а н а  (8 4 ) :

СС13Ы О .,4 - 6 Н   V С 1С И  +  2НС1 +  2 Н аО .

М е т а л л и ч е с к и й  к а л ь ц и й  в  в о д е  ч а с т и ч н о  в о с с т а н а в л и в а е т  
х л о р п и к р и н  д о  а з о т и с т о й  к и с л о т ы . А л е к с е е в с к и й  ( 8 5 ) ,  и с п о л ь ­
з у я  р е а к ц и ю  Г р и с с а -И л о с в а я  1 на а з о т и с т у ю  к и с л о т у , п р е д л о ж и л  
р е а к ц и ю  с  м е т а л л и ч е с к и м  к а л ь ц и е м  д л я  к а ч е с т в е н н о г о  о п р е д е ­
л ен и я  х л о р п и к р и н а . Р е а к ц и я  э т а  м а л о ч у в с т в и т е л ь н а  и н е  с п е ­
ц и ф и ч н а .

Ч и с т ы й  и  с у х о й  х л о р п и к р и н  н е  д е й с т в у е т  на ж е л е з о , с в и н е ц , 
о л о в о  и л а ту н ь .

В л а ж н ы й  х л о р п и к р и н  при  п р о д о л ж и т е л ь н о м  х р а н ен и и  в  ж е ­
л е з н о й  т а р е  р а з л а га е т с я  с о б р а з о в а н и е м  м ети л а м и н а .

П о в и д и м о м у , в л а га , с о д е р ж а щ а я с я  в  х л о р п и к р и н е , п р и  д л и ­
т е л ь н о м  в о з д е й с т в и и  г и д р о л и з у е т  х л о р п и к р и н , при э т о м  о б р а ­
з у е т с я  х л о р и с т ы й  в о д о р о д ,  к о т о р ы й  с ж е л е з о м  д а е т  в о д о р о д  
в м о м е н т  в ы д е л е н и я . П о с л е д н и й  в о с с т а н а в л и в а е т  х л о р п и к р и н  
д о  м е т и л а м и н а :

СС13М 0 2 +  9М   > С М зЫ Н о  +  ЗН С 1  +  Н Ы О о .

В о д н о с п и р т о в ы е  р а с т в о р ы  ц и а н и с т ы х  с о л е й  б у р н о  р е а г и р у ю т  
с  х л о р п и к р и н о м , в р е з у л ь т а т е  ч е г о  о б р а з у е т с я  р я д  п р о д у к т о в .  
Т а к  при  р е а к ц и и  с КСЫ у д а л о с ь  (8 6 ) в ы д е л и т ь  К 2О О 3, КС1, 
К ГЮ г, ( С О О К ) 2, х л о р ц и а н , д и ц и а н , н и тр и л  н и т р о х л о р м а л о и о в о й  
к и с л о т ы  и д р . С х е м а  р еа к ц и и  н е  в ы я с н е н а  в  д о с т а т о ч н о й  с т е ­
п ен и , н о  о б р а з о в а н и е  н е к о т о р ы х  п р о д у к т о в  м о ж н о  п р е д в и д е т ь ,  
н а п р и м е р , н и т р и л х л о р м а л о н о в о й  к и с л о т ы , к о т о р а я  м о ж е т  о б ­
р а з о в а т ь с я  п о  р е а к ц и и :

СС13МО., +  2 К С И  — > 2КС1 +  С < г ,0 "

\ с н
П р и  н а гр ев а н и и  с п и р т о в о г о  р а с т в о р а  с у л ь ф и т а  или б и с у л ь ­

ф и т а  н а т р и я  с х л о р п и к р и н о м  о б р а з у е т с я  н а т р и е в а я  с о л ь  н и т р о -  
м е т а н д и с у л ь ф о к и с л о т ы  (8 7 ) :

/М О .,
СС13Ы 0 2 +  З Н а 25 0 3 +  Н 20  — > С Н <  +  ЗИ аС1 +  И а Н З О * .

\ 3 0 2( Ж а ) 2

П р и  н а гр ева н и и  д о  16 0— 1 8 0 °  ( п о д  д а в л е н и е м ) н и т р о г р у п п а  
п о с л е д н е г о  с о е д и н е н и я  т а к ж е  з а м е н я е т с я  на с у л ь ф о г р у г гп у ; в р е ­
з у л ь т а т е  о б р а з у е т с я  н а тр и е в а я  с о л ь  м е т а н т р и с у л ь ф о к и с л о т ы :

С С 1 зЖ )2 + 4 Ы а 25 0 3 + Н 20  — »  С Н  ( 3 0 2С Ж а)3 -+- ЗИаС1 И а М 0 2 И аН ЗО ^ .

Х л о р п и к р и н  в о  м н о г и х  р е а к ц и я х  в ы с т у п а е т  к а к  о к и с л и т е л ь .

1 Р е а к т и в  Г р и с с а -И л о с в а я  л а  а з о т и с т у ю  к и с л о т у  с о с т о и т  и з  у к с у с н о к и с ­
л о г о  р а с тв о р а  а -н а ф ти л а м и н а  и  с у л ь ф а н и л о в о й  к и сл о ты .
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Й оди сты й  калий в вод н о сп и р товом  р астворе окисляется х л о р ­
пикрином д о  элем ентарного и ода (8 8 ):

2СС !3Ш 2 +  6К9 — > 3^  +  6КС14- N .  +  2СО.,,

2СС13М 0 24-6К.1 — > ЗХ> -Ь'.6КС1 +  2 И С Г +  2СО .

П ови д и м ом у, эта реакция частично м ож ет п р отекать и в с то ­
рону обр азовани я □ !  (8 9 ) :

СС18Ш 2 -|- 4К9 — > З К а  +  К И О о + С ^ .

Ч еты р ехи оди сты й  у гл е р о д  легко окисляется с образовани ем  
9г. В качестве окислителя при синтезе хинолина вм есто н и тр о ­
бен зола м ож ет бы ть применен хлорпикрин (90 ).

В п р оти воп ол ож н ость  Раю  (92 ), М ельни ков (91) показал, что  
хлорпикрин оки сляет меркаптаны  д о  д и су л ь ф и д о в :

6К 5И а  -1- 2СС13ЫО.> — > 6ИаС1 +  N 0 +  2 С 0 2 +  ЗК —  5 • 5 —  К, 

бГСЗИа 4 - 2СС13Ы 0 2 — > 6ЫаС1 +  2140 2 С О  +  ЗК —  5 • 8 —  К.

П о Раю же эта реакция протекает по схем е:

З К 5 Н  СС13Ы 0 2 — >■ ЗНС1 +  — > N ..03 +  (К5)„ С  —  О  —  С  (5 К );.

■э
Так как в р езультате реакции обр азую тся  кристаллические  

осадки , т о  Рай п р едлож и л и сп ол ьзовать  эту  реакцию  для к ач е­
ственного определения м еркаптанов, а М ельни ков —  для к ач е­
ствен н ого определения хлорпикрина (93 ).

Х лор п и кр и н  с сернисты ми щ елочам и  р еагир ует как окисли­
тель (88 ). В р езультате реакции обр азуется  ряд п р од ук тов . 
С хем у реакции м ож но вы р ази ть следую щ и м и  уравнениям и: 

2СС1аМ 0 2 +  ЗИ а25 — > 35 +  N.. +  2 С 0 2 +  бИаС!,

2СС18Г402 +  ЗИ а25 — > 35 +  2М О  +  2 С О  +  6ЫаС1,

2СС13Ш 2 +  Ш а 25 — 2 С 0 5  +  6ЫаС1 +  2140 -{- 5,

СС13Ы 0 2 +  2Ыа25 — > С 5 а +  Ы а Н 0 2 +  З Н а С 1.

При эти х  реакциях атом ы  хлора хлорпикрина коли чествен н о  
связы ваю тся в  виде N 101 , п о эт о м у  эта реакция предлож ена для  
коли чествен н ого определения хлорпи крина (94).

Х лорпи крин  в присутствии х л о р и сто го  алю миния реагирует  
(95) с бен зол ом , обр азуя  сначала три ф ени лхлор м етан :

З С сН„ +  СС18Ш 2 — С-> 2НС1 +  Н И 0 2 +  (С^Н^ СС1,

к отор ы й , как известн о, легко ом ы ляется д о  три ф ени лкарбинола.
Х лор пи кр ин  реагир ует с дим етиланилином  (96) с о б р а зо в а ­

нием кристаллвиолета (краситель тр и ф ен и л м етан о вого  р я д а ):
СС13Г40.> +  ЗС ЙН Г,И (С Н 3)2 — >

— > 1 Ш О а +  2НС1 +  [ (С Н 3)„ N  (С „Н р ]2 =  С  —  С вЬ |  —  N  (С Н 3)2. *

С1
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Э т а  р е а к ц и я  п р е д л о ж е н а  д л я  к а ч е с т в е н н о г о  о п р е д е л е н и я  х л о р ­
п и кр и н а (8 0 ) , но он а  м ал о  ч у в с т в и т е л ь н а .

Х л о р п и к р и н  при в о з д е й с т в и и  у л ь т р а ф и о л е т о в ы х  л у ч е й  р а с п а ­
д а е т с я  н а  ф о с ге н  и х л о р и с т ы й  н и т р о з и л . П р и  д е й с т в и и  с е р н о й  
к и с л о т ы , а е щ е  л у ч ш е  о л е у м а  (9 7 ) , х л о р п и к р и н  о б р а з у е т  т е  ж е  
п р о д у к т ы . Н а гр е в а н и е  х л о р п и к р и н а  д о  1 7 0 ’ при д а в л е н и и  
6 0 — 2 0 0  л ш  та к ж е  п р и в о д и т  к э т и м  п р о д у к т а м , ч т о  и д а л о  о с н о ­
ван и е н е к о т о р ы м  х и м и к а м  (1 0 8 )  с ч и та ть  в о з м о ж н ы м  с у щ е с т в о ­
ван и е х л о р п и к р и н а  в д в у х  т а у т о м е р н ы х  ф о р м а х  1 и II:

С1
СС13ИОо | ^01С к \<Э

I II

П р и  о б ы ч н ы х  у с л о в и я х  п р е о б л а д а е т  ф о р м а  I. В т о р а я  ж е  ф о р м а  
в з а м е т н ы х  к о л и ч е с т в а х  о б р а з у е т с я  л и ш ь  при п о в ы ш е н н о й  т е м ­
п е р а т у р е , о с в е щ е н и и , или п р и  в о з д е й с т в и и  на х л о р п и к р и н  ка ­
к и х -л и б о  р е а г е н т о в : сер н о й  к и с л о т ы  и д р ., к о т о р ы е  с м е щ а ю т  
р а в н о в е с и е ®  с т о р о н у  о б р а з о в а н и я  н е с т о й к о г о  п р о д у к т а  (II) ( 1 0 8 ) .

В се  ж е  х и м и ч е с к и м и  м е т о д а м и  н а л и ч и е  ф о р м ы  II т в е р д о  н е  
д о к а з а н о  и с у щ е с т в о в а н и е  э т о й  ф о р м ы  н е  о б н а р у ж е н о  д о  с и х  
п о р  и ф и зи ч е с к и м и  м е т о д а м и  (9 8 ) .

В п о л е в ы х  у с л о в и я х  х л о р п и к р и н  о п р е д е л я л с я  с л е д у ю щ и м  м е ­
т о д о м : в о з д у ш н а я  см е сь  п р о п у с к а л а с ь  ч е р е з  р аск ал ен н ую ,
т р у б к у  и, п о  о х л а ж д е н и и , ч е р ез  р а с т в о р  й о д и с т о г о  к ал и я  с к р а х ­
м а л о м . П ри н а л и ч и и  в в о з д у х е  х л о р п и к р и н а  р а с т в о р  о к р а ш и ­
вал ся  в  си н и й  ц в е т . М е т о д  о с н о в а н  на т е р м и ч е с к о м  р а с п а д е  
х л о р п и к р и н а  с о б р а з о в а н и е м  х л о р а . Э т о т  м е т о д  не с п е ц и ф и ч е н , 
та к  к а к  ф о с ге н , х л о р  и- м н о ги е  о р га н и ч е с к и е  х л о р - и б р о м с о ­
д е р ж а щ и е  в е щ е с т в а  д а ю т  в  э т и х  у с л о в и я х  т а к о й  ж е э ф ф е к т .

Х л о р п и к р и н  м о ж е т  б ы т ь  о б н а р у ж е н  п о  о с а д к у , о б р а з у ю щ е ­
м у ся  в р е з у л ь т а т е  р еа к ц и и  с щ е л о ч н ы м  р а с т в о р о м  т и о ф е н о л а  
(см . стр . 2 3 2 ) . Ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  э т о й  р еа к ц и и  —  0 ,01 г х л о р п и ­
кр и н а в 1 л  в о з д у х а .

К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е .  Х л о р п и к р и н  к о л и ­
ч е с тв е н н о  о п р е д е л я е т с я  п о  р еа к ц и и  с КЛ п о  в ы д е л и в ш е м у с я  
и о д у , а та к ж е  п о  р еа к ц и и  с И агЗ  п о  в ы д е л и в ш е м у с я  ГЧаС1 (т и т р о ­
ван и е п о  Ф о л ь г а р д т у ) . В се э т и  р еа к ц и и  р а з о б р а н ы  в ы ш е  (см . 
стр . 2 3 2 ).

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Х л о р п и к р и н  о б л а д а е т  
с л е з о т о ч и в ы м , у д у ш а ю щ и м  и о б щ е я д о в и т ы м  д е й с т в и е м . Н е п е ­
р е н о с и м а я  к о н ц е н т р а ц и я  —  0 ,4 3  л и / л .  С м е р те л ь н а я  к о н ц е н т р а ­
ц и я  —  0 ,8  л \ г /л  прн э к с п о з и ц и и  в те ч е н и е  3 0  м и н у т  и 2 ,4  л и / л  
при э к с п о з и ц и и  в те ч е н и е  1 м и н у т ы .

П р и м е н е н и е .  В о  в р е м я  п е р в о й  и м п е р и а л и с ти ч е с к о й  
в о й н ы  и м ел  ш и р о к о е  п р и м е н е н и е  в  к а ч е с т в е  О В . В н а с т о я щ е е  
в р е м я  п р и м е н я е тс я  к а к  д е з и н ф е к ц и о н н о е  с р е д с т в о , а та к ж е  д л я  
б о р ь б ы  с в р е д и те л я м и  с е л ь с к о г о  х о з я й с т в а . И м е е т  н е к о т о р о е  
п р и м е н е н и е  в к а ч е с т в е  т р е н и р о в о ч н о г о  О В .



И з ан алогов хлорпикрина известен бромпикрин СВгзГЮ г. Он  
•получается бром ированием  пикриновой ки сл оты  или лучш е ее 
солей (пи кр атов) (9 9 ):

С„Н2ОН (Ы0.2)з +  11 Вг, ф  511,0 — >- ЗСВг3МО., +  13НВг +  ЗСО...

Б ром пикрин п о д о б н о  хлорпикрину м ож ет бы ть получен б р о ­
мированием  р азли чн ы х п оли ф ен олов.

С в о й с т в а .  Бром пикрин —  ж и дкость с тем п. кип. 1 2 7 °, при 
давлении 18 лгм и тем п. пл. + 1 0 ° ,  с?18 —  2,78.

Х им и чески е свой ства его  сходны  с хлор п и кри н ом , но н е к о ­
то р ы е реакции отли чаю тся о т  последн его, например, при д ей - 
•ствии К О Н  на бром пикрин обр азуется калиевая соль астф о р м ы  
тетр ан и тр оэтан а:

ОоИ —  С --------- С —  N 0.,
Н II/И  м ч

о " \  /  V )
ок ок

При хранении бромпикрин н еустой чи в и вы деляет бром .
Ф и зи ологически е свой ства сходн ы  с хлорпикрином .

Т е т р а х л  о р д и н и т р о э т а н
И з  гом оло гов  хлорпикрина  заслуж ивает внимания те тр ахл ор д ин и тр о - 

этан, М О гС С Ь С С йМ С й .
П о л у ч а е т с я  он  д о во л ьн о  т р у д н ы м  п утем , а им ен но : присоедин ен ием  

с у х о г о  а зо тн о в а то го  анги д р и д а  к т е тр а х л о р эт и л е н у  (100):

СС1, =  ССЬ> +  N ..0, ------80° > С С К И О о  — СС1.2ИОл.1 * -  * под давлением -

С в о й с т в а .  Т е тр а х л о р д и н и тр о эта н  —  б есц ветн ы е  к р и ста л л ы  с темп. пл. 
142— 145° с  р а зл о ж ен и е м . П о  ф и зи о л о г и ч е ск о м у  д е й с тви ю  зн а ч и те л ьн о  п р е ­
в о с х о д и т  х ло р п и кр и н .

И звестен  ряд гал о и д о н и тр о п р о и зво д н ы х  этой  гр уппы , к о т о ­
рые о б л а д а ю т значительны м  ф и зи ологи чески м  эф ф ек то м , но 
тр у д н о сть  их получения делает пока н евозм ож ны м  применение  
э т и х  вещ еств в качестве О В .

Ф т о р  н и т р а т
О д н о  врем я б о л ьш о е  внимание иностранной прессой  у д е л я ­

л о с ь  откр ы том у  К ади (101) РМОз. О н  получил эт о  соединение  
пропусканием  га зо о б р а зн о го  ф тор а через 3 н. р аствор  азотной  
ки слоты .

И о  данны м  Р уф ф а (102) реакция пр отекает лучш е и без  
взр ы ва, если применить концентри рованную  азотн ую  ки слоту. 
П р и  — 3 5 °  реакция коли чествен н о п р отекает по уравнению :

Н М 0 3 ф Р 2 — >- Р Ж ) 3 +  Н Р .

Б р о м  п и к р и н
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С в о й с т в а .  Б е с ц в е тн ы й  га з  с н е п р и я тн ы м  з а п а х о м  и т е м п , 
к и п . — 4 5 ,9 ° .  У п р у г о с т ь  п а р а  /> в  и н те р в а л е  о т  — 1 2 8 °  д о  — 6 8 °  
о п р е д е л я е т с я  п о  ф о р м у л е :

1 § р  =  —  1 0 4 4 ,9 - И |  7 ,4 7 8 ,

г д е  Т —  а б с о л ю т н а я  т е м п е р а т у р а .
У д е л ь н ы й  в е с  ж и д к о г о  РГЮ з при — 1 7 5 °  р а вен  1 ,9 0 9  и отри 

— 4 5 ,9 °  —  1 ,5 0 7 . П р и  н а гр ев а н и и  и при у д а р е  в з р ы в а е т с я  с о б р а ­
з о в а н и е м  б е л о г о  д ы м а  и о к и с л о в  а з о т а .

С в о д о й  р е а г и р у е т  с о б р а з о в а н и е м  Р гО  и О 2, а т а к ж е  Н Р  и 
Н М О з. С о  с л а б ы м и  р а с т в о р а м и  щ е л о ч е й  ( 2 % )  р е а г и р у е т  п о  
с х е м е :

2 Р Ы О э -|- Ж а О И  =  2 Ы аМ О а +  21 Ю Р ,

2 Н О Р   > Р 20  +  Н 20 .

К р е п к и е  р а с т в о р ы  щ е л о ч е й  ( 2 0 % )  р е а г и р у ю т  с Р N О з п о  
т о й  ж е  с х е м е , н о  о б р а з о в а в ш а я с я  о к и с ь  ф т о р а  Р2О  р а з л а га е т с я  
с в ы д е л е н и е м  к и с л о р о д а .

С  гл и ц е р и н о м , а ц е т о н о м  и л е д я н о й  у к с у с н о й  к и с л о т о й  не  
р е а г и р у е т . П р и  с о п р и к о с н о в е н и и  с о  с п и р т о м , э ф и р о м  и а н и л и ­
н о м  в з р ы в а е т . С н е к о т о р ы м и  х л о р и д а м и  м е т а л л о в  (З б С Ь , Т Ю Ц )  
о б р а з у е т  н е у с т о й ч и в ы е  к о м п л е к с ы , р а з л а г а ю щ и е с я  д а ж е  в л а г о й  
в о з д у х а . У с т о й ч и в  п о  о т н о ш е н и ю  к н е к о т о р ы м  м ета л л а м  (м е д ь ,  
б р о н з а , ж е л е з о ) .

Р у ф ф , на о с н о в а н и и  л е г к о г о  о т щ е п л е н и я  Р гО  в о д о й  или  щ е ­
л о ч а м и , у с т а н о в и л , ч т о  РГЮ з я в л я е т с я  п р о и з в о д н ы м  о к с и ф т о -  
р и д а  и и м е ет  с л е д у ю щ е е  с т р о е н и е :

/ °
Р  —  О  —  К "  .

Т а к о е  с т р о е н и е  п о д т в е р ж д а е т с я  и в ы ч и сл е н и е м  п а р а х о р а  
( 1 0 5 ) .

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  В д ы х а н и е  п а р о в  Р И О *  
(п о  д а н н ы м  Р у ф ф а ) ч е р е з  2 0  м и н у т  в ы з ы в а е т  з а т р у д н е н и е  д ы ­
х а н и я , к о т о р о е  п р о д о л ж а е т с я  в  т е ч е н и е  н е с к о л ь к и х  ч а с о в . П о ­
м и м о  э т о г о  РМ Оз р а з д р а ж а е т  н о с о в у ю  п о л о с т ь  и в ы з ы в а е т  г о ­
л о в н у ю  б о л ь .

Ф и зи ч е с к и е  и х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а  Р Г Ю з — н и зк а я  т е м п е р а ­
т у р а  к и п е н и я , б ы с т р о е  р а з л о ж е н и е  в о д о й , л е гк и й  р а с п а д  п о д  
вл и я н и е м  м е х а н и ч е с к и х  в о з д е й с т в и й  и пр. —  у к а з ы в а ю т  на м а ­
л у ю  п р и г о д н о с т ь  э т о г о  в е щ е с т в а  к а к  О В .

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е  э т о г о  в е щ е с т в а  та к ж е  п о л н о с т ь ю  
н е в ы я с н е н о , а п о  о п у б л и к о в а н н ы м  п р е д в а р и т е л ь н о  с о о б щ е н и я м  
в е с ь м а  т р у д н о  с д е л а ть  к а к о й -л и б о  п о л о ж и т е л ь н ы й  в ы в о д .

Г алои дони трозосоедин ени я
Э т и  с о е д и н е н и я  б ы л и  п о л у ч е н ы  т о л ь к о  в  п о с л е д н и е  г о д ы  и  

е щ е  д о  с и х  п о р  н е д о с т а т о ч н о  и с с л е д о в а н ы . Н о  д а ж е  п о  п ер вы м  
р а б о т а м  м о ж н о  с у д и т ь  о б  и х  в ы с о к о й  т о к с и ч н о с т и .



Т  р  и  ф  т  о  р  н  и  т  р  о  з  о  м  е  т  а  н  ( 1 0 3 )

Т р и ф то р н и тр о зо м е тан  'получается ф торированием  смеси А§:СМ, Сар:, 
К Ы О .1 и А(?гО. Н ар я д у  с тр и ф тор н и тр о зо м е тан о м  при этой  реакции обра ­
зуется  С О Рг, СОг, Сгрв и др.

С в о й с т в а .  Т р и ф то р н и тр о зо м е тан  в ж и д ко м  состоянии  им еет те м н о ­
синю ю  окраску, п од об н ую  цвету  концентрированны х  растворов  м едн ы х  с о ­
лей. Х арактерно , ч то  окраска  сохраняется  и в га зообразном  состоянии . 
Вды хание  паров  тр и ф тор н и тр о зо м е тан а  вы зы вает го л о вн ую  боль и болез­
ненное состояние всего  организма.

Т р и хлор н и тр озом етан  обр азуется при действии азотн ой  кис­
лоты  на соль тр и хлор м ети лсульф и н овой  ки слоты :

С С ^ ЗО гИ а  +  Н И 0 3 — > Н а Н 5 0 4 +  СС13Н О .

Н ео б х о д и м а я  для реакции сульф ин овая ки слота получается  
действием  царской водки  на сер оугл ер од  с п оследую щ и м  во с ста ­
новлением об р а зо ва вш его ся  хлор ан ги дри да тр и хл ор м етан сул ьф о- 
кислоты  с е р о в о д о р о д о м :

С в о й с т в а .  Трихлорнитрозометан —  синяя жидкость с темп, 
кип. -( -5 ' при давлении 70 лш, с/]° — 1,50. Растворим в обычных 
органических растворителях и нерастворим в воде. Водой ги­
дролизуется весьма медленно. Легко окисляется до хлорпикрина:

П ри окислении м ож ет такж е о б р азоваться  гексахлорэтан : 
С С Ь С С Ь .

В зависим ости от услови й тр и хл ор н и тр озом етан  восстанавли­
вается д о  метиламина или д о  ф осген ок си м а:

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Трихлорнитрозометан 
действует аналогично хлорпикрину. Более подробных указаний 
в литературе не имеется.

Класс цианистых соединений характеризуется присутствием 
группы — СГ4. По структурной теории для циан-группы воз­
можны три формулы строения:

—  С==М: —  N  =  С: —  N  =  0 .

Т р и х л о р н и т р о з о м е т а н  (104)

С1, н ,з
С5о — 4  СС135 0 2С1 — -» 

Оэ
СС133 0 2Н  +  Н С 1 4- 5.

гссьф ю  +  Оо — > 2с с 13ш 2.

СС13Ы О

СС13И О
или А1 \ С 1

Ц И А Н И С Т Ы Е  С О Е Д И Н Е Н И Я



П о с л е д н я я  ф о р м у л а  (III) п р о т и в о р е ч и т  всем  с в о й ст в а м  ц и а ­
н и с т ы х  с о е д и н е н и й , а п о т о м у  в  н а с т о я щ е е  в р е м я  о т  н ее о т к а ­
за л и с ь . Ф о р м у л а  (I) с о о т в е т с т в у е т  н и тр и л ь н о й , а II —  н з о н и -  
тр и л ь н о й  ф о р м е . И з о н и т р и л ь н ы е  с о е д и н е н и я  зн а ч и т е л ь н о  т о к с и ч ­
нее н и тр и л ь н ы х  (1 0 9 ) , та к  к а к  я в л я ю т с я , б л а г о д а р я  н а л и ч и ю  
н е н а с ы щ е н н о го  у г л е р о д н о г о  а т о м а , в е с ь м а  р е а к ц и о н н о с п о с о б ­
н ы м и  в е щ е с т в а м и , но и н и тр и л ьн ы е с о е д и н е н и я  д о в о л ь н о  т о ­
к с и ч н ы . Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е  п о с л е д н и х  м о ж е т  б ы т ь  о б ъ ­
я сн ен о  п р и с у т с т в и е м  а т о м а  а з о т а  с п ер ем е н н о й  в а л е н т н о с т ь ю , 
ч т о  и о б у с л о в л и в а е т  зн а ч и т е л ь н у ю  р е а к ц и о н н у ю  с п о с о б н о с т ь  
д а н н ы х  с о ед и н е н и й .

Циан
Ц и а н  я в л я е т с я  п р о с т е й ш и м  п р е д с та в и те л е м  р а сс м а тр и в а е м о й  

г р у п п ы  со е д и н е н и й . В с в о б о д н о м  с о с т о я н и и  н е и зв е с те н : в  м о ­
м ен т п о л у ч е н и я  он  п е р е х о д и т  в д и м е р  (С И )2  или п о л и м е р  (С М )*.

Д л я  п о л у ч е н и я  д и ц и а н а  с у щ е с т в у е т  н е с к о л ь к о  м е т о д о в :
1. В з а и м о д е й с т в и е  ц и а н и с т о г о  к а л и я  и  с у л ь ф а т а  м ед и  при  

, 5 0 ° :
2 С и 5 0 4 +  4 К С Ы  ---- > 2 К 250., +  С и 2 (С Ы ), +  (С М )2.

2. Д и с с о ц и а ц и я  ц и а н и с т о г о  с ер еб р а  при 3 3 0 — 3 8 0  (1 1 0 ) .
3 . Н а гр е ва н и е  ц и а н и с т о й  р т у т и , Н § (С Й )2.
4. Д е й с т в и е  х л о р н о г о  ж е л е за  н а  ц и а н и сту ю  м е д ь , Си(СГ\1)2.
П о с л е д н и е  тр и  с п о с о б а  д а ю т  с о в е р ш е н н о  ч и с ты й  п р о ­

д у к т  (1 1 1 ) .
С в о й с т в а .  Д и ц и а н  —  га з , те м п . ки п . —  2 1 ,1 7  ; у д . в е с  п р и  

т е м п . к и п . =  0 ,9 5 3 7 . У п р у г о с т ь  п ар а р  в  п р е д е л а х  о т  — 2 2 ,9 °  
д о  — 1 4 ,4 °  м о ж е т  б ы т ь  в ы ч и сл е н а  по ф о р м у л е :

1 =  - - 18™’5—  —  5 ,0 1 8 3  1§~ Т  +  2 2 ,3 0 0 8  (1 1 2 ), (1 1 3 ) ,

где Т —  абсолю тная температура.
Дициан гори т пурпурным пламенем.
В воде растворяется, но водны й раствор не прочен и разла­

гается с образованием  азульм овой кислоты , щ авелевокислого  
аммония, углекислого аммония, синильной кислоты  и мочевины.

Щ елочи дей ствую т на дициан с образованием  цианистых и 
циановы х солей :

(С Ы )2 +  2 К О Н  — К С И  4 -  К С Г 4 0  -Н ® 20 .

В присутствии концентрированной соляной кислоты  и пере­
киси в о д о р о д а  дициан присоединяет в о д у  с образованием  амида  
щ авелевой ки слоты :

С И  С ( Ж Н 2
I + 2 Н , 0  — ► |

СN СОМН2
Эта реакция м ож ет служ ить доказательством  норм ального  

(нитрильной ф орм ы ) строения дициана.
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При продолжительном нагревании Дициан переходит в аморф­
ный порош ок —  парациан (СЙ )Х. При высокой температуре пара­
циан деполимеризуется в дициан.

В одород в момент выделения переводит дициан в этилен- 
диамин.

СЬТ СН^ИНг
| 4 . 4 Н 2 _ >  |
СИ СН2МН2

Ф и А и о л 0 |Г и ч е с к о е д е й с т в и е .  Дициан —  ядовитый  
газ; по характеру действия на организм он сходен с синильной 
кислотой (см. ниже), но действует значительно слабее (113).

С т р о е н и е .  Дициан по своим химическим и физическим  
свойствам должен иметь нормальное строение:

с  =  и
Iс = = ы

Интересна попытка получения дициана с изостроением 
С = И  —  N =  0  действием щелочи на изоциантетрабромид:

N =  СВг»
IN =  СВг2

В результате образуется газообразное вещество весьма ядо­
витое с довольно сильным изонитрильным запахом (114). П о­
лученный газ при гидролизе образует муравьиную кислоту и ги­
дразин, ЧТО' может быть объяснено следующей схемой реакции:

N =  С ,0
I 4- 4М О Н  — > N^N1-1., +  2НС<^ .

N =  С \<ЭН
На основе этой реакции можно полагать, что таким обра­

зом полученный дициан имеет строение изонитрила.
Низкая температура кипения, растворимость в воде, срав­

нительно невысокая токсичность делают маловероятным приме­
нение дициана в качестве ОВ.

Синильная кислота
Значительно больший интерес представляет синильная кис­

лота. Ядовитость синильной кислоты известна давно, поэтому  
в прошлой войне были произведены многочисленные попытки
применения этого вещества в качестве ОВ. Как известно, плот­
ность паров синильной кислоты по отношению к воздуху меньше 
единицы, поэтому все попытки образования стабильного ядо ­
витого облака ОВ не увенчались успехом. Так же безуспешно 
закончилась попытка применения синильной кислоты с «утяже­
лителями». Смесь состояла из хлористого мышьяка, хлороформа  
и синильной кислоты и называлась «венсенитом».

Несмотря на неудачи в прошлом, мысль о применении си­
нильной кислоты далеко не оставлена капиталистическими дер-
ООО^оо



ж авам и . Э т о  в и д н о  х о т я  б ы  из т о г о , ч т о  н а у ч н о -и с с л е д о в а те л ь -  
ски е р а б о т ы  в  о б л а с ти  си н теза  Н С И , а та к ж е  п р о и з в о д с т в о  ц и а ­
н и д о в , д а ж е  п о  о п у б л и к о в а н н ы м  д а н н ы м , ч р е з в ы ч а й н о  в ы р о сл и  
и п р о д о л ж а ю т  ш и р о к о  р а зв и в а ть с я . О с о б о е  вн и м а н и е, к о т о р о е  
у д е л я е т с я  за  гр а н и ц ей  си н и л ьн ой  к и с л о те , о б ъ я с н я е т с я  н е к о т о ­
р ы м и  о с о б е н н о с т я м и  ее ф и з и о л о г и ч е с к о г о  д е й с тв и я . С и н и л ьн ая  
к и сл о та  при с р а в н и те л ьн о  в ы с о к и х  к о н ц е н т р а ц и я х  п о р я д к а  
0 ,3  мл/л о к а з ы в а е т  м о л н и е н о с н о е  д е й с тв и е . П р а в д а , б о л е е  н и з ­
к и е  к о н ц е н т р а ц и и  д а ж е  при д л и т е л ь н о й  э к с п о з и ц и и  ч а с т о  не  
о к а з ы в а ю т  н и к а к о г о  д е й с т в и я  на че л о в ек а . Д р у г о й  о с о б е н ­
н о с т ь ю  си н и л ьн ой  к и с л о т ы  я в л я е т с я  т о , ч т о  ее п ары  с р а в н и ­
т е л ь н о  п л о х о  п о г л о щ а ю т с я  а к ти ви р о ва н н ы м  у гл е м , а п о э т о м у  
д л я  э ф ф е к т и в н о й  з а щ и т ы  н е о б х о д и м о  ввести  в  п а тр о н  п р о т и в о ­
га за  д о п о л н и т е л ь н ы й  х и м п о г л о т и т е л ь , н а п р и м ер , соли сер еб р а . 
П о э т о м у  на и зу ч е н и е  с в о й с т в  си н и л ьн ой  к и с л о т ы  и м е т о д о в  
з а щ и т ы  о т  нее с л е д у е т  о б р а щ а т ь  д о л ж н о е  вн и м ан и е.

С и н и л ьн ая  к и с л о та  и м е е т  в п р и р о д е  д о в о л ь н о  ш и р о к о е  р а с ­
п р о стр а н е н и е , гл а вн ы м  о б р а з о м  в в и д е  г л ю к о з и д о в : в г о р ь к и х  
м и н д а л я х , к о с т о ч к а х  в и ш е н , п е р с и к о в , слив, а б р и к о с о в , я б л о к ,  
гр у ш  и т . д . н а х о д и т с я  г л ю к о з и д  а м и гд а л и н  С 20Н 27О 11. П ри к и ­
пячен и и  со  сл а б о й  с о л я н о й  к и с л о т о й  или при о б р а б о т к е  ф е р ­
м ен то м  э м у л ь с и н о м , н а х о д я щ и м с я  в р а стен и я х  в м ес те  с а м и гд а -  
л и н о м , п о с л е д н и й  р а сп а д а е тс я  на са х а р , б е н зо й н ы й  а л ь д е г и д  и 
си н и л ьн ую  к и с л о т у :

/ О
С 20Н ,7Ы О П +  2НоО  — > 4- С 0Н , С ^  +  11СИ.

ч 1

П о  ги п о т е з е  Т р ей б а  (1 1 5 )  си н и льн ая к и сл о та  я вл я ется  п е р в и ч ­
н ы м  п р о д у к т о м  асси м и л яц и и  а з о т а  р а стен и я м и . Т ак и м  о б р а з о м  
п о  э т о й  т е о р и и  си н и льн ая  к и с л о та  д о л ж н а  п р и с у т с т в о в а т ь  в о  
в с е х  р а стен и я х .

Р о зе н та л е р  (1 1 6 ) п р о в ер я л  э т у  г и п о т е з у ; он  о б с л е д о в а л  
88  р астен и й , п р и ч ем  сл ед ы  си н и л ьн ой  к и с л о ты  им б ы л и  о т к р ы т ы  
у  5 6  р а ст е н и й . Т ак и м  о б р а з о м  те о р и я  Т р ей б а  п о л у ч и л а  з н а ч и ­
те л ь н о е  п о д т в е р ж д е н и е .

Д л я  п о л у ч е н и я  си н и л ьн ой  к и с л о т ы  в п р о и з в о д с т в е н н ы х  м а с ­
ш т а б а х  с у щ е с т в у е т  р я д  м е т о д о в : п о ч т и  все эти  сп о 'собы  о с н о ­
ван ы  н а  п р е д в а р и т е л ь н о м  п о л у ч ен и и  сол ей  си н и л ьн ой  к и сл о ты  
(ц и а н и д о в ) и п о с л е д у ю щ е й  о б р а б о т к е  и х  сер н о й  к и с л о т о й :

И а С М  +  П 25 0 4 ----> N31-1504 +  Н С Ы .

П о с л е д н я я  р еак ц и я  л е гк о  о с у щ е с т в и м а , а п о э т о м у  весь  в о ­
п р о с  с в о д и т с я  к п о л у ч е н и ю  ц и а н и д о в .

Н а и б о л е е  в а ж н ы е п р о м ы ш л е н н ы е  с п о с о б ы  п о л у ч е н и я  си н и л ь­
н ой  к и с л о ты  я в л я ю т с я  с л е д у ю щ и е :

1. П о л у ч е н и е  из п а т о ч н о й  б а р д ы  (о т б р о с о в  с а х а р н о г о  п р о ­
и з в о д с т в а ) . М е т о д  о с н о в а н  на т о м , ч т о  н а х о д я щ и е с я  в э т и х  о т ­
б р о с а х  б е т а и н о в ы е  о с н о в а н и я  при п р о к а л и ва н и и  о б р а з у ю т
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ам ины , к о то р ы е  при 10 00 ' пр евращ аю тся в синильную  к и с­
л о т у  (1 1 7 ):

1000°
(СН8).2 N 1 1 ------► Н СИ -Ъ  СНЧ +  Н2.

1000”
( С Г У а И  ► ИСЫ 4 - 2СН 4.

П ом и м о эти х  п р од ук тов , при данном  процессе обр азуется  и 
р я д  д р у ги х : ИН.), С О , С О 2, N2 и пр. П олучаем ая синильная кис­
л о та  (весьма разбавлена, а п о это м у  после р я д а  оч и сток  ее п о ­
гл о щ а ю т  щ ел оч ы о.

2. И з аммиака и окиси углер ода (118) (п о  Б редигу) при п р о ­
пускании эти х  газо в  над к атал и затор ом :

N 1-13 4 -  СО — > НоО 4 -  ИСК.

В качестве катали затор ов для этой  реакции испы таны  бы ли  
окислы  различны х м еталлов: алю миния, то р и я , урана, м агния, 
церия и др .

3. В есьм а интересны м является м етод , предлож енны й В ече­
р ом , по к о то р о м у  п р оп ускаю т азот  через прокаленную  смесь  
угля и соды  в присутствии ж елеза в качестве катали затор а :

950— 1000”
4С 4 -  № ,С О , +  N0  ► 2МаС.Ы +  ЗСО +  138 500 кал.

Ре

На самом  деле э т о т  процесс протекает по зн ачительн о б о ­
лее слож ной схеме и м ож ет б ы ть вы раж ен  следую щ им  рядом  
уравнений (1 1 9 ):

ИаоСОз — >- Иа20  4 - СО ,,
Н а,0 -1 -С  — > гИа +  СО,

2Иа +  2С  +  N 2 — > 2 № С Ь Г.

4. О публи кован о значи тельное коли чество патентов по п о ­
лучению  НСИ из у гл е в о д о р о д о в  и азота или аммиака (120, 121, 
122). О бр азован и е синильной ки слоты  из у гл е в о д о р о д о в  и азота  
|(или аммиака) м ож ет б ы ть  представлено следую щ ей  схем ой :

С»Н , +  №, — >• 2 Н С Н ,

С § 4 +  N 5 — ► 2 Н С К  +  Н ,,

2 С Н 4 4- N 0 — * 2 Н С Н  +  ЗН ,.

С повы ш ением  тем пературы  увеличи вается в ы х о д  синильной  
кислоты , так как она является эн дотерм и чески м  соединением  
(те п л о та  обр азован и я га зо о б р а зн о й  НСИ и з элем ен тов равна  
29 98 0  кяй на 1 г-пол).

