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3-е издание книги представляет совершенно 
переработанное руководство к лабораторным син-
тезам очень большого числа химико-фармацевтиче-
ских препаратов, в том числе многих новейших, а 
также промежуточных продуктов. Книга рассчитана 
как на студентов-практикантов органической лабо-
ратории, так и на химиков-фармацевтов и медиков, 
желающих ознакомиться с основами современного 
синтеза. Книга содержит ссылки на оригинальную 
и патентную литературу, что делает ее пригодной 
и в качестве справочного пособия. 
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ПРЕДИСЛОВИЕ К ТРЕТЬЕМУ ИЗДАНИЮ 

Книга M. М. Кацнельсона у ж е имела два издания. Появление ее было 
вызвано тем импульсом, который дала изоляция России во время войны-
русская химия и химическая промышленность принуждены были разрешить 
своими силами вопрос о производстве по возможности всех необходимых 
для страны медикаментов. В т о р о е издание совпадает с началом процесса 
восстановления фармацевтической промышленности в С С С Р . Этот процесс 
вначале медленный, затем все более и более ускорявшийся, уже привел 
к созданию производства, могущего обслуживать С С С Р почти всем необхо-
димым и, можно сказать, — всем, для чего имеется отечественное сырье 
г Ѵ г о 6 и е с к о л ь к о л е т > к а к начался для фармацевтической промышленности 

процесс развития творческой научной инициативы, ставящей ее на 
путь самостоятельного развития, который должен ее поставить в ряд с поо-
мышленностыо стран, где фармацевтическая "промышленность является 
наиболее мощной. 

Д в а первых издания разошлись в сравнительно короткий срок. Э т о 
показывает, что книга Кацнельсона сослужила свою службу в дна первых 
периода развития русской фармацевтической промышленности. Появление 
третьего издания теперь является очень своевременным. 

Считаясь с общим значительным прогрессом в этой области, автор 
сделал в книге ряд дополнений и изменений. Особенно следует отметить 
появление описания нескольких препаратов, завоевавших себе место в по-
следнее время, в том числе и столь важного и в то же время столь слож-
ного препарата, как плазмохин. Описание приготовления очень большого 
количества промежуточных веществ делает книгу пригодной и как пособие 
для общего практикума по органической химии. 

Есть все основания надеяться, ^ч то книга принесет значительную пользу 
и в настоящий период развития фармацевтической промышленности С С С Р 

5 августа 
1933 г. 

Академик А. Чичибабин 



ИЗ ПРЕДИСЛОВИЯ к ПЕРВОМУ ИЗДАНИЮ 

Одно из главных мест в фармацевтической промышленности занимает 
производство синтетических органических фармацевтических ^препаратов, 
получившее особенно сильное развитие в Германии, являющейся уже де-
сятки лет главной поставщицей этих веществ на мировом Р ы н ^ -

Основой этого производства являются успехи синтеза органических 
веществ, обусловленные блестящим развитием органической химии во вто-
рой половине прошлого столетия, продолжающие Р а з в и в а т ь с " 
настоящего времени. Поэтому вполне естественным является тот интерес 
к лабораторным синтезам фармацевтических препаратов, который пробу-
дился у нас среди химиков и фармацевтов в настоящее время и который 
вызвал оживленную работу различных лабораторий по Р ^ о т к е лабо-
раторных методов синтеза органических фармацевтических препаратов по 
литературным и патентным описаниям. „„„„„о „ „ 

. . К сожалению на русском языке почти не было книг, которые по-
зволили бы принять участие в этой работе лицам, не Р^полагающим об^ 
ширными химико-техническими библиотеками или не имеющим возможности 
и времени, чтобы разбираться в специальной литературе. 

Настоящая книга имеет своей задачей восполнить в возможной мере 
вышеуказанный недостаток. Ее автор, принимавший Участие в работах 
в этом направлении, производившихся в лаборатории органи ^ к о й химии 
Императорского московского технического училища, поставил целью собрать 
разбросанные в литературе описания лабораторных методов и з о т о м е н я я 
важнейших синтетических фармацевтических препаратов (вкліо ая и про 
межуточные продукты). Кроме изложения наиболее P a a P a 6 o a " " h ^ f ™ 
дов, для которых имеются в научной или патентной литературе более или 
менее обстоятельные описания, автором указывается и важнеишая л и т е р ^ 
тура, касающаяся изготовления этих препаратов, а также приводится 
описание свойств и важнейшие приемы испытания их на чистоту и при-
годность в качестве мбд.іі&іентов. „ ö „„ a „ D u n n , „ u  

Большая часть синтезов относится к числу таких легкая выполни-
мость которых была в достаточной степени проверен л а б о р " Ш а т у р е не 
тами. Однако для некоторых препаратов, для которых в литературе не 
имеется достаточно подробных описаний их изготовления особенно для 
тех, которые заимствованы из патентных описаний, такая проверка еще не 

б Ы " а н Т м о т В р я Д е Г а Э т о и на некоторые другие недочеты, "еизбежные при 
первом опыте, надо думать, что книга может принести большую пользу 
химикам и фармацевтам, которые пожелали бы "Риобрес™ н а ^ К В работе 
с чистыми фармацевтическими препаратами и общее знакомство с этой 
о б л а с т ь ю . ^ е м ы с и н т е з а о р г а і ш ч е с к и х фармацевтических препаратов 
по существу тождественны с общими методами синтеза органических ве-
ще с т в , о п и с ы в а е м ы е же синтезы достаточно разнообразны тс 'настоящая 
книга может также служить полезным пособием при общих " Р ^ ™ 4 " ^ 
занятиях в лабораториях органической химии на ряду с такими прак™ 
ческими руководствами, как, например, известная книга Гаттермана, и от-
части даже заменяя их. ^ П р о ф А Ч и ш б а б и н 

Москва, июнь 1915 г. 

ПРЕДИСЛОВИЕ АВТОРА К ТРЕТЬЕМУ ИЗДАНИЮ 

Акад. А. Е. Чичибабин в своем предисловии к 3-му изданию отме-
тилтіГ^тта^ниет-котортіе-тгмееі^анная книжка как для учащихся высшей 
школы, так и для работающих в технике в настоящий период бурного 
развития социалистической промышленности. 

Я бы хотел вкратце отметить те дополнения, которые сделаны мною 
к этой книжке. В связи с тем колоссальным развитием, которое получила 
химия пиридина за последние годы, мною подробно описан метод получе-
ния а-аминопиридина и а,а,-диаминопиридина. Подробно описаны два 
новейших препарата, как плазмохин и атебрин, имеющих грандиозное зна-
чение в борьбе с малярией и представляющих крупнейшее открытие в этой 
области за последние несколько лет. Препараты эти описаны со всеми 
исходными и промежуточными продуктами. Введены также: описание гид-
растинина с промежуточными продуктами; новый способ получения арбу-
тина, способ получения кокаина из cocainum crudum; пиридиум, корамин, 
атофен, алюминал и некоторые другие. Кроме того внесены некоторые мел-
кие дополнения и изменения. Внесены новейшие литературные указания 
в возможных пределах, при чем особенное внимание обращено на совет-
скую химическую литературу и на советские патенты. 