При проведении эти х  реакций пр ед л ож ен ы  различны е ката ­
ли затор  ьк

5. С т и л ь н а я  кислота п ол уч ается  такж е при прокаливании  
кальц и й -ц и анам и да с углем  и сод ой  (1 2 3 ) :

СаСМа 4 -  С +  ^ , С 0 3 — ► С аС 03 +  2 Н а С ^



6. К астн ер  (1 2 4 )  д л я  п о л у ч е н и я  ч и с т о г о  ц и а н и д а  п р е д л о ж и л  
п р о п у с к а т ь  а м м и а к  н а д  р а сп л а в л е н н ы м  м ета л л и ч ес к и м  н а тр и е м

214а +  2 М Н 3 — V 2 Щ ; И а  +  Н 2

и о б р а з у е м ы й  а м и д  н а т р и я  н а г р е в а т ь  с у гл е м
2Н Н 2Н а  +  С  ---- > ЫаоЫоС +  Н .,

Ш 2Й п С  +  С  — > 2 И а С к

7. Д ля! л а б о р а т о р н ы х  ц ел ей  с и н и л ь н а я  к и с л о т а  п о л у ч а е т с я  
д е й с т в и е м  р а з б а в л е н н о й  с е р н о й  к и с л о т ы  н а  ж е л т у ю  к р о в я н у ю  
с о л ь  (1 2 5 ) :

2 К 4Р е  (С Н )„  +  ЗНоЗО .,  > 6Н С Ц  +  К п Р с , (С Ц )ц +  З К 25 0 4.

О б р а з о в а н и е  э в е р и т о в о й  с о л и , К2Ре2(СГ4)в, м о ж н о  и з б е ж а т ь ,  
п р и м е н я я  в к а ч е с т в е  к а т а л и з а т о р а  п о л у х л о р и с т у ю  м е д ь :

К 4Р е  ( С Ц )6 +  311о504 — 6 Н С И  -(- РеЗО ., +  2 К г50.,.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  С и н и л ьн а я  к и с л о т а  —  б е с ­
ц в е тн а я  ж и д к о с т ь  с х а р а к т е р н ы м  з а п а х о м  г о р ь к и х  м и и д ал ей  (э т о т  
з а п а х  не в с е м и  в о с п р и н и м а е т с я ). Т е м п . к и и . =  + 2 5 , 6 5 ° .  П о  д а ч ­
ны м  р а з л и ч н ы х  а в т о р о в  те м п . пл. к о л е б л е т с я  в п р е д е л а х  о т  
— 1 3 ,4 °  д о  — 4 4 ,8 6 ° .  Н а и б о л е е  т о ч н о й  в е л и ч и н о й  с л е д у е т  с ч и т а т ь  
т е м п . п л .—  1 4 ,8 6 ° , п р и в е д е н н у ю  в р а б о т е  П ер р и  и П о р т е р а  (1 2 6 ) .

У п р у г о с т ь  с и н и л ь н о й  к и с л о т ы  м о ж е т  б ы т ь  в ы ч и с л е н а  п о  с л е ­
д у ю щ е й  ф о р м у л е :

1864,8 „д л я  т в е р д о й  Н С П1§" р  =  9 ,3 3 3 9 0 2  -

1 ^  =  9 ,9 4 4 6 0 3
У п р у г о с т ь  п ар а  

■НСИ в з а в и с и м о с т и  о т  
те м п е р а т у р ы  п р и в е д е ­
на в та б л . 2 7  (1 2 6 ) .

У д е л ь н ы й  вес  НСР1 
с/410 =  0 ,7 0 1 7 ; б 420 =
0 ,6 8 8 4 .

С и н и л ьн а я  к и с л о та  
с м е ш и в а е т с я  с в о д о й  
в о  в с е х  о т н о ш е н и я х .
В сп и р те , х л о р о ф о р ­
м е, б е н з о л е , э ф и р е  и 
в д р . о р га н и ч е с к и х  
р а с т в о р и т е л я х  х о р о ­
ш о  р а с т в о р и м а .

Н С И  в ес ьм а  с л а ­
б а я  к и с л о т а : д а ж е
у г л е к и с л о т а  и с е р о ­
в о д о р о д  в ы т е с н я ю т  
с и н и л ь н у ю  к и с л о т у  и з  
ее  с о л е й .

т
1453,063

/' д л я  ж и д к о й  Н С И

Т А Б Л И Ц А  27

У п р у г о с т ь  п а р а  с и н и л ь н о й  к и с л о т ы  в з а в и с и ­
м о с т и  о т  т е м п е р а т у р ы

Т е м п е р а т у р а  в °С

Д а в л е н и е  в мм  рт. 
с то л б а

най д ен о в ы ч и сл е н о

Т в е р д а я  Н С Ы >

—  29,40 50,24 48,66
—  19,70 95,49 95,49
—  15,15 

Ж и д к а я  Н С И
128,75 128,75

—  8,02 183,08 183,26
0,00 264,39 265,42

12,20 448,93 448,20
16,67 538,35 537,14

, 25,57 757,27 757,78
4  25,65 — 760,00 ч

27,32 807,88 808,90

16 Зак. 327. Хголия С>В. 241



Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Б езводная хим ически чистая  
синильная ки сл ота  является д о в о л ь н о  устой чи вы м  вещ еством . 
В присутствии ж е следов влаги, а главны м  об р азом , аммиака, щ е ­
лочей и ки слор ода , как уж е д а вн о  указы валось М и д л о н о м , В и- 
керм аном , Ж и рар ом  и др . (1 2 7 ), сп особн а к поли м ер и зац и и , 
в р езультате ч его  синильная ки слота пр евращ ается в тем н оокр а- 
ш енную  твер дую  м ассу. Н ар яду  с этим  вы д ел яю тся  и га зо о б р а з ­
ные пр одукты  (ИНз, СОг и д р .) . П р оцесс полим еризации п р о т е ­
кает с вы делен и ем  тепла и часто  соп р овож д ается  разры вом  даж е  
стальной о б о л о ч к и .

Д ля стабилизации синильной к и сл оты  пр едлож ен о м ного с п о ­
с о б о в , к о то р ы е м ож н о р аздели ть на три гр уппы : а) с м еталли­
ческими п ор ош кам и , б) с п о м о щ ью  адсорбен тов и в) с п о м о щ ью  
ки слот, х л о р ан ги д р и д ов  и анги дридов ки слот.

Н аи более распространенны м  является последний м етод , так  
как он обесп ечи вает связы вание аммиака, к о то р ы й , ви ди м о, 
является основны м  ф ак тор ом  полим еризации. В качестве ста ­
би ли затор а п р и м ен яю т серную , сернистую , соляную  кислоты , к о ­
то р ы е д об а вл я ю тся  к синильной ки слоте в н еб о л ьш о м  к о л и ­
ч е с т в е —  о к о л о  0 ,0 1— 0 ,0 2 % , а из ор ган и ческих к и с л о т — щ авел е­
вую , м уравьиную  и уксусную  кислоты .

В последнее врем я в С Ш А  н аи больш ее применение п ол учй л  
м е т о д  стабилизации синильной кислоты  хл ор ц и ан ом , д о б а в л я е ­
мым в кол и честве 8— 1 5 % .

И сследовани ю  п р о д у к то в  полим еризации уд ел ял ось б о л ь ш о е  
внимание, но д о  сих пор состав и строение ещ е не вы яснены . 
У стан овл ен о , что  при о б р аботк е  поли м ер и зац и онн ой  массы о р га ­
ническим растворителем  извлекается н еб о л ьш о е  коли чество ве­
щ ества, к о т о р о е  после очистки  им еет тем п. пл. 180° (с р а зл о ж е­
нием ). В ещ ество  по составу  со ответствует тетр ам ер у синильной  
кислоты  (Н СМ Д . С остав остальн ой  массы п оли м ер и зован н ого  
п р од укта  не вы яснен. Г р и ш ки еви ч-Т р охи м овски й  (177) на о с н о ­
вании н екотор ы х р еакц ий  считает, ч т о  тетрам ер является ди ни­
трилом  ди ам и н о-м алеи н овой  кислоты  (I):

Н2К —  С —  сы
II

н2ы — с — сы
I

английские ж е хим ики Х и н кель, Р и хар де и Т ом ас ( 1 7 8 ) — д и н и ­
трилом  ам ино-им и н оянтарной  кислоты  (И ):

НоЫ — С Н  — С И

ни =  с  — СИ
II

Синильная кислота1 р еаги р ует с различны м и соединениям и п о  
двум  направлениям : а) присоединение по тр ой н ой  связи гр уп п ы  
—  (см. стр. 238) и б) зам ещ ен ие в о д о р о д а  Н О !  н а  р а з ­
личны е атом ы  или радикалы .



С и н и л ьн ая  к и с л о т а  м о ж е т  п р и с о е д и н и т ь  в о д у , о б р а з у я  а м ­
м о н и е в у ю  сол ь  м у р а в ь и н о й  к и с л о т ы :

IIС N  п р и с о е д и н я е т с я  к а л ь д е ги д а м  и к е т о н а м , о б р а з у я  о к е  и м и - 
гри лы . Б о л е е  л егк о  э т а  (реакция п р о т е к а е т  в  п р и с у т ст в и и  щ е ­
л о ч е й  (1 2 8 , 1 2 9 ) :

С и н и л ьн ая  к и с л о та  в п р и с у т с т в и и  щ е л о ч е й  п р и с о е д и н я е т  с ер у , 
о б р а зу я  при э т о м  сол ь  р о д а н и с т о в о д о р о д н о й  к и с л о т ы :

Н С И  +  к о н  +  5 — > К С И 5  +  Н..О.

Э т у  р еа к ц и ю  и с п о л ь з о в а л и  в  к а ч е с т в е  п р о т и в о я д и я  при о т ­
равлен и и  си н и л ьн о й  к и с л о т о й  (и л и  ц и а н и д а м и ), та к  к а к  о б р а ­
з о в а в ш а я с я  со л ь  р о д а н и с т о й  к и с л о т ы  п о ч т и  б е з в р е д н а я . В н а ­
с т о я щ е е  вр ем я  н а й д е н о , ч т о  д л я  э т о й  цели  б о л е е  э ф ф е к т и в н о  
д е й с т в у ю т  со л и  п о л и тМ о н о в ы х  к и с л о т  (1 3 0 ) . В э т о м  сл у ч а е  
р еа к ц и я  и д е т  п о  с х е м е :

И а ^ О с  +  И а С Ы  +  2 № О Н  — V № « 5 аО ,  ф  Н а 25 0 4 ф  Н 20  ф  И а С И З .

Н а й д е н о , ч т о  с п е н та ти о н а то м  с к о р о с т ь  р еа к ц и и  в  5  р а з  
б о л ь ш е , чем  с т е т р а т и о н а т о м .

В о д о р о д о м  в м о м е н т  в ы д е л е н и я  в о с ст а н а в л и в а е м  си н и л ьн у ю  
к и с л о т у  д о  м ети л а м и н а  (1 8 1 ) :

П р и  п р о п у с к а н и и  с у х о г о  х л о р и с т о г о  в о д о р о д а  (п о  
Г о т ь е ) (1 3 3 )  п р и  т е м п е р а ту р е  н е  в ы ш е  + 1 0 °  в б е з в о д н у ю  с и ­
н и л ь н у ю  к и с л о т у  д о  н а сы щ ен и я  и п о с л е д у ю щ е м  н а гр ева н и и  в  з а ­
п а я н н о й  т р у б к е  д о  3 5 — 4 0 °  о б р а з у е т с я  с н е б о л ь ш и м  в ы х о д о м  
п р о д у к т  п р и с о е д и н ен и я  с о с т а в а  Н С И  . НС1.

К ак  п о к а з а л  П р а н д тл ь  (1 3 4 ) , в и з в е с т н ы х  у с л о в и я х  р еа к ц и я  
си н и л ьн ой  к и с л о ты  с х л о р и с т ы м  в о д о р о д о м  и д е т  гл а в н ы м  о б р а ­
з о м  в с т о р о н у  о б р а з о в а н и я  с о л я н о к и с л о г о  д и х л о р м е т и л ф о р м -  
а м и д и н а :

Б р о м и ст ы й  в о д о р о д  т а к ж е  п р и с о е д и н я е т с я  к  си н и л ьн о й  к и с ­
л о т е , о б р а з у я  п р о д у к т ы  п р и с о е д и н е н и я  Н С И  . Н В г. С й о д и с т ы м  
в о д о р о д о м  о б р а з у е т с я  Н С Й  . Ш . О б а  э т и  в е щ е с т в а  н е у с т о й ч и в ы .

С д и а з о м е т а н о м  си н и льн ая к и с л о т а  о б р а з у е т  а ц е то н и тр и л  и 
м е т и л и зо н и тр и л  (1 3 5 ) :

. О  / О Н
К С ф  ф Н С И — > К С ( - С М .  

ч н \ н

Н Ш - Н Н  — >- С Н аМ Н 2.

■14Н • Н С1
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а И Е З В Г "
Синильная кислота со  щелочами образует  соли, из которы х  

наиболее важными и широко применяемыми в мирной промы ш ­
ленности являются НаСИ и КСГМ.

Перекись водор од а  окисляет НСN д о  оксамида (132):
ССЖН2 

2НСК +  Н20 , _ >  I
с с ж н 2

Оксамид —  твердое кристаллическое вещетво с темп. пл. 417 
(с разложением). В воде мало растворим.

При действии хлора на водный раствор синильной кислоты 
образуется хлорциан (136):

НСН +  С1.> — ► НС1 +  С1С14.

Действие хлора на НСN на солнечном свету в отсутствии 
воды приводит к образованию хлористого рианура:

ЗНСИ +  ЗС1,

N

ЗНС1 +  С1С СС1 
I II 

N N

СС1

С т р о е н и е  с и н и л ь н о й  к и с л о т ы .  По теории строе­
ния для синильной кислоты возможны три формы:

НС1Ч. Н — N =  С, Н — N =  0.
I II III

Последняя форма по ряду соображений в настоящее время 
отвергнута. Наличие первых двух структурных форм (I и II) 
для синильной кислоты подкреплено большим количеством фа­
ктов.

Нормальное строение НС1М (1) доказывается следующими 
реакциями: образованием синильной кислоты при взаимодействии 
аммиака и хлороформа п од  давлением:

АЛ Ск 
М^-Н+С!^СН 

\ Н  С к
НС =  М;

восстановлением и омылением синильной кислоты; образованием 
НСИ из муравьинокислого аммония и др.

С другой стороны, реакция с  диазометаном (см. стр. 243) 
указывает на существование двух форм, в результате которой 
образуется смесь нитрила и изонитрила. Смесь нитрилов и изо­
нитрилов образуется также при взаимодействии солей синиль­
ной кислоты с галоид алкилами: щелочные соли образуют глав­
ным образом нитрилы, а соли серебра —  главным образом 
изонитрилы (138). Неф (137) считает, что структурная формула 
НСИ соответствует изонитрильной форме (II), так как синиль­
ная кислота весьма ядовита (что свойственно только веществам
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с изонитрильной ф ор м ой ) и с нею очень легко протекают реак­
ции присоединения.

> Образование нитрилов при взаимодействии м еж ду циани­
стыми солями и галоидными алкилами, по 'Нефу, п рои сход ит  
по следующей схеме:',/  1 . ^

К  — N =  С — > К  • N =  С — > КЛ 4- КС =  N.

Л

Исследование теплоемкости парообразной НСИ показало, что 
она является см есью  двух таутомерных форм —  нормальной и 
изоф орм ы  (139). (При комнатной температуре содержание изо- 

►т формы незначительно (десятые доли процента), а с повышением
температуры содержание изоф орм ы  увеличивается (140).

Г Раман-спектр (141) безводной  синильной кислоты показывает
самую сильную линию 2094 слг1, соответствую щ ую  нормальной
форме, более слабая линия —  3220 суй- 1 соответствует  связи ме­
жду Н и  группой —  СМ, а самая слабая линия 2062 слГ1 о б у ­
словлена присутствием очень небол ьш ого  количества изонитриль­
ной формы. На основании э т о г о  считают, что  безводная си ­
нильная кислота состои т  из| 99,5% нормальной формы и только  
0,5% — изоф орм ы .

Таким образом  физические методы наследования строения 
синильной кислоты твердо установили, что она со ст о и т  из тауто- 

* мерной смеси обеих форм, причем изоф орм а при нормальных
условиях присутствует в небольш ом количестве.

К а ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  С и н и л ь н о й
к и с л о т ы" * '

Р е а к ц и я  о б р а з о в а н и я  б е р л и н с к о й  л а з у р и .  
При взаимодействии синильной кислоты (цианидов) с солями 
окиси и закиси железа 1 с последующим' подкислением реакцион­
ной смеси образуется берлинская лазурь:

6КСЫ +  Ре304 — > К 4Ре (€N>0 +  К гЗО,„
ЗК4Ре (СЫ )0 +  4РеС1,  > Ре4 [Ре (СМ )0]8 +  12КС1.

С Реакция специфичная и довол ьн о  чувствительная, так как при
содержании НСИ в количестве 0,006 г/л мгновенно образуется 
осадок. При малых концентрациях образуется  зеленовато-синяя 
окраска.

Б е н з ' й д и н о в а я  р е а к ц и я .  Синильная кислота легко о т ­
крывается бумажкой, смоченной уксусномедной с о л ь ю  и серно­
кислым бензидином (142). Такая бумаж ка окрашивается в ин­
тенсивный синий цвет при содержании НСИ 0,007 г/м3; слабое 
окрашивание получается еще при содержании НС1Ч 0,0015,—1 
0,0020 г/м3. Реакция не специфична (146).

1 Для этой реакции можно применить одну только закисную ооль, так
как она содержит небольшое количество окисной соли.
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Реакция основана на том, что окисная соль меди при взаи­
модействии с синильной кислотой образует закисную соль с вы­
делением при этом кислорода. Выделившийся кислород окисляет 
бензидин в окрашенное в синий цвет мерихиноидное производ­
ное. Реакция может быть выражена следующей схемой:

(СН8СОО)2 Си +  2НСИ — V Си (СЫ)., +  2СН3СООН,
2Си (С1Ч)2 +  Н20 — »- Си.. (СИ)» +  2НСИ +  О,

2НоИ/ /  ^N11., ■ 2СН8СООН +  О — >

— > 4СПаСООН +  Н20 У = \  / =

Ф е н о л ф т а л е и н о в а я  р е а к ц и я .  Бумажка, смоченная 
щелочным раствором фенолфталина (продукта восстановления 
фенолфталеина) и раствором медного купороса, в присутствии 
синильной кислоты окрашивается в розовый или красный цвет 
в результате окисления фенолфталина до фенолфталеина. Схема 
протекающих при этом реакций следующая:

4Си504-1-8НСЫ — > 4Си (СИ)24-4М25 0 4,
4Сц Ш ) 2 4- 2НгО — > 2Си2(||| 4- 4НСИ +  0 2, 

с н  . с 6н 4о ®  оагс 0н 4о н
/  ^ С 0Н4ОН / \ С 3Н4ОН

2 С „ н /  +  О., — > 2С0Н4̂  \ о
\ с о о н  ° Ч 0

Образовавшийся фенолфталеин окрашивает бумажку вслед­
ствие наличия щелочи.

Реакция весьма чувствительна и дает эффект при концен­
трации 1 мг НСN в 1 м3 воздуха, но не специфична (в частно­
сти, сероводород дает такой же эффект). Поэтому перед реак­
цией на НС& надо убедиться в отсутствии сероводорода или уда­
лить его, пропуская газовую смесь через раствор уксуснокис­
лого свинца.

Синильную кислоту можно определить и путем перевода ее 
в родановое железо посредством тетратионовокислого на­
трия (143) или сернистого аммония и хлорного железа. Реак­
ция весьма чувствительна и Дает эффект при концентрации НС1Ч 
0,5 мг/м3.

С пикриновой кислотой (вернее, пикратом натрия) синиль­
ная кислота дает красное окрашивание вследствие образования 
изопурпуровой кислоты' (144). Чувствительность реакции с д о ­
статочной точностью не определена. '•

Помимо указанных реакций для качественного определения 
синильной кислоты предложен ряд других, не представляющих 
большого интереса.
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К о л и ч е с т в е н н о е  о п р е д е л е н и е  с и н и л ь и о и
к и с л о т ы

Весьма часто применяют сп о со б  Либиха, основанный на взаи­
модействии солей синильной кислоты с А^ЫСЬ. При этом  вна­
чале выпадает осадок  А^СИ:

КСЫ +  А§Ы03  •> А§СЫ +  К Ы 0 3

образующ ийся осадок  при встряхивании исчезает, так как он 
растворяется в избытке КСЫ:

КСЫ +  А§СЫ — >■ К  [А§ (СИ)»].

Конец реакции узнается по образованию  неисчезающей мути, 
вследствие дальнейшего взаимодействия комплексного соедине­
ния К[А§(СГ4)2] с А8ЫОз:

А§Ы03 +  К  [Аё (СЫ)2] — > Ай [А8 (СЫ)2] +  КЫО„.

Конец титрования легче обнаруживается при добавлении 
к титруемому раствору нескольких капель раствора Кб (145). 
В этом  случае образуется желтый осадок  А§б

А8Ы0 34-ГС1 ----> АйЛ +  КИОц.
Другим сп особ ом  количественного определения синильной 

кислоты является м етод  Ф ордос-Гелис (180), измененный Вилан- 
дом. По это м у  методу синильная кислота улавливается раство­
ром бикарбоната натрия, а затем определяется по количеству 
израсходованного иода, на основе реакции:

н е й  +  Л2 — ■> Ш 4- леи.

С ущ ествует  н ескол ько  к о л о р и м ет р и ч е ск и х  с п о с о б о в  о п р е д е ­
ления синильной ки сл оты , из к о т о р ы х  н а и бол ее  важ ны ми 
являю тся  сл ед ую щ и е :

1. С п о с о б  Каца и Л угф ал л оу , осн ован н ы й  на изменении 
окраски  ф ен ол ф тал еи н овой  и пикратной  и н д и к а тор н ы х  б у ­
мажек. И нтенсивность окраски  эт и х  бум а ж ек  в п ри сутстви и  с и ­
нильной ки сл оты  зависит о т  концентрации НСЫ в в о з д у х е .  
Сравнивая цвет реакти вн ы х бу м а ж е к  п осле  в о з д е й ст в и я  на них 
сод ер ж а щ ей  НСЫ г а з о в о з д у ш н о й  см еси  с о  стандартам и, легко  
оп р ед ел и ть  концентрацию  НСЫ щ в о зд у х е .

_2. Ю . М ейер (181) ви д ои зм ен и л  с п о с о б  Линка и М еккеля 
(182) по определен ию  синильной ки сл оты  р о д а н о в о й  реакцией. 
С п о с о б  М ейера осн овы в ается  на о б р а зов а н и и  при п р оп уск ан и и  
синильной  к и сл от ы  в р а ств ор  д в у с е р н и с т о г о  натрия сол и  р о д а -  
•нистоводородной  ки сл оты :

НСЫ 4- Ыа232 — > ЫаЗСЫ-рЫаЗН.

После подкисления полученной реакционной смеси туда д о ­
бавляют раствор азотнокислого железа, в результате чего о б р а ­
зуется окрашенное в интенсивно красный цвет род ан и стое  ж е­
лезо, Ре(СИ5)з. Густота окраски полученного раствора  к о л о р и ­
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метрически сравнивается с известным раствором роданистого 
железа, после чего легко вычислить содержание синильной 
кислоты. Реакция очень чувствительна: ею можно определить 
НСЫ с достаточной точностью при содержании ее около 
0,001 мг в 1 л воздуха.

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Синильная кислота 
является сильным ядом для высших, а также и для низших су­
ществ животного и растительного царства, а потому обладает 
значительными антисептическими свойствами: она задерживает и 
прекращает процессы брожения и гниения. Достаточно ввести 
в организм одну каплю НСМ (0,05 г), чтобы убить человека, 
причем особенностью синильной кислоты является ее молниенос­
ное физиологическое действие при летальных концентрациях.

Действие синильной кислоты приближается к действию о б ­
щих наркотических веществ. Все эти вещества образуют с жи­
вой материей обратимые комплексы.

Синильная кислота обладает менее выраженным общим дей­
ствием. -Она вступает в соединение только с некоторыми эле­
ментами активной поверхности клетки: с минеральными атомами, 
играющими роль катализаторов в окислительных процессах.

Из всех каталитических процессов клетки синильная кислота 
парализует только окисление, приводя ткани в условия анаэроб­
ной жизни.

Образующиеся соединения также обратимы. Они могут раз­
лагаться. Протоплазма снова оживает, если действие яда не 
было слишком долгим, и в зависимости от природы вещества яд 
выделяется легкими или почками как таковой или в связанном 
виде.

Степень отравления зависит от некоторого состояния равно­
весия и может прогрессировать только в том случае, если ско­
рость образования комплекса адсорбции больше скорости его 
диссоциации, т. е. если концентрация яда во внеклеточной среде 
достаточно велика (Эдере и Истэн).

П р и м е н е  н и е. в о  время первой империалистической 
войны были произведены попытки применения синильной кис­
лоты в качестве ОВ. Эти попытки не увенчались успехом; пови­
димому, это связано с трудностью создания стабильной концен­
трации паров НСЫ в воздухе; как уже указывалось, плотность 
паров синильной кислоты по отношению к воздуху меньше 
единицы. Такой же успех имело применение смеси под назва­
нием «венсенит», которая состоит из синильной кислоты, хлоро­
форма, хлористого мышьяка и хлористого олова.

В будущем вряд ли будут оставлены попытки применения 
синильной кислоты в качестве ОВ, учитывая ее токсичность, 
молниеносное действие и затрудненность защиты обычным про­
тивогазом.

Синильная кислота и ее соли имеют большое применение 
в народном хозяйстве; значительное количество ее потребляет 

.сельское хозяйство (в особенности в США) в качестве фунгисид- 
його средства; с успехом она применяется для дезинфекционных
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целей; в о  многих отраслях промышленности при флотации, 
в гальванопластике, при закалке стали, в химической пром ы ш ­
ленности для различных синтезов и во  многих других отраслях.

Галоидоцианы

С заменой вод орода  НСХ на галоид токсичность галоидо- 
циана падает, но появляется новое действие —  слезоточивое.

В табл. 28 даны важнейшие моменты ф изиологического  дей ­
ствия хлор- и бромцианов па человека и крупных ж ивотны х 
в зависимости от  экспозиции и концентрации (183).

ТАБЛИЦА 28

Физиологическое действие галоидоцнанов в зависимости от экспозиции
и концентрации

Химическое
вещество Время

Концен­
трация
мг/мя

Получающийся эффект

Хлорциан Несколько
минут

2,5 Раздражение глаз (у людей)

Несколько
минут

5 Раздражение глаз и дыхательных пу­
тей (у людей)

4 часа 120 Смерть крупных животных от легоч­
ного отека (удушающее действие)

7—В минут 400—500 Быстрая смерть крупных животных
Бромциан Несколько

секунд
35 Непереносимая дли человека. Вызывает 

слезотечение и кашель.
2—3 минуты 750 Заболевание дыхательных органов 

(бронхит, воспаление легких, отек)' 
у человека и крупных животных

В прошлой войне в качестве ОВ применялись хлорциан и 
бромциан (главным образом  в смесях).

Х л о р ц и а н

Для получения хлорциана применяются следующие сп о со б ы :
1) Хлорирование водных растворов цианидов:

ИаСИ 4- С12 — V ЦаС1 +  С1СИ.

Однако, если вести процесс по схеме этой  реакции, то  обра ­
зовавшийся галоидоциан реагирует с цианистой солью и дает 
парациан:

ЦаСН +  С1СЦ — > (СМ )2 +  ЦаС1; 

п (СЦ )2 — > (СЦ).с.

Для предотвращения этой  реакции прибавляют к  реакцион­
ной смеси сернокислый цинк, и тогда  реакция протекает по сле­
дующей схеме:
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2 К С К  +  2 п 5 0 *  — >• К 25 0 4 +  2 п  (С М )2,
2 п  (С1Ч)л +  К С И  — у  К С И  • 2 п  (С Г^),,

2п (СИ), ■ КСИ +  С12 — > С1СИ +  КС1 -+- 2п (СИ),.
(2)
(3)

Выделяющийся 2п(СЫ)г опять образует по уравнению (2) 
комплекс с КЩМ и снова взаимодействует с хлором, а под конец 
реакции начнет хлорироваться и 2п(СМ)а:

Таким образом по этой схеме хлорируется комплексное сое ­
динение цианистого калия и цинка, неспособное реагировать 
с образовавшимся галоидоцианом.

2) Хлорирование водных растворов цианидов в кислой среде 
(лучше в солянокислой):

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а  (149). Хлорциан —  бесцветная 
жидкость с темп. кип. + 1 2 ,6 °  и темп', пл. —  6,5°; уд. вес при 
4)° —• 1,2220; при 4° —  1,2180 и при 12,6° —  1,963.

Вычисленная летучесть хлорциана при 15,5° равна 
2 600 000 мг/л3. Упругость паров хлорциана (р) в миллиметрах 
ртутного столба при различных температурах (0  следующая:
 ̂ — 30 — 20 — 10 0 10 20 30 40 50 60

р 68,30 148,21 270,51 411,10 681,92 1001,87 1427,43 1987,96 2719,29 3664,24

Теплота образования (150) жидкого хлорциана из элементов 
равна —  14,500 кал, а газообразного —  23,300 кал на 1 г-мол.

Для реакции СЫ +  С1 соответственно —  17,700 и — 26,500 кал. 
Хлорциан заметно растворяется в воде; так в 100 мл воды при 
15° растворяются 7 г хлорциана. Значительно лучше раство­

ряется в органических растворителях (в спирте 40%, в эфире

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Группа циан, как уже отмеча­
лось, имеет большое сходство с галоидом, а поэтому называется 
псевдогалоидом. В хлорциане это сходство выступает весьма 
рельефно. Гидролиз хлорциана ©одой протекает медленно, в ре­
зультате чего образуются хлористоводородная и циановая кис­
лоты:

С о  щелочами реакция протекает значительно быстрее (151):

В солянокислом растворе гидролиз протекает по другой 
■схеме; в результате образуются хлористый аммоний и СО». Реак­
ция, повидимому, протекает по следующей схеме:

2л (СИ)2 +  2С1., — > 2С1СИ -|- 2пС к

НОВ +  си — > НС1 +  С1СИ.

16%).

С1СИ -Г НлО — ► НС1 +  Н С Ш .

С1СИ +  ИаОН — V ИаС1 +  ИаСИО.
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Аналогично галоидам хлорциан способен  к реакциям окисле­
ния, так, например, он окисляет сернистую кислоту д о  серной, 
сульфит натрия —  д о  сульфата (152), НЛ —  д о  иода:

СИС1 +  502 +  2НоО  > НС1 +  НСЫ +  Н250ч,
СКС1 +  ИагЗОз +  2МаОН  > ИаС1 -ф ИаСЫ +  ИуоЗСф +  Н40,

С1СИ +  2Ш  -- ► 11СЫ +  МС1 +  X,.
Последнюю реакцию м ожно использовать для количествен­

н ого  определения хлорциана.
Весьма важной реакцией является образование цианамида 

при взаимодействии аммиака и хлорциана (153):
С1СИ +  214Н3  > N14.101 -ф ЫНоСИ.

С первичными аминами хлорциан в зависимости о т  условий 
образует цианамиды или гуанидины:

Ш4н2-{-с ж :1 — > н с ч - р ы н с и ,

РННСН +  РНН„ — > с =№-1

\ к н р
В США эту  реакцию использую т для получения у ск о р и ­

телей при вулканизации каучука. В качестве ускорителей приме­
няют дифенилгуанидин и дитолилгуанидин.

Третичные амины, как и третичные арсины, присоединяются 
к галоидоцианам. Продукт присоединения легко отщ епляет 
галоидалкил (154):

/01
Р3И +  С1СИ -- > РзИС  V РС1 -ф К.,ЫСН,

/01
РзАз -ф С1СК  > Р3А <  -- > РС1 +  РоАзСИ.

Применяя для этой  реакции арсины или амины с различными 
радикалами, можно определить так называемую сродствоем кость  
радикалов (155). Чем слабее связан радикал с центральным а т о ­
мом (И или Аз), тем легче он отщепляется в виде КС1 (или, при­
меняя ВгС1Ч, —  КВг).

В результате получается следующий ряд:
СвНдСНу , СН3—, С2Н5—, С8Н7, — СдНр—, С(,НЬ—.

При действии магний-галоидалкилов на хлорциан (156), в за ­
висимости от  условий реакции, образую тся  хл ори сты е алкилы 
или нитрилы:

рм§х +  СИС1 — V РС 1 4- м ^ х е и ,
РМдХ +  СИС! — > РСЫ +  МдХС1.

Хлорциан на х ол о д у  слабо действует на металлы за исклю­
чением меди. При нагревании разъедает все металлы.
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При продолжительном хранении или в присутствии НС1, НВг, 
А1С1з иолимеризуется в хлористый цианур (157):

С1—  с  

N N
ЗС1СИ — >■ | ||

С1 — С С — С1

Хлористый цианур — твердое кристаллическое вещество 
с темп. пл. 145°, темп. кип. 190°.

С т р о е н и е .  Из трех возможных для хлорциана конфигура­
ций

ч / С1
С1 —  С =  Г4; >С =  N — С1; С<Г I/  ^

I .11 III
хлорциан, повидимому, имеет (I). Химические и некоторые фи­
зические свойства подтверждают нормальное строение (184). 
Исключением является только несколько реакций, не согласую­
щихся с нормальным строением хлорциана. В частности, хлор­
циан не образует берлинской лазури с солями окиси и закиси 
железа. На основании этого  Ц а п н и  и Э л о р ц а  (158) пред­
полагают, что хлорциан имеет изостроение, хотя других фак­
тов, подтверждающих это, не имеется.1

Б р о м ц и а н

Бромистый циан может быть получен аналогично хлори­
стом у—  бромированием водных растворов цианидов или синиль­
ной кислоты (159):

Вг, +  ИаСЫ — > 1ЧаВг +  ВгСИ,
^ В ь + Н С Н  — > НВг+ВгСЫ.

В технике для полного использования брома прибегают 
к другому методу, сущность которого ясна из уравнения реакции:

НаСЮа -ф ЗИаВг -ф ЗИаСЫ -ф 6Н,504 — > ЗВгСХ -ф ХаС1 -ф 6ИаН504 -ф ЗН,0.

В качестве окислителя можно применить и бромистую соль 
(ЫаВгОп), и процесс получения бромциана выразится тогда сле­
дующим уравнением (160):

2№Вг +  N38:0 ,, -ф ЗИаСМ -ф ЗН,504 — > ЗВгСХ -ф 3№ ,504 -ф ЗН,0.

С в о й с т в а .  Бромциан кристаллизуется в виде бесцветных 
весьма летучих кристаллов с темп. пл. 53,3°, темп. кип. 61,3 и 
уд. веса при темп. кип. 1,8633.

1 Некоторые физические методы определения строения указывают на 
наличие небольших количеств га.тоидоцнана структуры XX1 = С. См- работы 
\У е з I, Р а г и к \у о г I Ь, Л. сЬеш РИуз. 1, 40 2 (1933); В е а с б, Т и г к е V  1 с Ь, 
Аш. Зос. 61, 299 (1939).
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Летучесть бром и стого  циана (найденная) при 20 
286 000 лгг/лг3. Упругость паров б р ом и стого  циана (р) в милли­
метрах ртутного столба при различных температурах ( <-
дующая.

г
— 17,3 

5,9
— 15- 
6,3

0
21,2

15
63,3

25
119,5

35
223,5

В воде растворим слабо, х о р о ш о  —  в эф ире. Химические 
свойства бромциана аналогичны свойствам хлорциана, тол ько 
стойкость его при хранении меньше, особен н о  при наг ревании
бромциан легко отщепляет бром.

Полимеризуется д о  бр ом и стого  цианура, представлягогцег о 
с о б о й  белый аморфный п орош ок  с темп. пл. выше 300 . По ф и ­
зиологическому действию бромциан сильнее хлорциана, но по 
характеру действия одинаков.

И о д  ц и а н

Получается действием иода  на водный раствор синильной 
кислоты (161):

н е й  +  х 2 — >  л е н  +  ш .

Иодциан представляет с о б о ю  весьма летучие кристаллы 
с темп. пл. 146° (в запаянном капилляре). Растворим в эф и р е  
и спирте. В воде нерастворим. М алостойкое вещ ество  — при 
хранении на хол од у  выделяет иод.

Ф изиологическое действие сход н о  с другими галоидцианами, 
но более резко выражено.

Ф т о р ц и а н

Был получен недавно (162) обменной реакцией между ф т о ­
ристым серебром и йодистым цианом:

200°
* А&1 +  РСЫ.

Попытка получения фторциана из б р о м и ст о го  циана и А&Р 
не увенчалась успехом . В результате реакции получилось кир­
пично-красное вещество, замерзающ ее в ж идком возд у х е ,  но 
фторциан не образовался.

С в о й  с т  в а. Фторциан —  бесцветный газ, сильно д ей ств у ю ­
щий на глаза и обладающ ий резким запахом. При низких те м ­
пературах фторциан —  белый п орош ок , возгон яю щ и й ся  при 
— 72°. Жидкая фаза не получена. В вод е  нерастворим. Хим иче­
ские и физические свойства пока еще мало исследованы.

В прошлом из галоидоцианов в качестве ОВ применялись 
хлор- и бромциан. Галоидоцианы в мирное время им ею т приме­
нение для дезинфекционных целей и в качестве и сход н ы х  п р о ­
дуктов для некоторы х синтезов.
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Н И Т Р И Л Ы

С заменой водорода Н —  СЫ на радикал образуются нитрилы. 
Нитрилы, как правило, малотоксичные вещества, но по харак­
теру действия на организм они сходны с синильной кислотой. 
Ароматические нитрилы действуют слабее алифатических. С вве­
дением галоида в боковую цепь жирноароматического нитрила, 
в частности, в цианистом бензиле —  СоНяСНгСИ —  физиологиче­
ское действие сильно возрастает, появляется новое резко выра­
женное действие —  слезоточивое. Например, бромбензилцианид 
СоЬЬСНВгСН обладает столь сильным слезоточивым действием., 
что он предложен в качестве боевого отравляющего вещества.1

Бромбензилцианид хотя известен давно, но в качестве ОВ 
он в прошлом не применялся. Послевоенные исследования этого  
вещества показали, что ойо заслуживает большого внимания.

Бромбензилцианид впервые был получен Реймером (163) 
в 1881 г. бромированием цианистого бензила:

В чистом виде Реймеру все же не удалось получить бром- 
бензилциаиид.

Бромирование цианистого бензила сопровождается побоч­
ными реакциями. Образующийся при реакции бромистый в о д о ­
род при известных условиях присоединяется к бромбензил- 
цианиду с образованием фенилбромацетимидбромида (кристаллы 
с темп. пл. 200° (с разложением), нерастворимые в большинстве 
органических растворителей):

Помимо образования такого имида, бромирование при по­
вышенной температуре приводит к образованию дицианстиль- 
бена:

Для предотвращения образования побочных продуктов, бро­
мирование производят парами брома в смеси с воздухом при 
температуре 100— 110°. При этом образующийся бромистый водо­
род удаляется из сферы реакции.

Характерно, что при бромировании цианистого бензила на 
холоду даже в присутствии -катализаторов иода или железа 
происходит замещение водорода на галоид только в боковой

1 Так как для военных целей в качестве ОВ имеют значение только 
замещенные нитрилы жирноароматнческого ряда-, то -другие нитрилы не 
будут рассмотрены, тем более, что они в достаточной мере освещены 
в общих курсах органической химии.

Бромбензилцианид

СвНвСН2СМ +  Вг2 — > НВг +  (ШбСНВгСИ.

С0НГ)СНВгС =  N +  НВг — > С6Н5СНВгСВг = Ш .

150-180’ С0НБС — СИ
2СвНбСНВгСН ■>
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цепи. В результате, хотя и медленно, но образуется бромбензил­
цианид, СоНбСНВгСМ (164).

Бромбензилцианид может быть получен и другими методами,, 
хотя и менее удобными:

1) Действием синильной кислоты на бензойный альдегид, 
с последующей заменой гидроксильной группы образовавш е­
гося оксинитрила иа бром  обр аботк ой  полученного продукта 
РВгз (165):

2) Действием бромциана на цианистый бензил в присут­
ствии этилата натрия (166):

С0НБСН2СН-ЙСМВг +  СоНь(Ж а  — > ЫаСМ +  С2НГ,011-|-СйН5СНВгСН.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Бромбензилцианид —  твердое  
вещество, кристаллизующееся в виде бесцветных кристаллов 
с темп. пл. 29°, темп. кип. 242— 247° с  полным разложением и 
132— 134° при давлении в 12 мм. Удельный вес при 20° =  1,5160.