Пользуюсь случаем, чтобы поблагодарить тех сотрудников Химиздата, 
которые уделили большое внимание этой книге, и преподавателя Военно-
Химической Академии Л І И . Кабачника за внимательный просмотр кор-
ректуры и за некоторые—указатгтп—Приношу также свою благодарность 
старшим научным сотрудникам Института „ЛАСИН" Академии Наук С С С Р 
И Ь Л . : . . К . " У Н Я " Ц У - К ' С ' Т о п ч и е в У и г - в - Челинцеву за любезное предоста-
вление гіеіГОТЪрш* материалов, а также научно-у -отруднику Кожевенного 
института С. Б. Альтшулер за помощь, оказанную при составлении неко-
торых разделов этой книги. 

Автор считает необходимым и здесь искренне поблагодарить всех 
уважаемых товарищей, любезно указавших ему как лично, так и письменно 
на некоторые недочеты второго издания, и 'будет весьма признателен, если 
они это сделают и по отношению к третьему. 

Ленинград, 
август 1933 г. . 

M. М. Кацнельсон 



П Р Е Д И С Л О В И Е А В Т О Р А К П Е Р В О М У И З Д А Н И Ю 

• делении материала в ней. пп«пг.-жрния ПеЪвая часть заключает т=штш=m штшітшт 
ние же заключает в себе описание некотир н- служить т а к ж е 

этой книги. п п _ . ВДІОСЬ случаем, чтобы поблагодарить многоуважаемую 

Веру^Зладамировну ^ и ч и б а б и н у , оказавшую мне большую помощь в моей 

Р а б % и н о ш у 

С з Г у ю У Г е Т р а и S Ü S S некоторых листов этой книги. 

З а указания на недостатки этой книги автор будет весьма признателен 

товарищам-специалистам. м> КацнельСок 

Москва, июиь 1915 г. 

Исходные и промежуточные продукты 
1. Йодистый метил: 

C H 3 J 

метилиоднд, ыоноиодметан 

I. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

3 C H , O H - f P , f 3 J = 3CH 3 J 4 - Н3РО, 
метиловый иодистый фосфори-

спирт метил стая кислота 

П о л у ч е н н е : . л, 
10 г красного фосфора, 
8 0 куб. см метилового спирта, 

100 г измельченного иода. 
В сухую колбу,, емкостью в 3 0 0 куб. см, вносят 10 г красного фос-

фора, туда же вливают 8 0 куб. см -метилового спирта. Колбу закрывают 
пробкой, в которую вставлен рогатый форштосс Аншютца. Б о к о в у ю трубку 
форштосса соединяют с длинным обратным холодильником: прямую же 
запирают пробкой. Колбу 
ставят на водяную башо 
с холодной водой" (рис. 1). 
Через прямую трубку фор-
штосра вносят в колбу 
(встряхивая ее время от 
времени) небольшими пор-
циями 100 г измельченного 
иода; после того, как вне-
сено все количество иода, 
колбу нагревают на водя-
ной бане в течение П/г — 
2 часов. Нагревание надо 
вести очень осторожно, сле-
дя за тем, чтобы жидкость 
кипела не очень энергично. 
По окончании нагревания 
колбу, еще соединенную с 
обратным холодильником, 
хорошо охлаждают холод-
ной водой. После этого сни-
мают форштосс и колбу со-
единяют посредством U-об-
разной изогнутой трубки 
с вертикально прикрепленным шариковым холодильником. Конец холодиль-
ника погружен в колбу-приемник, в которую налито небольшое количество 

Рис. 1. 



воды со льдом ') (рис. 2). Когда аппарат налажен, колбу нагревают на во-
дяной бане, и отгонку продолжают до тех пор, пока не перестанут капать 
капли йодистого метила. К дестилляту прибавляют несколько капель рас-

твора едкого натра для рас-
творения иепрореагировав-
шего кода, перегнавшегося 
с иодистым метилом. 

Разделение жидкостей 
посредством делительной 
воронки. Все содержимое 
приемника вливают в дели-
тельную воронку (рис. 3 
и 4) для отделения от вод-
ного слоя. В данном случае 
уд. в. иодистого метила 
больше, чем уд. в. воды, 
поэтому его спускают в су-
хую колбочку 2) (емкостью 
в 100 куб. см), открывая 
кран выпускной трубки. 
В тех же случаях, когда 
жидкость плавает на по-
верхности воды, сначала 
спускают воду; жидкость же 
сливают через верхнее от-

"•" ' ~ верстие воронки. 
Если нужно разделить 

• • небольшие количества жид-
костей, применяют неболь-

шую делительную ' воронку, так наз. — капельную. При разделении, же 
очень больших количеств можно самому устроить аппарат (рис. 5 и б) из 

Рис. 3. Рис. 4. Рис. 5. Рис. 6. 

бутылки нужной величины, могущей заменить делительную воронку. Жид-
кости разделяются следующим образом: воздух вдувают в трубку а, тогда 
жидкость поступает в трубку b и стеквет при с. В тех случаях, когда 
нужная жидкость находится внизу, удобнее пользоваться бутылью с вы-
пускной трубкой (рис. 7). 

' ) Чтобы избежать испарения легко летучего нолистого метила. 
• 2) Посуду лучше всего высушивать в сушильном шкафу, — влажпый воздух при этом 

удаляют высасыванием; очень быстро посуда высушивается промыванием 'спиртом, эфиром и 
затем продуванием воздуха для удаления паров эфира. 

Высушивание жидкостей и их р а с т в о р о в «). Отделенный слой 
иодистого метила высушивают сплавленным хлористым кальцием 2) сле-
дующим образом: в колббчку вносят хлористый кальций (в нашем случае 
в количестве около 6 — 7 г), затем закрывают ее пробкой и оставляют 
стоять на некоторое время в холодном месте, время от времени взбалтывая 
колбочку. Когда жидкость высушена, ее отфильтровывают через небольшой 
складчатый фильтр ' ) в 
колбу Вюрца, в которой „ 
она затем подвергается 8 
перегонке. 9 

Р и с ' 7 - Рис. 8. 

Перегонка (дестилляция) 4). Высушенный иодистый метил очищается 
перегонкой. 

Аппарат (рис. 8) состоит из сухой колбочки для фракционировки 
(в ней находится CH 3 J ) , термометра в) и длинного холодильника, ведущего 
в приемник. ' 

Колбочку для фракционировки ' ) осторожно нагревают на медной 
сетке. Когда термометр достигает температуры 42,8°, отгон собирают в кол-
бочке, предварительно тарированной. Выход 100 г. 

Определение точки кипения. В присутствии уже небольших примесей 
точка кипения вещества изменяется и становится не резкой. При точных 
определениях пользуются колбой с длинной шейкой (рис. 9), при чем не-
обходимо отметить показание барометра, и желательно, чтобы по возмож-
ности весь ртутный столбик был погружен в пары перегоняемой жидкости 

імстнппы г ѵ ш > ÏÏSSSÂ^ высушивать вещества в растворенном состоянии. Спиртовые 
«fin . И , ™ Т а поташом или безводным медным купоросом ; растворы основа-
ІШЙ—едким кали или поташом, или окисью бария; растворы кислот-и вообше легко изме 
чающиеся вещества сушатся безводным сернокислым натрием. Щ 

С хлористым кальцием спирты дают соединения, 
потерями. " С И Ь І " І л о р , І С Т Ы Й к а л ь ц и й С ® Ш ! І быстрее, но такая сушка сопряжена с большими 

шая - n e B K o \ 1 L n Z r \ H X r ' ™ t Р ж З П , Щ а « Т О Ч К е к и п е н и я э ф и р а и Фильтруемой жидкости боль-
н а А Й ь т п е T H S f i n « « «Ï, Ф Р а б , С 0 Л Ю І Н Ы М э Ф " р о м - а гористый кальций, оставшийся 
на фильтре и в колбочке ополоснуть небольшим количеством эфира. 

шенпым S « Г * ™ " Р № ^ ^ ° п е р е г о н к е п о д 

П Р И перегонке под атмосферным давлением выбирают колбу такой величины чтобы 
перегоняемое вещество наполняло ее приблизительно на две трети «^личины, чтооы 

немного 1Ге°отв?дной Я ?руб е к„ . К а С 7 С Я ^ 0 0 " ^ Р Т У ? Н Ы Й Ш а р И К Я ° Л Ж е Н 

« Р а в н о м е Р н о г ° кипения, во избежание перегревания, рекомендуется бросить 
іарелок І Ь к а п и л л я р н ы е ^РУбочки, запаянные с одного конца, йлн кусочки глиняных 



(для этого употребляют укороченный термометр); в противном случае надо 
сделать поправку на расширение той части ртутного столбика, которая не 
нагрета парами ' ) . 

II. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и п о В е й н л а н д у и 
Ш м и д у : 

CH 3 Os К О 
K J + \ S 0 2 = / SO„ -f- C H 3 J . 

иоди- С Н 3 0 Х С Н 3 0 / йодистый 
стый диметил-суль- калиевая метил 
калий фат: средний соль ме-

меткловый зфнр тил-серной 
серной кислоты кислоты 

' П о л у ч е н и е : •> 

100 г иодистого калия, 
100 г воды, 
8 0 г среднего метилового эфира серной кислоты. 

В колбѵ соединенную с прямым нисходящим холодильником, ве-, 
дущим в приемник (рис. 10), вливают раствор 100 г - иодистого калия 
в 100 г воды. К раствору приливают по каплям из капельной воронки 
8 0 г диметил-сульфата *). Смесь в с е время слегка подогревается на водяной 
бане. Образующийся при этом иодистый метил перегоняется через холо-
дильник в приемник. Прй перегонке и.при дальнейшем очищении следует 
соблюдать условия, описанные выше при получении иодистого метила из 
метилового спирта, иода и фосфора. і 

В ы х о д 7 9 г вместо теоретических 8 5 г. * п я п „ п т 

С в о й с т в а : Иодистый метил представляет жидкость своеобразного 
запаха, 'постепенно буреющую при хранении, быстрее на свету , вследствие 
выделения иода, и кипящую при 43°. Уд. в. при 0 - 2 > 3 3 4 3 1 5 - 2 - 2 а ь -
Со спиртом он смешивается во всех пропорциях Один объем йодистого 
метила растворяется в 125 объемах воды при 15°. При нагревании: с: водой 
в закрытых сосудах до 100° иодистый метил превращается в метиловый 
спирт и иодистый водород по следующему уравнению: 

1) Подробнее в руководствах по физике. / 

работа с ним требует большой осто-
рожности; подробнее о нем стр. 54. 

Рис. 9. Рис. 10. 

СНзОН + HJ.. 
метиловый 

спирт 

Л и т е р а т у р а : Dumas, Peligot: Lieb. Ann. 15, 30; Dobiiner: Lieb. Ann, 243, 230; 
Weinland und Schmld : Ber. 38, 1905 г. стр. 2327. О получении йодистого метила см. статен» 
Вл. Ипатьева: Ж. P. X. О. 27, 364, примеч. О влиянии воды па иодистый метил си. статью 
Niederlst'a: Lieb. Ann. 196, 350. 

О способе получения галондалкнлов действием наалкнльные эфирьі ароматических суль-
фокнслот при нагреваннн с водными растворами солей щелочных металлов галондоводо-
родных кислот см. сов. патент В. М. Родионова Кг 93 И (1929). 

2. Нитробензол: 

Nitrobenzolum, Oleum mirbani, Nitrobenzld, Essence de Mirbane : 

С б М О г ; ! 
\J-NOi 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

Q H s І Н + H Ö j NO» = C „ H 6 - N 0 2 - f HaO. 
бензол азотная ннтро-

кислота бензол 

При получении нитробензола кроме азотной кислоты прибавляют 
конц. серную кислоту; последняя связывает выделяющуюся при реакции 
воду и таким образом содействует реакции. 

I. П о л у ч е н и е н е б о л ь ш и х к о л и ч е с т в : 

, 5 0 г бензола, 
100 г азотной кисл. уд; в. 1,41, 
150 г конц. серной кислоты. 

В колбе, емкостью в »/г литра, смешивают 150 г конц. серной кисл. с 100 г 
азотной кисл. (уд. в. 1,41); смесь охлаждают д о комнатной температуры и при-
бавляют маленькими порциями при сильном взбалтывании 5 0 г бензола. Н е 
следует закупоривать колбы пробкой, так как во время реакции выделяются 
газы ') . Нитробензол всплывает над смесью кислот в виде маслянистого 
слоя. Взятые из этого слоя для пробы несколько капель должны тонуть 
в воде; в противном случае реакционная смесь содержит еще много неиз-
мененного бензола. По прибавлении всего бензола смесь продолжают 
встряхивать около получаса, нагревая на водяной бане до 6 0 ° 2 ) . Затем в с е 
содержимое колбы вливают в сосуд, в котором налит приблизительно 
1 л воды; при этоЬі нитробензол опускается на дно в виде тяжелого слоя. 
По охлаждении его отделяют посредством делительной воронки >) от верх-
него водного слоя. 

Извлечение ( э к с т р а к ц и я ) п о с р е д с т в о м в з б а л т ы в а н и я с растворите-
лем *). В водном слое находится еще некоторое количество нитробензола, 

' ) Можно колбу соединить с длинной широкой вертикальной трубкой. 
Термометр погружают в водяную баню. 

4) Теоретическую часть см. Einführung in die physikalische Chemie von Dr. James 
Walker 1904 г., стр. 73. . 

ІСНз ОН! 

1 T " ï = 
i j H i 

иодистый 
метил 



в виде эмульсии; последний извлекают Следующим образом: к водному 
слою прибавляют эфира; делительную воронку закрывают притертой 
пробкой; смесь энергично взбалтывают, оборачивая выпускную трубку 
кверху; открывая время от времени кран, выпускают пары эфира, чтобы 
не выбросило пробки; затем смеси дают отстояться, при этом эфирная вы-
тяжка нитробензола выделяется в виде слоя, часто замутненного каплями 

Рис. 11. 