Упругость пара (р) при различных температурах ( ( )  имеет 
следующие величины:
/ 0 10 20 30 40 50 60 65
р в мм рт. ст. 0,0019 0,0050 0,0122 0,0281 0,0615 0,1280 0,2547 0.354С

Летучесть (найденная) при 20° равна 50 мг/м3- Персистент­
ность при 20° (жидкий) 307.

Бромбензилцианид в вод е  мало растворим, х о р о ш о  —  в орга­
нических растворителях. Растворим в о  многих ОВ. Это имеет 
практическое применение, например, хлорпикрин растворяю т 
в бромбензилцианиде для понижения температуры плавления 
последнего.

Хи м и ч е с к и е с в о й с т в а .  Бромбензилцианид гидроли­
зуется водой  весьма медленно. Водные растворы щ елочей также 
медленно гидролизуют его. Только спиртовый раствор едкого- 
кали при кипячении реагирует с бромбензилцианидом с об р а ­
зованием соли дифенилмалеиновой кислоты, которая выделяется 
при подкислении реакционной смеси в виде ангидрида (темп, 
пл. 153°).

Бромбензилцианид термически нестоек; при нагревании выш е 
160° он превращается в дицианстильбен:

С0М5ССООК

2 С 6Н бС Н В гС Н
выше 160°
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При смешении спиртовых растворов сернистого натрия и 
бромбензилцианида образуется дифенилдиацетонитрилсуль- 
фид (167):

с 0н5
/

/СНСЫ
2СвН6СНВгСН +  N3,5 — > 5(  4- 2ШВг.

Х СНСИ
\
с вн5

В качестве побочных продуктов при этой реакции образуется 
дицианстильбен и фенилацетонитрилмеркаптан:

/СИ
С6Н БСН< С6НБС — СИ

>5 Н23 +  «
С0Н5СН< с 0нБс — щ

N3,5 +  Н35 — > 2^5Н ,
уСП

СсНьСНВгСЫ -\~ N3511 — V ИаВг 4- С6НБСНф
Х 5Н

Полученные продукты не обладают слезоточивым действием, 
а поэтому спиртовый раствор сернистого натрия можно приме­
нить для дегазации бромбензилцианида.

Бромбензилцианид действует ра большинство металлов.
Бромбензилцианид легко восстанавливается водородом в м о­

мент выделения до фенилэтиламина:
С0НБС Н В ^ - Ь 6Н — > С0НБСН„СН.ЛЧНа +  НВг.

Эта реакция предложена для качественного определения 
бромбензилцианида (185). Осуществление этой реакции в поле­
вых условиях, повидимому, представит большие трудности.

Ф и з и о л о г и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Бромбензилцианид 
является сильнейшим лакриматором. Минимальная концентра­
ция, вызывающая слезоточение, составляет 0,2—0,3 мг/м3 (168), 
непереносимая концентрация составляет, по новейшим данным 
(169), 5 мг/м3. На кожу не действует. Общеядовитое действие 
сравнительно небольшое.

Х л о р б е н з и л ц и а  и и д

Хлорбсизилцианид— жидкость с темп. кип. 103° при давлении ь 5 мм, 
уд. вес его 1,7. Получается хлорированием нагретого цианистого бен­
зила (170). Обладает сильным слезоточивым действием, но слабее бром- 
бснзилцнаиида.

Д и х л о р б е н з и л ц и а н и д

Днхлорбензилцнакид, СоНоССЬСК', получается действием хлористого 
сульфурнла на цианистый бензил (171). Сильный лакриматор.
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Изонитрилы значительно токсичнее нитрилов. Метилизонит- 
рил СН3Н = С  по токсическим свойствам превосходит даже си ­
нильную кислоту.

Изонитрилы, имея ненасыщенный углеродный атом, весьма 
реакционноспособны: очень легко протекают реакции присоеди­
нения, например с серой они образую т изородановые эфиры:

КМ =  С +  5 -- > РЫ =  С =  3,

при осторож ном  окислении образуются изоциановые эфиры: 
2РН =  С +  <Э2  > 2РЫ =  С =  О;

е хлором даю т хлоризонитрилы или карбиламинхлориды:
РИ =  С +  С12 — > 21Ш =  СС1,,

кислотами омыляюжся, образуя при этом  соответствующ ий амин 
и муравьиную кислоту:

/ОК — N =  С +  2Н..О  >- «N11о +  НС<^ .
\ о н

Высокая реакционноспособность изонитрилов весьма затруд­
няет применение их в качестве ОВ. Более устойчивыми являются 
производные изонитрилов, например, карбиламинхлориды,
к ы о с ь .

Понятно, что с присоединением хлора ас изонитрилу токсич­
ность его должна понизиться, но у  некоторых производных она 
остается достаточно высокой, как, например, у фенилкарбил- 
амина, который применялся в первой империалистической войне 
в качестве ОВ.

ИЗОНИТРИЛЫ

Фенилкарбиламинхлорид

Фенилкарбиламинхлорид легко получается хлорированием 
фенилгорчичного масла (фенилизотиоцианата) (172):

С0Н ^  — с  =  5 2С12 ЗС12 +  СсН5ЫСС12.

Необходимый для реакции фенилизотиоцианат синтезируется 
несколькими способами:

1) Действием анилина на сероуглерод в спиртовом растворе 
с последующим нагреванием выделившейся дифенилтиомочевины 
с кислотой, например, ф осф орной :

кон Л Ш С вНБ 
С52 +  2СВН51ЧН2 С==5 -1- И25,

1ЧНСВНГ,
СД ПС^  н,РО 

ч м н с вн 5

17 Так. 327. Хяшш ОВ.

СВН5НН2 +  СЦН6Ы =  С =  5.

2 5 7



2) Действием анилина на сероуглерод в присутствии гаше­
ной извести (173') (I) или аммиака (II) (174):

. 5  / М Н С сН 5
. - Й 1 В Д 5 — > С^5 

5  Х5 Н
К -фенилдитиокарбаминовая

кислота

М П С &  /ИНСоНз
С<-5 +  Са (ОН )2 — > 2НпО +  С=5

5Н 5са

где са —  эквивалент Са.
Если же на кальциевую соль М-фенилдитиокарбаминовой 

кислоты подействовать щелочью или хлористым цинком, то  
образуется фенилгорчичное масло:

Д Ш С сЫв
2 С ^ 5  С « Н ^  =  С  =  5  +  С а  (5 Н )о . (I )

5 с а

При действии же аммиака сначала образуется аммонийная 
соль М-фенилдитиокарбаминовой кислоты, которая с Р Ъ (Ж )з )2 
образует фенилгорчичное масло:

/5 /МНСвН5
С<̂  Н- №14СвМ5 +  Ш 4О Н — > С(=5

5 Х5ЫН4
/М НСсНй

С^5 +  РЬ (N03)2 — >■ С,;ЩК = С = 5 +  РЬ5 +  Н Ж >3 +  N11фЮ3
$N114

Фенилгорчичное масло —  жидкость с темп. кип. 222°. Обла­
дает неприятным запахом и вызывает образование волдырей на 
коже.

Фенилкарбиламинхлорид может быть получен также дей­
ствием хлора на фенилкарбиламин (фенилизонитрил):

С0Нф1 =  С +  С12 — > СсНзИ =  СС1о.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Фенилкарбиламинхлорид —  
желтоватая с неприятным запахом маслянистая жидкость, темп, 
кип. которой 210° и при давлении в 30 лш 108°, темп. ил. — 19,5“ . 
Удельный вес при 0° равен 1,29. Летучесть фенилкарбиламин- 
хлорида равна 2100 мг/м3. Он нерастворим^ в воде, но растворим 
в большинстве органических растворителей.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Вода на фенилкарбиламин­
хлорид действует слабо. Присутствие едких щелочей заметно 
ускоряет гидролиз.

Уксусная кислота образует ацетанилид, СсНбМй СОСНз.
С анилином реакция протекает бурно (после предваритель­

ного слабого нагревания), причем образуется трифенилгуани- 
дин (175):

258



X I
С с Н 5Н  =  с / " ‘  +  2 С 6Н 5М Н 2 — *  0 = Ы С вН 5 '  +  2 Н С 1 .

Н 1 1 С йН 5

Л С1 \ МНСБН Г)

Химически чистый ф енилкарбиламинхлорид при хранении 
д овол ьн о  устойчив и не действует  на металлы, но наличие в нем 
д в ухл ор и стой  серы уменьш ает стабильность продукта. 1 Фенил­
карбиламинхлорид не очень ядовит, н о  д ей ствует  на к ож у .

Из аналогов фенилкарбиламинхлорида заслуж ивает внимания
X I

трихлорметилкарбиламин (134) СС13Ы =  С \ с[ , представляю щ ий

с о б о ю  ж идкость  с темп. кип. 170° и удельным весом  с^20 1,698. 
О бладает раздраж аю щ им  и об щ еяд ови ты м  действием.

Э Ф И Р Ы  И ЗО Ц И А Н О ВО Й  к и с л о т ы

Эфиры изоциановой кислоты оказывают значительно более пониженное 
физиологическое действие по сравнению с изонитрилам и. Химически они) ма­
лостойки, при действии воды легко отщепляют СОг. Наиболее важным со­
единением этой группы является р-хлорэгилизоцианат.

^ -Х л орэти л изоц и ан ат , С1СН2СН2Ы =  С =  О (176)

Образуется при действии двух молекул пятихлористого фосфора на 
Ы-р-оксиэтилуретан, или прн действии хлористого тионила на Ы-р-окси- 
этилуретан, с последующей обработкой полученного Ы-р-хлорэтилуретана 
пятихлористым фосфором. Схема этой реакции по Венкеру следующая:

О Н С Н 2С Н 2Ы НСООС2Н ь — *
СЮН

—  
==: С =

I
о  -е-рсГ С1СН2СН аННСОО.С2Н в

Р-Хлорэтилизоцианат —  бесцветная подвижная жидкость (тяжелее воды) 
с темп. кип. 135°. При действии воды легко разлагается с выделением 
углекислого газа. С анилином образует а-фенил-р(р-хлорэтшг)мочепину 
(кристаллы, с темп. пл. 124°) по реакции:

/ К  — СН 2СН 2С!

О
+  Й Н 2СсН6

Ж Н С Н 2СН 2С1
-> с|= о  

\ н й с 6н Б
Р-Хлоризоцианат обладает неприятным запахом; пары его сильно раз­дражают глаза.
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Г Л А В А  V I I

М Ы Ш Ь Я К С О Д Е Р Ж А Щ И Е  С О ЕД И Н ЕН И Я

Ток сич н ость  мышьяксодержащ их соединений известна давно. 
В прошлом столетии были произведены попытки применения их 
в качестве боевы х  веществ, но они окончились неудачей, вслед­
ствие слабо развитой техник» в о о б щ е  и химической п р о м ы ш ­
ленности в частности. Только- в  первой империалистической 
войне 1914— 1918 гг. мышьяковистые производные в огром ны х 
количествах нашли применение как ОВ. Послевоенные же 
исследования показали, что данный класс соединений в нед оста ­
точной степени использован во время этой  войны и что он таит 
в себе еще ряд веществ, м огущ их быть ш ироко использован­
ными в будущем, как, например, адамсит и лыоизит. Следует 
подчеркнуть, что ни один класс органических соединений не 
имеет столько высокотоксичных, сравнительно легко доступны х 
веществ, которы е применялись или могут быть применены в ка­
честве ОВ, как класс органических мыш ьяковистых соединений.

Не все органические мышьяковые соединения обладаю т о д и ­
наковой токсичностью . Органические соединения с трехвалент­
ным атомом мышьяка значительно токсичнее соединений с пяти­
валентным мышьяком. Часто при восстановлении соединений 
с Аз-7 д о  Аз111 токсичность э то го  вещества увеличивается в д е ­
сятки тысяч раз. П оэтом у  в качестве ОВ применяли обы чно ве­
щества с Аз™.

Характер действия на организм у  разных групп мыш ьяковых 
производных бывает различный, так, например, галоидоарсины 
обладают раздражающим действием, а этилхлорарсин и Р-хлор- 
винилдихлорарсин (а-лыоизит) помимо э т о г о  обладаю т также 
кожным действием, а цианарсины ж ирного ряда действую т уже 
парализующим образом  и т. д. Кроме т ого ,  все мы ш ьяксодер­
жащие соединения обладаю т общ им  действием на организм, свя­
занным, главным образом , с раздражением пищеварительного
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тракта и параличом дыхательного центра и сердца (Кравков). 
Однородность этого действия связана с частичным разрушением 
в организме органического Аз-содержащего соединения до АззОз. 
Имеется несколько теорий для объяснения механизма действия 
АзгОз на организм, из которых наиболее близкой к истине, тю- 
видимому, является теория Бинца-Шульце. Известно, что АззО* 
легко окисляется до АззОз и обратно, АзгОз легко восстанавли­
вается до АзгОз:

АвоОд -)- Од -(—- АЗцОд.

Аз2Оз, попадая в организм, легко превращается в А52О 5 и 
обратно, вследствие чего клетки организма непрерывно подвер­
гаются воздействию атомарного кислорода, благодаря чему они 
и разрушаются.

Действие на организм органических мышьяксодержащих 
соединений, конечно, значительно сложнее, но данная теория 
объясняет одно из многих направлений физиологического дей­
ствия.

Из многочисленных соединений мышьяка в качестве ОВ 
в прошлом имели значение галоидоарсины жирного и аромати­
ческого рядов. Применение неорганических соединений мышьяка 
в качестве ОВ не имело успеха. Несмотря на это, некоторые 
неорганические производные имеют огромное значение для 
военно-химического производства, являясь основными исход­
ными продуктами для синтеза ряда боевых ОВ.

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ МЫШЬЯКА 

Мышьяковистый ангидрид (белый мышьяк)
Мышьяковистый ангидрид, АззОз, является основным полу­

продуктом для синтеза всех мышьяксодержащих ОВ.
Мышьяковистый ангидрид или белый мышьяк получается прн 

обжиге мышьяксодержащих руд. В природе встречаются сле­
дующие руды: реальгар, Аз.,3г, ауЕипигмент, АззЗз, мышьяковый 
колчедан (арсеиопирит), РеЗз • РеАзз и др.

Помимо этого мышьяк находится в небольшом количестве 
в цинковых и других рудах и при доменной плавке металла уно­
сится в виде дыма. За последние годы процесс обезвреживания 
и утилизации отходящих газов весьма развился, и при огромной 
выплавке металлов, естественно, утилизируется значительное ко ­
личество отходящих продуктов, улавливаемых в виде коттрелевой 
пыли, а из последней без особого  труда извлекается АззОз. Этот 
метод является весьма важным, значительно расширяющим сырь­
евую базу для производства мышьяксодержащих соединений.

С в о й с т в а .  В аморфном состоянии белый мышьяк —  про­
зрачная стеклообразная масса; это состояние устойчиво лишь 
в отсутствии влажного воздуха, в присутствии же влаги масса 
делается мутной, непрозрачной, а затем— белой, рассыпающейся 
в порошок. Удельный вес —  3,71.



Молекулярный вес мы ш ьяковистого  ангидрида был определен 
впервые Бильцем (1) и оказался равным 396, что  отвечает ф о р ­
муле А 54О 0.

В воде АззОз очень трудно растворим. По некоторы м  данным 
при 18° в 100 мм воды  растворяется 0,8507 г АзаОз, по другим —  
даже 4 г. Это противоречие объясняется, повидимому, тем, ч т о  
различные модификации А$->Оз обладаю т неодинаковой раство­
римостью. Присутствие кислот (серной или соляной) значи­
тельно увеличивает растворимость АззОз в воде.

АззОз является ангидридом неизвестной в свободн ом  с о с т о я ­
нии мыш ьяковистой кислоты; соли же этой' кислоты известны, и 
они получаются при растворении А 52О 3 в щелочах. Характерно, 
что при титровании Аз2Оз щ елочью  с одновременным определе­
нием электропроводности  перегиб кривой наблюдается при о б р а ­
зовании монометаллической соли (2). Правда, известна .и д в у ­
металлическая соль, но триметаллическая соль не образуется  
даже при избытке щ е л о ч и .1 Эти данные указывают, что атомы 
вод орода  в мыш ьяковистой кислоте неравноценны и по анало­
гии с ф осф ор и стой  кислотой  м ож но предположить, что в щ е ­
лочных солях мыш ьяковистой кислоты атом мышьяка пятива­
лентный. Тогда строение соли будет:

/ °
Аз#СЖ а

М ышьяковистый ангидрид сам остоятельного значения как ОВ 
не имеет.

Х л о р и с т ы й  м ы ш ь я к

Хлористый мышьяк получается посредством  ряда м етодов , 
основанных на следующей обратимой реакции (3):

АзлОз 4- 6НС1 2А5С1а +  ЗН..О.

При применении соляной кислоты для получения А$СЬ вместе 
с хлористым в о д о р о д о м  добавляется крепкая серная кислота. 
Часто хлористый мышьяк получается действием серной кислоты 
на №С1 и АззОз.

Хлористый мышьяк получается также при взаимодействии 
хлористой серы на А52Оз, по реакции (4):

2А50О3 -р 652С!2 — >■ 4АбС1в -}- 350о -|- 95.

В военное время эт о т  сп особ  ввиду дефицитности хлористой  
серы вряд ли будет  применен.

Хлористый мышьяк легко образуется  и из элементов:
2Аб ЗС12 -- >• 2АбС13.

Э тот сп особ  имеет лишь теоретический интерес. ■■■ <

1 Известна только одна триметаллическая соль АязАбОз.
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С в о й с т в а .  Хлористый мышьяк —  бесцветная жидкость 
с темп. кип. 130,5°, темп. п л .—  18“ и с/13 —  2,177.

Растворим в органических растворителях. Водой быстро 
гидролизуется, разлагается даже под влиянием влажного воз- 
ЛУха.

В результате реакции образуется ряд продуктов:

АзС13 +  2Н ,0 5=5 Аз (О Н ), С[ +  2НС1, (1)
Аз (О Н ), С1 +  Н ,0  Аз (ОН)з +  НС!, (2)

2Аз (ОН)3 —  Аз20 3 +  ЗН,0. (3)

Небольшие количества воды реагируют с хлористым мышья­
ком по реакции (1). Избыток воды, особенно при нагревании, 
реагирует по (2) и (3) уравнениям.

Водные растворы щелочей быстро реагируют с хлористым 
мышьяком, образуя при этом хлористые и мышьяковистые соли.

С сухим газообразным аммиаком хлористый мышьяк реаги­
рует с образованием амида и имида мышьяковистой кислоты (3):

А за з +  З Ш з — > Аз (№ Ю а +  ЗНС1,
2АзС13 +  ЗИНд — > Аз, (ИН)з +  6НС1.

При восстановлении раствора хлористого мышьяка водоро­
дом в момент выделения образуется мышьяковистый водород:

АзС13 +  ЗН, — V АзНз +  ЗНС!.

Окислители в присутствии воды превращают хлористый 
мышьяк в мышьяковую кислоту:

АзС13 +  ЗН ,0 4 - 4  О, — > Н3АзО* 4- ЗНС1.

При действии хлора образуется неустойчивое соединение,
пятихлористый мышьяк (жидкость, которая затвердевает при
— 40°):

АзС13 4~ С1, '— АзС13.

Хлористый мышьяк ядовит и действует на кожу, но значи­
тельно слабее известных галоидоарсинов. Это свойство, а также 
легкость гидролиза А$С1з не позволяет применять -хлористый 
мышьяк в качестве ОБ. В прошлом он применялся в смеси с си­
нильной кислотой, а также в качестве компонента для получе­
ния ядовито-дымной смеси. Хлористый мышьяк является исход­
ным продуктом при синтезе льюизита, адамсита и некоторых 
других Аз-содержащих ОВ.

Б р о  м и с т ы й, й о д и с т ы й  и ф т о р и с т ы  й м ы ш ь я к

Из аналогов хлористого мышьяка заслуживает внимания б р о ­
мистый мышьяк —  АзВгз (кристаллы с темп. пл. 31° и темп. кип. 
221°), образующийся действием брома на мышьяк.

266



Получен также действием иода на м ы ш ьяк— йодисты й 
мышьяк (кристаллы с темп. пл. 146°).

Фтористый мышьяк, АзРз, получен действием плавикового 
шпата и серной кислоты на мыш ьяковистый ангидрид:

Аз2Оз +  6НР ^  2АзР3 +  ЗНоО.

Фтористый мышьяк —  бесцветная, дымящая на воздухе  ж ид­
кость с темп. кип. 63°, уд. веса 2,73. АзРз сильно действует на 
кожу, н о  мало устойчив.

М ыш ьяковистый в о д о р о д

АзНз—  сильнейший яд. При попадании в  организм оказывает 
сильное действие на кровь. П омимо э т о г о ,  АзНз действует на 
центральную нервную систему, что  приводит к  наркозу и пара­
личу (Флюри и Церник).

■Несмотря на сравнительно вы сок ую  токсичность , АзНз 
в прошлом не применялся в качестве ОВ, так как он неустойчив, 
ч то  сильно затрудняет транспортировку и хранение.

Образуется мышьяковистый 'водород  при различных в о сс та ­
новительных процессах, идущ их в присутствии м ы ш ьяксодерж а­
щ их соединений.

Лучше всего АзНз получается действием воды  или кислоты  
на сплавы металлов с мышьяком: (2пзАзг, А1Аз и др.):

2 п 3А з 2 +  6 Н С 1   >- 3 2 п С 1 п - ( - 2 А 5 Н 8.

С в о й с т в а .  М ыш ьяковистый в о д о р о д  —  газ с чесночным 
запахом. Темп. кип. —  55°, трудно сжижается. АзНз— соедине­
ние эндотермическое, а п оэтом у  и неустойчивое. При нагрева­
нии распадается, иногда со  взрывом.

Таким обр азом  из краткого обзора ' неорганических соед и н е­
ний мышьяка видно, что  в качестве ОВ они не м огут  быть п р и ­
менимы, но некоторые из них играют огром н ую  роль, как и с х о д ­
ные продукты для синтеза Аз-содерж ащ их ОВ.

ОРГАНИЧЕСКИЕ МЫШЬЯКСОДЕРЖАЩИЕ СОЕДИНЕНИЯ

К л а с с и ф и к а ц и я .  Как известно, в аммиаке м ож но зам е­
нить на радикалы один, два и три атома в о д о р о д а  и получить, 
таким образом , соединения следую щ их трех  типов :

НЫНо, \ м н ,
р /кп

I II III
Соединения типа (I) с одним радикалом называются первич­

ными аминами, соединения (II) —  вторичными и соединения 
(III) —  третичными.

П о аналогии, арсинами называются соединения, к оторы е м о ­
гут быть произведены о т  АзНз замещением в нем в од ор од н ы х
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атомов на углеродные радикалы. Если заместить в АзНз водо- 
роды на радикалы, то  получаются соединения следующих трех 
типов, аналогичных аминам:

Кч
КА&Н„ К\кЧ аб

щ /
III

Эти соединения называются арсинами. Соединения типа (I) 
называются первичными, типа (II)— вторичными и типа (III) —  
третичными. Замена в соединениях (I) и (II) водородов на галоид 
приводит к образованию г а л о и д о а р с и н о в .  Так, например, 
первичный арсин, КАзИ2 образует первичный галоидоарсик 
КАзХг (где X — С1, Вг или Л), вторичный арсин,

к\>АвН

образует вторичный галоидоарсин

АбХ.

Замена водородов (I и II) группой циана приводит к образо­
ванию ц и а н а р с и н о в  (КАз(СМ)2 и КгАзСЫ).

Из соединения с трехвалентным атомом мышьяка имеют еще 
значение:

1) О к и с и  а р с и н о в, которые являются ангидридами неиз­
вестных в свободном состоянии мышьяковистых кислот.

В зависимости от количества присоединенных к атому 
мышьяка радикалов получаются п е р в и ч н ы е ,  КАз =  0 ,  и 
в т о р и ч н ы е, К«Аз —  О —  АзК2, окиси.

2) С у л ь ф и д ы  а р с и н о в — производные окисей, у кото­
рых кислород заменен серой:

КАб = 5 — первичный сульфид,
К,,Аб — 3 — АбК2 —  вторичный сульфид.

Из соединений с пятивалентным мышьяком имеют значение:
1) О р г а н и ч е с к и е  м ы ш ь я к с о д е р ж а щ и е  к и с ­

л о т  ы, которые могут рассматриваться, как производные 
мышьяковой кислоты

Аб^ .о н
^-ОН
\011

у которой гидроксильные группы заменены радикалами. При за­
мене одной гидроксильной группы на радикал образуется п е р ­
в и ч н а я  кислота

.О
КАб̂ ОН

он



а прн замене двух  гидроксильных групп —  в т о р и ч н а я  к и с­
лота

КоАзу .
4  ОМ

В американской литературе первичные Аз-содерж ащ ие к и с ­
лоты  называются а р с о н о  в ы м и кислотами, а вторичные —  
а р с и н о в ы м и  кислотами.

2) Г а л о и д о  а р с и н ы  т и п а :
КАзСф КоАзС1з, КзАзС12.

I " II III

Все разобранные типы мы ш ьяксодерж ащ их соединений д е ­
лятся на три группы: а) ж ирного ряда, б )  ароматического ряда 
и в) гетероциклического ряда.

В рассмотренную классификацию не вошли н екоторы е типы 
соединений, как, например, арсеносоединения и др., но они, как 
ОВ, имеют второстепенное значение.

Предельные мыш ьяксодержащ ие соединения ж ирного ряда

П е р в и ч н ы е  г а л о  и д  о а р с и и ы
Из этой  группы соединений в  прош лом  в качестве ОВ при­

менялись метилдихлорарсин, СНзАзСЬ, и этилдихлорарсин, 
СгНбАэСЬ.

Все галоидоарсины обладаю т резко  выраженным раздраж аю ­
щим слизистые обол очки  действием. В небольш их концентра­
циях, начиная иногда от  соты х  долей миллиграмма на 1 л3 в о з ­
духа, они вызывают неудержимое чихание, почему они иногда 
и называются чихательными веществами. П ом им о раздраж аю­
щ его они обладаю т еще общ еядовиты м  действием, а некоторые 
из них и кожным. Не наблюдается резких изменений в ф и зи о л о ­
гическом действии первичных галоидоарсинов ж ирного  ряда 
с удлинением цепи радикала, присоединенного к мышьяку. 
Только с введением непредельной связи и галоида в (3-положе­
нии к атому мышьяка, резко увеличивается токсичность  соед и ­
нения, а главное —  кож н ое действие.

М етоды  получения первичных галоидоарсинов ж ирного ряда.

Важнейшим м етодом  получения этих  соединений является в о с ­
становление первичных м ыш ьяковых кислот в присутствии соля­
н ой  кислоты п о  реакции:

К А з — О Н ф 5 0 . .  +  2 Н С 1  ---- »  К А зС 1 2 +  Н оЗ О ^  +  Н 20 .
О Н

Таким образом  основным является получение соот в етств у ю ­
щ их кислот, так как восстановление их осущ ествляется весьма
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просто. Мышьяковые кислоты жирного ряда получаются по о б ­
щему методу Мейера (7) действием галоидопроизводных на ще­
лочной раствор АзгОз:

/ °
А52Оа +  бИаОН +  2КХ — у 2КАв~ЧЖа +  2ИаХ +  ЗН..О.

Механизм этой реакции можно представить следующим обра­
зом: мышьяковистый ангидрид реагирует со щелочью, образуя 
тринатриевую соль мышьяковистой кислоты по уравнению:

АвгОа +  бИаОН — > 2Ав (СЖа)3 +  ЗНоО; (1>

галоидный алкил присоединяется по уравнению (2) к трехвалент­
ному атому мышьяка образовавшейся соли, а затем от  этого  
вновь образованного соединения отщепляется и получается 
динатриевая соль алкилмышьяковой кислоты (3):

.ОИа

Аз (СЖа)з +  КХ — > А в ^  СЖа (2>
X х

,(Жа^ ОМа /п м - ,« » ■  —  № х+ А5= ЗЙ  (3>
Х к >

Эта схема справедлива лишь в том случае, если мышьякови­
стая кислота трехосновна (с трехвалентным мышьяком). В дей­
ствительности, как указывалось выше, мышьяковистая кислота 
соответствует больше по своим свойствам двуосновной кислоте, 
а тогда натриевая соль мышьяковистой кислоты будет иметь 
другую структуру, где мышьяк пятивалентен:

//°А з — ° №
\ - ° Ма
х н

В этом случае приведенный вьгше механизм реакции Мейерз 
не отвечает действительности.

Если представить механизм реакции Мейера, как обменное 
разложение, то  более удовлетворительной будет следующая 
схема реакции (7а):

лЪ /уО
А в— § Й а  +  К а 0 Н  +  К Х  — >  ^ Х  +  Н . .О -1 -А в —

\ н  1

По реакции Мейера можно получить различные мышьяко­
вистые кислоты жирного ряда, а из них галоидоарсины. Правда,
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некоторые кислоты по этой  реакции не удалось получить, напри­
мер, диэтиламино-этилмыш ьяковую кислоту

ХСпНьЬ .О  
Н ^ С Н 2СН 2Аз^-ОН (8)

х о н

и некоторы е другие азотсодерж ащ ие м ы ш ьяковы е кислоты, но 
все же реакция Мейера имеет очень бол ьш ое  распространение.

Из других об щ и х  м етодов  получения галоидоарсинов заслу­
живает внимания старый с п о со б  получения, основанный на при­
менении ртутьорганических соединений. Реакцию образования 
галоидоарсинов для э т о г о  случая мож но выразить следующ им 
уравнением:

К2Н§ +  2АзС1а  > 2КАзС12 +  Н§С12.

Другие известные методы б о л ь ш о го  значения не имеют, а потому; 
они самостоятельно не разбираются.

С в о й с т в а  п е р в и ч н ы х  г  а л о и д  о а р с и н о в; ж, и р-  
н о г о  р я д а .  П ростейш ие галоидоарсины —  ж идкости  с остры м  
раздражающ им слизистые обол очки  запахом. В вод е  трудно 
растворимы, но легко в органических растворителях.

В о д о й  на х ол о д у  разлагаются медленно. При нагревании 
гидролиз ускоряется.

Щ елочи бы стро  и нацело разлагают галоидоарсины, превра­
щая их в соответствую щ ие окиси, по реакции:

КАзС1„ 2ЫаОН -- > КАз =  О +  2ЫаС1 +  Н20.

Окиси м ож но рассматривать, как ангидриды н есущ ествую щ их 
в св об од н ом  состоянии м ы ш ьяковисты х кислот. Они в вод е  не­
растворимы, в щ елочах растворяю тся  с образованием солей ал- 
кил-мышьяковистых кислот. Раздраж аю т в п арообразном  или 
аэрозольном состоянии слизистые об ол оч к и  носа.

Окислители (перекись вод ор од а ,  азотная кислота, перманга­
нат и др.) бы стр о  окисляют галоидоарсины д о  соответствую щ и х  
мыш ьяковых кислот.

Первичные кислоты —  кристаллические тела, растворимые 
в воде  и спирте. О бладаю т амфотерными свойствами, образуя  
с кислотами и щелочами соли.

При действии в присутствии вод ы  се р о в о д о р о д а  на галоидо- 
арсииы образую тся  кристаллические осадки соответствую щ их 
сульфидов:

КАзС12 +  Но5 — V КАз5 +  2НС1.

Эта реакция весьма чувствительна, а п отом у  и предложена 
для качественного определения галоидоарсинов  (9).

Галоидоарсины легко реагируют с сухим аммиаком, образуя 
полимерные соединения (10) (КАз =  МН)^.

Хлор присоединяется к первичным галоидоарсинам по реак­
ции.

К А зС 12 +  С12 — э- К А з С ф

271



Образующиеся при этом тетрахлоралкиларсины неустойчивы 
и при нагревании .разлагаются на хлоралкил и хлористый 
мышьяк:

КАзС1* — > КС1 +  АзС13.

М е т и л д и х л о р а р с и н

Метилдихлорарсин СНзАзСЬ получается следующими спосо­
бами:

1) Восстановлением динатриевой соли метилмышьяковой 
кислоты в солянокислом растворе. Необходимая для реакции 
динатриевая соль метилмышьяковой кислоты получается по 
реакции Мейера.

Все стадии получения метилдихлорарсина могут быть изобра­
жены следующей схемой (11), (12):

0
ОВД +  Аз“ ома — > N31 +  СНзАз^СЖа, (1)

\ м а  ‘ 0Ка

или, при применении более дешевого диметилсульфата:

СН,Оч  /О С М 8 ,0
р З О о  -4- А з и У Й ®   >  5 0 <  +  С Н 3А з ^ С Ж а ,  (1 а )с н » о /  - \ Ш а  \ 0 К а

о
С н Ж в М о И а  И- 5 0 ;  4 -  2Н С 1 — С Н 3АзС1;  +  К а 25 0 4 +  Н „ 0 .  (2 )

Ч (Ж а

Восстановление метилмышьяковой кислоты лучше всего про­
текает в присутствии кристаллика иода или КЛ. Повидимому,
иод участвует в реакции, восстанавливаясь 5 0 »  до Ш  (в присут­
ствии воды). Йодистый водород восстанавливает метилмышьяко- 
вую кислоту, при этом сам он окисляется до Лг; последний 
с 5 0»  дает опять НЛ и т. д. Таким образом небольшие коли­
чества иода восстанавливают весь А$у д о  Аз111.

Кроме этого основного способа метилдихлорарсин может 
■быть получен перегонкой диметилтрихлорарсина (13):

(СН8); АзС13 — > СНаС1 +  СН8АзС12., 
или нагреванием какодиловой кислоты с соляной (14):

(С Н 3)о А з у  +  ЗНС1 — >  С Н 3С1 +  С Н 3АзС12 +  2 Н ; 0 .
'  \ р н

Последние два метода являются менее удобными.
Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а  (10). Метилдихлорарсин —  бес­

цветная жидкость с темп. кип. при нормальном давлении 
4- 132,5°, 89,1° при давлении в 200 лш и 55,5° при давлении 
в 50 мм; уд. вес его при 20° =  1,8358, а летучесть при 20° — 
74 440 тг/лг3.



В вод е  слабо растворим, но х о р о ш о  растворяется  з орган и ­
ческих растворителях.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  В ода  на х о л о д у  медленно ги д ­
ролизует метилдихлорарсин:

СН3АзС1о +  НоО -----> СН3Аз =  О +  2НС1.

Щ елочи б ы стр о  и количественно превращ аю т м етилдихлор­
арсин в окись. Реакция с о  щ ел очью  м ож ет  бы ть  использована 
для количественного определения (по вы деливш емуся ЫаС1, 
определяем ом у титрованием по Ф ольгардту).

Окись метиларсина—  кристаллическое вещество с темп. пл. 95°. Обла­
дает неприятным запахом и сильными токсическими свойствами.

При действии сильных окислителей образуется  метилмыш ья- 
ковая кислота

о
СН3Аз<^ОН

\ о н

кристаллы с темп. пл. 161°; динатриевая сол ь  ее,

С ш Ц з^ С Ж а  ■ 6Н20 ,
^СЖа

п од  названием «арреналь» применяется в медицине.
Реакция окисления имеет также и практический интерес, так 

как при действии окислителей (в частности, х л ор н ой  извести) 
м етилдихлорарсин превращ ается  в не об л а д а ю щ у ю  р а зд р а ж аю ­
щим действием кислоту, чем отчасти  достигается  дегазация 
(метилмышьяковая кислота и ее соли ядовиты ). Дегазация о б ­
легчается благодаря р а створ и м ости  в в о д е  м етилм ы ш ьяковой  
кислоты и ее солей.

В отсутствии  в о з д у х а  (в атм осф ере  инертного газа, СОг, № ) 
в о д о р о д  в момент выделения превращ ает м етилдихлорарсин 
в метиларсин:

СНзАзС12 +  2Нг  V СН3АзН2 -(- 2МС1.

В ы х о д  метиларсина по э т о й  реакции н ебол ьш ой , так как
образовавш ийся  метиларсин частично реагирует с м етилдихлор- 
арсином, при это м  образуется  полимер метилмыш ьяка:

СН3Аз
СН3АзС12 ф  СН3А з Н ,  > || +2НС1,

СН3Аз
СН3Аз СН3 —  Аз—Аз —  СН3

5 || — > 2 | |
СН3Аз СН3 — Аз Аз — СН 3

\ /Аз —  СН3

М е т и л а р с и н  ( 11) —  газ с неприятным чесночным запахом, темп. кип.
которого 2 ° при давлении в 755 мм и 17° при давлении в 1,5 ат. Метил­
арсин .моментально окисляется кислородом воздуха (иногда с пламенем)

в а к .  327. Х и м и я  О В . 2 7 3



до пснтаметилпентаарсина (красный аморфный порошок). При осторожном 
окислении, метиларсин может быть последовательно переведен в окись и 
кислоту:

СНзАзН, 0 2 — > СНдАз =  О Н2О,

2СН3Аз =  0 4-02 +  2Но0 — » 2СН3А з^ О Н .
\ о н

В противоположность аминам метиларсин не обладает основными свой­
ствами.

При действии сухих галоидов иа метиларсин образуется метнлдихлор- 
арсин:

СН3А5Н2 +  2С12 — > СНзАвС12 +  2НС1.

Метиларсин чрезвычайно ядовит и в этом отношении действует ана­
логично мышьяковистому водороду.

С хлором при низкой температуре (— 10°) ‘метилдихлорарсин 
дает нестойкое соединение —  метилтетрахлорарсин —  СНзАзСЬ. 
Последний при более высокой температуре разлагается с образо­
ванием хлористого мышьяка и хлористого метила:

СНяАзС14 — ► СН8С1 4- АзС13.

С сухим аммиаком, как и все галоидоарсины, метилдихлор­
арсин образует полимер метиларсинимида, (С Н зА з=М Н )х.

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Метилдихлорарсин 
обладает сильнейшим раздражающим действием на слизистые 
оболочки. Наибольшая концентрация метилдихлорарсина, пере­
носимая в течение одной минуты, составляет 25 мг/м3. Порог 
действия —  2 мг/м3. Помимо раздражающего действия, метилди­
хлорарсин обладает слабым нарывным действием, а также, как 
и все мышьяковые соединения. —  общеядовитым действием.

Л ^ е т и л д и и о д а р с и н

Метилдииодарсин (17, 18) —  кристаллическое вещество 
с темп. пл. 30°, получается из метилдихлорарсина и ИаЛ в ацето­
новом растворе, или действием иодистоводородной кислоты на 
окись метиларсина (13):

СН3Аб = О +  2Ш  — » СНдАзЛо +  Н,0.

Э т и л д и х л о р а р с и н  (ДИК) и е г о  а н а л о г и  и
г о м о л о г и

Этилдихлорарсин имел в прошлом довольно широкое при­
менение и даже большее, чем метилдихлорарсин, так как нарыв­
ное действие его значительно сильнее.

•Этилдихлорарсин получается по общим способам, известным 
для галоидоарсинов. Промышленное значение в прошлом имел 
способ (19), по которому сначала получали соль этилмышьяко-
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вой кислоты  (по М ейеру), а затем восстановлением  полученной 
соли 3 0 2 в присутствии соляной  кислоты  —  этилдихлорарсин :

С2Н 5С1 +  Аз^-ОНа -* аОН-> НС1 +  С2Н БАз^О Ы а г Ц т "*  С2Н БАзС12.
I Х СЖа СЖа

С в о й с т в а .  Этилдихлорарсин —  бесцветная ж идкость , тем ­
пература кипения к о т о р о й  разная по данным разны х и ссл ед о ­
вателей: по К осту  156°, по Ш тей н корф у  145— 150°, по  Г и б ­
сону  и Д ж он сон у  155,3°. с1 — 1,6595. Д ов ол ь н о  х о р о ш о  рас­
творим в воде. Со спиртом , эф и р о м  и б ен зол ом  смеш ивается 
во всех  отнош ениях. Химические свойства  этилдихлорарсина 
аналогичны свойствам  метилдихлорарсина.

О к и с ь  э т и л а р с и н а  —  СеНяАз = О, получается действием щелочи 
на этилдихлорарсин. Представляет собою густую маслянистую жидкость 
со слабым и неприятным запахом, темп. кип. 158° ври давлении в 10 .и.и
и И70° при давлении в 13 мм; уд. вес ее при 11 °— 1,'802.

Э т и  л м ы ш ь я к о в а я  к и с л о т а .  Получается при окислении этил­
дихлорарсина. Этил мышьяковая кислота —  твердое кристаллическое веще­
ство с темп. пл. 99°. Легко растворима в воде, обладает, как и все пер­
вичные кислоты, амфотернымн свойствами.

Э т и л д  и б р о м а р с и н и э т  и л д  и ,и о  д  а р с и н. Ближай­
шими аналогами этилдихлорарсина являются эт и л д и б р о м а р с и н —• 
С2Н5А 5ВГ2 (20) (ж идкость  с темп. кип. 192°), и эти л д и иод арси н —
ж идкость  с темп. кип. 122,7° при давлении в 11 лш.

Р - Х л о р э т и л д и х л о р а р с и н  (23), (24). Синтез э т о г о  
соединения осущ ествлен  сравнительно недавно. Как уж е н е о д н о ­
кратно упоминалось , ток си ч н ость  вещ ества и, о соб ен н о ,  его  к о ж ­
ное действие часто  р езк о  увеличивается при замене в нем в о д о ­
рода на х л ор  в ^-положении.

Э то  полож ение подтверди л ось  и в данном случае: при замене 
в о д о р о д а  метильной группы СНзСНгАзСЬ на хлор  к ож н ое  д е й ­
ствие увеличилось (22 ), н о  химическая ст ой к ость  вещ ества  ум ень­
шилась.

Р-Хлорэтйлдихлорарсин получается обы чны м  м етод ом  для 
галоидоарсинов  (18):

хО
О Н С Н 0СН5С1 +  Аз—  О ^а +  КаО Н   > 0 Н С Н 2СН 2А 5\  ОИа +  ИаС1 +  Щ О  (1)

\ н  Х Ж а

/ °
ОНСНоСНпАз^ОИа-(-502 -- ► О Н С Н Х Ш А з  =  О +  Ыа250 4 (2)

С Ж а
О Н СН 2СН 2Аз =  О +  2БОС!о — >■ С1СН2СН2АзС12 +  2502 +  ИСК (3)

^-Хлорэтилдихлорарсин м ож ет  бы ть  получен и другим  путем, 
но с го р а зд о  худш им  в ы х о д о м , а именно: действием этилена на 
хлористы й  мышьяк в присутствии х л о р и ст о г о  алюминия:

С Н 2 =  С Н 2 +  А з С 1 3 АЮ1, , С 1 С Н 2С Н 2А з С12.

1Г :|: 2 7 5



Эта реакция сходна с известной реакцией получения льюизита 
(^-хлорвинилдихлорарсина). Последний получается по реакции 
(см. стр. 283)

СН =  СН АзС13 А1С1, ) С1СН =  СНАзС12,

С в о й с т в а .  (З-Хлорэтилдихлорарсин —  бесцветная жидкость 
с темп. кип. 94— 95° при давлении в 14 лш. Обладает всеми 
свойствами галоидоарсинов жирного ряда. Отличается от  них 
только реакцией со щелочами, которые полностью разлагают 
р-хлорэтилдихлорарсин с выделением этилена:

2С1СН2СН2АзС12 +  бИаОН — »- СН2 =  СН2 +  Аз20 3 +  ЗН20  +  бИаС!.

По исследованию Ферралоро (22) Р-хлорэтилдихлорарсин (ка­
пельно-жидкий), попадая на кожу человека и животных, оказы­
вает очень сильное нарывное действие и приводит также и 
к общему отравлению организма (действует на печень, селезенку, 
почки). В парообразном состоянии кожным действием не обла­
дает.

Из хлорзамещенных первичных арсинов заслуживают внима­
ния у-хлорпропилдихлорарсин, ОСНгСНгСНгАэСЬ, полученный 
Гофом и Кингом (25). Жидкость с темп. кип. 120— 122° при 
давлении в 16 лш.

О физиологическом действии его указаний в литературе не 
дано.

Производные вторичных арсинов жирного ряда
К а к  о д  и л о в ы е  с о е д и н е н и я

Под названием «какодил» принимают радикал (СНз)гА5— . 
Раньше считали, что этот радикал может существовать в сво­

бодном состоянии, но впоследствии выяснилось, что собственно 
какодил имеет удвоенный молекулярный вес, а потому он дол­
жен иметь следующую структурную формулу:

(СНз)2Аз — Аз(СН8)2.
Основным продуктом для получения простейших какодиловых 

соединений является жидкость Кадэ, полученная впервые 
в 1760 г.

Жидкость Кадэ получается прокаливанием уксуснокалиевой 
соли с мышьяковистым ангидридом. Бунзен (26) дал классиче­
ское уравнение реакции получения какодила, объясняющее 
только главное направление:

4СН3С001<; 4- Аз2Ов — > 2К2С0 8 +  2С0 2 +  [(СН3)2Аз]20 .
Параллельно с этой реакцией идут и побочные, в частности, 

восстановительные процессы, при которых часть окиси какодила 
[ (С Н з )2А 5 ]2 0  восстанавливается до какодила, образуется метан 
и даже металлический мышьяк. Состав жидкости Кадэ, при­
мерно, следующий: 55,9% какодила, 40% окиси какодила,
2,6% триметиларсина и немного различных полимеров.

ч\
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Ж идкость Кадэ —  тяжелая маслянистая, ж елтого  цвета, с о т ­
вратительным запахом, сам овозгор аю щ аяся  на воздухе , ©след­
ствие наличия в ней тетраметилдиарсина.

Т е т  р а м е т и л д и а р с и н ( к а к о д н л ) .  Получается, как и 
все тетраалкилдиарсины, действием цинка на галоидоарсин (27):

2 (СН3)2 АбС1 4- 2п Л2!~> 2пСЬ ф  (СН3)2Аб —  Аб (СНв)2.

Его мож но также получить восстановлением какодиловой  
кислоты ф осф ор н ов а ти стой  кислотой  (28).

Тетраметилдиарсин —  бесцветная, светопреломляющ ая ж и д ­
кость. Тетраметилдиарсин—  тяжелее воды , в к о т о р о й  он слабо 
растворим; темп. кип. 170°, темп. пл. —  6°, разлагается при 
400— 500°. На в озд у х е  сам овозгорается . В отсутствии избытка 
кислорода превращается в окись какодила и какодиловую  кис­
лоту, переходя, повидимому, стадию перекиси по схеме:

(СНз)., Аб — Аб (СН3)„ +  Оа — > (СНв)а Аб —  Аб (СН в)2 (СН»)^-Ва->

. Щ
 > [(СН3), А б—А б (СНа).,]о — > 2 (СН8) „ —  А б — О — А б (СН в)о,

\ /О

[(СН3)о Аз]2 о  +  0 2 +  Н20   > 2 (СНВ)2 Аб<  ̂ .
х ОН

П рисоединяет серу, галоиды и галоидоалкилы. Последняя 
реакция протекает своеобразно, в зависимости о т  галоидоалкила 
и от  молекулярных соотнош ений реагирую щ их вещ еств (29). 
Так, например, с бромисты м  метилом реакция протекает, в е ­
роятно, по схеме:

(СН8)2 Аз —  Аз (СН3)2 (СН8)2А б—  Аб (СН3)2 С11«Вг.>

Вг СН0

 > (СН8)2Ав Аб (СНВ)2 -2111Вг—> (СН8)2Аб . . . А я / ^ ' ^   >
/ \  / \  / К  / I  Х СИ0

Вг СН3 Вг СН„ СН3В г СН а ВгВг
— > (СНВ)4 АбВг ф  (СНВ)В АбВг2.

С хлористым метилом образует  диметилхлорарсин и тетраметил- 
хлорарсин:

с н 3)2 Аб —  Аб (СН8)2 . с н ^ ^  (СН3)2 Аб+Аб (СН3)2  > (СНа)в Ая ф  (СИа)2 АзС1

С1 с*:н8
(СН8)3 Аб +  (СН3)2АбС1 -- > (С Н в)4АвС1.

Эти реакции свойственны всем тетраалкилдиарсинам.
Главные составные части ж идкости  Кадэ (окись какодила и 

какодил) прежде в отдельности не применялись, хотя  имеются
2 7 7



указания, что в 1854 г. английскому военному министерству были 
предложены химические бомбы, снаряженные жидкостью Кадэ, 
и по некоторым данным, английский адмирал рекомендовал при­
менить эти бомбы при осаде Севастополя (Ганслиан). В прошлой 
войне жидкость Кадэ не применялась. Найдет ли она применение 
в будущем —  трудно сказать, так как наряду с отрицательными 
сторонами этой смеси, она имеет и положительные —  сильную 
ядовитость и самозагорание на воздухе.

В т о р и ч н ы е  г а л о и д о а р с и н ы  ж и р н о г о  р я д а

Эта группа соединений отличается неустойчивостью по отно­
шению к окислительным (даже воздуха) и гидролизующим аген­
там; вследствие этого  они не применялись в империалистической 
войне 1914— 1918 гг. и, повидимому, вряд ли будут иметь само­
стоятельное значение, как ОВ, и в будущем. Они могут играть 
некоторую роль в качестве промежуточных соединений для син­
теза галоидоцианов и др. веществ. Общая же токсичность и 
раздражающее действие вторичных галоидоарсинов весьма ве­
лики.

С п о с о б ы  п о л у ч е н и я .  Вторичные галоидоарсины полу­
чаются восстановлением вторичных кислот ЗОг, с последующим 
воздействием хлористого водорода:

з+  5 0 ,  4- НС1 — ■-> К,АзС1 +  Н23 0 4.
. \ о н

Вторичные кислоты получаются по общему способу Мейера. 
В общем виде реакцию можно представить следующей схемой:

/О  . 0
Аз^ДЖа +  Ыа.ОН +  КХ — > КАз^ОИа +  Н,0 +  ИаХ, (1)
I 0»\а

КАз^ЧЖа +  5 0 ,  — > КАз =  О +  Ыа,5041 (2)
Х ОИа

,ОКа
НАз =  О +  2МаОН — > НАз< +  Н20 , (3)

^О Ка
/О  N8 Кч / О

КАз< +  Ш — > Ы а Х +  >Аз^ (4)
^ОЫ а Я /  Х ОМа

Эта весьма важная реакция, так как этим путем можно полу­
чить различные кислоты, а из последних по приведенной выше
схеме —  галоидоарсины.

Менее важными способами являются действие галоидоводо­
родной кислоты на вторичные арсины:

К,АзН +  НХ — > К,АзХ +  Н, 
или по реакции Фитига:

2КХ 4- 4Ил +  АзХ3 — >- 4ИаХ +  К,АзХ.



М о ж е т  бы ть  получен всеми общ им и  сп особа м и , но лучше 
всего  он получается действием сулемы, Н§;СЬ, на окись какодила 
или на ж идкость  Кадэ в солянокислой среде:

[(СН3)о Ав]3 О +  2НС1 НкС|» -> 2 (СН3)2 АзС1 +  Н20,
[(СН8)о Аз]2 +  Н§С12  ► 2 (СН 3)2 АвС1 +  Не.

Хлористый какодил легко получается также действием т р е х ­
хл ор и стого  ф о сф о р а  или ф о сф о р н о в а ти ст о й  кислоты на какоди- 
ловую  кислоту:

/О
3(СН3) , А <  +4РС13  > 3(СМ3)2А5СЧ-ЗР0С13+  Н *Р03, (1)

х о н
/О

2 (СН3)„ А з ^  +  ЗН3Р 0 2 +  2НС1 -- >• 2 (СН3)2 АвС1 +  ЗН „Р0 3 +  I ЦО.
х ОН

Хлористый какодил —  бесцветная, при нагревании на возд у х е  
воспламеняющаяся ж идкость , темп. кип. к о то р о й  106,5— 107” , и 
не затвердевающ ая при — 45°; с?20 —  1,504. О бладает резким, н е­
приятным запахом. Н ерастворим в вод е  и эф ире. Смеш ивается 
во всех отнош ениях со  спиртом.

Хлористый какодил —  н еустойчивое  соединение, легко о к и с ­
ляется к и сл ор од ом  воздуха , в присутствии влаги вы падаю т при 
этом  игольчатые кристаллы гидрата какодилоксихлорида  (30), 
(СНз)2А5(0'Н)гС1, имеющ ие темп. пл. 92°.

Окислителями превращается в какодиловую  кислоту (33):
/О

2 (СН8)„ АзС1 +  2Н„0 +  Оо  V 2 (СЫ3). Ав<  ̂ +  2НС1.
х ОН

Какодиловая кислота (31) — кристаллическое вещество с темп. пл. 200°, 
легко растворимое в воде и спирте: не разлагается даже при действии 
царской водки и др. сильных окислителей. Водородом в момент выделения 
восстанавливается до диметиларсина (темп. кип. 35,6° при давлении 
747 мм, сР" — 1,213; на воздухе горит). При кипячении какодиловой кис­
лоты с соляной образуется метилхлорарсин (32):

/ О  /С1 2ИС. СН „Ч  /С1
(СН3)2Аз<  ̂ + Н С 1  э- (СН 3)2Аз(-О Н  х Аз4-С1 -- *

х о н  \ о н  с н 8/  \ С 1
 > СН3С1 +  СН3АзС12.

Соли какодиловой кислоты применяются в медицине.

Х лористы й какодил легко присоединяет галоиды, обр азуя  не­
устойчивы е соединения. Например, с х л ор ом  образуется  диме- 
тилтрихлорарсин —  (СНз)гА5С1з, к о то р ы й  при нагревании о т щ е п ­
ляет хлористы й метил и дает метилдихлорарсин (34):

Д  и  м  е  т  и  л  X  л  о  р  а  р  с  и  н  ( х л о р и с т ы й  к а к о д и л )

( С Н 3) 2 А вС 13  >  С Н аС1 +  С Н 3А вС12.
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При кипячении хлористого какодила с хлористым мышьяком 
также 'образуется метилдихлорарсин:

(СН3), АзС1 +  АвС13 — > 2СН3АзС12.

Последние две реакции являются общими, и посредством их 
можно осуществить переход от вторичного галоидоарсина к пер­
вичному.

Хлористый какодил в водном растворе с сероводородом, как 
и все жирные арсины, образует не растворимый в воде сульфид:

2 (СН3)2 АзС1 +  Н25 — > 2НС1 +  (СН3)2 Аз —  5 — Аз (СН3)2.

При действии водорода в момент выделения (2п +  соляная 
кислота) хлористый какодил переходит в диметиларсин:

(СНв)2АзС1 +  2Н — (СН3)2А зН +  НС1.

Хлористый какодил с некоторыми солями (СигСЬ.'РЮЦ и др.) 
образует двойные соединения.

Д и м е т и л б р о м  а р с и н
Диметилбромарсии получается действием бромистого водорода на окись 

какодила или обменной реакцией:
(СН3)2АзС 1 + К В г — > (СН3)2АзВг +  КС1.

Диметилбромарсии — жидкость с темп. кип. 128— 129° (в атмосфере СОг).
По свойствам весьма сходен с хлористым какодилом

Д и м е т и л и о д а р с и н

Диметилиодарсин — жидкость с темп. кип. 160°. Образуется при дей­
ствии К Л на хлористый какодил:

(СН3),АзС1+КЛ — > (СНз)оАзЛ +  КС1.

Д и м е т н л ф т о р а р с и н  (35)

Диметилфторарсип, (СНз^АзР, получается действием НР на окись ка­
кодила. Диметилфторарсии— жидкость, не растворимая в воде, но, пови- 
днмому, разлагающаяся ею.

Д и э т и л х л о р а р с и н  (36)

Днэтнлхлорарсин — жидкость с темп. кип. 155°, с/"—1,348.

Д и э т и л и о д а р с и н

Диэтилиодарсин— жидкость с темп. кип. 70° прн давлении в 10 л.к.

Цианарсины

В империалистической войне 1914— 1918 гг. цианарсины не 
применялись. Исследования последнего времени показали, что 
они, в особенности вторичные, помимо общетоксического и раз­
дражающего действия обладают еще сильным действием на



нервную систему, вызывая паралич. П оэтому некоторые авторы 
предполагают (37), что в будущем возмож но применить диметил- 
цианарсин в качестве ОВ.

П е р в и ч н ы е  ц и а н а р с и н ы

Д о сих пор первичные цианарсины ж ирного ряда не получа­
лись при непосредственной замене галоида первичного галоидо- 
арсина на группу «СГ^Ь действием ШС1Ч. Для их получения 
Штейнкопф (38) предложил способ , основанный на присоедине­
нии ВгОЧ к третичным арсинам с последующим отщеплением о т  
полученного продукта присоединения галоидалкила:

.СИ
К3Аз -р ВгСН  > К3А3. ,

х Вг 
.СЫ

К3Аз< -- ► КВг +  К2АзС?Ч.
х Вг

Присоединение ВгС!^ к вторичному цианарсину, КгАзСМ, и п о ­
следующее отщепление галоидоалкила приводит к образованию  
первичного цианарсина (39):

/ ВгК2АзСИ +  ВгСИ — > КзАз^-СИ, 

Вг 
КгАз^-СЫ  > КВг +  КАз (СИ 2.

Первичные цианарсины мало стойкие соединения. Они легко 
подвергаются воздействию влаги, при котором  протекает сле­
дующая реакция:

КАз (СМ)2 +  Н20  -- >- 2НСЫ ф  КАз =  О.

М е т и л д и ц и а н а р с и н  СНзА5(СМ)2—  кристаллическое ве­
щество с темп, плавл. 115,5— 116,5°. Метилдицианарсин мало 
у стой ч и в—  при 118° уже разлагается. Вода быстро омыляет его  
до  окиси метиларсина.

В т о р и ч н ы е  ц и а н а р с и н ы

Вторичные цианарсины значительно устойчивее первичных. 
Для их получения можно воспользоваться  реакцией Штейн- 
копфа (см. выше).

Д и м е т и л ц и э н а р с и н .  Простейший представитель в т о ­
ричных цианарсинов —  диметилцианарсин —  значительно удобнее 
получается при взаимодействии цианистой ртути и жидкости 
Кадэ:

[(СН3)2 Аз]о О ф  Не (СЫ)о -- > 2 (СН г)2 АзСН ф  Н80,
1(СН3)„ Аз]2 ф  н 8 (СИ )2 — *  2 (СН3), А зси  §  Не.
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Диметилцианарсин можно получить также и по следующей 
реакции:

(СН3)2 АвС14- КСИ — V (СН3)2 АьСЫ +  КС1, (1)
100°

2 [(СН3)2 Ав]а О +  2НСИ ^„одн. > 2 (СН3)2квСЦ4- Н*0. (2)

Диметилцианарсин (СНз^АзСМ,—  кристаллическое вещество 
с  темп. пл. 33° и темп. кип. 140°. Легко возгоняется при обыч­
ной температуре. В воде трудно растворим, но легко в спирте 
и эфире. При нагревании на воздухе загорается. Вода действует 
на него слабо. Водные растворы щелочей гидролизуют диметил- 
цианарсии:

2 (сн„)2 Авсм 4- гиаон — у |(сн3)2 Ав]2 о  4 - гш с и  4- н2о.

При кипячении диметилцианарсина с разбавленной серной 
кислотой образуется диметиларсинкарбоновая кислота — 
(СН3)2А5СООН.

Диметилцианарсин чрезвычайно ядовит. Невыносимая кон­
центрация —  0,01 мг/л.

Д и э т и л ц и а н а р с и н .  Диэтилцианарсин (41) (С2Н5)2А$СП—  
жидкость с темп. кип. 74° при давлении в 12 мм со специфиче­
ским какодиловым запахом.

Непредельные мышьяксодержащие соединения жирного ряда

Как уже неоднократно указывалось, для многих соединений 
введение непредельной связи в мышьяксодержащие соединения 
жирного ряда также резко увеличивает токсичность вещества.

Наиболее важным представителем разбираемой группы 
является [З-хлорвииилдихлорарсин С1СН =  СНАзСЬ.

Это вещество как ОВ еще не применялось, но свойства его 
указывают, что оно может иметь широкое применение в буду­
щем, и что оно явится одним из важнейших ОВ нарывного 
действия.

Ныоланд (42) еще в 1904 г., изучая реакцию этилена с хло­
ридами металлов, установил, что при взаимодействии ацетилена 
с хлористым мышьяком в присутствии хлористого алюминия о б ­
разуется темная масса. Автором эта масса ввиду ее большой 
токсичности не была исследована.

Фишер (43), исследовавший взаимодействие между кислотами 
ацетиленового ряда и хлористым мышьяком, установил, что 
последний присоединяется по месту тройной связи.

Грин и Прайс (44) в 1921 г. детально изучили реакцию между 
хлористым мышьяком и ацетиленом в присутствии катализатора 
хлористого алюминия, и они выделили и охарактеризовали по­
лученные соединения.

Наконец, в 1923 г. была опубликована работа Льюиса (45), по 
имени которого и называют смесь хлорвиниларсинов —  лыоизи- 
том. В своих работах Льюис и его сотрудники (46) установили, 
что хлористый мышьяк присоединяется к ацетилену только



в присутствии катализаторов —  хлоридов металлов, —  из к о т о ­
рых наилучшим оказался хлористый алюминий.

В общ ем виде эту реакцию можно выразить следующей
схемой:

СН =  СН +  АзС1, СЮН =  СНАзСЬ, (1)
р-хлорвинил ДИХЛ орарснк (а-лыоизпт)

А1П
2СН =  СН +  АзС13 (СЮН =  СН)., АзС1 (2)

би с (р -хл орвиии л ) хл ор ар си и  
(З -лы онзит)

ЗСН =  СН АзС18 А1?'д-> (С1С11 =  СН )8 Аз (3)
три  0 -х л о р в ш ш л ) арсин  

(Т -лы онзнт)

В результате взаимодействия образуется смесь трех арсинов, 
с  преобладающим количеством третичного, причем, как уже 
указано, реакция в отсутствии катализатора не протекает.

Для объяснения роли катализатора, в частности, безвод н ого  
хлористого  алюминия, Лыоис и Стинглер (46) предложили сле­
дую щ ую  схему для этой  реакции.

Хлористый алюминий присоединяется по месту тройной связи 
ацетилена:

ЮН =  СНС1
ЗСН == СН +  АЮ !3  > А1г~СН =  СНС1

Х СН =  СНС1
I

К полученному соединению присоединяется одна молекула
хлористого мышьяка:

Ю Н =  СНС1 ЮНСЮНСК
А1^СН =  СНС1 +  АзС1* -- >• А1—СНСЮ11С1;>А8.

Х СН =  СНС1 Ю НСЮ НСГ
II

Последнее же соединение при действии избытка хл ористого  
мышьяка образует следующие продукты:

Ю НСЮНСК СНСЮНС1
А1^-СНСЮНс А а з  +  АзС1„ — * А1^СНС1СНСГ 

Ю НСЮ НСГ Х СНСЮИС1АзС1г
III

Ю НСЮ НСГ /СНСЮНС1АЗС1*
А 1 ^ С Н С Ю Н сА аз  +  2АзС18  А1^-СНСЮНС1АзС12

Ю НСЮ НСГ Х СНСЮНС1АзС1„
IV

При разложении полученных продуктов (лучше всего  водной
Ю Н =  СНС1

соляной кислотой) из II образуется  т-лыоизит АЗ\СН =  СНС1
СН =  СНС1,

из III— р-лыоизит (С 1С Н = С Н )а АзС1 и «-лыоизит С1СН =СН АзС12 
и наконец, из IV —  т-лыоизит (С1СН =  СН)3 Аз.
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Предложенный механизм реакции не может считаться твердо 
установленным, так как промежуточные продукты в чистом виде 
не выделены, но он с достаточной убедительностью объясняет 
факт преимущественного образования у-льюизита, а также и 
образования (47а) р-хлорвиниларсинов при применении хлори­
стого мышьяка и бромистого алюминия в качестве катализато­
ров, и бромвиниларсинов при бромистом мышьяке и хлористом 
или бромистом алюминии. Галоидная соль алюминия присоеди­
няется к ацетилену таким образом, что галоид становится в р-по- 
ложение к алюминию, а галоид хлористого или бромистого 
мышьяка присоединяется в а-положении к алюминию. При ги­
дролизе продукта присоединения алюминий и галоид отходят 
от разных углеродных атомов, например:

,СН==СНВг
А1Вг3 ф  СН =  СН — >• А1^СН =  СНВг 3->

Х СН =  СНВг
.С Н С 1  —  С Н В г . С Н  =  С Н С 1

— >- А 1Ь -С Н С 1 — С М в А а в  А1Вг3 - | - А з ^ С Н  =  СНС1.
Х СНС1 — СНВг СН =  СНС1

Некоторые авторы (47) возражают против предложенной 
Льюисом и Стинглером схемы. Возражения сводятся к следую­
щим основным пунктам'

1) Механизм Лыоиса и Стинглера не объясняет факта обра­
зования |3-хлорэтилдихлорарсина по реакции:

А1С1СН2 =  СН2 +  АзС13  С1СН2СН2АзС12.

Если по аналогии с механизмом реакции получения ^-хлор- 
виниларсинов по Льюису принять образование продукта присо­
единения А1СЬ к этилену, т. е. А1(СН2СН2С1)з, то присоединение 
хлористого мышьяка к такому продукту уже становится невоз­
можным из-за отсутствия в нем непредельных связей.

2) Реакция между фенилацетиленом и хлористым мышьяком 
проходит в отсутствии катализатора.

В свою очередь Некрасов предлагает (47) следующий меха­
низм реакции образования хлорвиниларсинов из ацетилена и 
хлористого мышьяка в присутствии А1СЬ:

Н С  ==  С Н  +  С1АзС12 — >  НС1 +  Н С  =  С А зС 1 2, (1 )
11С  ==  С А зС Ь , +  НС1 — >  С 1С Н  =  С Н А зС 1 2. (2 )

Дальнейшее присоединение одной или двух молекул ацети­
лена дает соответственно вторичный и третичный льюизиты. 
Роль хлористого алюминия, согласно этой гипотезе, сводится 
к удержанию в реакционной смеси газообразного углеводорода.

Эта схема реакции не может считаться правильной, так как 
не объясняет образования некоторых продуктов. Например, по 
схеме Некрасова можно ожидать преимущественного образова­
ния первичного хлорвиниларсина, а между тем получается, глав­
ным образом, третичный, в то время как присоединение ацети-
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Д Р И И И ^ т Д - — п ч т т 1*'- ^  ^  —
лена к ^-хлорвинилдихлорарсину протекает с большим трудом. 
Схема же Льюиса и Стинглера объясняет эту  сторону реакции. 
Высказанные же возражения против гипотезы Льюиса и Стин­
глера не могут опровергнуть ее, так как она касается лишь ме­
ханизма реакции между ацетиленом и хлористым мышьяком 
в присутствии хлористого  алюминия.

В результате реакции между ацетиленом и хлористым 
мышьяком в присутствии хлористого  алюминия, главным обра ­
зом, образуется малоценное ОВ, третичный арсин —  у-лыоизит. 
Перевод у-льюизита и Р-льюизита в наиболее ценный а-лыоизит 
осуществляется нагреванием у- и ^-лыоизитов с треххлористым 
мышьяком. При этом  протекает ряд обратимых реакций:

(С1СН =  СН)з Аз 2АзС13 3 (СЮН =  СН) АзС;2,
2 (СЮН =  СН)з Аз +  АзС13 ^  3 (СЮН =  С11)2 АзС1,
(СЮН +  СН )2 АзС1 +  АзС13 ^  2СЮН =  СНАзСР.

Проведение реакции под давлением (в автоклаве) при из­
бытке хлористого  мышьяка приводит к образованию главным о б ­
разом а-льюизита. Присутствие металлического железа, цинка, 
алюминия и олова ускоряет наступление равновесия.

Р-Хлорвинилдихлорарсин (а -л ы ои зи т)  СЮ Н  =  СНАзСЬ

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  р-Хлорвинилдихлорарсин —  
бесцветная жидкость, которая при наличии даже следов АзСЬ 
приобретает фиолетовую окраску. Эта жидкость обладает спе­
цифическим, сильно раздражающим слизистые оболочки запа­
хом ; в разбавленных растворах или газовы х смесях напоминает 
запах герани.

Температура кипения р-хлорвинилдихлорарсина: 90° при
нормальном давлении (с некоторым разложением), 98° —  при 
давлении в 30 мм, 79° —  при давлении в 15 мм, по  Гибсону 
76 ,1 °— при давлении в 10 мм (48), а по Лыоису 72,0° —  при 
том  же давлении (45). Темп. пл. —  13° (49) и удельный вес его
а ™ —  1,8880.

Упругость пара р  может быть вычислена по уравнению (45): 

1 1 0 ^  =  9 , 1 2 3 - 2 ™ .

Летучесть ^-хлорвинилдихлорарсина в зависимости от  темпе­
ратуры следующая:

при 0° — 1000 мг/мл 
. +  20р—  2300 ,
» + 4 0 °—  15с00 .

Персистентность :Р-хлорвинилдихлорарсина при различных 
температурах следующая:

— 10° — 96 _ р ю °— 19.6
— 5 °— 63,1 + 1 5 °—  13,6

0° — 42,1 + 2 0 °—  9,6
+  5° — 28,5
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По этим данным видно, что для заражения почвы льюизит 
удобнее применять при более низких температурах.

Показатель преломления (50):
/$•« — 1,6153; /г^-7—  1,6092.

[З-Хлорвинилдихлорарсин смешивается во всех отношениях 
с абсолютным спиртом, бензолом, керосином и большинством 
органических растворителей. Он нерастворим .в холодной воде.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  С водой на холоду а-льюизит 
реагирует слабо, но при нагревании довольно быстро гидроли­
зуется:

СЮН = СНАбС12 +  НоО — у СЮН = СНАб = О +  2НС1.

Спиртовый раствор льюизита быстро гидролизуется во­
дой (51). Слабые растворы щелочей также легко гидролизуют 
лыоизит.

Образовавшаяся при этих реакциях окись 0-хлорвиниларсина предста­
вляет собою белое кристаллическое вещество с темп. пл. 143°, мало рас­
творимое в воде.

а-Лыоизит полностью разлагается на холоду концентрирован­
ными растворами щелочей (15— 18%), образуя при этом ацети­
лен и арсенит натрия:

СЮН = СНАбС!2 +  бИаОН — >- СНЩ СН +  ЗИаС1 +  31120 +  Аб (ОНа)3.

Эта реакция применяется для качественного и количествен­
ного определения р-хлорвинилдихлорарсина: при пропускании 
выделяющегося при этой реакции ацетилена через аммиачный 
раствор окиси меди или серебра образуются цветные осадки 
ацетиленистой меди или серебра:

сн  ЕЕ СН +  А & о  — > САд =  САд + Н20 ,
СН е = СН 4- Си20 — > С == С — >• ССи =  ССн 4- Н20.

(!)иН СиОН

Определяют объем выделившегося ацетилена и по получен­
ным данным вычисляют содержание Р-хлорвинилдихлорарсина.

При действии окислителей (перекиси водорода, азотной кис­
лоты) а-лыоизит образует ^-хлорвинилмышьяковую кислоту (47):

Ж
2СЮН =  СНАбС12 4- 0 2 4- 2Н20  — > 2С1СН =  СНАб^ОН 4- 4НС1.

ОН

р-Хлорвинилмышьяковая кислота — кристаллическое вещество с темп, 
пл. 130°, натриевая же соль имеет темп. пл. 163° (с разложением); при 
нагревании до 1Ю— 115° она теряет молекулы воды и образует соответ­
ствующий ангидрид <47) СЮН = СНАзОг, разлагающийся при 242°.

\
При действии галоидов образуется ряд продуктов. Некото­

рые из них удалось выделить. Например, при действии хлора на
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а-льюизит образуется сначала 1,2-дихлорэтилен, а затем тетра- 
хлорэтан (45):

С1СН =  СНАзС12 +  С Р  >- СЮН =  СНС1 +  А5С1а,
СЮН =  СНС1 +  СР — > СРСН — СНСР.

Аналогично действует и бром : сначала образуется 1-хлор-2- 
бромэтил, а затем 1-хлор-трибромэтан. Этой реакцией доказы­
вается наличие в Р-хлорвинилдихлорарсине двойной связи. П о­
мимо этих продуктов образуются также продукты присоедине­
ния галоидов к атому мышьяка.

Как и со всеми жирными галоидоарсинами сер овод ор од  при 
взаимодействии с а-лыоизитом образует соответствующий суль­
фид (52):

СЮН =  СНАбС12 +  Н23 — > СЮН =  СНАбЗ +  2НС1.

Сульфид— желтое кристаллическое вещество с темп. пл. 115°, обла­
дает слабым запахом. Под действием солнечного света кристаллы окраши­
ваются в оранжевый цвет.

Этой реакцией можно пользоваться для качественного опре­
деления льюизита. Правда, она не специфичная, но довольно' 
чувствительная и легко осуществимая.

Льюис (46), исследуя реакцию взаимодействия между р-хлор- 
винилдихлорарсином и дифениламином, получил вещество, к о ­
торое он принял за 10-Р-хлорвинил-5,10-дигидрофенарсазин. Он 
ошибочно считал, что реакция протекает по схеме:

А М  Й|ч  уС0И4ч
! : >АзСН = СНС1 — > 2НС1 +  НЫ< >АзСН =  СНС1.

Щ '- х с вн4/

Буртон и Гибсон (53) в -проведенных ими работах показали,, 
что полученное в результате этой  реакции вещество представляет 
соб ою  10-хлоро-5, 10-дигидрофенарсазин:

/ С сН*
Н14< >АзС1.

х с 0н , /

Впоследствии и Льюис (54) признал ош ибочность своих вы ­
водов.

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Р-Хлорвинилдихлор- 
арсин оказывает сильное действие на кожу. В отличие от 
иприта, действие ж идкого хлорвинилдихлорарсина сказывается 
почти сразу после попадания его на кожу. В парообразном с о ­
стоянии кожное действие значительно слабее. Помимо кож ного 
действия р-хлорвинилдихлорарсин обладает еще сильным об щ е­
токсическим действием —  поражает центральную нервную си ­
стему. Кроме того  он действует раздражающим образом на сли­
зистые оболочки и дыхательные пути.
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Б и с-(Р - х л о р в и н и л )  х л о р а р с и н  - л ы о  и з и т ) 1

По сравнению с а-льюизитом Р-льюизит обладает более сла­
бым кожным действием, а поэтому значение его как ОВ неболь­
шое. Повидимому, он может применяться в смеси с а-льюизитом, 
так как 100% перевод Р-хлорвиниларсино©, получающихся по 
реакции Лыоиса и Перкинса, в наиболее ценный ^-хлорвинилди- 
хлорарсин затруднителен.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  [З-Лыоизит —  бесцветная жид­
кость, нерастворимая в воде и разбавленных кислотах, смеши­
вающаяся во всех отношениях с большинством органических рас­
творителей. Температура кипения ^-льюизита в зависимости от 
давления следующая:

Температура кипенияЪ Л\ Л1 рТ. . оР
столба

760 230 (с разложением)
30 136
17 120 121
15 117
11 113
10 111-112

Удельный вес:
< = 1 , 7 0 4 7 ;  < ° =  1,7020 и =  1,6096.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Водой (3-лыоизит разлагается 
медленно. Разбавленные растворы щелочей быстро разлагают 
его  с образованием окиси бис-(Р-хлорвинил)арсипа:

2 (СЮН =  СН)2 АвС1 -}- гИаОН — > [(СЮН = СН)2 Аз]2 О +  2ИаС1 +  Н20.

Окись (3-лыоизита кристаллизуется в бесцветные кристаллы 
с темп. пл. 62— 63°, растворимые в эфире и в горячем спирте, 
но нерастворимые в воде.

При нагревании с концентрированными растворами щелочей 
(18— 20%) (3-лыоизит полностью разлагается с выделением аце­
тилена:

(СЮН = СН)2 АзС1 +  бИаОН — > 2СН =  СН +  Аз (СЖа)3 +  ЗИлС! +  ЗНгО.

Эта реакция может быть использована для качественного и 
количественного определения Р-льюизита.

При окислении сильными окислителями (перекисью вод о­
рода, азотной кислотой) Р-льюизит образует бис-(^-хлорвинил)- 
мышьяковую кислоту

/ °(СЮН = СН)лА5<Г .
'  \ОН

Бис-((3-хлорвинил)мышьяковая кислота —  твердое вещество, 
кристаллизующееся в бесцветные кристаллы с темп. пл.

1 Получение (3-лыонзнта си. стр. 283.
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314— 115э (46). Как и все .мышьяковые кислоты ж ирного ряда 
бис-(р-хлорвинил)-мышьяковая кислота обладает амфотерныйи 
свойствами.

|р-Льюизит при действии на него галоидов сначала образует 
продукт присоединения (47), например, с хлором  получается бис- 
(Р-хлорвинил)-трихлорарсин, (СЮН —  СН)2АзС1з; при дальней­
шем же действии галоида, в частности, с хлором  образуется ди- 
хлррэтилен, а затем тетрахлорэтан (45):

(СЮН =  СН )2 АзС1 +  С12  (СЮН =  СН)а АзС13, (1)
(С1СН =  СН ), АзС13 +  С1а  >  2СЮН =  СНС1 +  АзС13, (2)

СЮН =  СНС1 +  С1о -- >- С1оСН —  С11Ск (3)

При прибавлении к спиртовому раствору р-лыоизита водного
раствора цианистого калия образуется бис(р-хлорвинпл)цианар- 
син (46):

(С1СН =  СН )2 АзС1 +  КСН — *- 1<С1 +  (СЮН =  СН )2 АзСЫ,

которы й представляет с о б о ю  бесцветную, сильно ядовитую мас­
лянистую жидкость, почти лишенную запаха.

Как и все галоидоарсины жирного ряда с серовод ородом , 
Р-лыоизит реагирует с образованием соответствую щ его  суль­
фида:

2 (СЮН =  СН )2 АзС1 4 - Н.,5 -----> [(СЮН =  СН )2 Аз]„ 5 +  2НС1.

При кипячении смеси эквивалентных количеств хлорамина-Т 
и Р-лыоизита образуется прозрачный раствор, из к о т о р о го  
удается выделить только бис(р-хлорвинил)мышьяковую кислоту 
и р-толуолсулфамид (47). П о аналогии с реакцией между хлор- 
амином-Т, рр '-дихлордиэтилсульфидом и у-льюизитом о б р а з о в а ­
ние этих продуктов можно объяснить, исходя из следующей 
схемы:

(СЮН =  СН )2 АзС1 +  СН3С0Н.,5О2МНаС1 —
С1
I

— > ИаС1 +  СН3СГ)Н4502М == Аз (СН =  СНС1)2, (1)
С1

ЛСН3СаН450.,Н =  Аз (СЮН =  СН )2 +  2НпО  >

Л— >- (СЮН =  СН )2 Азф- +  СН3С0Н45ОоНН2 +  НС1. (2) 
^•ОН

Р-Льюизит вступает в реакцию Гриньяра и этим путем могут 
быть синтезированы различные третичные арсины с 'Двумя 
Р-хлорвинильными группами (46):

ЮН =  СНС1
КМ§С1 +  С1Аз (СН =  СНС1)„ -----> МдС12 +  А з^ С Н  =  СНС1.

Ф и з и о л  о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Как уже указано было 
выше, бис-(Р-хлорвинил)хлорарсин обладает нарывными свой-

19 За.к. 327. Хтгмия ОВ. 2 8 9



ствами, но в значительно меньшей степени, чем [3-хлорвкнилди- 
хлорарсин. Раздражающее действие на дыхательные органы зна­
чительно выше, чем у первичного лыоизита.

Т р и((3 - х л о р в и н и л)а р с и н (у - л ы о  и з и т ) 1

Ф и з и ч е с к и е  ' с в о й с т в а .  у-Льюнзит —  бесцветная мас­
лянистая жидкость, имеющая следующие температуры кипения 
в зависимости от давления:

Давление
в мм рт. Темп. кип. в °С

столба
760 260 (с разложением)
30 162
18 145-146
15 144
10 136

теми. пл. 18°; удельный вес — 1,5720.

'В воде не растворяется. В отличие от других хлорвинилар-
синов нерастворим в спирте. В обычных других органических 
растворителях растворим.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Наиболее важной реакцией 
у-лыоизита является взаимодействие его с треххлористым 
мышьяком. Как известно, у-лыоизит в военном деле не имеет 
самостоятельного значения, так как он почти полностью лишен 
нарывных свойств. Однако, при взаимодействии с хлористым 
мышьяком он может быть превращен в а-лыоизит, обладающий 
сильнейшим нарывным действием.

Реакцию с АзСЬ проводят при 200— 220°; в результате полу­
чается смесь |3-хлорвинилдихлорарсина и бис-(Р-хлорвинил)- 
хлорарсина:

(СЮН = СН)8 Аб 4- 2АбС'3 ЗС1СН =  СНАзС12,
2 (СЮН =  СН)3 Аз +  АбС13 ^  3 (СЮН =  СН), АбС1.