воды. Водный слой спускают; в данном случае его можно вылить вон, и 
вытяжку промывают нижеуказанным способом. При извлечении больших 

__ количеств посредством взбалтывания с растворителя-
( ; ми пользуются аппаратами, описанными в разделе о 

0 и иодистом метиле (см. рис. 6 и 7) 1)-
J ^ Удаление эмульсий. Не всегда при взбалтыва-

нии достигается сразу правильное и быстрое разде-
ление слоев: присутствие примесей часто способствует 
образованию стойких эмульсий. Иногда удается из-
бавиться от последних, прибавляя несколько капель 
спирта или эфира и твердой поваренной соли (что-
бы увеличить разницу уд. в.); делительную воронку 
осторожно вращают и оставляют стоять на более или 
менее продолжительное время. 

Извлечение жидкости с помощью экстракто-
ров. В тех случаях, когда полное извлечение веще-
ства возможно лишь посредством многократного 
взбалтывания, последнее производится с помощью 
экстракторов для жидкостей (перфораторов). В экс-
тракторе (рис. 12) s ) экстрагирующая жидкость про-
ходит через раствор каплями, извлекает экстрагируе-
мое вещество и стекает в приемник. В последнем она 
подогревается до кипения, и конденсирующаяся жид-
кость опять проходит через раствор и т. д. Опера-

Рис. 12. дия продолжается д о полнойо извлечения нужного 
вещества. 

Промывание жидкостей. К эфирной вытяжке, находящейся в дели-
тельной воронке, присоединяют^.первоначально отделенный нитробензол; 
оставшиеся на стенках колбочки капли нитробензола извлекают небольшим 

' ) Для- более продолжительного взбалтывания применяются специальные машины для 
взбалтывания (рис. 11). Подробнее см. Weyl: Die Methoden der organischen Chemie, стр. 143. 

J ) Аппарат Stendel - Kutscher'a, Zeit, physiol, 39, 473. 

количеством эфира. Для удаления кцслоты содержимое воронки взбалты-
вают вначале с водой, затем, спустив водный слой '), взбалтывают с о а з -
бавленным раствором соды до тех пор, пока не перестанет выделяться 
угольная кислота. Тогда, удалив водный щелочной раствор, эфирную вы-
тяжку промывают дестиллированной водой, по возможности тщательнее 
отделяют ее от воды 2) и вливают в колбочку, содержащую 7—10 г зерне-
ного хлористого кальция. При, частом встряхивании смеси эфирная вы-
тяжка через 12 часов. будет достаточно высушена. Тогда ее фильтруют 
через складчатый фильтр 3), а хлористый кальций промывают небольшим 
количеством сухого эфира. 

Отгонка эфира. Из отфильтрованной эфирной вытяжки эфир отго-
няют на водяной бане. При отгонке эфира, как и других низкокипящих 
жидкостей, лууше. всего применять аппарат, описанный при получении 
йодистого метила (рис. 10). Аппарат с о - Р иилучешш 
стоит из 1) капельной воронки, 2) колбы 
для фракционировки, 3) холодильника 
Либиха, 4) сосалки—в качестве прием-
ника. Все части прибора плотно соеди-
няются посредством пробок <). На боко-
вую трубку сосалки-приемника одевают 
несгибающуюся каучуковую трубку, ко-
торая отводит в сторону несгустившиеся 
пары эфира. 

Колбочку, наполненную жидкостью") 
приблизительно наполовину, нагревают 
на водяной бане с предохранительной (У 
сеткой; в нее приливают эфирный ра-
створ с той же скоростью, с какой от-
гоняющийся эфир стекает из холо-
дильника в приемник б). Отогнанный 
эфир можно применить для многих це-
лей; его можно очистить повторной де-
стилляцией. 

Оставшийся в колбочке после от-
гонки эфира нитробензол очищается пе-
регонкой. При этом применяют аппарат, 
описанный на стр. 5 (рис. 8), в котором 
холодильник заменяют стеклянной труб-
кой ' ) (воздушный холодильник). Колбу, 
В которой производится перегонка, нагревают на медной сетке. Обыкно-
венно сначала перегоняются небольшие количества бензола и воды KOTO-
S ' « , с л е л у е т с о б Р а т ь отдельно; потом температура быстро поднимается и 
Г л т ы й 3 п Т в е Л т Ь Н О Р г Г 2 2 0 перегоняется нитробензол окрашенный в светло-
желтый цвет. Его собирают в тарированный приемник. Перегонку следует 
прекратить когда содержимое колбы сильно побуреет; остаток представляет 
главным образом динитробензол. Для более совершенной очистки нитро-
бензол можно подвергнуть вторичной перегонке. Выход 70 г = 9 0 % теоре-
тического количества. р 

Рис. 13. 

3 ) 
- ") 

пресса. 
5) 

рис. 13. 

Смесь нитробензола с эфиром легче воды. 
О разделении жидкостей см. стр. 4. 
Предварительно смоченный эфиром. 

Новые пробки делаются эластичными посредством обжимания, с помощью пробочного 

Бросить капиллярчнкн; см. прим. на стр. 5. 

Для отгонки больших количеств эфпра очень удобен аппарат, изображенный на 
См. стр. 29. (, 
Если весь столбик ртути погружен в пары, нитробензол перегоняется между 203 и 206°. 
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ll. П о л у ч е н и е н и т р о б е н з о л а - в б о л ь ш о м м а с ш т а б е : 

200 г бензола, 
220 г азотной кисл: уд. в. l,4bb, 
286 г серной кисл. уд. в. 1,842. 

R колбѵ емкостью в 1 л, вливают 200 г бензола и к нему приба-
вляютВ нКе°бЛолУьшеиГ порциями при сильном взбалтывании хорошс> охлаж-
7ІРННѴЮ смесь из 220 г азотной кисл. уд. в. 1,456 и 28Ь г серной кисл. 
Г 7 " 842 Полученную жидкость оставляют стоять 2 чаоа ври темпе-
оатѵое 35 — 40°. Посл( этого все содержимое колбы вливают в л м и т ы ь -
т ю воронку; верхний слой содержит нитробензол, „ и ж н и н - с м е с ь азотной 
^ с е р н о й кислот; верхний слой отделяют от нижнего, • промывают его сва-
на™ водой затем разбавленным раствором соды и опять водой и отде-
Гешшй нижний^ слой нитробензола^ высушивают хлористым кальцием. Для 
более быстрого высушивания нитробензол нагревают ; на водяной бане 
с хл-орнс™мРОкалЬЦ,,еУ. (взятым в количестве е ш е М Д ? ™ о"тде-

- r e o и ^ ™ 

z s s t à s z z z ^ f i s s g s g z , 

і е т Н 

как Oleum Mirbani „мирбановая эссенция", главным образом для Дешевтлх 
сортов туалетного мыла. В смеси с нитротолуолом он применяется для 
получения анилино вого д и н и т р о т и о ф е н а p i , ( N O , ) 3 S J 

Чистота нитробензола узнается по темп, кип., по уд. весу a l m - в и 

» Ä Ä Ä S ' i l Â ' Ï Â Â S Ä 

Е. Э. лидер. Способ получения ароматических нитрососдинений. 