Выход зависит от взятых количеств АзСЬ и трихлорвинилар- 
сина. Если соотношение между количествами взятых веществ 
соответственно составляет 45,3:54,7, то  получается 33,55% 
(З-хлорвинилдихлорарснна и 41,34% бис(|3-хлорвинил)хлорар- 
сина (25,11% АзСЬ остаются нелрореагированными); если же 
соотношение АзСЬ и третичного арсина составляет 58,24:41,76, 
то в полученном продукте отношение первичного и вторичного 
арсинов равно 48,16 : 16,25 (35,59% АзСЬ остаются непрореагиро- 
ванными) (44).

При действии хлора на у-лыоизит образуется неустойчивый 
продукт присоединения с Азу :

(СЮН = СН)8 Аб +  С!, — > (СЮН =  СН)3 АбС12,

1 Способы получения см. стр. 283.
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который при нагревании отщепляет дихлорэтилен и образует 
р-льюизит:

(С1СН =  СН )3 АзС12  > С1СН =  СНС1 +  (СЮН =  СН )2 АзС1.

Теоретически по это й  реакции м ож ет быть осуществлен пе­
реход от  третичного льюизита к первичному или вторичному. 
Практически же для этой  цели реакцией нельзя воспользоваться , 
так как весьма трудно получить вторичный и первичный 
льюизиты с хорош им  вы ходом . Получаемые в результате этой  
реакции продукты далее реагируют с хлором  (см. стр. 283).

у-Льюизит при действии окислителей образует окись три- 
Р-хлорвиниларсина:

(СЮН =  СН )3 Аз +  Н20 2  > (СЮН =  СН)В Аз =  О +  Н ,0.
Окись три- р-хлорвиниларснна — твердое вещество, кристаллизующееся 

в бесцветные игольчатые кристаллы с темп. пл. 154° (с разложением).
При нагревании у-лыоизита с концентрированной азотной 

кислотой образуется нитрат-р{3',[3"-трихлорвинилоксиарсина: 
(СЮН =  С Н )3Аз(ОН)1'Юз (кристаллы с темп. пл. 103°) (52). При 
действии щелочи на нитрат последний образует  окись трихлор- 
виниларсина.

С хлорамином-7 у-льюизит образует кристаллический п р о ­
дукт, имеющий те^п. пл. 124°.

(СЮ Н =  СН )3 Аз +  СНзСоНрОЛШаС!
(СЮН =  СН )8 Аз =  Н 502СсН4СН8Н20  +  ЫаС1.

у-Льюизит с некоторы м и солями образует  двойны е соедине­
ния. Так, например, при сливании растворов  А^ИОз и  арсина 
в абсолютном спирте сразу же выпадает обильный оса д ок  длин­
ных ш елковистых игл (с темп. пл. 144°) состава:

(СНС1 =  СН )3 Аз • А§ЫОв и [(СЮН =  СН )3 Аз]2 • А§М08.

Таким" же путем образую тся  двойные соли с хлорным з о л о ­
том: (СНС1 =  СН )3Аз • АиС1 (темп. пл. 123°), с хлористы м пал­
ладием: (СНС1==СН)зАз • РсЮЬ (темп. пл. 196°), с илатинохло- 
ристоводородной  кислотой  [(СНС1 =  СН)зА5]2Р1:(С1СН =  СН)а 
(темп. пл. 198°) и др.

Н екоторые двойные соединения окрашены (с РсГСЬ и др.), 
а потом у иногда применяют эту  реакцию для обнаружения тр е ­
тичного хлорвиниларснна.

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Три((3-хлорвинил)ар- 
син почти не обладает кожным действием, н о  обладает довол ьн о  
сильным раздражающ им действием на слизистые обол очки  носа.

Самостоятельного значения как ОВ не имеет, н о  весьма ва­
жен как промежуточный продукт при получении первичного ар^ 
сина.

А н а л о г и  и г о м о л о г и  л ь ю и з и т а

Д остаточно п одробно изучены также аналоги и некоторы е гоч 
молоти льюизита.
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При действии в присутствии хлористого или лучше броми­
стого алюминия (46) ацетилена на бромистый мышьяк обра­
зуется смесь Р-бромвиниларсинов, по схеме:

СИ == СН +  АзВг3 (ВгСН =  СН)3 Аз +  (ВгСН =  СН), АзВг +
+  ВгСН =  СНАзВ г2.

Б р о м в и н и л д и б  р о м а р с и н, ВгСН =  СН А5ВГ2, жид­
кость с темп. кип. 140— 143°, при давлении в 16 лш.

Б и с (Р - б р о м в  к н  и л) б р о м а р с и н, (ВгСН = ;С Н )2А$Вг, 
жидкость с темп. кип. 155— 165° при давлении в 16 лш.

Т р и .(Р - б р о м в и н и л) а р с и н, (ВгСН =СН)зА$, кристал­
лическое вещество с темп. пл. 65,5-—67° (55).

Физиологическое действие этих соединений подробно не изу­
чалось.

Заслуживает внимания реакция между фенилдихлорарсином 
и ацетиленом.

Реакция эта впервые изучалась Хэнтом и Тэрнером (56), к о ­
торым удалось выделить из продуктов реакции только фенил-р- 
хлорвинилхлорарсин (I) и фенил-бис(хлорвинил) арсин (И)

СвН5ч С1СН =  СНЧ
уАзС1, >АзСсН3.

С1СН = С Н / С1СН = СН7
I II

Реакция проводилась в присутствии хлористого алюминия.
В последнее время индусские химики (57) повторили эту 

реакцию и им удалось выделить еще один продукт— р-хлорзи- 
нилдифениларсин (III) и хлористый мышьяк:

/ С 0н 5
С1СН =  С11Аз<

х с сн г,
III

Все полученные продукты— жидкости: Р-хлорвинилфенил- 
хлорарсин ( I )— темп. кип. 135— 145° при давлении в 4 лш, бис- 
(р-хлорвинил)-фениларсин (И) —  темп. кип. 170— 178° при давле­
нии в 5 лш, Р-хлорвинилдифениларсин (III)— темп. кип. 190— 195 
при давлении в 5 лш.

Интерес представляет также реакция между фенилацетиленом 
и хлористым' мышьяком. Реакция эта протекает в отсутствии 
хлористого алюминия, причем получается первичный и вторич­
ный хлорарсин (56):

СсН5С =  СН -р АзС1а — > (СвН5СС1 =  СН) АзС1,,
2СйНг,СС1 == СН +  АзС1в — > (СЙН5СС1 == СН), АзС1.

Полученные соединения являются неустойчивыми и вряд ли 
будут иметь значение как ОВ.

Кроме того  в последнее время (58) изучена реакция между 
метилднхлорарсином и ацетиленом в присутствии безводного



хлористого алюминия. В результате реакции образуются (3-хлор - 
вшгалметилхлорарсин СЮНееСНАз 1з (ж и д к ость  с темп. кип.
112— 115° при давлении в 10 лт) и бис-(Р-хлорвинил) метиларсин 
(СЮН = ;  СН)оА$СНз (жидкость с темп', кип. 140— 145° при давле­
нии в 10 лт).

Эти соединения обладают меньшим раздражающим действием 
на слизистую оболочку носа, чем лыоизит. О кожном действии 
этих соединений отсутствую т указания в литературе.

Атом хлора у ^-хлорвинилметилхлорарсина так же подви­
жен, как и во  всех галоидоарсинах жирного ряда. Он легко 
вступает в реакцию, в результате которой  образуются такие 
производные, как оксид (шелковистые иглы),

[(С1СН = СН) — Аз] ,0 

СНз

кислота (темп. пл. 149— 150 ),

С1СН =  СНА5<^°
Ан 011Спз

сульфид (желтая маслянистая жидкость),
[СЮН =  СН — А5]п5

(*!Нз

цианид (бесцветная маслянистая жидкость),
СЮН =  СН — АвСИ

I ж
СНз

двойные соединения и пр. Все эти вещества получаются о б ы ч ­
ными методами. Физиологическое действие этих соединений не 
изучено.

Ароматические мышьякосодержащие соединения

Из эт о го  класса соединений наиболее важными как ОВ 
является группа галоидоарсинов АгАзСЬ и  АггАзСК Характер 
действия арилгалоидоарсинов на организм сходен с действием 
алкилгалоидоарсинов, но сила раздражающ его действия, о с о ­
бенно у  вторичных арилгалоидоарсинов, во  много раз превышает 
то  же действие жирных галоидоарсинов. Н аоборот, кожное дей­
ствие почти отсутствует у арилгалоидоарсинов.

М етоды введения мышьяка в соединения ароматического 
ряда. В соединения ароматического ряда нельзя ввести мышьяк 
некоторыми методами, которы е оказались пригодными при п о ­
лучении мышьяксодержащ'их соединений жирного ряда.
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Как известно, наиболее распространенная для соединений 
жирного ряда реакция Мейера основана на взаимодействии га- 
лоидалкила с арсенито>м натрия. Но, как правило, галоид, свя­
занный с углеродом бензольного ядра ароматического соедине­
ния, мало подвижен, а потому реакция Мейера практически не 
протекает с соединениями ароматического ряда. Правда, отдель­
ные подобного рода реакции описаны в литературе. Например, 
некоторые замещенные бромбензола при нагревании с мышья­
ковистым натрием под давлением образуют замещенные фенил- 
мышьяковые кислоты:

/ °.Азг^ОИа
+  Аз2Оа+Ш аОН —  > 2ёвШ\х СЖа +  2КаВг -(- ЗН20.

Однако, при этих реакциях получаются очень небольшие вы­
ходы  (59).

Наиболее важные методы введения мышьяка (арсенирование) 
в соединения ароматического ряда следующие:

1. В з а и м о д е й с т в и е  о р г а н и ч е с к и х  с о е д и н е ­
н и й  р т у т и  с х л о р и с т ы м  м ы ш ь я к о м  (60);

К «Н д  +  А зС 13 — >- Я 2А зС1 +  Н ёС 1 2.

Помимо вторичных галоидоарсинов образуются при этом 
также и первичные:

2АзС1з — > 2КАзС12
Галоидоарсины получаются также, если применяются соеди- 

нения ртути типа КН&С1:
К Н й С ! +  АзС 1а — )- КА5С12 +  Н §С 12.

В настоящее время эта реакция имеет ограниченное при­
менение.

2. Р е а к ц и я  В е ш а н а  (61). Эта реакция основана на о б ­
разовании замещенных арилмышьяковых кислот при нагревании 
фенолов и аминов с мышьяковой кислотой:

ОН
С Л О Н  +  Н ,А ,0 , ^  Р | Л < А| (0Н)1 +  Н!0

р н 2
С «Н №  +  Н . А . О ,  - I к » | ( 0 Н ) ,  +  Н , 0

3. Р е а к ц и я  Б а р т а  (62). Она является наиболее распро­
страненной при синтезе мышьякорганических соединений арома­
тического ряда. Реакция основана на взаимодействии диазосо­
единений с солями мышьяковистой кислоты в присутствии в ка­
честве катализатора солей меди. В общем виде схему реакции 
можно представить следующим образом:

лО  о
Я№ ,С1 +  А в Г ^ а  +  Н а О Н  К А з ^ О Н а  +  КаС 1 +  Н 20  +  М 2.

\ н  ‘ Ш а

т



В действительности реакция Барта протекает по более слож ­
ной схеме. Например, при получении фенилмышьяковой кис­
лоты образуется в качестве п обочн ого  продукта дифенил-4- 
мьгшьякозая кислота (71),

СбН5—  СсЩАз^-ОН.
Х ОН

Автор эт о го  синтеза предложил довольно простую схему реак­
ции, а именно:

СЖа . о
СаНзЫ =  N — С1 +  Аз^-ОНа  > НаС1 +  Сс11Г>Ы =  N — Аз^ОИа, (1)

ОИа СЖа
О

С0Н5Н =  N — Аз^СЖа 
Х ОИа

/ О
N0 +  С0Н5 — Аз^ОЫа.

ХОИа
(2)

В действительности же схема реакции должна быть более 
сложной: строение соли мышьяковистой кислоты, как известно,

, о щ
не может быть представлено ф ормулой Аз^-оЫа (см. стр. 270).

ХСЖа
М ожно было для этой реакции предложить следующ ую схему: 

а О ^/ОИа
С6НЬН =  N01 +  Аз— §N3 +  Ка0Н —  ̂ Н20  +  С0НБМ =. N — О — А з ~ ^  — > 

\ н  ‘ ^ С !

/ °ИаС1 +  N0 +  СвН0А5^ОНа.
ХОИа

Но и эта схема является весьма упрощенной. Несомненно, 
что механизм реакции связан со строением и сходного  д и а зо со ­
единения.

Как известно, в растворе соли арилдиазония обнаруживают 
полное сходство  с солями аммония, а поэтом у их считают п ро­
изводными пятиатомного азота:

Н-И — XIIIN

Так как арсенирование обычно п роводят в слабо щелочной 
среде, то  в этих условиях легко образуется диазогидрат:

К — N —  X — > Н —  N — ОН — > КЫ =  N — ОН.
81 . 1

П о Гантшу диазогидраты могут существовать в двух формах:
К — N ки

НО — А А — ОН
си н -ди азоги д рат ан ти -ди азоги др а т
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В слабо щелочной среде преимущественно образуется мало­
устойчивая, реакционноспособная син-форма, которая, повиди­
мому, принимает участие в реакции Барта. Тогда схему реакции 
Барта можно выразить следующим уравнением:

  ........  / О  / О
Н - Н  = М — ,ОН -ЬАз^О К — > Н20Ч- к  —  N =  N —  А б ^ О К — >-

/  Х ОК о к
Н

/ °
Г  ̂+  КАб^ОК 

ОК

Остается невыясненным влияние солей меди, а также и воз­
можность успешного проведения второго купелирования (для 
получения вторичных Аз-производных) в кислой среде. Из­
вестно, что второе купелирование проходит с одинаковым успе­
хом в щелочной и в кислой среде.

4. Р е а к ц и я  Ш е л л е р а  —  Ф е л ь д и  (63). Эта реакция за­
служивает внимания, так как ее осуществление в особенности 
в лабораторной практике не представляет большого труда. Реак­
ция основана на взаимодействии диазосоединений с  хлористым 
мышьяком1 в безводной среде (применяют следующие раствори­
тели: метиловый спирт, уксусную кислоту и т. д.) и в присут­
ствии в качестве катализатора солей меди. В результате взаимо­
действия образуется К^АзСЬ:

АбС18 +  КН2С1 •— > К — N =  N — АзСф
Это соединение при обработке его водяным паром разла­

гается с образованием арилмышьяковой кислоты:

А в с и + з н © • КА5-ОН +  Н 2 +  4НС1.
х о н

5. Р е а к ц и я  Ф и т т и г а —  В ю р ц а. Михаэли с (64) ис­
пользовал реакцию Фиттига— Вюрца для получения арилмышья- 
ковых соединений. Так, например, при взаимодействии хлорбен­
зола, хлористого мышьяка и металлического натрия образуется 
три фенил арсин:

ЗС0Н6С1 +  6Иа +  АбС13 — > бИаС1 +  (С0Н5)3 Аб.

Побочным продуктом наряду с трифениларсином образуется 
бифенил:

2СвН6С1 -р2Иа — > 2ИаС1 +  СсН5— СВН 5.

В зависимости от условий (соотношение реагирующих ком­
понентов, температура) меняется процентное соотношение полу­
чаемых продуктов реакции.

6. Р е а к ц и я  Ф р и д е л я  и К р а ф т с а .  Виланд (65) впер­
вые применил эту реакцию для введения мышьяка в соединения 
ароматического ряда. Исходным продуктом им был взят бензол 
и хлористый мышьяк, а катализатором— безводный хлористый
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алюминий. В результате реакции получается смесь, состоящая из 
трифениларсина, дифенилхлорарсина и фенилдихлорарсина:

А1Г1
С6Н6 +  АзС13 — — С6Н сАзС!2 +  НС1, (1)

С0НБАзС12 +  С0Нс (С0Нб)2 АзС1 +  НС1, (2)

(С0НБ)2 АзС1 +  СсН0 (СЙНЬ)3 Аз +  НС1. (3)

7. Р е а к ц и я  Г р и н ь я р а  (66). Эта реакция также может 
быть использована для 'введения мышьяка в соединения арома­
тического ряда. Так, например, трмфениларсин липко получается 
при взаимодействии магнийхлорфенила и хлористого  мышьяка:

ЗС0НбМйС1 +  АзС13 — > (С0Нй)з Аз +  ЗМ8С к

Иногда вместо хлористого  мышьяка применяют мышьякови­
стый ангидрид:

4СйНбМ8С1 +  АззОз  > [(СсНБ)2 Аз]2 О ф  2М80 +  2М§С1а, (1)
[(С0Н5)2 Аз]о О 2С0НБМ8С1  > 2 (СсНБ)3 Аз +  М80 +  М8С к  (2)

Помимо разобранных методов арсенирования известны и дру­
гие (67), но все они не имеют практического значения.

В империалистической войне 1914— 1918 гг. в качестве б о е ­
вых ОВ довольно широко применялись галоидоарсины аромати­
ческого ряда, главным образом, вторичные и в частности ди- 
фенилхлорарсин.

Ароматические галоидоарсины
Они получаются различными способами. Наиболее распро­

страненным методом их получения является восстановление с о ­
ответствующих мышьяковых кислот в присутствии концентриро­
ванной соляной кислоты: ч

/О
НАз^ОН +  50, +  2НС1 — ■-> КАзС12 +  Н ..50Н-Ш О ,

Х ОН
/ °  ^КоАз^ +  ЗОо +  НС1 — > К2АзС1 +  Н230.,.

ОН

Н еобходим ы е для этой  реакции кислоты получаются по сп о ­
собу  Барта, Шеллера или Бешана (см. стр. 294, 296).

Галоидоарсины получаются также н о  реакции Михаэлиса х л о ­
рированием трифениларсина:

(С0Нй)8 Аз С12 — >■ (СеНь)3АзС12, 

с последующим разложением полученного трифенилдихлорарсина:

(СсН5)3АзС12 > С6НБС1 (СсН5)о АзС1

или нагреванием трифениларсина с хлористым мышьяком. В за ­
висимости о т  соотношения реагирующих веществ и о т  условий 
этой  реакции (температура и давление) могут образоваться
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первичный или вторичный галоидоарсины, а чаще всего их 
смесь (68). Реакция может быть выражена следующей схемой:

2 (С б Н 5)3 А з  +  А б бЬ ) — >■ 3 ( С 6Н 5) 2 А зС 1 , (1 )
(СоН;)з Аз АзС1з — -> (СйН-;)2 АзС1 -р СзН^АзС!;. (2)

Обычно реакция проводится при атмосферном давлении и 
нагревании до 360е1 или при повышенном давлении и темпера­
туре 260°.

Неудобство двух последних методов (из трифениларсина) 
заключается в том, что полученный таким образом дифенилхлор- 
арсин трудно полностью очистить от примесей. Поэтому он 
имеет пониженную температуру плавления (при обыкновенной 
температуре —  жидкость), что затрудняет применение его 
в шашках.

Обычными методами некоторые галоидоарсины получаются 
трудно и с малыми выходами. Для получения таких галоидоар­
синов можно воспользоваться методом (69), по которому про­
изводные дигидрофенарсазина обрабатываются хлористым вод о ­
родом под давлением:

/ С с Н . 1 у  /С 0Н5
Н1М< >Аз — В ф2 НС 1 — +  РАзСк

ч с вн /  *  \ с сн 5

Необходимые для этой реакции производные дигидрофен­
арсазина весьма доступны.1

В настоящее время получение галоидоарсинов из ртутьорга- 
нических соединений имеет только теоретический интерес.

Дифенилхлорарсин

Из группы чихательных и раздражающих веществ, при­
мененных в империалистической войне 1914— 1918 гг., дифенил­
хлорарсин является основным ОВ.

В производственном масштабе он получался по способу Барта 
по следующим реакциям:

/ ? °  / °
А з — § 5 5 “  +  с д а х !  Си5Ю^-> С еН 5А з ^ С Ж а  +  Ыа +  Н а С !, 

\ м а С Ж а
(1)

/О  / О
СвН5Аз^СЖа 4-2НС1 — > С6НьАз^ОН +  2КаС1, (2)

СЖа Х ОН

/ °СвН3Аз^ОН +  50о — > СвН3Аз =  О +• Н;50в. . (3)
ХОН

1 Они получаются действием магнин-галоидарилов на 10-х лор-5-10-ди- 
гнлрофенарсазин. Подробнее эта реакция будет разобрана три изучении 
свойств адамсита.



С6НаАз =  О +  2ИаОН
.ОНа

— > С6Н5А8< +  Н.О,
х ОИа

/01\а
СвН5Аз< +  СсН51Ч2С1 

х ОИа
С и З О

(СвН5)о Аз(^ +  50., +  НС1 (С0Н5}, АзС1 +  N8060* (б)
' х ОНа

Каппельмейер (70), 'изучавший механизм последней фазы 
реакции (6), установил, что восстановление дифенилмышьяко- 
вой кислоты в солянокислом растворе не протекает через ста­
ди ю  образования окиси дифениларсина, а по схеме:

Каппельмейер обосновывает свою  схему восстановления тем, 
что  дифенилмышьяковая кислота, обладая амфотериыми свой ­
ствами, реагирует с соляной кислотой с образованием кристал­
лических соединений, в частности

(темп. пл. 134°).
Наряду с методом Барта, дифенилхлорарсин в довольно значи­

тельных количествах получался и п о  реакции Михаэлиса, исходя 
из трифениларсина.

Шерлин и Браз (91) для получения дифенилхлорарсина пред­
ложили оригинальный метод. Он состои т  в том, что на фенил- 
гидразин действуют мышьяковой кислотой в присутствии медной 
бронзы. В результате реакции образуется смесь окисей арилар- 
синов, из которы х после обработки их соляной кислотой 
удается выделить основной продукт —  дифенилхлорарсин наряду 
с фенилдихлорарсином и трифениларсином. Механизм этой  
реакции пока не установлен, но образование одн ого  из продуктов 
реакции —  окиси фениларсина —  можно представить следующей 
схемой:

С 6ф ш Н Н 2 +  Н д Ц о *  — >  С 6Н 51 'Ш Н Н 2Н 3А 5 0 ,1  —  
 >. С с Н 5А 5 0  +  з н 2о  +  N 2

Этот метод заслуживает внимания, главным образом, потом у, 
что позволяет получать вторичный галоидоарсин при одном ар- 
сенировании.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Дифенилхлорарсин —  твердое 
вещество, кристаллизующееся бесцветными кристаллами. С ущ е­

(6а)

.ОН 
(С6Н5)2 Аб^С1 

х ОН
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ствует в двух формах: лабильная с темп. пл. 18,2— 18,4°, легко 
переходящая с выделением тепла в стабильную с темп. пл. 38,9°. 
Температура кипения 333° с разложением. Температура кипения 
в зависимости от давления следующая:

р в мм рт. столба 10 17 20 30 42 55 102 139
 ̂ в °С 180 189 193 205 214 224 245 253

Удельный вес: ф ° =  1,3530 и с/15=  1,4220.
Летучесть дифенилхлорарсина незначительная и составляет 

0,1 мг/ Л1® при 20° и 894 мг/лр при 98°, потому он и применялся 
в виде дыма.

Дифенилхлорарсин в воде мало растворим' (0,2 г на 100 ли 
воды), значительно лучше растворим в спирте (20 г на 100 ли 
спирта), а еще лучше —  в керосине (50 г в 100 ли), бензоле 
(100 г в 100 мл) и в четыреххлористом углероде. Растворим 
в фосгене и хлорпикрине.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Дифенилхлорарсин довольно 
устойчивое вещество. Вода на холоду реагирует с ним слабо. 
Гидролиз в присутствии щелочей резко увеличивается. При взаи­
модействии дифенилхлорарсина со щелочами реакция протекает 
количественно с образованием окиси дифениларсина:

2 (СОНОРА!:! ф  2ИаОН — (С0НБ)2Аз — О — Аз — (СсН5)2 +  2НаС1 ф  Н20
Окись дифениларсина — кристаллическое твердое вещество с темп. пл. 

92,5—93,5°. Она является ангидридом неизвестной в свободном состоянии 
днфсш/лмышьякошгстой кислоты:

2(С0Нь)2Аз — ОН — Н20 — > (С0Нб)2Аз — О — Аз—  (С6НБ)2 
и легко окисляется до дифенилмышьяковой кислоты:

/О
(С0Нг,)2Аз^  .

х ОН
Окись очень ядовита и обладает раздражающим действием.

Дифенилхлорарсин с алкоголятами образует эфиры мышьяко­
вистой кислоты:

(СеНБ)2АзС1 ф  КО№  — > (С0Н0)2АзОК ф ИаС1.

Часто эту реакцию, в частности с алкоголятом этилового 
спирта, применяют для количественного определения хлора в ди- 
фенилхлорарсине. Образующиеся эфиры (СоН5)2АбСЖ —  мало­
устойчивые жидкости, которые более токсичны, чем дифенил­
хлорарсин.

При нагревании дифенилхлорарсина с хлористым водородом 
под давлением, а еще лучше в присутствии хлористого алюми­
ния, образуется бензол и хлористый мышьяк:

(С0НБ)2АзС1 ф  2НС1 — > 2С0Н6фАзС13.

При действии окислителей (перекиси водорода, перманганата, 
хлорной извести, азотной кислоты и др.) образуется дифенил- 
мышьяковая кислота;
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(С6Нь)-А5С[ +  Н .О  +  0 . — >- (С 6Н6)2А5 <  +  НС!.\|'' ' *
//V

ОН

Д иф еннлмы ш ьяковая кислота —  т в ер д ое  вещ ество, кристаллизую щ ееся 
игольчатыми кристаллами с  темп. пл. 175°. В хол од н ой  воде сл або  р а ств о ­
рима, лучш е в горячей. С о щ елочами обр а зу ет  растворим ы е в воде  соли. 
Р астворяется такж е в кислотах с  образованием  соотв ет ств у ю щ и х  с о е д и ­
нений: с  концентрированной соляной кислотой об р а зу ет  кристаллы (темп, 
пл. 134°) состава

(С сН5)-А з^  • НС1 
Х 0 Н  
I

а с  разбавленной ки слотой  —  кристаллы (темп. пл. 111°)

• НС![(С0Нв) / °  1 
[  х о н ] .

II

Эта соединения неустойчивы  и  при кипячении с  вод ой  разлагаю тся 
на исходны е компоненты : дифенилмыш ьяковуго и сол ян ую  кислоты. П р о ­
д укт (I) при нагревании е го  выш е точк и  плавления разлагается п о  схем е :

(с 0н 8)5а « ( НС1- - С0Н6С1 +  С0Н6Аз =  О +  н 20 ,

на осн ове ч его соединению  приписы ваю т сл едую щ ее стр оен и е:

/О Н
(С 0Н6),А 5^ .О Н .\С1

Д ифеннлмыш ьяковая кислота легко восстанавливается в кислой ср ед е  
амальгамированной цинковой пы лы о (в од ор од ом  в  момент выделения) д о  
дифениларсина:

(С .Н & А з;
ОН

+  2Но Д— ► (С 6Н5)гА з Н + 2 Н 20 .

Дифениларсин —  ж и дкость с темп. кип. 174° при давлении в 25 мм, к о ­
торая легко окисляется ки слородом  воздуха .

П ри нагревании дифснил.мышьяковой кислоты выш е 200° наряда с  д р у ­
гими продуктам и  обр азуется  ее ангидрид.

Дифенилхлорарсин присоединяет хлор с образованием ди- 
фекилтрихлорарсина:

(СбД>)2 АзС1 С1, - (С 0Н6)2 АЩ18.

Дифенилтрихлорарсин — мало устойчивое, твердое, кристал­
лическое вещество с темп. пл. 174°, которое при нагревании раз­
лагается. Распад этот протекает быстрее в присутствии железа:

(С 6Н5) , А 5С13 С 6Н6С1 +  СсН5А5С!,.
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При- действии иода (78) на дифенилхлорарсин образуется про­
дукт присоединения

(Ссн5), АзС1 .*—- (СБНБ)2 АзСПо,

который в присутствии раствора бикарбоната натрия количе­
ственно превращается в дифениларсиновую кислоту

/ °(С0НЬ)2 АзС1 • ^  +  8КаНСО„ — > (С„Н5)2 Азе*- +  +  Ш С14- ЗСО„ 4- Н„0.
х он

Эта реакция может быть использована для количественного 
определения дифенилхлорарсина.

Образование дифениларсиноксида при действии бикарбоната 
натрия на дифенилхлорарсин не влияет на количественное опреде­
ление, так как и окись в этих условиях полностью окисляется 
до дифенилмышьяковой кислоты:

[ (С 0Н 0) 2 А з ]2< 1 +  2.Ц +  З Н 20  — >  2 (С 0Н Б)2 А з ( ^ °  + 4 Ш .
" \ о н

Атом1 хлора дифенилхлорарсина легкоподвижен и вступает 
в различные реакции обмена. Так, например, с йодистым на­
трием в ацетоновом растворе образует дифенилиодарсин (72) 
(твердое, кристаллическое вещество с темп. пл. 45°).

'При действии сернистого натрия или сероводорода на дифе­
нилхлорарсин в спиртовом растворе образуется тетрафенил- 
диарсинсульфид (64):

2 (С0НЬ)2 АзС1 +  Иа28 — > [(С?НБ)2 Аз]25 +  2ЫаС1.

Этот сульфид— белое кристаллическое вещество с темп. пл. 
64°. ; V

При действии сухого аммиака на дифенилхлорарсин в бен­
зольном растворе образуется дифениларсинамид, весьма нестой­
кое вещество, обладающее довольно сильным раздражающим 
действием,

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Дифенилхлорарсин 
в парообразном или аэрозольном состоянии весьма сильно раз­
дражает дыхательные пути и слизистые оболочки носа, вызывая 
обильное чихание. По мнению 'большинства исследователей, ди­
фенилхлорарсин не обладает кожным действием. Другие же ука­
зывают, что он в парообразном состоянии и в концентрирован­
ных растворах оказывает кожное действие.

Непереносимая концентрация —  0,0015— 0,0025 мг/л. Приме­
нялся в империалистической войне 1914— 1918 гг. в артснарядах 
и шашках.

Д и ф е н и л б р о м а р с и н
Получается дифенилбромарсин, (СвНо)- АзВг, аналогично дифенилхлор- 

аренну действием бромистоводородной кислоты на окись дифениларсина (73) 
или при нагревании трифениларсина с трехбромистым мышьяком (74).

Дифенилбромарсин — твердое кристаллическое вещество с темп. пл. 54°. 
По свойствам весьма напоминает дифенилхлорарсин.

30 2



Д и ф е н и л и о д а р с и н
(СеН5):>А5.1 получается из дифенилхлорарсина и подпетых солей или на­

греванием окиси дифениларсина с нодистоводородной кислотой (73, 74). 
Дифенилиодарсин— неустойчивое кристаллическое вещество с темп. пл. 450, 
и темп. кип. 204— 218° при давлении в 18 .н.м.

Д и ф е н и л ц и а н а р с и н

С заменой атома хлора дифенилхлорарсина на группу «С1Ч», 
раздражающее действие полученного1 дифенилцианарсина,. 
(СбН5)гАзСМ, возрастает примерно в десять раз. Химическая 
стойкость особенно по отношению к гидролизующим агентам 
у дифенилцианарсина меньше, чем у дифенилхлорарсина, что 
несколько обесценивает его как ОВ.

В империалистической войне 1914— 1918 гг. дифенилциан­
арсин применялся под названием Кларк II.

Дифенилцианарсин может быть получен несколькими спо­
собами (75), (72), из которы х  наиболее важными являются:

1. Действие К СИ на дифенилхлорарсин:
60°(С6Н5)2 АзС1 +  КСЫ — КС1 +  (С0Н5)2 АзС1Ч.

2. Действие окиси1 дифениларсина на синильную кислоту под 
давлением:

100°[(СсН5)2Аз]20 + 2 Н С И  > 2 (С0НВ)2 АзСИ +  Н20.

С в о й с т в а .  Дифенилцианарсин —  твердое, кристаллическое 
вещество с темп. пл. 35° 1 и темп. кип. 191° при давлении в 10 лш. 
Почти! нерастворим в воде, но растворим в органических раство­
рителях.

При действии воды  особенно при нагревании гидролизуется, 
гидролиз значительно быстрее протекает в  присутствии щелочей.

■В зависимости о т  условий реакции и применяемых реагентов 
гидролиз протекает в двух направлениях:

1. При действии щелочей выделяется окись дифениларсина:.
2 (СаН5)2 АзСИ 4- 2НаОН — >■ (СВНЙ)2 Аз —  О —  Аз (СсН0), -)- 2ХаСИ +  Н20.

2. При осторож ном  действии перекиси вод орода  с последую­
щим добавлением щелочи образуется дифениларсинформамид:

(С0М6)2АзСК-1-Н2О2  э- (СоН6)2 АзСОИМ*

который осторожным омылением превращается в дифениларсин-

карбоновую кислоту (89) (С 6Н5)2А зС<^
х ОН

При-действии сильных окислителей на дифенилцианарсин о б ­
разуется дифеннлмышьяковая кислота. Хлор так же, как и с ди- 
фенилхлорарсином, дает неустойчивый продукт присоединения 
(СзНз^АзСИ • СЬ (твердое вещество с темп. пл. 130— 133°).

1 По Штейнкопфу 31,5°>



Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Дифенилцианарсин 
главным образом оказывает раздражающее действие на слизи­
стые оболочки. Из всех известных Аз-содержащих соединений 
он является наиболее сильным. Концентрация дифенилциан­
арсина в 0,25 мг/м3 воздуха вызывает через 5— 10 секунд сильное 
раздражение, которое переносимо только в течение 1— 2 минут. 
Концентрация 1 яг/м3 непереносима при Уе-минуткой экспо­
зиции (Флюри). Несмотря на его высокую токсичность, широ­
кому применению, позидимому, будет мешать трудность его по­
лучения и сравнительно легкий гидролиз.

Из многочисленных известных гомологов дифенилхлорарсина 
заслуживает внимания низший гомолог —  фенилдихлорарсин, 
СоНвАзСЬ, который в империалистической войне 1914— 1918 гг. 
применялся в качестве ОВ. По силе раздражающего действия он 
уступает дифенилхлорарсину: агрегатное состояние его при нор­
мальных условиях (жидкость) суживает масштаб применения 
кок раздражающего вещества, так как его нельзя использовать 
в шашках.

Фенилдихлорарсин получается всеми общими способами, из­
вестными для галоидоарсинов ароматического ряда. Чаще всего 
его синтезируют по способу Барта:

С в о й с т в а. Фенилдихлорарсин —  жидкость с темп. кип. 
252— 259° с разложением и 131° при давлении в 14 лш; сР9 =  
=  1,652. Летучесть при 20° —  404 мг/лг3. В воде практически не­
растворим. Растворим в органических растворителях. По хими­
ческим свойствам напоминает дифенилхлорарсин. Так, например, 
растворы щелочей: количественно переводят фенилдихлорарсин 
в окись:

Окись феннларенна — твердое вещество, кристаллизующееся в виде 
бесцветных кристаллов с темп. пл. 119—120°.

В последние годы опубликрван ряд работ, в которых доказывается, 
что окись феннларсина, полученная восстановлением феннлмышьяковон ки­
слоты посредством 50:, не яаляется индивидуальным веществом.

Штейнкопф (87) с сотрудниками показали, что продукт восстановления 
фенилмышълковой кислоты можно разделить на два индивидуальных ве­
щества, из которых одно (70% получаемой смесн) растворимо в бензоле, 
а другое (30% смеси) не растворимо в органических растворителях. Первое 
вещество имеет темп. пл. 142—145°', которое эти исследователи и считают

Ф е н и л д и х л о р а р с и н

О

СвН:,А5С1п +  2КаОН — >- С0Н5Ак = О +  2МаС1 +  1Ш .



окисыо фениларсина. Вещество со сходной темп. пл. (145— 147°) получили 
Блайк и Пуэрс (88) омылением фенилдииодаренна.

Второе же вещество имеет темп. пл. 210—220°. Штейнкопф считает, 
что строение этого вещества соответствует формуле:

/ ° Ч(|НьА5<^о рАзСвН6.

По его мнению оно образуется по схеме:

.0:Н  НО ч .Оч
СснЖз< ; ;>А5С0Н Б — > С0НБАз< >А8СвНБ-Ь2Н,0.

\0 ;Н  НОУ  Х К

Таким образом получаемая окись феннларсина с темп. пл. 119— 120° 
является смесыо мономера и димера.

При нагревании окиси феннларсина выше ее температуры плавления 
она разлагается с образованием трифениларсина и АзгО». С галоидоводо­
родными кислотами образует соответствующий галоидоарсин. Легко оки­
сляется до фенилмышьяковой кислоты. В мелко распыленном состоянии 
вызывает сильное раздражение слизистых оболочек носа.

Фенилдихлорарсин сильными окислителями (перекисью в о д о ­
рода, перманганатом, хлорной известью и др.) окисляется д о  
фенилмышьяковой кислоты:

С5ЩАзС12 +  НоО., 4- НоО -- > СсНьАз^-011 +  2НС1.
\ О Н

Фенилмышьяковая кислота — кристаллическое вещество с темп. пл. 158°. 
Обладает, как и почти все органические мышьяковые кислоты, амфотер- 
ными свойствами. Не обладает раздражающим действием, но ядовита. По­
этому дегазация фенилдихлорарсина, как и всех других галоидарсинов, 
действием сильных окислителей, приводит к уничтожению основного ток­
сического свойства галоидарсина —  чихательного действия; общеядовитое же 
действие, хотя и в ослабленном виде, в продуктах дегазации сохраняется.

Водородом в момент выделения фенилдихлорарсин восстанавливается 
до феннларсина:

С6НбАзС12 +  2Н2 -̂ -+НС1)-> С0НьАзН2 +  2НС1.
Фениларсин удобнее получать восстановлением фенилмышьяковой ки­

слоты водородом в момент выделения (76)

С0НьАз^О Н  + Н 2 -1?И+ “ С|Ц  С0НьАзН2 2Н20.

Фениларсин — бесцветная жидкость с темп. кип. 93° при давлении 
в 70 .«.и. На воздухе быстро окисляется/ причем в зависимости от условий 
образуется с преимущественным выходом окись феннларсина, фенил­
мышьяковая кислота или арсенобензол (СоНяАз = АзСнНг,).

Фениларсин вступает в реакцию с магний-органичсскими соединениями 
с замещением обоих водородов феннларсина. Магний-органическое соеди­
нение фениларсина в свою очередь легко вступает в различные реакции, 
в результате которых образуются иногда циклические соединения. Напри­
мер, с (3 /Г-дихлордиэтилсульфидом (77) магний-органическое соединение 
фениларсина образует фенилтиарсин — твердое вещество, которое мало 
исследовано:

/М §Вг С1СН2СН2ч .СНоСНо,
С«НьАз<̂  +  )5  — > С6НсАз< '  >5-4-2МйС1Вг.

Х/МпВг слс.н„снУ \ г н .г н У

20 Зап. 327. Хизгпя ОВ. 30 5



Весьма интересные продукты образуются в результате конденсации 
фениларсина (ариларсинов вообще) с альдегидами жирного или аромати­
ческого ряда. Конденсация может пойти по трем направлениям:

/О  /С Н  —  ОН
С,НгА5Н2 +2КС<Г — >■ С6Н6Аз< , (1)

"Н  Х СН — ОН

/ К
/О  /О С Н  ч

2С6Н-,А5Н. +  4 Ц С "  — СсН-,Аз< >АзС6Н5 +  2КСН,ОН, (2)
х н  ^ с н - о /

/ °2СоН6АзН2 +  2КС<^ — »-СвНвАз = А8 — СвН8 +  2КСН-ОН. (3) 
Х Н

С алифатическими альдегидами конденсация идет при комнатной тем­
пературе в присутствии 'концентрированного раствора НС1, причем реакция 
протекает по уравнению (1). В случае ароматических альдегидов эта ре­
акция протекает при наличии растворителя или без него и при пропускании 
сухого НС1. Продукты конденсации при нагревании разрушаются, образуя 
альдегид и фениларсин. Последний окисляется на воздухе в арсенобензол, 
который в свою очередь полностью переходит в трифениларсин и Аз:

/ °
С0Нг,Аз(СНКОН)о — > СвНвАзНв +  2К С ^  ,

2С6Н5АзНо +  Оп — V СсН5Аз = АзС0Н5 +  2Н20,
ЗС«Нг,Аз =  АкСШ5 — >- 2(С0Нг,)пА5 +  Аз.

Фениларсин весьма ядовит, но ввиду его неустойчивости ценность его 
как ОВ невелика.

Фенилдихлорарсин обладает значительным раздражающим дей­
ствием, но слабее примерно в десять раз дифенилхлорарсина. 
В империалистической войне 1914— 1918 гг. он применялся 
в смеси с дифенилхлорарсином под названием «стерпит».