3. Анилин: 

C 0 H,N; CoHs-NHs; 
anilinum, anil. — N H 2 

амидобензол, 
амипобензол, 

феннламия 

— 11 — 

I. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

2С6Н6 • N 0 2 + 3Sn -f- 14НС1 = 2С0Н5 • NH2 • H C l + 3 S n C l 4 + 4 H 2 0 . 
іштробен- хлористоводород-

3 0 л ііыіі анилин 

П о л у ч е н и е : 

50 г нитробензола, 
90 г зерненого олова, 

250 г технической крепкой соляной кисл. (уд. в." 1,166). 
В круглодонную колбу, емкостью в 1 л, вносят 90 г зерненого олова-

и вливают туда же 50 г нитробензола; к смеси небольшими порциями 
прибавляют (вначале по 10 куб. см) при частом взбалтывании 250 г креп-
кой соляной кисл. Колбу время от'времени охлаждают холодной водой, а 
по прибавлении всего количества соляной кислоты ее подогревают в те-
чение часа на водяной бане. Конец реакции узнается по исчезновению за-
паха нитробензола. 

Во время операции из раствора часто выделяется двойная соль ани-
лина и олова: 2Cr,H6NH2-HCl - J -SnCl 4 в виде белой кристаллической массьы 
Содержимое колбы тогда разбавляют 150 куб. 'см воды до полного рас-
творения соли и жидкость 
сливают с неизмененного 
олова. К кислому раствору 
приливают избыток концен-
трированного раствора ед-
кого натра до тех пор, по-
ка выделившаяся оловянная 
кислота большей частью 
не перейдет в раствор,- При 
этом выделяется анилин в 
виде масла, которое можно 
непосредственно извлечь 
эфиром. Целесообразнее, 
однако, в этом случае пред-
варительно перегнать осно-
вание с водяным паром. 

Перегонка с водяным паром (рис. 14). В колбу ') , емкостью в 2 л, 
через пробку с двумя отверстиями вставляют две стеклянные трубки, из 
которых одна, доходящая до дна колбы, служит для впускания водяного 
пара, вторая же оканчивается немного ниже пробки и соединена с воз-
можно длинным нисходящим холодильником. Вводная трубка изогнута 
немного вниз для того, чтобы она доходила до самого низкого места 
колбы 2). в колбу вливают щелочную жидкость, содержащую анилин, ее 
ставят наклонно 3 ) и нагревают на воронке Бабо '*). Пар, нужный для пе-
регонки, образуется в жестяном сосуде, снабженном предохранительной 
трубкой и отводной трубкой, изогнутой под прямым углом. 

Отгон собирают в открытой колбе, при этом анилин переходит в виде 
молочной эмульсий и садится на дно в виде капелек масла. Когда перегон 
становится прозрачным, тогда разъединяют соединительную каучуковую 
трубку с парообразователем и только после этого прекращают нагревание. 

') Дестилляционную колбу нужно выбрать таких размеров, чтобы жидкость наполняла 
ее никак не больше половины. 

2) Это с той целью, чтобы водяной пар мог увлекать с собой н то масло, которое на-
ходится на дне колбы. 

*) Чтобы брызгп жидкости не попадали в холодильник. 
*) Она не должна касаться стенок и дна воронки Бабо. 



Выделившийся в виде масла анилин отделяют с помощью делительной 
воронки от водного дестиллята. 

Выделение анилина из водного раствора с помощью высалива-
ния 0 Водный дестиллят экстрагируют 4 - 5 раз эфиром, предварительно 
прибавив к нему мелко-истертую поваренную соль 2). К эфирным вытяж-
кам присоединяют анилин, отделенный вначале, и раствор высушивают 
небольшими кусками едкого кали или же прокаленным поташом. На сле-
дующий день жидкость фильтруют; эфир отгоняют на водяной бане и 
оставшийся анилин очищают перегонкой (рис. 8), собирая в тарированном 
приемнике фракцию, кипящую при 1 8 0 — 1 8 3 . 

Выход 90 — 95% теоретического количества. 

И. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с при восстановлении нитробензола по 

С П 0 С ° В У т е х н и к ' д л я восстановления нитробензола применяют железные 
опилки: 

C 6H 6NO s + 3 F e + 6НС1 = С„Н5 • NH2 + 3FeCl a - f 2Н г О. 

П о л у ч е н и е : 

60 г нитробензола, 
95 г железных опилок, 

280 куб. см крепкой соляной кислоты 3). 

В литровой колбе с газоотводной трубкой смешивают нитробензол 
и железные опилки, затем приливают соляную кислоту порциями в 1 куб. см, 
при чем после каждого прибавления встряхивают д о тех пор пока 
не прекратится бурная реакция. Когда уже прилито 3 0 - 4 0 куб. см -юля 
ной кислоты, можно прибавлять по 2 0 - 3 0 куб. см W j ^ K S K 
пойдет слишком бурно, то смесь охлаждают водой. В конце нагревают 
еще полчасГна водяной бане. Реакция окончена, когда исчезнет запах 

нитробензола. д в у х л И т р о в у ю колбу и осторожно прибавляют 
к р е п к о техническую Щелочь—до Щелочной реакции. Отгоняютганилин с во-
дяным паром, водный дестиллят экстрагируют эфиром, эфир отгоняют 
и оставшийся анилин очищают-перегонкой. Г И Л ьнп светопое-

Г й п й с т в а Анилин представляет бесцветную, сильно светопре-
ломляющую жидкость, быстро окрашивающуюся на свету и в о з д у х е 
в темнь^ цвет На холоду анилин замерзает и тогда плавится п р и - 8 ? . Темп, 
"кип 183 7 Уд в 1,024 при 16°. При 22° 34,8 куб. см анилина растворя-
ются в 1000 куб см воды; наоборот, 1000 куб. см анилина растворяют 
52 2 куб см воды Он смешивается с эфиром, спиртом, бензолом. Он легко 
летеч с парами в о д ы " пары анилина очень ядовиты. Сам анилин не находит 
терапевтического применения; анилиды же являются важными целебными 
гпепгтвами Анилин имеет большое техническое значение. О н . служит 

• и сходным "сырьем для получения красок, медикаментов, взрывчатых ве-

ществ и др. 

1 9 0 4 ^ S L : ^ поваренной соли часто при высаливании прибавляют поташ, также серно-

хлористой железа восстановление идет также по уравнению 

C c H 6 N0 3 + 2Fe + 4 Н 2 0 = C0H5NH2 + 2Fe(OH)3 

за счет железа и воды. 

Р е а к ц и и н а а н и л и н . . 1) При прибавлении к разбавленному вод-
ному раствору свободного анилина нескольких капель отфильтрованного 
раствора хлорной извести появляется сине-фиолетовое окрашивание. Если 
имеется соль анилина, реакцию проводят следующим образом: 
к водному раствору соли анилина, находящемуся в пробирке, 
прибавляют эфира ') и раствора щелочи, смесь взбалтывают, от-
деляют эфирный слой с помощью капиллярной пипетки (рис. 15) 
и вливают его в чистую, теплую воду. После испарения эфира 
жидкость охлаждают и прибавляют к ней раствор хлорной из-
вести. 