Ф е н и л д и ф т о  р а р с и н
Фенилднфторарснн, С0Н5А5Р2, получается действием фтористоводородной 

кислоты на окись фениларсина:
С5Н5А3 =  О Ц-2НР — >- СсН5АзРо+Н20.

Феннлдифторарсин — кристаллическое твердое вещество с темп. пл. 37° 
и темп. кип. 213°. Феннлдифторарсин весьма мало исследован. Имеются ука­
зания, что он более токсичен и более прочен, нежели фенилдихлорарсин.

Ф е н и л д и б р о м а р с и н
Фенилдибромаронн, СоНжАзВ», жидкость с темп. кип. 285- ; б15 = 2,098. 

По свойствам напоминает фенилдихлорарсин.

Ф е н и  л д н и  о д  а р с и н
Феннлдинодарсин, СоРЬАзЛг, кристаллическое, твердое вещество, окра­

шенное в светложслтыи цвет, с темп. пл. 15° и темп. кнп. 190° при давле­
нии в 12 .чд и 1'85° при давлении в 10
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Высш ие го м о л о ги  фенилдихлорарсина и дифенилхлорарсина 
не имею т б о л ь ш о го  значения. Н ек отор ы е физические свойства 
их  приведены в табл. 29.

ТАБЛИЦА 29
Высшие гомологи феннлхлорарсина и дифенилхлорарсина

Название Формула

Температура 
в °С Примеча­

галоидоарсина плавле­
ния кипения ние

2-Метилфенилднхлор- 
арсин (79)

СН8С6Н4АзС12 — 264° Бесцветная
жидкость

З-Метилфенилди- 
хлорарсин (80)

СН3СсН4АзС1з — 270° Бесцветная
жидкость

4-Метнлфенилди- 
хлорарсин (81)

СН3СсН4АзС12 31° 267° Бесцветные 
кристаллы, 

имеющие фор­
му пластинок

9-Нафтнлдихлор- 
арсии (82)

С10Н7А зС12 69° " Кристаллы, 
имеющие 

форму игл
2-Ннтрофеиилднхлор- 

арсин (83)
Ц 0 2СсН4АзС12 Желто-корич­

невые кри­
сталлы

4-Амннофенилдихлор- 
арсин-гидрохлорид (84)

НС1ЦН2СиН4АзС12 139— 140 340-345° Белые кри­
сталлы

Ди-(р-толил) хлорар- 
син (85)

(СН3СВН4)2 АзС1 45° — Бесцветные
кристаллы

Ди-(3-нитрофенил ) 
хлорарсин (86)

(N0* С6Н4)2 АзС1 112° — Желтые
кристаллы

Ди-(З-аминофенил) хлор- 
арсиц-гидрохлорид

(НСШ НоС0Н4)2 АзС1 

/МН2 • НС1 (10)
с Лн <

рАзС1
С ,н8

'' Бесцветная ' 
жидкость

З-Амннодкфенилхлор-
лрсин-гндрохлорид

173—175

■Все перечисленные в табл. 29 вещ ества обл адаю т сильным ф и ­
зиологическим  действием, но, повидим ому, у ступ аю т  дифенил- 
хлорарсину, и тем бол ее  дифенилцианарсину.

Гетероциклические мышьяксодержащие соединения

Эта группа соединений представляет бо л ь ш ой  интерес, так 
как одним из е го  представителей является весьма важное ОВ —  
10-хлор-5,10-д и г и д  р о  ф  е н а р с а з и н или а д а м с и т .

I етероциклические мы ш ьяксодерж ащ не соединения м огу т  
бы ть  разделены на следую щ ие подгруппы :
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1. Соединения, содержащие гетероциклические ядра, связан­
ные с атомом мышьяка.

2. Соединения с атомом мышьяка в цикле.
Эти подгруппы в свою  очередь м огут  быть разделены на мо- 

ноциклические и полициклические.

Соединения, содержащие гетероциклические ядра, связанные
с атомом мышьяка

К этой  группе соединений относятся фуриларсины, например, 
фур и лди х л ор а р си н,

АзС12,

О

тиэииларсины, например тиэнилдихлорарсины,

А$С1о,\ /
5

Аз-производные пиридина, карбазола и др.
Для получения этих соединений применяют часто обычные 

методы введения мышьяка в органическую молекулу.

Ф у р и л а р с и н ы  (92)

Производным фурана в химической литературе уделяется 
больш ое внимание, но, несмотря на это , мышьяковые п рои звод ­
ные изучены недостаточно. Повидимому, это  связано с их Х1а- 
лой доступностью . В последнее (время (92) все же удалось полу­
чить ряд производных фуриларсина.

Для синтеза фуриларсинов реакция Барта вряд ли приме­
нима, так как арсины эт о го  ряда, а в особенности их галоидо­
производные, весьма чувствительны к влаге. В ообщ е же для 
реакции Барта необходим  соответствующ ий амин, но 2-аминфу- 
ран до сих пор не получен (93). П оэтом у  получение 2-мышьяк- 
производных фурана по реакции Барта неосуществимо.

М ышьяковые производные фурана были получены действием 
треххлористого  мышьяка на 2-хлормеркурфуран:

с н  — с н  н е — с н
АзС13 — > II II 4  НуСР,

с /  “НС СН§С1

СН — СН

2 н 4

0
1

СН —  СН С1 СН — СН

СН§С1
+  АзС13 •— 5

*  н 1 А з- 1 СН
+  2Н8 С )„



с н  — с н СН  — СН  -I

V
НС С — Аз ф  ЗН§С1,

II

V
III

В резул ьтате  реакции о б р а з у е т с я  ф у р и л д и х л ор а р си и  (I), д и -  
ф у р и л хл ор ар си н  (II) и три ф ур и л ар си н  (III).

В ы делен ие п ол у ч а ем ы х  соедин ен и й  весьм а  за тр у д н ен о ,  так  
как д а ж е  перегон ка  в в а к у у м е  при давлении в 10 лш в ед ет  
к б у р н о м у  р азл ож ен и ю , вслед стви е  д ал ь н ей ш его  в за и м од ей ст в и я  
при нагревании п р о д у к т о в  реак ц и и  с н еп р о р е а ги р ов а в ш и м  х л о ­
ри сты м  м ы ш ья к ом . Т о л ь к о  п осл е  о т го н к и  х л о р и с т о г о  м ы ш ья к а  
при ком н атн ой  тем п ератур е  и вак уу м е  с о с т а т о ч н ы м  давлением  
в 0,1— 1 мм, у д а ется  разогн ать  п р и  э т о м  ж е в а к уу м е  п р од у к т ы  
реакции.

Связь С  —  Аз —  у  ф у ри л арси н ов  в есьм а  слаба и при м н о ги х  
реакциях  (д ей стви ем  в о д ы ,  сп ирта) р а зр ы в а е т ся  с об р а зов а н и ем  
фурана. Т о л ь к о  тр и ф ур и л ар си н  сравнительно стоек . Н е обы ч н а я  
ак ти вн ость  связи  С  —  Аз —  у  ф у р и л ар си н ов  за в и си т  о т  « с в е р х -  
а р о м а т и ч еск и х »  св ой ст в  фурана, п о д р о б н о  и зучен н ы м  Д ж и л ьм а- 
н ом  с  сотрудн и кам и .

Ф у р и л д и х л о р а р с и и .  П ол учен  р а з го н к о й  см еси  ф у р и л ­
арси н ов  в вакууме. Э т о  —  бесц ветн ая  ж и д к о с т ь ,  к о т о р а я  при 
с о п р и к о с н о в е н и и  с в о з д у х о м  зел ен еет  и о см о л я е т ся .  П ары, ф у -  

. р и л д и хл орар си н а  о б л а д а ю т  сильны м л ак ри м оген н ы м  и н а к о ж ­
ным действием . П ри д ей ств и и  г о р я ч е й  в о д ы  на ф у р и л д и х л о р -  
арсин о б р а з у е т ся  ф уран  и д р у ги е  п р о д у к т ы  (А з2О а, НС1 
и др.).

Д  и ф у  р и л х  л о  р а р с и н. Д и ф у р и л х л о р а р си н  —  бесц ветн ая  
маслянистая ж и д к о ст ь ,  п остеп ен н о  тем н ею щ а я , но не о с м о л я ю -  
щ аяся далее при дл ител ьн ом  стоян и и  на о т к р ы т о м  в о з д у х е .  На 
к о ж у  д е й ст в у е т  медленно, н о  б о л е е  бо л е зн е н н о ,  чем  ф у ри л ди - 
хл орарси н , та к  как д о  н аступления ги д р ол и за  п р он и к а ет  зн ач и ­
тел ьн о гл убж е. Д о в о л ь н о  м едленно о б р а з у е т  ф уран  при  д е й ­
стви и  гор я ч ей  в о д ы  и спирта.

Т р и ф у р и л а р с и н .  Т ри ф у р и л ар си н  п о л у ч е н  п ер егон к о й  
в вакууме из см еси  ф ури л арси н ов . В есьма с т о й к о е  в е щ е ст в о ,  
к о т о р о е  не разлагается  д а ж е  при п ерегон к е  с водя н ы м  паром . 
Т р и ф у р и л а р с и н — 'Т в ер д о е  в е щ е с т в о ,  к р и ста л л и зу ю щ ее ся  в виде  
пластинок, с темп. пл. 35° и р а ст в ор и м  в  о б ы ч н ы х  ор га н и ч е ск и х  
р аств ор и тел я х .

П ри  действи и  х л о р а  на ф у р и л д и х л ор а р си и , д и ф у р и л х л о р ­
арсин и тр и ф ур и л ар си н  о б р а з у е т с я  од и н  и т о т  ж е  п р о д у к т  —  
2 -х л ор ф у р а н т е тр а х л о р и д . П ри  п р о ц е с се  х л ор и р ов а н и я , п о в и д и ­
м ом у , раньш е в с е го  п р о и с х о д и т  ок и сл ен и е  м ы ш ьяка, а затем  
н асы щ ен и е  ф у р а н о в о г о  ядра  и, наконец, р а з р ы в  связи  м еж д у  
.мышьяком и у гл е р о д о м .  С хем а реакции м о ж е т  бы ть  и з о б р а ж е н а  
сл е д у ю щ и м  о б р а з о м :
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— у  Л5С13 -(- |
С Н С 1 С С 1,

\ /
О

Вследствие легкого распада фуриларсинов, они вряд ли будут  
применены в качестве ОВ.

Т и э н и л а р с и н ы ,  Тиэниларсины, как и фуриларсины, не 
могут быть получены по реакции Вешана или Барта (94) из 
аминопроизводных тиофена. Они, как и фуриларсины, п ол у­
чаются из соответствую щ их ртутных производных тиофена (95) 
по схеме:

НС СП СН — СН с н  — с н

Т и э н и л д  и х л о  р а р с и н (1) —  слабо коричневая ж идкость, 
обладающая неприятным запахом, темп. кип. к отор ой  118— 122' 
при давлении в 11 лш.

Д и т и э н и л х л о р а р с и н  (11) —  коричневая жидкость с не­
приятным запахом, темп. кип. к от ор ой  219— 232" при давлении 
в 13 мм.

Т р и т и э н и л а р с и н  (111) —  желтовато-зеленая, д овол ьн о 
вязкая жидкость с темп. кип. 199° при давлении в 0,5 мм-

Тиэнилхлорарсины, п одобн о галоидарсинам ж ирного и арома­
тического рядов, окисляются сильными окислителями до  с о о т ­
ветствующих первичных арсиновых кислот.

(1 +2А8С1*— :>2 II 
СН НС

5

С” С11 —  СН С Н  — С Н

НС

5
II

СН —  СН СН —  СН
3 II 1  || II +  2А$С1а— у 2

НС С — Н{5 — С СИ

V V 5
III



Так, например, ти эн и л д и хл орар си н  при окислении  д а ет  т и -  
эн и л ар си н ову ю  к и сл оту :

СН — с н  н п  с н  — с н
II I — ■■> ]1 II

НС С —  АзС1« НС С — А з^ О Н
\ /  ' \ / . Ч о н  

5 5

П олученная 5-м етилтиэнил-2 -арсиновая  к и сл ота  (96)
СН —  СН

А ! а ^ 8 н

т в е р д о е  к ри стал л и ческое  в е щ е с т в о  с темп. пл. 132°.
Ф и зи о л о ги ч е ск о е  д ей ств и е  ти эн и л х л ор а р си н о в  в д о с т а т о ч н о й  

степени не и ссл ед ов ан о .

—  у - * - - ^

М ы ш ь я к п р о и з в о д н ы е  п и р и д и н а

С оединения э т о й  группы  м о г у т  бы ть  получены  п о  реакции  
Барта. Так, например, э т о й  реакц и ей  бы л а  получена (121) пири- 
дин -3 -м ы ш ья к овая  к и сл ота  (1) из 3-ам инопиридина. Эта ж е  к и с ­
л ота  м о ж е т  бы ть  си нтези рован а  д ега л ои д и р ова н и ем  2 -хл ор п и р и - 
д и н -3 -м ы ш ья к о в ой  к и сл оты  (122). В о б о и х  случаях  в ы х о д ы  
к и сл оты  н ебол ьш и е .

Б ол ее  в ы сок и й  в ы х о д  п ол учается  п о  в и д ои зм ен ен н ом у  м е т о д у  
Ш еллера (124) из 3 -ам ин оп ириди н а :

Й 'Ч ш *  /N N ,< 1  / / \ \ 5 ^ 0 Н
ЯаКОг ' ЛзС!]

н с 1 1  и  н а "
\ о н

N N  N
(1)

При э т о м  м е т о д е  наряду с соедин ен и ем  (I) о б р а з у е т с я  в н е ­
б о л ь ш и х  к ол и ч ествах  и х л о р ги д р а т  п и р и д и н -3 -а рси н д и хл о - 
рида (II):

\ /
N • НС1 ■ НоО

(И)
Х л о р ги д р а т  (II) легко  о б р а з у е т с я  из п и р и д и н -3 -м ы ш ь я к ов о й  

ки сл оты  (I) о б ы ч н ы м  м е т о д о м  в осста н о в л ен и я  м ы ш ь я к о в ы х  к и с ­
л о т  (серн и сты м  г а з о м  в сол я н ок и сл ой  сред е  в  п ри сутстви и  Лг).

Х и м ические  и ф и зи ч еск и е  св о й ст в а  э т и х  соедин ен и й  м ало и з у ­
чены. В есьм а и нтересны е данны е б ы л и  п о л у ч е н ы  п о  ф и з и о л о г и ­
ч еск ом у  д е й с т в и ю  э т и х  соедин ен и й  (123). Как к и сл ота  (I), так  и
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хлорарсин (II) обладают довольно значительным токсическим 
эффектом.

Введение гидроксильной группы значительно ослабляет т о к ­
сичность этих веществ. Так, например, соединения (I) и (II) при­
мерно в 60 раз токсичнее соответствую щ их соединений (III) 
и (IV)

(/ Ч ,Аз<|'0  АзС1,
ЧОН)2, |

ч ;  « ° и
N N

(III) (IV)
С другой стороны, и в данном случае производные (II) и IV) зна­
чительно токсичнее производных (I) и (III).

П о  л и м е т и л е н о в ы е  м о н о ц и к л и ч е с к и е  
м ы ш ь я  к с о д е р ж а щ и е  с о е д и н е н и я

Соединения этой  подгруппы, как и все Аз-соединения, обла­
дают известным физиологическим эф ф ектом , но, как правило, 
они являются веществами мало устойчивыми, легко подвер­
гаются окислению, а потому как ОВ мало пригодны.

Получаются они конденсацией дигалоидарсинов с соответ ­
ствующими дигалоидпроизводными ж ирного ряда (1,4 или 1,5) 
по реакции Фиттига-Вюрца (1). Реакция Гриньяра (2) также 
может быть использована для синтеза соединений этой  п од ­
группы:

.СНоСНоХ Хч /СНоСНзч
СИо/ ‘ " +41Ча+ >АзГС— > 4Н аХ+ С Н 2< >АзК, (I)

\С Н 2СН,Х X 7  х с н , с н /
■СНоСН2Мр Х /СНоСН.,4

с т (  " +КАзХп — > СН2< . /АзК +  2МдХо,
“ ^СМпСНаМдХ \С Н 2СН ,/

где X —  какой-либо галоид.
Недавно получены также и вторичные полиметиленовые 

мышьяковистые соединения. Синтез их произведен следующим 
образом : при пропускании хлора в раствор метилциклотетраме- 
тиленарсина (I) образуются кристаллы метилциклотетраметилен- 
арсинхлорида (II) (темп. пл. 112— 115°); при нагревании в вакууме 
выше 135° соединение (II) разлагается с выделением хл ори стого  
метила и образованием тетраметиленхлорарсина (III) (жидкость 
с темп. кип. 77° при давлении в 18 .лш). Реакции протекают по 
следующей схеме:

СН, —  СНоч СН, —  СИоч /С1 135»
“\ д с  Г1-Г__1_Г1  ^1 >Аз гн
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Таким ж е о б р а зо м  был получен  и хлор-арсенидин (IV):
Н , С Н , Ч / С 1  

‘2 4  " " > А з ^ с н в — >-
х С Н , С Н о /  \С1

/ С Н , С Н , Ч 
С Н <  > А 5 . С Н 8 + С 1 о — V С Н .

■ \сн .,с н ,/
/С Н 3СН,Ч 

 ► СН,< "х АзС1.
'^СНпСНУ

IV

В настоящ ее время известны н ек отор ы е  п рои зводн ы е т р ети ч ­
ных арсенидинов. Ф и зи ол оги ческ ое  действие их  мало изучено.

П опы тки получения арсазин овы х п р ои зв од н ы х  не увенчались 
у сп ехом .

Значительно бол ь ш и й  интерес представляю т гетероцикличе­
ские соединения с конденсированными ядрами, ввиду и х  силь­
н ого  ф и зи ол о ги ч е ск о го  действия и легкой д осту п н ост и  н е к о т о ­
ры х представителей.

Гетероциклические соединения с конденсированными ядрами

Из и звестны х соединений э т о й  группы наибольш ий интерес 
представляют сл едую щ и е:

днгшрофенарсазннхлорид
I

С1
I
Аз

К
I
Аз

О

К-оксарснп
II

С1
I

Аз

фентиарсннхлорид
III

СН,

акрндарсинхлорид
IV

С1

Аз

Аз
I

С1

арсантренхлорид
V

Ф е н а р с а з и н ы

В послевоен н ое  время ш и р о к о  исследовались п р ои зв од н ы е  
фенарсазина. Э то  объ я сн я ется  тем, что  к  э т о й  группе со ед и н е ­
ний отн оси тся  вещ ество , предлож енное к  кон цу  империали­

з м



стичеокой войны 1914— 1918 гг. в качестве ОВ американским 
химиком Адамсом и носящее в честь его название «адамсит».

Простейшим представителем этой  группы соединений 
является фенарсазин:

Ая

N
VI

Для обозначения положения заместителей атомы фенарсазина 
нумеруются следующим образом:

НС N СН 
ПС сн

НС\ У С̂ С\ 9/
НС Аз СИ

СИ
или

(1)

НС N СН
ИС/ 8 \ с Ж с Ж с н

НС Аз СН
(Н)

В английской литературе принята нумерация (I), в немец­
кой и американской —  нумерация (11).

Присоединение атомов в од ор од а  к атомам азота и мышьяка 
приводит к дигидрофенарсазину

Н
1
Аз

N 
I
Н

VII

Замена в дигидрофенарсазине (VII) атома водор ода  при 
мышьяке на атом хлора приводит к соединению (VIII)— 10- 
хлор-5, 10-дигидрофенарсазину или адамситу

С1
IАз

/ \ / \ / \

N

А
V III
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10-Х лор-5 ,10-дигидроф енарсазин  (адамсит)

А дам сит принадлежит к числу еще не испы танных в б о е в о й  
обстан овке  ОВ.

О бш и р н ы е исследования, произведенные в послевоен н ое  
время, показали, ч то  адамсит по своим  ф и зиол огическим , х и м и ­
ческим и ф изическим свойствам  м о ж е т  бы ть  отнесен к  числу 
важ нейш их ОВ.

Сравнительно п р осты е  м етоды  получения адамсита в значи­
тельной мере расш иряю т в о зм о ж н о ст и  м а сс о в о го  применения его . 
Адамсит при в озгон к е  о б р а з у е т  стабильный дььм, что  у п р о щ а е т  
технику его  применения. П о э т о м у  при применении ОВ во  
время б о е в ы х  операций адамсит м ож е т  сыграть весьма б о л ь ш у ю  
роль в качестве б о е в о г о  ОВ.

П о л у ч е н и е .  А дам си т  м ож ет  бы ть  получен сл едую щ и м и  
сп особ а м и :

1. П о  К о н  т а р  д  и (97). П о э т о м у  м етод у  адамсит п ол у­
чается при взаи м одействии  х л о р и с т о в о д о р о д н о й  соли ди ф ен и л ­
амина с м ы ш ьяковисты м  ангидридом  пр_и нагревании;

N 1 К
2 ( С 0Н 5) . ,В Н  • Н С1 +  А з 2О в --- >• З Н 20  +  2 С 0Н., Х  ^>С0Н

\  А с /Ак'
I
С1

П о эт о й  реакции получается  очень х о р о ш и й  в ы х о д  адамсита.
2. П о  В и л а н д у  (98). А дам сит в э т о м  случае получается  

при взаим одействии  дифениламина с хл ор и сты м  м ы ш ьяком  при 
нагревании реакцион ной  смеси д о  200°:

/ С „н - ,  / С и1 и
+  АзС13 5=Д 2Н С1+ 1П Ч )АзС1. 

х с 0н 5 х с 0н /

Как показали последние исследования Пузена и Х ру стан ов и ча  
эта  реакция протекает  в две фазы. Если раствори ть  д и ф ен и л ­
амин в х л о р и ст о м  мы ш ьяке без  нагревания, т о  обр азу ется  почти  
бесцветный раствор , из к о т о р о г о  при охлаж дении вы д ел я ю тся  
бесцветны е кристаллы. У ж е при незначительном нагревании 
раствор  окраш ивается  в синезеленый цвет: начинается хи м и ч е­
ская реакция образован ия  адамсита. А в тор ы  эт и х  и ссл ед ов а ­
ний (125) установили, ч т о  х л ор и сты й  мы ш ьяк и дифениламин о б ­
разую т эквимолекулярное соедин ен и е с темп. пл. 76°.

Таким о б р а з о м  устан овл ен о, ч т о  обр азован и е  адамсита из д и ­
фениламина протекает  в две ф азы ; вначале взяты е для реакции 
компоненты  д а ю т  экви м ол екулярн ое  соединение, а затем при 
нагревании реакционной смеси д о  100° очень медленно, но  при 
200° значительно бы стр ее  о бр а зу ется  адамсит.

Реакция обр азован и я  адамсита из х л о р и с т о г о  мышьяка и д и ­
фениламина обр ати м а ; при действии х л о р и ст о г о  в о д о р о д а  на
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адамсит под давлением образуется хлористый мышьяк и д и ф е ­
ниламин:

.КН\
С6н /  > С 6Н, +  2НС1 АзС1я +  (С0Н5)2МН.

4 Аз'
I
С1

3. П о  Ш м и д т у  (99). Реакция образования адамсита по 
этом у  сп особу  прои сходи т  при непосредственном взаимодействии 
анилина на хлористый мышьяк:

ЛШЧ
2СвН5МН, ф  АзСК, — V Сйн /  /СоШ +  +  НС!.

'  Аз

ь
В литературе описан ряд других методов получения адамсита, 

но по существу вносятся лишь незначительные изменения в ра­
зобранные способы. Например, американский метод основан на 
реакции (100)

/ к н \2 (С8Н5)2 ИМ +  2ИС1 +  А з20 8 — >  2С0Н4/  ^>СсН4 +  ЗН20 ,
газообразн. •

С!

или по Контарди, но в присутствии А1СЬ (101).
Другие методы получения имеют только теоретический инте­

рес (103). Ниже некоторые из этих методов будут разобраны 
в связи с изучением строения адамсита.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  10-Хлор-5,10-дигидрофенаро- 
азин (адамсит) —  твердое кристаллическое вещество канареечно­
желтого цвета. Технический адамсит окрашен в зеленый цвет. 
Температура плавления адамсита 193°.'

Фишер (102) нашел, что адамсит кристаллизуется в трех ф о р ­
мах: стабильная модификация образует орторомбические кри­
сталлы, плавящиеся при 195°; метастабильная форма образует 
моноклиничеокие кристаллы с темп. пл. 186°; кроме того ,  из­
вестны кристаллы, принадлежащие к триклинической системе 
с темп. пл. 182°.

Температура кипения адамсита 410 1 при нормальном атмо­
сферном давлении с разложением. Удельный вес 20° —  1,6766. 
В воде  практически нерастворим. В органических растворите­
лях на х ол од у  растворяется слабо, но растворимость в них резко 
увеличивается с повышением температуры, чем пользуются для 
перекристаллизации. Обычно адамсит кристаллизуют из т о ­
луола, ксилола и четыреххлористого углерода.

X и м и ч е с к и е с в о й с т  в а. Адамсит с многими раствори­
телями образует молекулярные соединения: с уксусной кисло­
той  получается:

НК:
/С 6Н4
(  >АзС! • СН3СООН, 
Ч С6Н /
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с тетрахл орэтан ом :

• СНС12 • СНС1,, 

с ацетоном :
Г / С 6Н4ч 1 

нм< >А5С1 с н 8с о с н а,
. Х СвН /

с четы реххл ори сты м  у гл ер од ом :
г / С 0н ,ч  л

НМ< >А8С1 • СС14.
.  х с 0н 4/  ]

На в о з д у х е  эти  соединения медленно разлагаются на и с х о д ­
ные п родукты , а при 110° э т о т  распад протекает бы стр о .

А дам сит легко растворим в х л ор и ст о м  мышьяке с о б р а з о в а ­
нием тем н озел ен ого  раствора.

При охлаж дении кон центрирован н ого  раствора  адамсита 
в х л ор и ст о м  мышьяке вы деляю тся  яркокрасные пластинчатые, 
кристаллы состава

/С(]Н .

Н1Ч< >АзС1 • 5АзС13,
х с ,н 4/

к от о р ы е  при сопри косн овен ии  с в о з д у х о м  и при промывании 
растворителем д а ю т  обр атн о  и сход н ы й  хлорарсин (104).

О бразование продукта  присоединения х л о р и ст о г о  мышьяка 
к адамситу п од тв ер ж д ен о  и другими химиками (125), причем 
установлено, ч то  э т о  соединение м ож ет  сущ ествовать  лишь при 
тем пературах  ниже 38°. В ы ш е э т о й  температуры соединение рас- 
падается на и сход н ы е  компоненты .

А дам си т  д о в о л ь н о  ст ой к ое  в ещ е ст в о :  даж е при нагревании 
вода  оказы вает  на н его  слабое  действие.

В одны е щ елочи  количественно превращ аю т адамсит в окись 
фенарсазина. Эта реакция значительно лучше протекает  в при­
сутствии растворителя :

/СбН4\  /С ВН4.
/АзС1 +  ИзОН — > ИаС1 +  Н И /  >Аз — ОМ •— V

х с „ н /  х с вн /
уС([Н41 /С'вВ4Ч

 )-Н„0-1-НМ< >Аз— О —  А з ( >МН.
СеН4-' с 4н 4х

ЮЛ0'-Окс>г-бис-5,10-дигидрофенарсазин (98) —  твердое вещество, кри­
сталлизующееся в бесцветные кристаллы, нерастворимые в обычных орга­
нических растворителях. Эта окись растворима в  пиридине и нитробензоле, 
она плавится выше 300° с разложением. При нагревании с уксусной ки­
слотой образует ацетат:

С Н "1 С II
н м /  С *Х Аз О + 2СН3С О О Н — > Н20 +  2НМ / ° *Х АзОСОСН3.

I  х с сн /  х с 0н /
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НМ< >АзС1 

Х СсН /



При кипячении с метиловым спиртом окись образует метиловый эфир:

/СвН*ч
. с вн /  .

* 2 Н ^  в 4ч>а5- О Н  ^ 2 1 ! .

NN

’ч с цн /

/Сс1 '^АзОСИ,.
х с ин /

Окись фенарсазина в распыленном состоянии обладает раздражаю­
щим действием.

При пропускании аммиака через раствор адамсита в сухом ки­
пящем ксилоле, образуются  кристаллы, повидимому, трифенарс- 
азинамина:

/ С в1 1̂ ч 
ИН< >Аз 

Х С,,Н/

в виде плохо растворимого осадка, плавящегося с разложением 
при 295— 300° (98).

10-Хлор-5,10-дигидрофенарсазин с соляной кислотой при ки­
пячении или при нагревании с хлористым в о д о р о д о м  под давлё- 
нием образует дифениламин и треххлористый мышьяк:

Н И /- ^  14ч>АзС1 +  2НС1
х с йн /

с 0н Бч
+  АаС)!

Адамсит растворяется в концентрированной серной кислоте 
с  образованием темновиш невого раствора. Состав и строение о б ­
разовавш егося продукта в достаточной  степени не установлены. 
Реакция может быть использована для качественного определе­
ния адамсита.

При осторож ном  действии дымящей азотной кислоты на рас­
твор адамсита в ледяной уксусной кислоте (98) удается у дер ­
жать мышьяк в трехвалентном состоянии и получить ор то -  (I) 
и паранитрофенарсазинхлориды (II):

С!

/ \ / А5\ / \ к о .

\ / \ М/ \ /
I
н
II

Ортонитрофенарсазинхлорид ( I ) — твердое вещество с темп, 
пл. 165°, и пара- (II) —  твердое вещество, кристаллизующееся 
в зеленые пластины с темп. пл. 276— 278°.



П омимо эт и х  д в у х  соединений  о б р а з у е т с я  ещ е р , р - д и н и т р о -  
^ ен арсази н хл ори д  (III):

С1
I

ОЛ'Тг'' 4̂'4''
■ I I '

\ / \  N / \ /
I
н
III

р ,р '-Д и н и тр оф ен а р са зи н х л ор и д —  т в е р д о е  в е щ е с т в о ,  к р и ста л ­
ли зую щ ееся  в бл ед н ож ел ты е иглы с темп. пл. 300 .

концентрированная азотная к и сл ота  при нагревании ее с ф ен- 
лрсазинхлоридом (ад ам си том ) п о м и м о  н и т р у ю щ е г о  д ей ств и я  
оказывает и оки сл яю щ ее , в резул ь тате  чего  о б р а з у е т с я  1 -8-ди- 
нитроф енарсазиновая кислота  (105):

.N0,

Сильные окислители, как т о :  перекись в о д о р о д а ,  х л ор н ая  и з ­
весть, хлорам ин-Т  и др. ок и сл я ю т  адам си т  д о  ф е н а р с а з и н о в о й  
кислоты

/С«Н4Ч хО 
Х С6Н /  Х ОН

В растворе тетралина при 110— 120° ад ам си т  л егк о  о к и сл я ет ся  
даж е к и сл о р о д о м  в о з д у х а  с о б р а зов а н и ем  х л о р ги д р а т а  ф е н ­
арсази н овой  ки слоты  (бесц ветн ы е иглы с тем п . пл. 207— 208 °) .

Реакцию  м ож н о  в ы разить  сл ед ую щ ей  с х е м о й

/ С 0Н < 4 / С сН4Ч / О Н
п и к  х АзС1 +  н.,0 +  О — > НМ< >А5^-ОН 

Х С6Н /  Ч С0Н4/  \С1

Фенарсазиновая кислота— твердое вещество, кристаллизующееся в бес­
цветные игольчатые кристаллы с темп. ил. выше 300° с разложением. В  воде 
слабо растворима. Обладает всеми свойствами арил- и алкил мышьяковый 
кислот (амфотерность и т. п.).

Муравьиная кислота, при нагревании с а д а м си т о м  о б р а з у е т  
окраш енный в тем н ом али н овы й  цвет р а ст в о р .  При ох л а ж д е н и и  
окраска исчезает, но опять  появляется  при п о в т о р н о м  н а гр е в а ­
нии; э т о т  оп ы т  м ож н о  п ровести  н еск ол ьк о  раз. Д а н н ое  с в о й с т в о  
используется  для качественн ого  оп редел ен ия  адамсита.
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Н екоторые исследователи объясняю т появление окраски о б ­
разованием так называемых «мерихиноидных» производных 
фенарсазина, образую щ их солеобразные соединения с одним 
эквивалентом кислоты:

Адамсит вступает в .реакцию с М§-органическими соедине­
ниями, <в результате чего образуются Аз-замещенные производ­
ные дигидрофенарсазина:

Как и сам адамсит, Аз-замещенные его при действии хлори­
стого  в одор од а  при нагревании разлагаются по уравнению:

Данная реакция необратима, так как попытки получения за­
мещенных дигидрофенарсазина из КАзСЬ и дифениламина при­
водят лишь к образованию 10-хлор-5-10-дигидрофенарсазина:

-/м н\(СвН6)2 ш  +  КА5С12 — > СсН4/  р>С0Н4 + РН +  НС1.

М^-органический синтез часто применяют для получения 
трудно доступны х галоидоарсинов (106).

При действии на адамсит галоидов они не присоединяются 
к нему, а расщепляют его с образованием тетрагалоиддифенил- 
амина и АзХ3, например с бром ом  1 реакция протекает по урав­
нению:

Фенарсазинхлорид (адамсит) с метилатом натрия образует 
соответствующ ий метиловый эфир:

1 Некоторые авторы (107) считают, что бром присоединяется к адам­
ситу с образованием неустойчивого соединения.

Н /

Г X.
\ / \ * / \ /

С1
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М етиловы й эф и р  фенарсазиыа, а также и ацетат при нагрева­
нии в т о к е  СОг (98) легко превращ ается в фенарсазин.

Фенарсазин — твердое вещество, кристаллизующееся в желтые кри­
сталлы с темп. пл. 310°. Весьма реакционноспособное вещество, очень чув­
ствителен к воде; даже влагой воздуха обесцвечивается, переходя при этом 
в окись фенарсазина:

Г / С 6Н4чНМ< >Аз
I ч с 0н /  .

О.

Фенарсазин стоек к действию кислорода. Он исключительно быстро 
присоединяет спирты, фенолы, ледяную уксусную кислоту, амины, а также 
хлористый водород, причем присоединяющиеся вещества вступают в реак­
цию с одной молекулой фенарсазина, например,

д АзОСНд

I +  с н „ о н  > | |  | |

н
Внланд (98) с достоверностью установил строение фенарсазина и опре­

делил для него следующую структурную формулу:

с н
Н С г ^ С ^  ' у ' ^ С Н

с н  ^ ^ с н

При действии на адамсит ц и а н и стого  серебра обр а зу ется  фен- 
ар сазинцианид (108):

Н Н < ^ С ° Н л\ а 8С1 +  А 8 С Н  --- >- Н Ы / С ° Н ^ С Н  +  А 8 С1.
С0Н4 'СдН4'

Ц ианисты е соли щ ел очн ы х  металлов не о б р а з у ю т  с адам си ­
т о м  цианида, так  как ом ы л я ю т  адамсит с обр азован и ем  окиси  
фенарсазина.

Фенарсазинцианид — твердое кристаллическое вещество с темп. пл. 
223—224° (109). Водой легко гидролизуется до окиси фенарсазина и НСМ. 
Очень ядовит.

П ри действии  ц и н к овой  пыли на уксуснокислы й раствор  адам­
сита' обр азу ется  п р од ук т  восстановления —  солянокислы й диги- 
дроф ен арсазин  (110)) :

/С 0Н4ч 
Н С1 ■ И<( > А б Н .

I х с 0н /  
н

Из разобран н ы х  хим ических  св ой ств  адамсита видно, ч то  
многие из н их  н ап ом и н аю т  свойства  в тор и ч н ы х  га л ои д оа р си н ов  
аром ати ч еского  ряда, в частн ости  дифенилхлорарсина. Все  ж е  
имеется р я д  отличны х реакций, частично об ъ я сн я ем ы х  пр'исут-

2 1  0 а к .  327. Х т п ш я  О В . 321



ствием Аз в гетероцикле и вообщ е принадлежностью адамсита 
к гетероциклическому ряду.

С т р о е н и е .  При выяснении строения адамсита Виланд и 
Ренгеймер (98), на основании известных химических и физиче­
ских свойств эт о го  вещества, из нескольких возможных ф о р ­
мул остановились на формуле строения прои зводн ого  дигидро­
фенарсазина:

сл

\ / \

/ \ /

н
Работы Гибсона с сотрудниками как бы подтвердили пра­

вильность предложенного Виландом строения адамсита, исходя 
из синтеза его из веществ известного строения.

Авторы синтезировали адамсит по следующей схеме:
,СЖа

NN.

I 1
'ч '/Ч 'Вг 

,Ч / МН

по реакции 
Барта

5 0 ,
/ \ /

ИпМО, 

11С1 ”

/ \ / М ~  НС‘ / \ /

Аз = О

Ч ^ В г  

И =  N01

ХаОП
/ \ / АЗ\ 0На 

(1)
\ / \ Вг

Ч' / ’Ч'М0.,

^ А з /
/  ; \  ч 

/ \ /  \ / \

Ч аз

/ \ /

\ - / ' Ч ю а Вг^4 - /

Ро (ОН),

' ■ Аз ^/  \
/ \ /  \ / \

\ ' / \ м н 2
С1

по Ульману 
(КзСО.+Си)"



" Ч к  ->

Г и бсон  с сотрудниками получали как адамсит, так и его  п р о ­
изводн ы е также и следую щ им м етод ом .

Анилин конденсировался с о -б р ом м ы ш ь я к о в о й  ки сл отой  по 
Ульману (кипячением с КеСОз в присутствии п орош к а  меди):

/ \ /

\ /

ИНо Вг\ / \
+

/ \ /

н

А

Н О / ^  х о н

\ / \

\ /  / \ /  
(ОН)оОАз

Полученная дифениламин-2-мы ш ьяковая ки сл ота  прн в о с ст а ­
новлении сернистым газом  в  сол ян оки сл ой  среде переводится  
в фенарсазинхлорид:

н

А
н  
I

/ \ /  \ / \  „

н о /  ч о н

5 0 ,  
НС1

С1

Эти синтезы с д о с т о в е р н о с т ь ю  показали, что  в молекуле 
адамсита атомы азота  и мышьяка н аходя тся  в  орто-п ол ож ен и и . 
Считать же, что  по х о д у  синтезов строение результативны х п р о ­
дук тов  не менялось, весьма ри ск ова н о : дигидроф енарсази н овая  
кислота  и дифениламин-2-мы ш ьяковая к и сл ота  бесцветны и 
тол ьк о  после их об р а б о т к и  ЗОз в присутствии  НС1, в результате 
чего  и получается адамсит, появляется п р од ук т  (адамсит) о к р а ­
шенный.

Э т о т  момент, а такж е и ряд  д руги х , к о т о р ы е  б у д у т  р а з о ­
браны ниже, заставили Г ибсона  с сотрудниками впоследствии 
отка.заться о т  сделанных ими в первых р а б о т а х  в ы в о д о в  о  с т р о е ­
нии адамсита, как п р о и зв о д н ого  дигидрофенарсазина.

Каппельмейер (111) при анализе в о п р о с а  о  строении  адамсита 
указывает, что  весьма б о л ь ш о е  число ф актов  п р оти в ор еч и т  п р и ­
даваемом у ему строен и ю  п р о и з в о д н о г о  дигидроф енарсази н а:

С1
I

/ \ / А в \ / \

и\ / \ М|

А
Из эт и х  ф актов  бол ь ш е  в се го  заслуж иваю т внимания сле­

д у ю щ и е :
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1. Адамсит окрашен; окраска его очень сходна с окраской 
фенарсазина, имеющего хиноидную структуру.

2. У замещенных адамсита как при атоме мышьяка (112), 
так и у ацильных производных при атоме азота (113) окраска 
отсутствует. Это указывает, что эти соединения имеют отличное 
от  адамсита строение.

3. М-алкильные производные адамсита д о  сих пор не полу­
чены, не считая Виландовского Г4-метилфенарсазинхлорида

СНаЫ<'С(’Н4')А5С1,
х с 6н /

полученного п о  его данным (98) в ничтожных количествах, к он ­
денсацией М-метилдифениламина с хлористым мышьяком:

С Н Д /  + А бС18 — > СНД< >А5С1 +  2НС1.
Х С«Н5 Х СсН /

Но все попытки получения эт о го  вещества другими химиками 
не увенчались успехом.

Таким образом у адамсита как бы отсутствует в о д о р о д  
у азота.

4. В большинстве случаев адамсит окисляется труднее диф е­
нилхлорарсина. Так, например, на хол оду  адамсит не окисляется 
действием на него концентрированной азотной кислоты, а ни­
труется; между тем все галоидоарсины (в частности, дифенил­
хлорарсин) при этом, легко окисляются. Некоторые другие 
сильные окислители только при о с о б ы х  условиях окисляют 
адамсит (например, гипохлорит кальция и др.), а другие же 
галоидоарсины легко переводятся этими окислителями при лю­
бы х условиях в соответствую щ ую  кислоту.

Н есколько особняком стоит реакция окисления тетралино- 
в о го  раствора адамсита кислородом  воздуха в присутствии 
влаги, но эт о т  вопрос требует дополнительных исследований: 
возмож но, что вначале образуется окись, которая уже легко 
окисляется. Таким образом, трудность окисления, в озм ож н о, 
зависит от  присутствия в молекуле адамсита пятивалентного 
атома мышьяка, н еспособн ого  к окислению. Только после пе­
ревода адамсита в окись фенарсазина, имеющую нормальное 
строение производного дигидрофенарсазина (с А$ш ), п р ои сх о ­
дит при действии различных окислителей легкое образование 
фенарсазиновой кислоты.

5. Адамсит, в противоположность дифенилхлорарсину, п л охо  
растворим на х ол од у  в органических растворителях.

6. Адамсит не дает достаточно стойкого  продукта присоеди­
нения галоида к мышьяку. При действии бром а конечным п ро­
дуктом реакции являются продукты распада молекулы адамсита:

УС„Н<Ч / С 0Н3Вгп
ЬШ< Х АзС1-|-4Вг<. — >• Н И ( +А5Вга+ Н В г  +  НС1.

Х Сс,Н ./  * Х СсН3Вг2
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В эт и х  у сл ови я х  диф ен илхлорарсин  о бр а зу ет  п р од ук т  п р и со ­
единения галоида к атом у  мышьяка.

На о сн о в е  эт и х  ф актов  Каппельмейер предлож ил для адам ­
сита ф орм ул у  строения п р о и з в о д н о г о  фенарсазина:

С1~ ила

^ А а 5А ^

НС1

Такая ф орм ула строения объ я сн я ет  ряд свой ств  адамсита, о т ­
личны х о т  диф енилхлорарсина и д ру ги х  га л ои д оарси н ов .

Г и б сон  с сотрудниками, как указы вал ось  выше, при изучении 
строен ия  адамсита сначала придавали ему структуру  хлорарсина.

Д альнейш ие ж е р а б о т ы  (111) заставили их отказаться  о т  э т о й  
структуры  и дать адамситу строен ие с трансциклической связью  
(I, II) или структуру  о р т о х и н о и д а  (III, IV):

/Аз

\ / \ N
Н /

\ / \

О '
сг-

С1-

н /
+

СИ

IV

Г и б сон  и е го  сотрудники  считают, что  из эт и х  ф ор м у л  с т р о е ­
ния н аи бол ее  вероятны  I и III. Ф орм ула III совп ад ает  с о  с т р о е ­
нием адамсита п о  Каппельмейеру. Каппельмейер справедливо 
ук азы вает  на то ,  что  структура (I и II) весьм а проблематична., 
К ром е  т о г о  эти  исследователи  п ред п ол агаю т  наличие у  адамсита 
таутом ерии , н о  д о  сих  пор  неизвестны случаи равновесия  д в у х  
ф о р м  для  вещ еств  в т в ер д ом  состоя н и и .

Формула (IV) не согл асовы вается  с о  свойствам и  адамсита, 
так  как она со о т в е т ств у е т  о б ы ч н о й  х л о р и с т о в о д о р о д н о й  сол и  
амина. Таким о б р а зо м , наиболее в ер оя тн ой  оста ется  III ф орм ул а , 
идентичная с ф о р м у л о й  Каппельмейера.

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  А д ам си т  обл ад ает  
сильны м раздр аж аю щ и м  сл изисты е о б о л о ч к и  действием , н е  
у с т у п а ю щ и м  д ействию  диф енилхлорарсина. Н епереносим ая к о н ­
центрация составляет  3 мг/м3. П ом и м о  р а зд р а ж а ю щ его  действия



вдыхание паров или мелкораспыленного адамсита вызывает 
сильное стеснение е  груди, затрудняющее дыхание. Как и все 
галоидоарсины, адамсит обладает общ етоксическим действием.

П р и м е н е н и е .  В империалистической войне 1914— 1918 гг. 
адамсит не применялся, но свойства его таковы, что, повиди­
мому, он может иметь широкое применение. Сравнительно х о р о ­
шая термическая стойкость адамсита позволяет его применить 
в шашках, артхимснарядах и пр.

П р о и з в о д н ы е  5,Ю-д и г и д р о ф е н ф о с ф а з и и а (126). При на­
гревании дифениламина с треххлористым фосфором с последующей обра­
боткой -водой Михаэлис получил соединение состава: СкНюСЖР. НЮ ,
имеющее, по его мнению, следующую формулу:

В недавно опубликованной работе исследование Михаэлиса было по­
вторено и несколько расширено. В результате этих опытов выяснилось, 
что дифениламин вступает в реакцию с РСЬ при темн. 200—220°. При этом 
реакция, повидимому, протекает по уравнению:

Основной продукт этой реакции (1) в чистом виде не был выделен. 
Охарактеризованы только продукты превращения.

Так, например, при действии воды «а продукт конденсации (1) обра­
зуется соединение состава СигйоОПР, строение которого эти исследователи 
считают следующим:

Последнее в тетрадиновом растворе, подобно адамситу, легко окис­
ляется кислородом воздуха до фенфосфазиновой кислоты,

Это — твердое вещество, кристаллизующееся в бесцветные пластинки, не 
плавящиеся до 250°.

также кристаллическое вещество с темп. пл. 112—114°; кристаллы же этило­
вого эфира имеют темп. пл. 99°.

Фенфосфазиновая кислота* подобно фенароазиновой, нитруется, причем 
один водород ядра заменяется на группу N0»;

Метиловый' эфир фенфосфазиновой кислоты,

СВН, О

N0^

3 2 6



Физиологическое действие этих соединений не исследовано. Понндн- 
мому, исследования соединений этого ряда будут продолжены, так как до 
последнего времени еще твердо не установлено строение полученных со­
единений.

10-Х л о  р -5 -Ю -д  и г и д  р о  а к р и д  а р с и н

Из близких  к адамситу соединений д о сто и н  внимания п ол у ­
ченный в последнее время Гум пом  и Ш тол ьц ен бергом  (115) 
акридарсинхлорид.

8 А » / 0 ' 18/ \ /  А 4

6 '-'Пз, . 45
П о данным эт и х  исследователей  э т о  соединение обладает  

сильным раздраж аю щ им  действием . О н о действует  также на 
кож у.

10-Х лор-5-10-дигидроакридарсин получается  в результате сле­
д у ю щ и х  реакций:

СНд/ X /

^ / ^ N 0 2
о-ннтротолуол

С12
/ X / СН-.С1

+С,н,
А1С1.

Х / Х и О ,
о-нигробензплхлорнд

\ / \ N0, ч

В0ССТЯ1ЮПЛ.

о-ннтродифеннлмста н

Ч / Х ^ Н з  X /
о-аминоднфенилметан

ч /

N3X0, 
НС1

СН,

Х /  Х Аз^-ОН
Х о н

Х / Х ^ с ,  \ /  

' / X  

X /

А»,О,
Ха ОН

нагревание 
с 11 ,50,

АИфенилметан-о-мышья- 
новая кислота

Ч Х / СН2\ / \
5 0 ,

/ \ / С1Х / Ч
мы

4 Аз х

ОН О 
акридарсшЛ>вая кислота

\ / \  Аз / VI
С1

10-хлор.5,10-дигидро-
акридарсии

А кри дарси нхл ори д  —  т в ер д ое  вещ ество , кристаллизую щ ееся  
в виде краси вы х ж ел ты х игл с темп. пл. 114— 115°. Р аствор я ется  
в о бы ч н ы х  органических растворителях. П о  хим ическим с в о й ­
ствам напоминает галои доарси н ы  аром ати ч еского  ряда. Так, на­
пример, с о  щ елочами обр азу ет  с о о т в е т с т в у ю щ у ю  окись, с с е р о -
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вод ор од ом  —  сульфид и т. д. Оба вещества —  кристаллические 
тела. При действии окислителей образует акридарсиновую ки с­
лоту, вещество, кристаллизующееся в виде бесцветных кристал­
лов с темп. пл. 230— 235°, почти нерастворимое в воде.

В распыленном состоянии или в виде дыма обладает сильным 
раздражающим действием.

Более п одробн о физиологическое действие не исследовано.

П р о и з в о д н ы е  ф е н о к с и а р с и н а  (116), (117), (118)

Из эт о го  типа соединений получены производны е с галоидом, 
а также с радикалами жирного ряда у  атома мышьяка. Галоид­
ное производное обладает заметными раздражающими свой ­
ствами.

10 - X  л о  р - ф е н о  к с и а р с и н. Это соединение может быть 
получено несколькими способами:

1. При постепенном нагревании до 200° смеси дифенилового 
эфира и хлористого  мышьяка в присутствии хлористого  алюми­
ния в качестве катализатора:

\ /
-р АзС1а Л1С1,

\ /
+  2НС1

2. На основе следующих реакций, доказывающ их строение 
феноксиарсина:

/ \ / С1

+
ко / ч

\ /

150-210° 
п присутствии 

меди

о-ннтрохлор-
бснзол

/ \ / ^ \ / \

о-ннтро-дифенило- 
внй эфир

,0/ \ / " \ / \

0-ПМШ{0'ДИ(1)СШ(-

лопыЛ эфир

по реакции 
Барта

\ / \ а 5 V  

о ^ о н  о н
о->фе[|окс11дифе1шл- 

мышьковая' к-та

50. . 
НС1 
№)

/ \ / ^ \ / \
перегонка п 

вакууме

С13
о-фсиоксифепил-

дихлорарснн

С1
10-хлорфеноксиар-

сни



10-Хлорфеноксиарсин —  твер дое  вещ ество, кристаллизую ­
щееся бесцветными призмами с темп. пл. 122°, легко р а с т в о р и ­
мое в бензоле, ацетоне, х л о р о ф о р м е ,  умеренно в спирте и эф и р е  
и сл або  в петролейном эф ире. У стойчив даже при нагревании 
к  в оде  и водн ы м  растворам щелочей. При действии с е р о в о д о ­
род а  образуется  10-феноксиарсинсульфид:

о / с сН4ч
ч с 6н /

Аз — 5 — Аз;
/ С 0Н4х

х с 0н /
О,

вещ ество , кристаллизующ ееся в соломенно-ж елты е иглы с темп, 
пл. 161°, нерастворимые в обы ч н ы х  растворителях.

П р о и з в о д н ы е  ф е н т и а р с и н а  
10-Хлор-фентиарсин (119)

А.
Получается эт о  соединение аналогично 10-хлорф еноксиар- 

еину, и сходя  из о -н итрохл орбен зол а  и тиоф ен ол а  с п о сл е д у ю ­
щ им восстановлением  полученного нитросоединения с превращ е­
нием последнего п о  реакции Барта в м ы ш ьяковую  кислоту:

/ \ / С1 5 К / \
+

170-180°

ч1'Юо \ /
и присутствии 

меди

/ \ / ° \ / \
восстало-

/ \ / ° \ / \  / \ / ° \ / \  
по реакции

Барта

Полученная же кислота  легко м ож ет  бы ть  превращ ена в хл ор- 
арсин обы чны м и методами:

Щ  5 0 ,
НС1

Чч//'ЧчАз
С1о

\ /^ > А з ч \ /  
о " \  \ о н  

о н
П оследний нагреванием д о  200° в т ок е  СОг превращ ается 

в 10-хлорфентиарсин

/ \ /  \ / \  

I I  I I
^ ^ ^ А з с и  'ч /

/ \ /  \ / /
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10-Хлорфентиарсин—  твердое вещество, кристаллизующееся 
в серо-желтые кристаллы с-темп. пл. 129— 130°.

Физиологическое действие его п одр обн о  не исследовано.

П р о и з в о д н ы е  а р с а н т р е н а  {120)
Довольно интересные гетероциклические соединения, сод ер ­

жащие в цикле два атома мышьяка, получил Кальб, назвавший 
их арсаитреновыми соединениями.

Для обозначения заместителей в арсантреновых соединениях 
придерживаются следующей нумерации: .

ю
/ \ У

Лрсантрен
5 - 1 0 - Д и х л о р - 5  - 1 0 - д и г и д р о а р с а н т р е н  

(а р с а н т р е н х л о р и д)
С1
I

/ \ / АЧ / \

Арсантреихлорид получается на основе следующих реакции:

Х / / 'М2С1

/ \ / А8\ 0 н Л

О "  |
он



,АзС1

С1
днфенплхлорарснн-

о-днхлорарсш|

Получающаяся в результате смесь арсантренхлорида и днфенилхлор- 
арснн-дихлорарсина разделяется фракционированной кристаллизацией на 
бензола или обработкой эфиром, в котором арсантренхлорид трудно рас­
творим.

А р сан тр ен х л ор и д —  кристаллическое вещ ество  с темп. пл. 
182— 183° (из СС1*). Л егко растворим в бензоле, х л о р о ф о р м е ,  
сер оугл ер оде  и лигроине. Т рудн о  в эфире. В од ой  легко ги д р о ­
лизуется, образуя  окись арсантрена:

X I

+  Н ,0   > | О I +  211С1.

Окись арсантрена — кристаллическое вещество с темп. пл. 196°; возго­
рается в вакууме в атмосфере углекислоты без разложения. Хороню рас­
творима в бензоле, хлороформе и сероуглероде, трудно в эфире и спирте.

При действии окислителей на арсантренхлорид (азотн ой  кис­
лоты, перекиси в о д о р о д а  и др.) получается арсантреновая к и с ­
лота (вещ ество , кристаллизующ ееся  в бесцветны е кристаллы 
с  темп. пл. вы ш е 360°):

XI 5? о н

/ \ / АЧ / \  / \ / Ай\ / \
2Н..О., +  2НС1.

о  ОН

В о д о р о д  в момент выделения восстанавливает арсантренхло­
рид в арсантрен (вещ ество , кристаллизующ ееся в оран ж ево-ж ел ­
тые кристаллы с темп. пл. 340°):

,А5< хАзч

+  2Н +  2НС1.

\ С1

Ф и зи ол оги ческ ое  действие эти х  соединений мало и ссл ед о ­
вано.
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Г  ЛАВ Л VIII

МЕТАЛЛОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ
К этом у  классу соединений принадлежит очень больш ое к о ­

личество ядовитых веществ, в частности, ртуть- и свинец-органи- 
ческие соединения. Прежде соединения это го  класса не находили 
применения в качестве ОВ, хотя  ядовитые свойства их известны 
давно. Объясняется это  сравнительно больш ой  трудностью мас­
сов ого  производства этих веществ и малой химической стой ­
костью  очень многих из них. Некоторые кадмий-органические 
и цинк-органические соединения бурно реагируют со многими 
органическими веществами, часто загораясь от  од н ого  лишь с о ­
прикосновения с  ними.

Многие металлорганические соединения оказывают сильное 
раздражающее действие на живой организм и могли бы при­
меняться с большим успехом  как ОВ. Ряд же химических 
свойств, в частности, слабая устойчивость иа возд ухе  в зна­
чительной степени суживает применение их в боевой  обста ­
новке.

В послевоенное время уделялось больш ое внимание, так на­
зываемым, карбонилам металлов.

Некоторые специалисты (1) считают, что карбонилы метал­
лов весьма интересны в связи с их сп особн остью  разлагаться 
на активированном угле с выделением окиси углерода. Таким 
образом  эти вещества могли бы  служить в качестве ОВ, п ро ­
бивающих обычный противогаз. Все же сомнительно, чтобы  
в будущей войне карбонилы металлов нашли бы широкое при­
менение: все лаборатории капиталистических стран имели д о ­
статочно времени для отыскания удовлетворительных методов 
защиты от них. Кроме т о го  карбонилы металлов обладаю т сла­
бой  токсичностью по сравнению с другими ОВ, хотя  бы с ф о с ­
геном. 1

1 В настоящем пособии рассматриваются лишь основные типичные спо­
собы получения и реакции наиболее важных металлорганических соедине­
ний. Желающие более .подробно изучить этот класс соединений могут вос­
пользоваться следующими хорошими пособиями: Ю. Ш м и д т ,  Металлорга- 
ннческне соединения, Ленинград, ОНТИ, Химтеорет (1937); Ф. Р у н г е ,  
Магнийорганические соединения, Ленинград, ОНТИ, Химтеорет (1337); 
Ф. У и т и о р, Органические соединения ртути, Ленинград, ОНТИ, Хим­
теорет (1938).
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РТУТЬ-ОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Сильная я д ови тость  соединений э т о г о  ряда обусл овли вается  
наличием ртути в молекуле. Сим птом ы  отравления рту ть -ор га -  
кическими соединениями весьма сходн ы  с ртутными отравл е­
ниями, но бол ее  выражены, так как эти  вещ ества  легче п р о ­
н икаю т в организм. При о ст р о м  отравлении главным обр а зом  
п ораж аю тся  пищ еварительный канал и почки, а при х р он и ч е ­
с к о м — 'Действие яда сосред отачи вается  на нервной системе 
(Ф лю ри  и Церник).

Главнейшие с п о с о б ы  получения ртуть-органических соед и н е ­
ний. Н аиболее применяемыми методами получения р ту ть -о р га -  
нических соединений являются следую щ ие:

1. Д ействие металлической ртути на галоидалкиды (один  из 
н аи бол ее  старинных с п о с о б о в ) :

И  +  Ну — * КН§Л.

Франкланд (2) еще в 1850 г. обнаруж ил, что  при в за и м од ей ­
ствии  эти лиоди да со  ртуты о  вы деляю тся  га зоо бр а зн ы е  п р о ­
д укты . П озж е он по эт о й  реакции получил м ети л иоди д  ртути.

Зинин (3) в 1855 г. нашел, ч то  й оди сты й  аллил реагирует  
с  металлической ртуты о  по уравнению:

с н , =  с н  — ен,л +  н§ — >. сн , =  с н  — сн,н«л.

2. Д ействие амальгамы натрия на й оди сты й  алкил -т- э т о  
такж е весьма старый с п о с о б  получения мер кур диалкилов (4). 
В п оследствии  (5) бы л о  найдено, ч то  для э т о й  реакции с  у сп е х о м  
молено применить и бр ом и сты й  алкил в присутствии н е б о л ь ш о г о  
количества этилацетата:

2СН,Л +  Ну +  2Ыа — > 2ИаЛ +  (СН8), Ну.

3. Д ействие галоидны х соединений ртути  на Гриньяровский 
комплекс (6). Э т о  весьма у д обн ы й  м етод  получения р т у ть -о р га ­
нических соединений ж и р н ого  ряда:

КМуХ -I- НуХ, — > КНуХ +  МуХ,,
2КМуХ +  НуХ, — >- К,Ну +  2МуХ,_.

4. Введение ртути в аром атические соединения через ацетат
РтУти: ; . Ц

КН +  Ну (СНдСОО), КНуОСОСНз 4- СНзСООН.

5. Разлож ение д вой н ы х  соединений арилдиазония и сулемы 
в присутствии п орош к а  меди ( с п о с о б  Н есмеянова) (7 ) :

С0Н5Н,С1-НуС1,Ч-2Си — >• Сг,Н5НуС1 +  Ы, +  Си,С1,,
МН

4КМ,С1 • НуС1, +  12Си — Э- 2К,Ну +  2Ну +  бСигС1, +  Ы2.

Впоследствии (8) э т о т  м етод  был несколько упрощ ен , а именно: 
на арилдиазоний н епосредственно действовали р ту ты о :

- /
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Последние два способа  являются наиболее удобными для п о ­
лучения ртутьорганических соединений ароматического ряда.

Д и м е т и л р т у т ь

Диметилртуть (СНз)гН§ легко получается всеми вышеуказан­
ными общими способами.

Диметилртуть —  бесцветная жидкость с неприятным сладко­
ватым запахом; темп. кип. 95°, уд. вес при 22° —  2,954. Х о р о ш о  
растворяется в спирте и эфире. Х ор ош о  растворяет резину и 
каучук.

Вода и щелочи практически не реагируют с диметилртутью. 
Разбавленные кислоты н аоборот  легко разлагают ее даже на | 
холоду :

(СНД, н 8 +  НС1 — > СН8М§С1 +  сн.,.

При нагревании реакция может пойти дальше с образованием 
сулемы и метана:

СН3Н8С1 +  НС1 — >  СН< +  Н8 С12.

Галоиды реагируют с диметилртутью, давая сначала. галоид­
ное ртуть-органическое соединение, к от ор ое  при дальнейшем 
действии галоида распадается на соответствую щ ую  соль ртути:

(СН0)оН8 + Х о  — > сн „х  +  с н 8н 8х ,

СН3Н8Х +  Х 2 — V СН3Х +  Н8Хп.

Металлы действуют на диметилртуть по двум направлениям: 
а) вызывают распад ее с выделением метана: например, N3 
в спиртовом растворе (алкоголят натрия) разлагает диметил­
ртуть с образованием метана (5); б )  образую т металлорганиче­
ские производные (10). Например, М§, 2п, А1 в запаянных труб­
ках и при нагревании образую т с (СНз)2Н2  соответственно 
(СНз)гМ^, (СНз)г2п и (СНз)зА1 с выделением ртути:

(СН8)2 н а  +  М8 — > м 8 (СН3)„+ на.

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Диметилртуть очень 
токсична. Пары вызывают паралич центральной нервной си ­
стемы. При отравлении кроме стоматита и слюнотечения на­
блюдается появление глухоты, расстройство зрения, потеря чув­
ствительности (Флюри и Церник).

М  е т и л м е р к у  р и х л о р и д  СНзН§С1. Метилмеркурихло- 
рид получается при действии соляной кислоты на диметилртуть 
или общ ими методами.

М етилмеркурихлорид—  твердое кристаллическое вещество 
с темп. пл. 170°. Весьма токсичен.

С { Н бМ;,С1 +  Н 8  — >  С сН бН 8 С1 +  N ..
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Соединения Формула Физические свойства

>
Метилмеркурибро- СН3Н§Вг Темп. пл. 164°

мнд (11)
Метилмеркурннодид СНвН81 Темп. пл. 145°

Метилыеркури- СНзНеР Кристаллы, растворимые в воде и
фторнд (12) возгоняющиеся при 200°

X  л о  р м е т  и л м е р к у р и х  л о р и д  —  С1СНаН§;С1. П ол у ­
чается э т о  соединение действием эф и р н о го  раствора диазометана 
на сулему:

Н§С12 +  СН1Йа  > С1СН2Ы§С1 +  И,.

Реакция п ров оди тся  на х о л о д у  при охлаж дении реакционной 
смеси льдом.

П олучаемы й в результате э т о й  реакции продукт, для от д ел е ­
ния его  о т  н еп рореагировавш ей  сулемы, обрабаты вается  после 
отгон ки  эф и ра  абсол ю тны м  спиртом .

При охлаж дении а б со л ю т н о г о  спирта вы падаю т белые кри­
сталлы хлормети л м еркури хл орида  с темп. пл. 131°.

П р од у к т  н ем н ого  раствори м  в воде, щ елочами разлагается.
П о  данным Хеллерманна и Н ьюмана (42) С1СНаН§;С1 вы зы вает  

дерм атит кож и.
Краткие данные о  н е к отор ы х  д руги х  соединениях СНзН&Х 

(X — галои д) сведены в табл. 30.

ТАБЛИЦА 30
Соединения типа СН3НдХ и некоторые их основные свойства

Д и э т и л р т у т ь

Д иэтилртуть  получается всеми выш еуказанны ми о бщ и м и  с п о ­
собам и  и представляет с о б о ю  бесцветную , с неприятным запа­
х о м  ж идкость , темп. кип. к о т о р о й  159° и уд. вес при 23° —  
2,433. В в о д е  нерастворима, п л о х о  растворима в спирте и х о ­
р о ш о  в эф ире. На свету разлагается с выделением б е л о г о  в о ­
ск о ви д н о го  вещ ества. При стоянии разлагается с выделением 
ртути (17). Термически мало у с т о й ч и в а — при нагревании вы ш е 
200° разлагается с выделением :ртути. В остальном  диэти л ртуть  
имеет почти  те же свойства , что  и диметилртуть *.

Д иэтилртуть  оказы вает  так ое  ж е ф и зи ол оги ч еск ое  действие, 
как и диметилртуть, « о  она д ей ств ует  ещ е на кож у, вызывая 
болезненные поражения.

Этилмеркурихлорид, СаНоН^СЛ (11). Этилмеркурихлорид кристалли­
зуется в блестящие серебристые листочки с темя. пл. 192°, не растворимые

1 С хлором диэтилртуть реагирует значительно более бурно, чем ди­
метилртуть. Первая загорается в атмосфере хлора.
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в воде, плохо в холодном, хорошо в горячем спирте, эфире, хлороформе. 
Возгоняется при 40°.

Этилмеркурихлорид более токсичен, чем диэтилртуть.

Краткие данные о некоторых соединениях СеНзН^Х (X —  га­
лоид или; группа— СГ4) сведены в табл. 31.

ТАБЛИЦА 31
Соединения типа СоНг,НйХ и некоторые их основные свойства

Название вещества Формула Темп.
пл. Примечание

Этнлмеркурибро- 
мид (П )

Этилмеркурииодид

Этнлмеркурициа- 
нид (11)

С2НГ)Н8В г
С2НйН8Л

С2Н6Н8СЦ

198°
186°

77°

На воздухе неустойчив и 
разлагается с выделением 
йодной ртути (13)

Белое кристаллическое ве­
щество, желтеющее на воз­
духе. Кристаллы очень ле­
тучи, имеют неприятный за­
пах и очень токсичны.

Д и ф е н и л р т у т ь
г *

Дифенилртуть (СвНз)2Н§ получается из бромбензола и амаль- 
гамы натрия или еще удобнее по реакции Гриньяра (14):

2СсНьМйВ г + И йС12 — > (СсНь),Нй +2М йВгС1.

Дифенилртуть можно получить также по сп особ у  Несмея­
нова (7):

СвН ф Ш  +  НЙС12 — > С0Н0Ц2С1 ■ Н§С12.

2 С о Ш 2а  • НЙС12 ф 6Си — (С0Н6)2НЙ ф- Ц2 ф- ЗСи2С12.

Дефенилртуть — твердое вещество, кристаллизующееся в бе ­
лые кристаллы, желтеющие на свету, с темп. пл. 120° и темп, 
кип. 204° при давлении 10,5 лш. Нерастворима в воде; х ор ош о  
растворяется в обычных органических растворителях. Термиче­
ски неустойчива —  при нагревании выш е 200° разлагается.

X и м и ч е с к и е с в о й с т в а .  При действии хлора на диф е­
нилртуть образуется фенилмеркурихлорид, хлорбензол и др. 
продукты. Основное направление реакции можно выразить сле­
дующ им уравнением:

( Ш Ь  Нд +  С1о — > СаН6НйС1 +  СсИ5С1.

Действие же сулемы в ацетоновом растворе также приводит 
к образованию фенилмеркурихлорида (15):

(С0Н5)2 Нй -р  Н§С12 — > 2С6Н5НЙС1.



М еталлы с диф енилртуты о о б р а з у ю т  металлорганические с о ­
единения или п род ук ты  ее разложения:

(С Ш о  Н§ +  2п —  2п (СсНв)2 +  Н8, (1)

-2 (С6Н5)2 Н§ +  Си --Гре>,а" " °  > С0Н-и -  С0НБ +  2Н8 +  Си. (2)

Д иф енилртуть  реагирует  с х л ори сты м  мыш ьяком.
Этим 'путем, как известно, М и хаэл ис получил впервы е д и ф е ­

нилхлорарсин:

(СоНБ)о Нд -|- АзС1з  > (С0НВ)2 АзС1 -}- НдС12.

В о о б щ е  атом ртути в ртуть -орган ических  соединениях срав­
нительно легко зам ещ ается  а том ом  мышьяка: почти  все  галоид- 
арсины м ож н о  получить из с о о т в е т с т в у ю щ и х  ртуть-органиче- 
ск и х  соединений.

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Д ифенилртуть очень 
токсична. П о характеру  действия идентична с ртуть-оргаииче- 
скими соединениями ж и р н ого  ряда, н о  вы зы вает  ещ е раздраж е­
ние глаз.

Ф е н и л м е р к у р и х л о р и д ,  СоНг,Н8С1. Э то  соединение 
получается  многими сп особ а м и , и сход н ы м  п р од ук том  к о т о р ы х  
является дифенилртуть.

Ф енилм еркурихлорид  получается  такж е по с п о с о б у  Н есм ея­
нова (см. стр. 335) или видои зм ен ен н ом у  М ак Клюра (16):

С0Н,Д2С1 +  Не — > С„НьНдС1 +  Ы2.

Ф ен и лм еркури хлорид  кристаллизуется  белыми листочками, 
темп. пл. к о т о р ы х  251°. Кристаллы мало раствори м ы  в обы ч н ы х  
органических раствори тел ях  и при нагревании в озгон я ю тся . 
Т ок си ч н ость  ф енилм еркурихлорида весьма вы сокая .

Ф е н и л м е р к у р и б р о м и д  (11) СоНсН^Вг. Фенилмерку- 
р и б р о м и д — бел ое  кристаллическое в ещ ество  с темп. пл. 276°.

В н а стоя щ ее  время известно и оп и сан о  в литературе зн ачи ­
тельное к ол и ч ество  р ту ть -орган и ч еск й х  соединений аром ати ­
ч е ск о г о  ряда. М е т о д ы  получения их, а такж е и свой ства  весьма 
напом инаю т разобранны е вы ш е свойства  ртуть -орган ических  с о ­
единений.

В оен н о-хи м и ческ ое  значение ртуть -орган ических  соединений 
ещ е не оп ределилось  из-за  отсутстви я  в литературе детальных 
данных по ф и зи о л о ги ч еск ом у  д ей стви ю  соединений э т о г о  ряда. 
П о и м ею щ и м ся  отры в очн ы м  данным о б щ е г о  характера тр у д н о  
сделать какие-либо в ы вод ы .

Р туть -орган ически е  соединения ш и р ок о  применяются п р и  
различных л а бор а тор н ы х  синтезах, в частности, для получения 
мы ш ьяк-органических соединений. О п убл икован о б о л ь ш о е  число 
патентов на применение ртуть -орган ических  соединений в каче­
стве инсектоф унги си дов .
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СВИНЕЦ-ОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

Соединения этого  ряда обладают высокой  токсичностью, о б у ­
словленной, главным образом, присутствием атома свинца, к о ­
торый может после распада молекулы органического соединения 
свинца отлагаться в организме. П оэтому по характеру действия 
на организм эти соединения в той  или иной мере напоминают 
свинец. Свинец, как и все тяжелые металлы, является протоплаз- 
матическим ядом. Поражению подвергаются форменные эле­
менты крови, костный мозг и нервная система (Флюри и Цер- 
ник). Всасывается свинец медленно, а поэтому и отравление им 
наступает также весьма медленно. Отравление свинцом очень 
длительно, так как он крайне медленно выводится из организма. 
В тяжелых случаях хронического отравления появляются рас­
стройства головного мозга, выражающиеся самыми различными 
симптомами, например, различными психозами, расстройствами 
зрения и т. п. (Кравков).

С физико-химической стороны свинец-органические соедине­
ния характеризуются малой стойкостью  по отношению к раз­
личным химическим агентам, а также и к термическому воздей­
ствию.

Из всех соединений этой  группы наибольший практический 
интерес имеет тетраэтилсвинец, так как он нашел ш ирокое при­
менение в качестве добавки к моторном у топливу для уничто­
жения детонации при работе м оторов  двигателей внутреннего 
сгорания (антидетонатор). С другой стороны, некоторые спе­
циалисты (18) причисляют тетраэтилсвинец к новым боевым ОВ, 
хотя  применение его для этих целей, принимая во  внимание все 
его свойства, мало вероятно.

Тетраэтилсвинец

Тетраэтилсвинец, Р^СгНбД, может быть получен следую­
щими способами:

1. Действием хлористого  свинца на магнийхлор- или бром- 
этил (19):

4С2Н5М§С1 +  2РЬС1= — > 2 (С2Н5)„ РЬ +  4М§С12,
2 (С2Н5)2 РЪ — *  (С2Н6)4РЬ +  РЬ.

В действительности эта реакция протекает по более сложной 
схеме. В сыром тетраэтилсвинце содержится в значительных к о ­
личествах триэтилсвинец, что не отражается в приведенной 
схеме.

Этим методом пользуются для получения тетраэтилсвинца 
в лабораториях.

2. Действием бром и стого  или хлористого  этила на сплав 
свинца с о  щелочными металлами.

П о этом у  методу выдано больш ое количество патентов. 
Обычный состав сплава состои т  из: 5— 15% Иа, 1— 1,5% К и 
свинца д о  100%. Для ускорения реакции предложено значи­
л о



тельное к ол и ч еств о  катал изаторов  (пиридин, третичны е амины, 
уксусны й эф и р , эт и л овы й  эф и р  и др.).

В последнее .время (34) предлож ен  с п о с о б  получения тетр а ­
этилсвинца действи ем  х л о р и с т о г о  этила на сплав РЬ +  N 1 0  д о ­
бавкой  0 ,1 %  А1 и н е б о л ь ш о г о  количества тетраэтилсвинца.

3. Э л ек трол и зом  (20):  к а т о д о м  при э т о м  служ ит губч аты й
свинец, а н од ом  —  гр аф и т; ан од н ое  п ростран ство  заполняется  
сп иртовы м  р а ст в о р о м  е д к ой  щ елочи , а к а тод н ое  —  см есью  сп и р ­
т о в о й  или в о д н о й  щ ел оч и  с й од и сты м  или б р о м и ст ы м  алкилом. 
Для усиления реакции в к а т о д н о е  п ростран ство  д обавл я ется  ещ е 
уксусн окисл ы й  свинец.

М еханизм  обр азов ан и я  тетраэтилсвинца при электролизе , п о ­
види м ом у, сл ед ую щ и й :

Вначале об р а зу е т с я  диэтилсвинец, РЬ (С 2Нй)2, к о т о р ы й  п ре­
вращ ается  в тетраэтилсвинец  с выделением свинца:

2РЬ (С2Н5)2 — > РЬ (С„НБ)Л -1- РЬ.

4. Д ействием  х л о р и с т о г о  свинца на диэтилцинк. П о  э т о м у  
с п о с о б у  м ож н о  п олучить  в л а б ор а то р н ы х  у сл о в и я х  чистейш ий 
тетраэтилсвинец (21):

42п (С ,Н Б)2 +  2РЬС12 — > РЬ (С2НБ)4 +  4 (С2НБ)2п С1 +  РЬ.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Тетраэтилсвинец — бесцветная 
ж и д к ость  с  неприятным зап ахом , темп. кип. о к о л о  200° с  р азл о ­
ж ением  при н орм ал ьном  давлении и 81,6 —  82° при давлении 
в 11 мм, 83° п ри  давлении в 13 мм, 88— 90° при  давлении в 18 лш 
и 65° при давлении в 3 мм. У п р у г о ст ь  пара тетраэтилсвинца 
определялась при тем п ератур ах  о т  0 д о  70°. Э т и  данные м о ­
гу т  бы ть  вы раж ены  ф ор м у л о й  (22):

0 .00 29381810/7 =  9>428----

Найденные значения у п р у гости  пара на 10— 15%  в ы ш е в ы ­
численных по уравнению Д ж он са , Эванса и др. (23). П осл едн и е 
для тем п ератур  о т  78 д о  150° д а ю т  сл ед ую щ ее  уравнение к р и ­
вой  у п р угости  пара:

2Р60
18ю /7 =  9,426-- — .

У дельны й вес тетраэтилсвинца с1\8 =  1,6600. по  Сегдену 
м ож н о  вы числить п о  сл ед ую щ ей  ф ор м у л е :

а[° =  1,673 — 0,00163/.

Тетраэтилсвинец в  в о д е  нерастворим , но растворяется  в о б ы ч ­
ны х орган ических  раствори тел ях . При нагревании, начиная о т  
400° 1, наступает  разл ож ен и е тетраэтилсвинца с выделением

1 При перегонке тетраэтилсвинца в вакууме и дефлегматоре отлагается 
свинец даже при нагревании его до 200°.
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свинца (Шмидт). Таким же образом  происходит разложение 
тетраэтилсвинца под  действием света и ультрафиолетовых лучей.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Тетраэтилсвинец устойчив 
к воде  и щелочам. Разбавленная соляная кислота на чистый 
тетраэтилсвинец не действует. При нагревании его с концентри­
рованной соляной кислотой образуется триэтилхлорид свинца:

РЬ -р НС1 — >- СгШ -р (СзЬ^з РЬС1.

При более длительном нагревании происходит дальнейшее о т ­
щепление этильных групп д о  образования РЪСЬ (24).

Газообразный хлористый в о д о р о д  реагирует с тетраэтилсвин­
цом в органических растворителях с образованием диэтилхло- 
рида свинца. Например, при пропускании хлористого  водорода  
в толуольный раствор тетраэтилсвинца при 90° образуется 
(СаНа^РЬСЬ с  вы ходом  97,5% (25).

Азотная кислота при комнатной температуре действует на 
тетраэтилсвинец медленно, н о  в присутствии силикагеля реакция 
протекает значительно энергичнее, даже с воспламенением (26). 
В растворе хлороф орм а азотная кислота разлагает тетраэтил­
свинец до  триэтилнитрата свинца и диэтилдинитрата свинца (27).

Серная кислота совместно с азотной (или КМпОз) минера­
лизует свинец. В результате почти количественно образуется 
РЬЗО.1. Эта реакция предложена для количественного определе­
ния свинца в тетраэтилсвинце (28).

При действии хлора на эфирный раствор тетраэтилсвинца при 
— 10° образуется (СгРЬЭгРЬСЬ (29).

Тафель (30) установил, что бром в растворе эфира или этил- 
ацетата вызывает разложение тетраэтилсвинца с образованием 
триэтилбромида свинца, (С2Н5)зРЬВг, диэтилдибромида свинца, 
(С2Н5)2РЬВ''о и РЬВга.

Грютиер и Краузе (31) предложили для количественного опре­
деления тетраэтилсвинца и в о о б щ е  тетраалкильных прои звод ­
ных свинца применять 30% раствор брома в четыреххлористом 
углероде; впоследствии эт о т  метод был несколько модифици­
рован (32). В этих условиях тетраэтилсвинец разлагается д о  
бром и стого  свинца.

При действии иода на тетраэтилсвинец образуется триэтил- 
и оди д  свинца:

(Сп_НБ)4 РЬ +  Х, — >- СоЬу +  (СпНБ)3РЫ.

В последнее время (33) эта реакция предложена для коли­
чественного определения тетраэтилсвинца.

Тетраэтилсвинец в присутствии силикагеля реагирует со мно­
гими жирными кислотами (26), образуя соли гидроокиси три- 
этилсвинца:

(С2НЕ)4 РЬ +  КСООН — >■ (С,НЕ)3РЬ . о  — с  — к +  С2Н6.
о
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Карбонилы  металлов являю тся весьма интересны ми с о е д и н е ­
ниями, в о с о б е н н о ст и  к арбон ил ы  металлов 8-й группы  п е р и о д и ­
ческой  системы . С троение карбон ил ов  металлов представляет  
б о л ь ш о й  интерес и, н есм отря  на р я д  исследований , д о  си х  п о р  
о н о  ещ е т оч н о  не установлено.

К арбонилы  металлов являю тся как бы  аккумуляторами окиси  
углерода, к о т о р а я  при и звестн ы х  у сл о в и я х  (п овы ш ен н ой  т е м ­
пературе, на активированном  угле) вы деляется . Так как оки сь  
угл ерода  сл або  п о гл ощ а ется  активированным углем, т о  со зд а е т ся

И нтересно, ч т о  ря д  солей  тетраэтилсвинца (салицилат, фе- 
нилацетат и др.) в ы зы в а ю т  чихание, а такж е о б л а д а ю т  лакри­
могенным д ействием  (33).

Тетраэтилсвинец по Д жильману (36) м о ж н о  применить для 
откры тия группы  «5 Н »  .в орган ических  соединениях. Так, на­
пример, т и о к р е з о л  и др. реагирует с тетр аэтил свин ц ом  с в ы д е ­
лением этана.