2) В пробирке нагревают (под тягой) смесь из 2 капель 
анилина и 5 капель хлороформа с небольшим количеством спир-
товой калийной щелочи. При этом моментально появляется в 
высшей степени неприятный (изонитрильный) запах фенилкарбил-
амина: 

С0Н5 . Щ 2 ; + С ] Н С 1 , + ЗКОН = ЗКС1 + З Н 2 0 + C a H 5 -NC, Рис. 15. 
анилин хлоро- фенилкар-

Ф°Р>х ' бил амин 

И с г і ы т а н и е н а п р и м е с и у г л е в о д о р о д о в и н и т р о б е н -
з о л а : в пробирку вливают 1 куб. см анилина, туда же прибавляют 
2 куб. см соляной кисл.; при этом должен получиться совершенно про-
зрачный раствор. 

Чистота анилина узнается кроме того по его темп. кип. и уд. весу 
(см. выше свойства). 

Л и т е р а т у р а : Rpussin: С. R. (1861) 52, 797; Beilstein: Lieb. Ann. (1864), 130 244-
G. Schulz: Chemie des Steinkohlenteers. 4. Aufl. (1926); 154 исл.; A. Wohl: В. 27, 1436 1815-
(1894); R. E. Lyonsa u. L. T. Smith: B. 60, 173, (1927). 

Л:„9р™ер и Л ' Р е й х е л ь : Практикум по органической химии, перевод И. А. Чнчиба-
биной (1931). 

Каталитическое восстановление нитробензола си. D. R. Р. 436820, см, также С. Сабатье-
Катализ в органической химии. t 

4. Орто- и пара-нитрофенол: 

О Н 

C e H 5 0 3 N ; С„Н, / 
ОН (1) (1) 

\ N 0 2 ( 2 ) (4 ) ' 

— он 
в и 

- ж ѵ \/ 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

NO, 

^ О Н ( 1 ) (1) 
с 0 н 5 -он-ьныоз = свн,<; и + н , о . 

фенол \ N o 2 ( 2 ) ( 4 ) 
о- и п-ннтрофенол 

] в т е х случаях, когда экстрагируемое вещество выделяется в свободном виде лишь 
по прибавлении нужного реактива, рекомендуется вначале, до прибавления последнего, влить 
экстрагирующую жидкость, так как в этих условиях выделяющиеся вещества растворяются 



/ 
П о л у ч е н и е 1 ) : 

50 г фенола, 
5 куб. см воды, 

300 г азотной кисл. уд. в. 1,11, 
300 куб. см 10% раствора едкого натра, 
животный уголь. 

К 300 г азотной кисл. уд. в. 1,11, находящимся в толстостенном 
стакане, охлаждаемом снаружи водой, приливают по каплям из капельной 
воронки при постоянном помешивании нагретую смесь из 50 г фенола 
с 5 куб. см воды 2). Жидкость с самого начала окрашивается в темно-
коричневый цвет и спустя короткое время уже начинает выделять темную 
смолообразную массу. Полученную смесь оставляют несколько часов стоять 
в холодном месте, часто помешивая ее. Большую часть водного раствора 
сливают с выделившегося на дне стакана слоя масла, промывают масло-
образную жидкость небольшим количеством воды, прибавляют V» литра 
воды и перегоняют с водяным паром 3). 'Орто-нитрофенолпереходит в виде 
желтого, быстро затвердевающего масла 4). Когда взятая из дестиллата 
проба при охлаждении не будет больше выделять' о-нитрофенола, прием-
ник меняют. Для полного удаления о-нитрофенола из остающегося п - н и -
трофенола перегонку продолжают до тех пор, пока отгон еще будет окра-
шен в желтый цвет. Выделившийся о-нитрофенол отфильтровывают, про-
мывают водой, отжимают на глиняной тарелке и высушивают в эксика-
торе 5). В таком виде он совершенно чист, но в более красивой форме 
{ в виде длинных, блестящих игл) .он может быть получен перекристалли-
зацией из разбавленного спирта. 

Для получения пара-нитрофенола кипятят смолообразный остаток, на-
ходящийся в перегонной колбе, с 300 куб. см. 10-°)0го раствора едкого 
натра и небольшим количеством животного угля, фильтруют и выпаривают 
горячий, темный фильтрат д о тех пор, пока капля жидкости не будет за-
твердевать. После этого полученное вещество охлаждают и выделившийся 

п - нитрофенолят натрия, - j - 4 Н 2 0 , отсасывают, промывают 

10%-ным раствором едкого натра и отжимают на глиняной тарелке. Если 
цвет его не чисто желтый, то его растворяют в небольшом количестве 
воды и осаждают прибавлением конц. раствора едкого натра: осадок отса-
сывают и растворяют в воде. Из горячего водного раствора чистого на-
триевого фенолята п-нитрофенол выделяется кислотами в виде масла, за-
стывающего в кристаллическую массу. После перекристаллизации из раз-
бавленной соляной кислоты п-нитрофенол получается совершенно бес-
цветным. , 

Кристаллизация 6). При перекристаллизации веществ надо соблюдать 
следующие условия: 

1) Необходимо выбрать такой растворитель, который растворял бы 
вещество при повышенной температуре возможно больше, а на холоду воз-

V Получение п-витрофенола см. стр. 35. 
а) Смесь предварительно нагревают до тех пор. пока она не станет жидкой. 
3) См. стр. 11: 
*) Если перегоняемое вещество сгустится в холодильнике в кристаллы, то нх можно 

удалить, прервав на короткое время ток холодной воды в холодильнике для того, чтобы 
трубка холодильника нагрелась, после чего следует пускать воду медленно, иначе нагрев-
шийся холодильник может лопнуть. 

5) См, ниже. 
G) Для кристаллизации применяются главным образом следующие растворители: вода, 

винный спирт, эфир, бензол (толуол, ксилол), петролейный эфир, лигроин, ледяная уксусная 
кислота, муравьиная кислота, уксусиый эфир, хлороформ, четыреххлористый углерод (CCI.,), 
сероуглерод, ацетон; реже: метиловый и амиловый спирты, нитробензол, хлоробензол, броми-
стый этилен и др.; часто также применяются смеси вышеназванных жидкостей. 

Рис. 16. 
Рис. 17. 

можно меньше и при том химически не изменял бы перекристаллизовывае-
мого вещества. 

2) Для того, чтобы получить возможно концентрированный раствор, 
надо вначале ознакомиться со степенью растворимости данного вещества 
по литературным указаниям или же самому проделать опыт с небольшим 
количеством в пробирке. 

3) Целесообразнее нагревание производить в круглодонных колбах 
(с обратным холодильником, или с трубкой, или ж е ' в открытой колбе, 

в зависимости от растворителя) и фильтровать через 
складчатый фильтр в стакан или в колбу Эрленмейе-
ра і). При работах с большими количествами, чтобы 
избежать охлаждения и кристаллизации во время филь-
трования, рекомендуется пользоваться Плантамуровской 
воронкой 2 ) (рис. 16), в которой 
стеклянная воронка окружена го-
рячей водой или же можно окру-
жить воронку спирально сверну-
той свинцовой трубкой, покото-
рой идет горячая вода (рис. 17). 

4) Чистые мелкие кристаллы 
получаются при быстром охлаж-
дении и помешивании; крупные 
кристаллы, хорошо образован-
ные,—при медленном, спокойном 
охлаждении. 

5) Перекристаллизацию надо 
повторять до тех пор, пока точка плавления вещества 2) больше не будет 
изменяться и будет достаточно резкой. 

6) Сгущением маточных растворов (их не надо 
выливать) Можно получить еще значительные количе-

1 ства менее чистого препарата. При выпаривании до-
суха все примеси опять выделяются. 

7 ) Если вещество кристаллизуется черезчур мед-
ленно, рекомендуется раствор поставить в охлади-
тельную смесь. Кристаллизации содействует трение 
стеклянной палочкой, заражение готовым кристалли-
ком того же вещества и, наконец, долгое стояние. 

Очищение животным углем 1 ) . 
Для удаления окрашенных при-
месей при перекристаллизации 
после растворения прибавляют 
небольшое количество очищенно-
го животного угля, кипятят не-
сколько минут и фильтруют. Если 
раствор все еще окрашен, опера-
цию повторяют. 

Для того чтобы очистить жи-
вотный уголь, его кипятят с рас-

„ тзором едкого натра, с соляной 
кислотой, с водой и со спиртом до тех пор, пока эти реактивы перестанут 
окрашиваться: тогда его отсасывают и высушиввют на водяной бане. 

защіи через° испарение" Т Ш < н а з ь , в а е м ы е кристаллизаторы) применяются при крпсталли-
2) При фильтрации горючих растворителей надо гасить паходящнйся вблизи огонь. 
J ) Об определении т. пл. см. ниже. 

,*> Теоретическую часть см. Lieb. Ann. 357, 95 ст. F. Glasner'a и W. Suida: Ucber die Ursachen der Entfärbung von gefärbten Flüssigkeiten durch verschiedene Kohlen. 

Рис. 18. 



Рис. 19. 
Рис. 20. 

Фильтрация. 1) В тех случаях, когда осадок невелик и нужен только 
фильтрат, большею частью фильтруют через складчатый фильтр; если же 
нужен осадок, его отсасывают посредством насоса на фарфоровой пла-
стинке Витта (рис. 18) или же на воронке Бюхиера ") (рис. 19). Большие 
количества можно отсасывать на воронке, имеющей вид плоской чашки 
с продыравленным дном, соединенной с тубулированным цилиндром при 
помощи каучукового кольца или пришлифованной к нему плоскости (рис. 20). 

2) Гладкие с к л а д ч а т ы е фильтры кладут на воронку таким образом, 
что края фильтра находятся на 1 см ниже края воронки; на воронке Бюх-

нера величина фильтра должна быть меньіне величины 
дна; на пластигіке Витта края фильтра, наоборот, должны 
выступать за края воронки на 1 мм. 

3) При фильтровании 
фильтр должен- предвари-
тельно смачиваться соответ-
ственным растворителем. 
Фильтр, смоченный бензо-
лом, эфиром и т. д., плохо 
пропускает воду и наоборот. 

4 ) При фильтровании 
горячих жидкостей надо во-
ронки и толстостенные со-
суды предварительно подо-
греть; при фильтровании 

больших количеств применяют воронки, обогреваемые теплою водою 
(рис. 16 и 17). 

5) При фильтрации на холоду применяются воронки, охлаждаемые 
льдом или охладительной смесью (рис. 21). 

6) При фильтрации сильно кислых или щелочных жидкостей, приме-
няют фильтровальное полотно вместо фильтровальной бумаги. Если и ткань 

разъедается, то берут полотенце из нитроклетчатки, ко-
торую приготовляют, действуя 
на ткань из растительных во-
локон смесью из азотной и. 
серной кислот. Применяют так-
же стеклянную вату или асбест. 
Не очень мелкие осадки филь-
труются хорошо через филь-
тровальное полотенце (Коііег-
tuch); его натягивают на дере-
вянную раму (рис. 22). 

Промывание осадков. Про-
мывание идет лучше, если 
осадок промывать не на во- . 

ронке, а в чашке или в стаканчике, прибавляя небольшие порции соответ-
ственного растворителя и взбалтывая осадок, после чего его вторично от-
сасывают. 

Трудно испаряющиеся растворители (как ледяная уксусная кислота 
и т. д . ) иногда можно вытеснить смешивающимися с ними легко летучими 
жидкостями (эфир и т. д.). 

Высушивание твердых веществ. Для получения вполне высушенного 
вещества рекомендуется его хорошо отсосать и отжать на фильтре. При 
больших количествах отжимают при помощи пресса (рис. 23), затем осадок 

Рис. 21. Рис. 22. 

') Воронку Бюхнера соединяют с сосалкоА при помощи пробка или же при помощи 
каучукового кольца. 

переносят на глиняную тарелку или же на фильтровальную бумагу і) и 
оставляют на несколько часов, а иногда и на несколько дней. 

Вещества, нерастворимые в спирте и эфире, быстро высушиваются 
после промывания последними. 

Гигроскопические вещества высушиваются в эксикаторе (рис. 24) или 
в вакуум-эксикаторе =) (рис. 25) над крепкой серной кислотой 3) ; если ве-

щество чувствительно по отношению к кис-
лотам, его сушат над натронной известью или 
над хлористым кальцием. Эксикаторы приме-
няются (крове удаления влаги) также и для 

Рис. 23. Рис. 24. Рис. 25. 

удаления других растворителей; для поглощения хлороформа эксикатор на-
полняют парафином1); для поглощения хлористого во-
дорода или ледяной уксусной 
лоты —натронной известью. 

Рис. 26. Рис. 27. Рис. 28. Рис. 29. 
I 

Определение температуры плавления. Для этого очень удобен аппа-
рат 1 ребе «) (рис. 26). В круглодонную колбочку, наполненную крепкой 

щиплют Д 0 Л Ж И 0 б Ы І Ь ^ н а л и з и Р о в а н ° . его переносят в кристаллизатор и высу-шивают до постоянного веса в эксикаторе или в сушильном шкафу. * 
) Рекомендуется снабдить вакуум-эксикатор хлоркальциевой трубкой 

ней ,,а Т и Э К ™ Р п ^ Г Г 1 а І Р В С - 2 4 ) ' " К 0 Т 0 р 0 М ««ушивающее вещество находится в верх-
" с м Вет 12 1924 правильному принципу: влажный воздух легче сухого 

40 995 Д Л Я ° п р е д е л е н н я І 0 Ч К И плавления пользуются также аппаратом Тиле (рис. 27); см. Вег. 

M, Кацнельсон о 



серной кислотой, погружают пробирку (в верхней ее части должен быть 
выступ), свободно прилегающую к краям колбочки. В пробирку вливают 
такое количество серной кислоты, чтобы кислота внутри пробирки и вне 
ее находилась на одном уровне. Пробирка не должна доходить до дна 
колбочки. В нее вставляют термометр на пробке, снабженной боковым вы-
резом для пропуска воздуха. На термометре укрепляют трубочку (рис. 28 
представляет трубочку в натуральную величину), в которую насыпают су-
хого измельченного вещества; последнее вдавливают при помощи тонкой 
стеклянной палочки, при этом толщина слоя вещества не должна превы-
шать 1 — 2 мм. Трубочку укрепляют при помощи капли серной кислоты 
таким образом, чтобы испытуемое вещество находилось вблизи середины 
ртутного шарика. Колбочку медленно нагревают на медной сетке, и по мере 
приближения к точке плавления нагревание ведут настолько медленно, 
чтобы можно было наблюдать изменение вещества градус за градусом. 
В противном случае из-за неравномерного нагревания получаются слишком 
высокие числа. 