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Тетраэтилсвинец  —  
сильный яд, в ы зы ваю щ и й  ост р ы е  нервные явления и х р о н и ч е ­
ск ое  отравление. Д ей ств ует  такж е через к о ж у .  При о с т р о м  о т ­
равлении п ом и м о  нервн ы х явлений наблю дается  р а с ст р о й ст в о  
к р ов оо б р а щ ен и я , иногда  п ищ еварител ьн ого  аппарата. Смерть 
наступает при явлениях о с т р о г о  пораж ения мозга . При х р о н и ­
ческом  отравлении тетраэтил свин ц ом  явления сх о д н ы  с о  свин­
ц овы м  отравлением (Ф лю ри  и Ц ерник). Тетраэтилсвинец имеет 
д о в о л ь н о  б о л ь ш о й  скры ты й  п ер и од  действия.

П р и м е н е н и е .  Тетраэтилсвинец имеет в н а стоя щ е е  время 
ш и р о к о е  применение (в о с о б е н н о с т и  в А м ерике) как а н ти д е то ­
натор и д обав л я ется  к  топ л и в у  для двигателей вн утреннего с г о ­
рания. Тетраэтилсвинец, как и н ек отор ы е  други е  свин ец -орган и ­
ческие соединения, послуж ил Панету с сотрудникам и для о т ­
крытия с в о б о д н ы х  радикалов (например, этила, метила) путем 
т ер м и ч еск ого  разложения тетраэтил - и тетраметилсвинца.

Для в оен н ы х  целей в качестве ОВ тетраэтилсвинец  не прим е­
нялся. М ало в е р о я т н о  его  применение и в бу д у щ е м , так как он 
термически  н естоек , скры ты й п е р и о д  действия  весьма д л и те ­
лен и пр. П о н ек отор ы м  данным (35) тетраэтилсвинец  п рим е­
няется при лечении рака.

С т а б и л и з а ц и я .  Для стабилизации тетраэтилсвинца бы л о  
п ред л ож ен о  м н о го  различны х вещ еств , к о т о р ы е  п о ч т и  все о т н о ­
сятся  к классу аминов. По патентным данным небольш ая добав к а  
алкиламина или их  п р ои зв о д н ы х , как, например, н е к о т о р ы х  окси - 
аминов и др. п репятствует  разл ож ен и ю  тетраэтилсвинца.

Г о м о л о г и  и аналоги тетраэтилсвинца не п редставл яю т прак­
т и ч еск ого  и н т е р е са .1

КАРБОНИЛЫ  МЕТАЛЛОВ

1 Более подробно см. Ш м и д т ,  Металлорганические соединения, ОНТИ, |( 
Химтеорет, Ленинград (1937). Там же дана довольно подробная библиогра- : 
фия.
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возмож ность отравления людей, защищенных обычными про­
тивогазами. Практически же действие карбонилов мож ет быть 
мало эффективным: окись углерода сравнительно слабое токси ч­
ное вещество, потребуется применение больш их количеств кар­
бонила металла, который по разным причинам частично может 
разложиться еще до  попадания в противогаз. Все же идея п о ­
лучения вещества, сп особн ого  в коробк е  противогаза разло­
житься с образованием ядовитого  вещества, весьма заманчива.

Карбонилы железа (37)

Существуют три различных карбонила железа: пентакарбонил 
Ре(СО)5, тетракарбонил [Ре(С О )4]з и нонанкарбонил Рег(СО)9. 
Из них только пентакарбонил может быть получен непосред­
ственно из металла и окиси углерода.

■Г! е н т а к а р б о  н и л ж е л е з а

Пентакарбонил железа получается при действии окиси угле­
рода на мелкораздробленное железо. Повышенная температура 
(до  200°) и вы сокое  давление значительно' улучшает выход. 
Присутствие кислорода и сероуглерода уменьшают активность 
железа.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Пентакарбонил железа —  
жидкость с темп. кип. 102° и темп. пл. —  21°; с?|® = 1 ,4 6 6 4 .  Тер­
мически нестоек; при нагревании, начиная от  150°, разлагается 
с выделением окиси углерода. Растворяется в органических рас­
творителях. В воде нерастворим.

Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Пентакарбонил железа окис­
ляется на воздухе, при этом  выделяется окись углерода и оса ­
ждается окись железа. При встряхивании с большим количе­
ством воды  и перекисью водор од а  окисление протекает с обра­
зованием устойчивого  темнокрасного золя окиси железа.

При действии галоидов на пентакарбонил железа конечными 
продуктами реакции являются двух- или трехвалентная соль же­
леза и окись углерода.

При низкой температуре выделен промежуточный продукт 
присоединения Ре(0О)5Х2 (X —  галоид), которы й при комнатной 
температуре теряет молекулу окиси углерода и образует 
Ре(СО')4Х2. В присутствии! воды образование промежуточных 
продуктов не наблюдается. Реакцию галоидирования пентакар­
бонил железа молшо выразить следующей схемой:

Ре(СО)5 +  Х   Ре(СО)5Х2,
Ре (СО)йХо — > СО +  Ре (СО)4Х2.

Ре (СО^Х; — > РеХг +  4СО.

Разбавленные водные растворы кислот не действуют на пен­
такарбонил железа. Растворы НС1 и НВг в хлороф орм е, а также 
безводная иодистоводородная  кислота разлагают пентакарбо­
нил железа:

Ре (СО)5 +  2НХ — V РеХ2 +  5СО +  Н„.
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В п ри сутстви и  активи рован ного  угля пентакарбонил ж елеза  
разлагается с выделением ок и си  угл ерода .

П ри  действии  сол н еч н ого  св ета  пентакарбонил ж елеза разла­
гается  с обр а зов а н и ем  нонанкарбонил ж елеза:

2Ре (СО)5 -- >- Ре2 (СО)0 +  СО.
Нонанкарбонил железа — твердое вещество, кристаллизующееся в жел­

тые или оранжевые кристаллы, нерастворимые в воде, эфире и бензоле;
слабо растворяются в спирте. Температура начала разложения около 80°;
в зависимости от условии (давление, растворитель и др.) процесс идет 
по следующим уравнениям:

2Ре„(СО)0 — > 2Ре(СО)5 +  2Ре(СО)4, (1)
2Ре(СО)4 — >- Ре(СО )5 +  Ре +  ЗСО. (2)

Галоиды реагируют с «онанкарбонилом железа с выделением окиси 
углерода, «о реакция протекает не до конца. Например, с бромом обра­
зуется промежуточное соединение Ре:(СО)7 Вг<.

Разбавленные соляная и серная кислоты на этот карбонил не дей­
ствуют. Едкое кали его растворяет. При нагревании с толуолом в запаян­
ной трубке до 95° образуется тетракарбонил железа.

П ен такарбон и л  ж елеза  реаги рует  с о  щ ел очам и  с о б р а з о в а ­
нием ги д ри д а  тетр ак ар бон и л  ж елеза :

Ре (СО)в +  Ва (ОН)2 — > Ре (СО)4Н2 +  ВаСО„,
Ре (СО )5 +  2СН3(Ж а  +  2Н20  — > Ре (СО)4Н2 +  На2СО|( 2СНвОН.

Гидрид тетракарбонил железа окисляется перекисью марганца до те­
тракарбонил железа:

ЗРе(СО )4Н2 +  Ш п 0 2 — >- [Ре (С 0 )4]в +  ЗН20 + З М п О .
Тетракарбонил железа —  кристаллическое вещество, растворимое в бен­

золе, эфире, ацетоне и петролейном спирте.

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Ф и зи о л оги ч е ск о е  д е й ­
ствие  пентакарбонил ж елеза  мало о св е щ е н о  в литературе. М о ­
лекула в целом  д о в о л ь н о  ядови та , н о  о сн о в н о е  дей стви е  зави сит  
о т  п ри сутстви я  л егк о  о т щ е п л я ю щ и х ся  групп СО. М инимально 
Д ействую щ ая концентрация не определялась, н о  д ол ж н а  бы ть , 
п ови д и м ом у , не меньше, чем у карбонила никеля, для к о т о р о г о  
счи тается  оп а сн о й  конц ентрац и я  в 7 мг/л:

П р и м е н е н и е .  П ентакарбонил ж елеза применяется в каче­
стве  антидетонатора .

К а р б о н и л  н и к е л я

С п о с о б ы  п о л у ч е н и я .  К арбон и л  никеля легче в се го  
п ол уч ается  д ействием  оки си  угл ер од а  на тон к ои зм ел ьч ен н ы й  и 
св еж евосста н овл ен н ы й  никель. П р оц есс  в э т и х  у сл о в и я х  п р о т е ­
кает при к ом н атн ой  тем п ературе  и при обы к н овен н ом  а т м о ­
сф е р н о м  давлении.

Д ля получения карбонила никеля м о ж н о  п ол ьзовать ся  и д р у ­
гими менее удобными- для п р ои зв од ст в е н н ы х  целей м етодам и . 
К  эти м  м етод а м  о т н о си т ся  получение карбон ил а никеля из солей  
никеля м ок р ы м  путем.

М ан ш он  и Голл (38) нашли, ч то  при п роп уск ан и и  ок и си
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углерода в суспензию никелевой соли, едкой и сернистой щелочи 
образуется карбонил никеля. Реакция может быть выражена 

следующей схемой (39):
3№ 25 +  3№С12 — > 3№5 +  6ШС1 
3№5 — 3№ +  35 
3№ +  12СО — > 3№ (СО)4
35 +  бКаОЫ + 1/20 2 ■— > 2№ 25 +  Ыа2504 +  ЗН20 

3№С12 +  Иа25 +  12СО +  6ЫаО( I +  1/20 2— э-3№ (СО)4 +  № 25С>4 +  6ЫаС1 +  ЗН20

Вместо сернистой щелочи можно брать цианид щ елочного ме­
талла (40):

№С12 +  1 ^  +  2КаОП+4СО — > N1 (СО)4 +  К С Ж ) +  2№С1 +  И20.

Ф и з и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Тетракарбонил никеля —  ж ид­
кость с темп. кип. 43°, темп. пл. —  25° и удельным весом 1,356. 
Обладает сильным неприятным запахом. Термически малостоек; 
при 60° начинается разложение с выделением окиси углерода. 
При внезапном нагревании разлагается необратимо со слабым 
взрывом:

N1 (СО)4 — > N1 +  2С +  2СО„.
Растворим в обычных органических растворителях, в воде 

растворяется очень слабо.
Х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а .  Тетракарбонил никеля не реа­

гирует с водными растворами кислот и щелочей. Карбонил никеля 
энергично и количественно реагирует с бромом :

N1(00)4+ В г 2 — V №Вг2 +  4СО.
Эта реакция применима для количественного определения 

тетракарбонила никеля. Карбонил никеля реагирует также и 
с другими галоидами по той же схеме, что и с бромом.

Тетракарбонил никеля реагирует с кислородом и серой. В ре­
зультате соответственно образуется окись или сульфид никеля 
с выделением свободной  окиси углерода:

№ (СО)4 +  5 — > N15 +  400,
N 1(00)4+ 0 — > N10 +  400.

Как известно, окись углерода не реагирует с реактивом 
Гриньяра, но окись углерода тетракарбонила никеля легко реаги­
рует с ним, причем освобож дается  никель:

М8С1
N1 (С0)4 +  4КМ§С1 — > № +  40 =  С<

Эта реакция оказалась весьма ценной для изучения синтеза 
Гриньяра с участием окиси углерода (41).

Ф и з и о л о г и ч е с к о е  д е й с т в и е .  Сравнительно неболь­
шие количества карбонила никеля вызывают раздражение лег­
ких. При вдыхании более высоких концентраций паров эт о го  
вещества развиваются головокружение и одышка, которы е 
быстро исчезают на свежем воздухе, но через 12— 36 часов в о з ­
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м ож н о  о б р а зов а н и е  отека и воспаление легких, н ер ед к о  закан­
ч и ваю щ и хся  через н еск ол ьк о  дней см ертью . П о одним  данным 
оп асн ы  концентрации в 35 мг/л, по  други м  —  7 мг/л (Ф лю ри  и 
Ц ерник).

П р и м е н е н и е .  Для воен ны х целей тетр ак арбон и л  никеля 
не применялся. Значительное применение тетр ак арбон и л  никеля 
и меет для получения м етал л и ческого  никеля п о  М он ду . Н и ке­
левая руда п осл е  ряда о б р а б о т о к  превращ ается  в тетр ак арбон и л  
никеля, к о т о р ы й  п роп уск ается  в н агр етую  камеру, гд е  разла­
гается с выделением никеля и окиси  у гл ер од а ;  п оследняя оп я ть  
и дет  на получение тетр ак арбон и л  никеля.
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Галоидоцианы 249 
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Гексабромнитровалерианован кисло­

та 228, 229 
Гексаметилентетрамин 52,77; см. Уро­

тропин
Гексахлордиметилкарбонат 123; см.

Трифосген 
Гексахлорэтан 236 
Гексаэтилбензол 72 
Генераторный газ 86 
Гептоилванилиламид 79 
Гетероциклические соединения с кон­

денсированными ядрами 313 
Гибсона и Попа способ получения 

|3[Г-дихлордиэтилсульфида 142
 — ----------- иприта 159
Гидразоны 56
Гидролиз, влияние температуры 149, 

177
— хлора 149 
Гипнон 74
Голубой Виктория 102

Гомберга способ получения этилен­
хлоргидрина 148, 149 

„Гопкалит" 89, 91 
Горчичный газ 110; см. Иприт 
Грина-Левинштейна способ получе­

ния иприта 159 
Гриньяра реактив 188
— реакция 289, 297, 312, 338 
Гуанидин 230 
Густавсона фермент 72 
Гутри-Ннмана способ получения

иприта 142

Двуокись углерода 84 
Дегра реактив 189 
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Диалкилкарбонады 118
4, 4/-Днаминотрнфенплметан 44 
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хлорид 307 ^
Диацетонплсульфнд 63 
Дйбензил 41 
Днбензнлсульфнд 41 
Рр'-Дибромдиэтилсульфпд 185, 187, 

192
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а, р-Днбромстирол 48 
Р^-Дибромстирол 48 
Дибромформокспм 110, 111 
аа'-Дибр ом этил бензол 88 
Дивинил 168 
Дивинилгликоль 56 
Дивинилсульфид 179 
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РР'-Диродандиэтилсульфид 187 
Дисульфиды 137
— свойства 138

— физиологическое действие 138 
Дитиан 185, 186
Дитиана производные 185 
Дитнэинлхлорарсин 310 
Дитолилгуанидип 251 
Дифениларсин 301 
Дифениларсина окись 300, 303 
Дифениларсинкарбоновая кислота 303 
Дифениларсиновая кислота 302 
Дифениларсиноксид 302 
Диоспиларсиноформамид 303 
Дифенацилсульфид 78 
Дноеинлгуанндпн 251 
Ди< )енплдиацстонитрнлсульфнд 256 
Днфешглнодарсии 302 
Дпоеннлкарбонат 118 
Ди< )еннлмочевина 101, 106, 119 
Дипенилмышьяковистая кислота 300 
Дифеннлмышьяковая кислота 299, 

3 0, 301, 303 
2, 5-Дифснилпнразин 76 
Дифенилртуть 338 
Днфенилтномочевины 257 
Дпфенилтрихлорарсин 301 
Дифенилхлорарсин 24, 32, 123, 298, 

299, 301
Дноенилхлорарснн-о-дпхлорарснн 331 
Дпосннлцианарснн 24, 32, 303 
Дноосгсн 10, 23, 24, 32, 50, 103, 106, 

114, 120, 123
— механизм термического разложе­

ния 120
— относительная стойкость 27
— термический 121
Дифосгена качественное н коли­

чественное определение 122 
Дифурилхлорарснн 309 
аа'-Днхлор 179 
Днхлорамнн-7' 184 
Дихлорацетон 64 
а, ■у-Днхлорацстон 65 
Дихлорацетофенон 78, 79 
Дихлорбснзнлцианнд 256 
Дпхлорднацетнл 65 
Рр'-Днхлорднвинплсульфид 18, 193 
РР'-Днхлордн^-бутплсульфнд 195 
5-10-Дихлор-5-10-днгндроарсантрен 

330
Дихлорднметплсудьфат симметричный 

202
аа'-Дпхлордпметнлсульфид 194 
РР'-Днхлордипропнлсульфид 194, 195, 

196
ут-Днхлорднпропнлсульфнд 195 
РР'-Днхлордиэтплднсульфнд 193

Рр'-Дихлордиэтилпентасульфид 162 
Рр'-Дихлордиэтилселеиид 192 
Рр'-Дихлордиэтилсульфид 129,137,139, 

140, 141, 146, 161, 163, 186, 188, 
193, 196

рр'-Дихлордиэтилсульфид, способ по­
лучения Гибсона и Попа 142

-------  Мейерса и Стефена 142
Дихлордиэтилсульфида аналоги и го­

мологи 192
— военное значение 191
— индикация 188

— физиологическое действие 190
— физические свойства 179
— химические свойства 176
— хлорирование 180 
Дихлордпэтнлсульфнды 15, 16, 18, 34,

147, 163, 194 
РР'-Днхлордиэтилсульфон 180 
рр'-Дихлордиэтилсульфоксид 181 
РР'-Дихлордиэтнлтрнсульфнд 162 
рР'-Дихлордиэтилсульфоннй-днхлорид 

181
Дихлорметиловый эфир, симметрич­

ный 51
Днхлорметнлформамнднн солянокис­

лый 243 
Дихлорметилхлорформиат 117 
Дихлористая сера 170 
РР'-Днхлорсульфонал 139 
И-Днхлоруретан 221 
И-Дихлоруретилан 224 
Дихлорформоксим 110, 111 
Дихлорэтан 186 
аа'-Дихлорэтиловый эфир 53 
рР'-Дихлорэтиловый эфир 53, 54 
Дн-(Р-хлорэтнл)сульфнт 197 
РР'-Днцнандиэтнлсульфнд 187 
Днцианстнльбен 254, 255, 256 
Диэтаноламин 156, 214 
М-Днэтнлэтаноламин 209 
Днэтаноламнны 208 
Днэтнлбромнд свинца 342 
Днэтнлдибромид свинца 342 
Днэтилендисульфид 185 
Днэтилентрисульфид 185 
Диэтилртуть 337 
Днэтилсульфат 201 
Днэтнлсульфид 18 
Днэтнлсульфнда окисление 180 
Днэтнлхлорарсин 280 
Диэтилцианарсин 282 
Днэтоксндифенилмочевнна 101 
Дымы 27

Изонитрнлы 257 
Изопропенилхлоркарбонат 104 
Изопурпуровая кислота 246 
Изоцианистые соединения 205 
Изоциановая кислота 99 
Изоциановой кислоты эфиры 259 
Индикация окиси углерода 90
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Индикация фосгена 106 
Иодацетон 67 
ш-Иодацетофенон 80 
Иодуксусной кислоты этиловый эфир 

84
Иодциан 253
Иприт 9, 10, 12, 23, 24, 32, 50, 137,

139, 140, 143, 146, 147; см. также 
(Зр'-Дихлордиэтилсульфид

— гидролиз 178
—  дегазация 185
— действие на металлы 188
— исходные продукты получения 165 
  и промежуточные продукты

производства по Мейеру 148
— количественное определение 190
—  левинштейновский 163 
  состав 161
— определение по Гриньяру 187
—  относительная стойкость 27
— реакции с аммиаком и аминами 

183
— — с хлорамидамн кислот 184
— способ получения Гибсона и Попа

140, 159
------- Грина-Левинштейна 140,143,

159
-------  Гутри-Ннмана 142
------- В. Мейера 140
-------  Ронских фабрик 140, 158
— способы производственного полу­

чения 144, 147
— степень хлорирования 183
Жидкость Кадэ 276, 277 
Желтого креста вещество 140
Какодил 276, 277
— хлористый 279 
Какодила окись 277 
Какодиловая кислота 272, 279 
Какоднловые соединения 276 
Кантарндин 34 
Карбаминовая кислота 100 
 замещенные 101
  эфиры 222
Карбоксигемоглобин 91 
Карбонаты 103 
Карбонилцианид 109, 110 
Карбонилы железа 344
—  кобальта 90
— металлов 10, 336, 343
—  молибдена 90
— никеля 90, 345
Карбоновые кислоты, производные 83 
Карнуса метод определения серы 

в органических соединениях 135 
Каталитическое действие солей алю­

миния и глин 167 
Катализаторы, сила действия 166 
Катца-Лугфало способ определения 

синильной кислоты 247 
Квантовый выход 39

Кетон Михлера 102 
Кетоны 49 и сл., 59 
— ароматические 104
— жирно-ароматические 59
—  галоидированные жирноаромати- 

ческне 68
Кларк 11 303
Кнудсена-Лангмюира формула для 

скорости испарения 26 и сл. 
Коагуляция 30 
Комплексный карбонил 90 
Концентрация ОВ 19
— максимальная паров ОВ 22
— непереносимая 12 
Коэфициент аккомодации 26
— смертельности 12 
Кристаллвиолет 102
— основание 102, 119 
Кротоновый альдегид 58 
Ксилил бромистый 47 
Кснлилены галоидные 47
Лакриматоры 16, 31, 47 
Лакримогенные ОВ 31, 40 и сл. 43, 

45, 47
— свойства галоидированных кето­

нов 60
Левинштеина-Грина способ получе­

ния иприта 143, 160 
Ленера схема окисления этилена 154 
Летучесть ОВ 22 и сл.
Либиха способ определения енннль- 

пой кислоты 345 
Линка и Меккеля способ определе­

ния синильной кислоты 247 
1-051 140
Лыоизит 23, 24, 263
— аналоги и гомологи 291
— определение 287
— относительная стойкость 27
—  физиологическое действие 287
— физические свойства 285
— химические свойства 286 
а-Лыоизит 24, 283, 285 
(5-Лыоизит 283, 288
— физиологическое действие 289
— физические свойства 288
— химические свойства 288 
•/-Лыоизит 283, 290
— физиологическое действие 291
— физические свойства 290
— химические свойства 290
Магнийхлорбензнл 41 
Магния окись 79 
Мартонит 66 
Мезитила окись 59, 62 
Мейера реакция 270, 271
— способ определения синильной 

кислоты 247
— способ получения иприта 140, 144 
Мейерса и Стефена способ получе­

ния РР'-дихлордиэтилсульфида 142
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Мелинит 93
Мсрихоидные производные фенарса- 

зииа 320 
Меркаптали 132, 139 
Меркаптаны 130
— физиологическое действие 132
— свойства 131 
Меркаптолы 132, 139 
Меркурдиалкилы 335 
Металлорганические соединения 331 
Метиламин 206, 243
1-(2'-Метиламиноэтил) пиперазин 217 
Межларсин 11, 273, 274 
Метиларсина окись 273 
Метил-а-бромэтилкетон 67 
Метнл-а-галондоэтилкетон 67 
Метнлдйиодарсии 274 
Метилдихлорамин 206, 220 
Метилдихлорарсин 24, 50, 269, 273,

279, 280 
Метилдицианарсин 281 
М-Метилдиэтанолампн 209 
Метилизонитрпл 243 
Метнлмеркурнбромид 337 
Мстилмеркурииодид 337 
Мстплмсркурпфторпд 337 
Метнлмеркурихлорид 336 
И-Мстилморфолин, константы 226 
Метиловый эфир цианугольной кис­

лоты 115, 126 
З-Метилпнридин 56 
5-Метилтиэиил-2 - арснновая кислота

311
Мстнлтрнхлорметнлкарбопат 118 
Метилфенилдихлорарсины 307 
Мстилформнат 114, 116 
Метнлфторкарбонат 125 
Метш1>торсульфат 201 
Метилхлорамнн 220 
Мстнл-6-хлорбутнлсульфнд 196 
Метилхлоркарбонат 103, 114 
Метнлхлормстнлсульфат 201 
Метилхлорсульфат 115, 201 
Метилхлорформиат 103, 115 
Метнл-а-хлорэтнлкетон 67 
Мстнлцнклогексан 38 
Мстплцпклотетраметнлснарсннхлорнд

312
№Метилэтаноламин 209 
Механизм реакции этилена с моно- 

хлорнстой серой 163 
Молярная концентрация ОВ 19, 20 
Моноэтаиоламин 156 
Моноэтаноламппы 208, 213 
Монохлоруретан 223 
Морфолины 205, 211, 224 и сл.
— константы 226 
Морфолннгндразин, константы 226 
Мочевина 98, 99, 100
— замещенные 101 
Муравьиная кислота 113 
Мышьяк бромистый 266
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Мышьяк йодистый 266
— методы введения в соединения 

ароматического ряда 293
— неорганические соединения 264
— фтористый 266
— хлористый 265
Мышьяковистой кислоты эфиры 300 
Мышьяковистый ангидрид (белый 

мышьяк) 264
— водород 267
Мышьякпроизводные пиридина 311 
Мышьяксодержащие кислоты органи­

ческие 268
— соединения 263
 ароматические 293
  гетероциклические 307
  жирного ряда непредельные

282
---------  предельные 269
 органические 267
 —  классификация 267
  полиметиленовые моноцнклн-

ческие 312
Р-Нафтплдихлорарсин 307 
Недокись углерода 84 
Несмеянова способ получения ртуть- 

органических соединений 335, 338 
Нитрилы 254 
Нитробензнлхлориды 41 
М-Ннтрозометилуретан 221, 223 
Нитрозопронзводные ОВ 205 
Нитропроизводные ОВ 205
— жирного ряда 227
2-Нитрофенилдихлорарсин 307 
Нитрохлороформ 228 
Нитроэтаноламин 212 
Ннтроэтнлен 227 
Нонанкарбонил железа 345
Оксамстан 109 
Оксамнд 244 
Оксиамннов гидраты 208
— гомологи 212 
Н-Оксарснн 313 
а-1-Оксн-2-ампно-пропан 218 
Окснамнны 205
10, Ю'-Оксн-бнс-5, 10-дигидрофенарс- 

азнн 317 
Оксимы 205 
Оксинитрнлы 243 
Р-Оксипропиламины 212 
р-Оксипропноновой кислоты нитрил 

156
Р-Окснэтиламнн 206, 209 
р-Оксиэтил-М-днэтиламнн 218 
р-Оксиэтнлмеркаптан 132, 193 
Окспэтнлморфолины 225 
р-Оксиэтнлсульфиды 156 
Р-Оксиэтилсульфокислота 156 
Оксиэтнлтиоморфолин 211 
Органические кислоты 83 
Ортонитрофенарсазинхлорид 318



Отравляющие вещества, классифика­
ция 11 и сл., 31 и сл.

------- тактическая 31, 32
 —  токсофорная 33
— — — физиологическая 31
-------  химическая 31, 35
  концентрация весовая 19
 —-------объемная 19, 20
-------  кожного действия 31
 — нарывного действия 282
  нестойкие 32
— — общеядовнтые 31
  определение понятия 11 и сл.
  персистентность 25
-------  относительная 26
  плотность паров 20
— —  полицейские 84
— — прижигающие 31
 раздражающие 31
 свойства 11 и сл.
  скорость испарения 24
—  — слезоточивые 31
— —  стойкие 32
—  — стойкость 24
-------  относительная 26, 27
  токсичность 12
 удушающие 31
 чихательные 31
Палит 123
Паранитрофенарсазннхлориды 318 
Пентакарбонил зкелеза 344 
Перхлорметилмеркаптан 133 
Перцовый газ 79 
(З-Пиколин 56
Пиперазина производные 211, 217 
Пиперазиновые основания 213 
Пиросульфурил хлористый 95, 134 
Полисульфиды 1374 
Полицейские ОВ 8 
Призкигающие ОВ 31 
Пропаноламины 212 
Пропаргиловый альдегид 17, 58 
Пропилена окиси 218 
Противогаз влазкный 102
Раздразкающие ОВ 31 
„Ратионит" 50 
Ричардсона правило 35 
Ронских фабрик способ получения 

иприта 140, 158 
Ртуть-органическне соединения 335 
  способы получения 335

Свинец-органические соединения 340 
Семикарбазон 63, 77 
Сера монохлористая 170
— хлориды 169
Сернистой кислоты хлорангидриды 

196
  эфиры 197
Сернистые соединения органические 

129

23 Зак. 327. Химия ОВ.

Сернистые соединения, общая клас­
сификация 129

  терминология 130
Серной кислоты производные 196,197
  хлорангидриды 196
  эфиры 199
Сероокнсь углерода 105 
Синильная кислота 24, 86, 89, 126, 

238, 239
—  — качественное определение 245, 

247
  получение 239
  применение 248
  строение 244
  физиологическое действие 248
  физические свойства 241
—  —  химические свойства 242 
Скорость оседания частиц аэрозоля

30
Слезоточивые ОВ 31 
Слозкные эфиры органических кис­

лот 83
Спирта процесс дегидратации 167 
Спирты 49 и сл.
Стерпит 306 
Стоваин 64 
Стойкие ОВ 32 
Сульфид вторичный 268
— первичный 268 
Сульфиды 134
— свойства 135
— физиологическое действие 136 
Сульфилимин 179 
Сульфилнмины 136 
Сульфокислот эфиры 202 
Сульфокислоты 139 
Сульфонал 139
Сульфониевые соединения 136 
Сульфурил хлористый 198 
„Суперпалит" 123 
„Сюрпалит" 123
5-хлор-трнхлорметнлмеркаптан 133

Тетраалкилдиарснн 277 
Тетрагалоиддифенилампп 320 
Теграгидрофуран 76 
Тетракарбонил железа 345 
Тетраметилдиаминобензофенон 102 
Тетраметилдиарсин 277; см. Какодил 
Тетраметилеихлорарсип 312 
Тетрахлоралкиларсины 272 
Тетрахлординигроэтан 234 
№ '‘П'/-Тетрахлордипропилсульфид 195 
'Гетра-хлордиэтнлсульфиды 182 
И ,Н ,Н /,Ы/-Тетрахлорэтилендиам1ш221 
Тетра (Р-хлорэтил) этилендиамин 216
1-4-Тетраэтилпиперазиндихлорид 218 
Тетраэтилсвинец 10, 340 
'Гетронал 139 
Тиазаны 183 
Тиоальдегиды 139 
Тнобензальдегид 43

3 5 3



Тиодигликоль 144, 146, 147, 157
— получение 145 
Тиодигликоля тиоэфиры 187
— эфиры 187 
Тиокетоны 139 
Тиокислоты 139 
Тиоморфолины 205
Тионил хлористый 196, 218, 225 
Тионугольиой кислоты эфиры 113 
Тиоспирты 130 
Тиофосген 112, 113, 133 
Тиоэфиры 134
'Гиэииларсиновая кислота 311 
Тиэниларсины 308, 310 
Тиэнилдихлорарсины 308, 310 
Тиэнилхлорарсины 311 
Токсофорная группа 33 
Токсофорная теория 34 
Толуол 38
— галоидированные производные 

37 и сл.
Три(р-бромвннил)арснн 292 
Трнметилацетоннл аммоний хлори­

стый 63 
Три(р-оксипропил)амии 212 
Три(Р-окснэтнл)амин 209 
Трионал 139 
Тритиэниларсин 310 
Трифепиларснн 297, 298, 299, 305 
Трнфсннлднхлорарснн 297 
Трифосген 123, 124, 125 
Трнфторннтрозометан 236 
Трифуриларсин 309 
Трихлорацетальдоксим 59 
Трихлорацетофснон 78, 79 
Три(р-хлорвшшл)арс1Ш 283, 290 
сфр'- Грихлорднэтнлсульфнд 163, 181 
Трпхлордиэтнлсульфнды 182 
Трнхлормстансульфокислоты хлор­

ангидрид 133, 134 
Трихлорметнлкарбнламнн 259 
Трихлорнитрозометан 236 
Трихлориптрометан 228 
Трихлорметнл-Н-фенилуретан 119 
Трихлорметнловый эфир хлоруголь­

ной кислоты 114; см. Дифосген 
РР'Р"-Трнхлортрпэтилами1Г 10 
Трн(Р-хлорэтпл)амнн 15, 19, 212, 213, 

215, 216, 217 
Трихлортрнэтпламнна хлоргидрат 214 
Трнэтаноламнн 156, 209, 210, 214 
Триэтаноламина хлоргидрат 211 
Трнэтаполампны 208 
Трнэтнлбромнд свинца 342 
Трнэтплподнд свинца 342 
Тротил 93 
Туманы 27

Углеводороды галоидированные 
жнрно-ароматнческие, физиологи­
ческое действие 48

— насыщенные 17
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Углерода недокись 84
— окислы 83, 84
— окись 84, 85, 91, 91, 95, 105, 120
  определение качественное 90
-------  количественное 91
Углерод четыреххлористый 95, 133 
Угольная кислота 113
  производные 83
Угольной кислоты хлорангидрид ИЗ
Удушающие ОВ 31
Уретан 222
Уретаны 205, 221, 222
— И-замещенные 221, 222 
Уретилан 224 
Уротропин 77, 120

Фактор обезвреживания 13
— растворимости 16 
Фенарсазин 321
Фенарсазина „мерихиноидные* про­

изводные 320 
Фенарсазиновая кислота 319 
Фенарсазинхлорид 320; см. Ада \ сит 
Фепарсазинцианид 321 
Фенарсазины 313, 314 
Фенацнламин 76, 77 
Фенациланнлин 77
1-(2/-Фениламиноэтнл)-4-фенилпипе- 

разнн 217 
Фениларсин 305, 306 
Феннларсина окись 18, 299, 305 
Фенилацетснитрилмеркаптан 256 
Фенилгорчичное масло 258 
Фенилдииодарснн 306 
Феннлдифторарсин 306 
Фенилдихлорарсин 299, 304, 306
— дегазация 305 
Фенилизонитрнл 258 
Фенилизоцнанат 101, 119 
Фенилкарбиламин 258 
Фенилкарбиламинхлорид 257, 258 
Феннлмеркурибромид 339 
Фенилмеркурихлорид 238, 339 
Феннлметнлкарбинол 74 
Фенплморфолин, константы 226 
Фенилмышьяковаи кислота 18, 305 
Феннлпиразолнн 57 
Феннлтиарсин 305 
ФенилтрнхлорметилкарЗонат 118 
Феннл-5-хлорбутнлсульфид 196 
Феннлхлороформ 39, 44 
Феннлхлорформиат 119 
Фенилэтнламнн 256 
Феноксиарсина производные 328 
Фенолфталеиновая реакция 246 
Фенолы 120
Фентиарснна производные 329 
Фентнарсинхлорид 313 
Фенфосфазнновая кислота 326 
Фнттига-Вюрца реакции 312 
Формальдегид 122 
Формокснм, производные 110



Форон 59, 62
Фосген 10, 12, 23, 24, 32, 60, 65, 89, 

93, 104, 105, 108, 114, 120, 123
— аналоги 108
— количественное определение 105
— оксим 10, 110, 111

; —  относительная стойкость 27
—  отравление 107

: — растворимость 98
— упругость 97
Французский способ получения ип­

рита 158
Фриделя-Крафтса реакция 68 и сл., 

72, 73, 75, 79, 104, 119, 296 
Фторацетон 67 
м-Фторацетофенон 80 

, 1-Фтор-2-4-дипитробеизол 18 
Фторннтрат 234 

, Фторсульфоновая кислота 199 
■ Фторугольной кислоты эфиры 125 

Фторфосген 108 
Фторциан 253 
Фурана производные 308 
Фуриларсины 308 

? Фурилдихлорарсии 308, 309

Хлорамнн-Б 184, 198 
Хлорамнн-Т 158, 179, 184, 198, 289, 

291
| И-Хлорамины 219 

Хлор-амфи-глиоксим 112 
I Хлор-арсенидин 313 
I Хлорацетон 33, 60, 62, 63 
! Хлорацетона гомологи 67 
1 Хлорацетоноксим 63 

Хлорацетофенон 24, 33, 65, 78, 79 
ы-Хлорацетофенон 18, 60, 68, 74 
Хлорацетофенона оксим 77 
Хлорбензилцианид 256 
(З-Хлор-Р'-бромдиэтилсульфид 192 
Хлорбутиламин .213 
Р-Хлорбутиламин 215 
Хлорвинилдихлорарсин 19 

, Р-Хлорвинилднхлорарсин 17, 263, 282, 
283, 285

] р-Хлорвинилметилхлорарсин 293 
'■-Хлорвииилмышьяковая кислота 286 

! ^-Хлорвинилфенилхлорарсин 292‘ 
а-Хлорвшшлхлорэтилсульфиды 181, 

' 10-Хлор-5,10-дигидроакридарсин 327 
; Ю-Хлор-5, 10-дигидрофенарсазин 

307, 314, 315, 320; см. Адамсит 
Хлордифенацил 76 
„Хлорекс" 54
Хлорзамещенные спирты 50 
Хлориды серы 169 
Хлорнзонитрозоацетон 66 
Н-Хлоркарбоиат 113 

"  Хлоркарбонаты 113
2-Хлормеркурфуран 308 
Хлорметилмеркурихлорнд 337 
Хлорметиловые эфиры 114

23*
у

И

Хлорметилхлорсульфат 201 
Хлорметилхлорформиат 117, 123 
Хлормуравьиная кислота 113 
Хлормуравьиной кислоты эфир 113 
р-Хлор-р'-оксидиэтнл сульфид 146 
Хлороформ 95
Хлорпикрин 23, 24, 96, 123, 228
—  количественное определение 233
— относительная стойкость 27
— применение 233
— физиологическое действие 233
—  физические свойства 229
— химические свойства 230 
р-Хлорпроппламнн 215, 218 
у-Хлорпропилднхлорарсин 276 
Хлорсульфиновая кислота 196 
Хлорсульфиновой кислоты эфиры 197 
Хлорсульфоновая кислота 95, 197,

198
Хлорсульфоновой кислоты эфиры 201 
Хлоругольной кислоты эфир 113 
Хлоруксусной кислоты этиловый эфир 

83
И-Хлоруретап 221, 223 
10-Хлорфенокснарсин 328 
10-Хлорфентнарсин 329 
К-Хлорформнат 113 
Хлорформиаты 113 
Хлорформоксим 110
2-Хлорфурантстрахлорид 309 
Хлорциан 24, 105, 231, 244, 249
— получение 249
— строение 252
— физические свойства 250
—  химические свойства 250 
Хлорцианформоксим 16, 110, 112 
р-ХлорэтаДсульфокислота 180 
р-Хлорэтансульфокнслоты хлорангпд-

рид 182 
Р-Хлорэтпламин 213, 215, 210
— хлоргидрат 15 
а-Хлорэтилбензол 38, 48 
р-Хлорэтилбензол 38 
р-Хлорэтил-Ы-днм^тил-амин 214, 216 
Р-Хлорэтилдпхлорарсин 17, 275, 276 
р-Хлорэтнл-М-днэтиламин 213, 215,

216, 218 
р-Хлорэтилизоцианат 259 
р-Хлорэтилмеркаптан 132, 133 
р-Хлорэтилморфолин 226
— константы 226 
р-Хлорэтилуретан 222 
(З-Хлорэтилхлоркарбонат 103, 104 
(З-Хлорэтилхлорсульфат 201 
Р-Хлорэтилхлорсульфит 197 
Хромофорные группы 33 
Хромофоры 33

Цепные реакции 39 
Циамелид 99 
Циан 237 
Цианарсины 280
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Цианарсины вторичные 281 
_  жирного ряда 263
— первичные 281 
Цианистые соединения 205, 23о 
Цианмуравьиной кисло<гы хлорапгид-

рид 109 
Циановая кислота 99 
Цианугольная кислота 125 
Цианугольной кислоты этиловый эфир 

126
 эфиры 125, 126, 127
Циануровая кислота 98, 99, 100 
Цианур хлористый 244, 252 
Циклогексан 38 
Циклон А 127
Чихательные ОВ' 31

/
Шеллера-Фельди реакция 296
Эверитовая соль 241 
Этаноламина хлоргидраты 208 
Этаноламины 207, 208, 211 
Этаполморфолнн 225
— константы 226 
Этиларсина окись 275 
Этплдибромарсин 275 
Этилдииодарсин 275

Этилдихлорамин 220 
Этилдихлорарсин 269, 274, 275; см. 

ДИК
— его аналоги и гомологи 274 
Этилен 165, 169
Этилена окисление 154
— окись 153, 156 
Этиленгликоль 50 
Этиленднморфолин, константы 226 
Этнлмеркаптан 132 
Этилмеркурибромид 338 
Этилмеркурииодид 338 
Этилмеркурихлорид 337 
Этилмеркурнцианид 338 
Этилмышьяковая кислота 275 
Этиловый спирт 50 
Этнлхлорарсин 263 
Этил-о-хлорбутилсульфнд 196 
Этиленхлоргидрин 50, 53, 148, 156

157
— способ получения Гомберга 149 
Этилхлорсульфат 201
Эфиры простые 49, 51
— тионугольной кислоты 113
— угольной кислоты 113 
Этнлфторкарбонат 125 
Эфиры кислот 113, 125, 126
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