При точных определениях надо сделать поправку на расширение той 
части ртутного столбика термометра, которая не погружена в серную 
кислоту *). 

"Для низкоплавящихся веществ применяют аппарат, изображенным на 
рис. 29, представляющий стакан, наполненный водой, снабженный мешал-
кой и термометром. 

Для высокоплавящихся веществ вместо крепкой серной кислоты, в ко-
торой можно производить нагревание приблизительно до 270°, аппарат на-
полняют парафином и тогда в нем можно определять температуру пла-
вления веществ приблизительно до 330° 2 ) . > 

Вещество можно считать вполне чистым, если оно плавится резко, 
в пределах от половины до одного градуса. 

Смешанная проба 3 ) . Содержащиеся в небольшом количестве примеси 
почти всегда понижают точку плавления вещества и делают ее нерезкой. 
Благодаря этому можно легко проверить, тождественны ли вещества, имею-
щие одну и ту же точку плавления. Если смесь обоих веществ расплавится 
при той же температуре, как и сами вещества, то можно 'заключить, что 
они тождественны. 

С в о й с т в а о р т о - и 

о - Н и т р о ф е н о л : 

Желтые призмы, т. пл. 45°, т. кип. 
214°; с своеобразным запахом. 

В холодной воде мало растворим, 
лучше в горячей; в алкоголе и эфи-
ре легко растворим. 

Летуч с водяным паром, кипит без 
разложения. Образует хорошо кри-
сталлизующиеся окрашенные соли. 

п а р а - н и т р о ф е н о л а 

п - Н и т р о ф е н о л : 

Почти бесцветные призмы, т. пл. 
115°; под водой плавится уже при 48°; 
без запаха. 

В воде сравнительно легко рас-
творим; в алкоголе очень легко. 

Не летуч с водяным паром. 

п - Нитрофенол применяется для 
получения п - аминофенола, п - ни-
трофенетола, сернистых красок, а 
также для получения с а л о ф е н а , 

1) См. Lieb. Ann. (1887 г.) 238, 320, примечание. 
' ) В аппарате, наполненном чистым вазелиновым маслом, можно наблюдать т. пл. при-

близительно до 360°. 
») См. Mon. 18, 137. 

• / ' 
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М е т и л о в ы й э ф и р (о-нитро-
/ О С Н з (1) 

анизол) С в Н 4 у , получаю-
X N 0 2 (2) 

щийся нагреванием о-нитро-фено-
лята калия с хлористым метилом, ио-
дистым метилом или, лучше всего, 
с диметилсульфатом, плавится при 
9,4° и кипит при 273°. 

Э т и л о в ы й э ф и р (о-нитрофе-
/ О С 2 Н 6 ( 1 ) 

нетол): С 0Н 4( ' перегоняет-
x N 0 2 (2) 

ся при 268°. . 
При восстановлении о - нитрофе-

нола получается о - а м и н о ф е н о л . 
Действием дымящейся серной ки-

слоты на о-нитрофенол получается 
сульфокислота, при чем сульфо-

группа или сульфоксил ( Н О — S ^ q ) 
становится в положение 4. 

О-нитрофенол применяется для 
получения сернистых красок и за-
тем для получения о - нитроанизола, 
о-нитрофенетола, анизидина, фене-
тидина и дианизидина 

/ V •NH, 

представляющего сложный эфир са-
лициловой кислоты и пара-ацет-
аминофенола: 

С„Н4 (ОН) COÖ- С8Н4 • NH СОСНз. 
Последний применяется в медицине 
против головной боли. 

М е т и л о в ы й э ф и р (п-нитроа-
/ О С Н з ( 1 ) 

низол) С 0 Н 4 \ плавится при 
X N 0 2 (4) 

51° и кипит при 260°. 

/ ' \ 
ОСНз дианизидин ОСН 3 

Последний, как бензидин и о - т о -
лидин, являются важными исход-
ными продуктами в качестве пер-
вых компонент азокрасок (бензо-
пурпурин, конго и пр.). 

Na-соли окрашены в желтый цвет. 

Нитрофенолы дают феноляты уже с холодными растворами углекислых 
щелочей. Пара-нитрофенолят натрия нерастворим в избытке едкого натра. 

О-нитрофенол получается также кипячением о-динитробензола, о-бром-
нитробензола или хлорнитробензола с разбавленным раствором щелочи. 

Явления таутомерии ' ) о - ' и п-нитрофенолов ')• Нитрофенолы мо-
гут быть в двух модификациях, бесцветной и окрашенной. Гантш и Горке 

9 Сущность т а у т о м е р и и состоит в том, что вещество реагирует в согласии то 
с одной формулой, то с другой, иначе говоря образует два ряда производных. 



объяснили окрашенность о - и п-нитрофенолов присутствием в них не-
больших количеств хиноидных таутомерных форм 0 = CcH.! = N 0 — ОН,< 
названных ими а ц и - н и т р о ф е н о л а м и . Им удалось получить соли и 
эфиры о - и п - нитрофенолов в двух структурно-изомерных модифика-
циях: бесцветной и окрашенной, при чем ярко окрашенные соли и 
эфиры нитрофенолов имеют строение соли или эфира аци-формы. Они 
отвечают следующим формулам: 

/ М О , МО.ОС„Н 2 п + 1 

Х ) С „ Н г п + 1 ^ о 
обыкновенный эфир хішоидная (аци-) форма эфира 

нитрофенола нитрофенола, окрашенная 
бесцветный 

/ О Ы а ..О 
с , н У C a H t f 

x N 0 2 Ч Г О - O N a 
фенолыіая форма хиноидпая (аци-) форма 

соли соли, окрашенная 

Л и т е р а т у р а : А. Hofmann: Lieb. Ann. (1857) 103, 347; Salkowski: Lieb. Ann, 
(1874) 174, 280; Goldstein: Ber. (1878) 11, 1943; Neumann: Ber. (1885) 18, 3320; KolL-
repp: Lieb. Ann. (1886) 234, 2; W. Henle: Anleitung für das organisch - präparative Praktikum, 
1909, стр. 20; Handbuch von Beilstelu, 4 издание, II том, стр. 213 и 226; Hantzsch u. Görke. 
B. 39, 1073 (1906); Hantzsch, B. 39, 1084 (1906); D. R. P. 43515; 1. Schultz: Die Chemie des 
Steinkohlenteers, 1926; А. Чичибабин, Основные начала органической хямнн, 3-е нзд., ГИЗ, 
М. и Л. (1931). 

5. Хлористый бензоил: 

CjHjOCl ; C ,H,COCl ; ( Q _ C 0 C 1 

хлорангидрид бензойной кислоты 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

С сН5 СООН + РС1б = СвН5 СОС1 + РОСЫ-НС1 
бензойная хлористый 

кнсл. бензоил 

П о л у ч е н и е : 

61 г бензойной кисл., 
110 г пятихлористого фосфора. 

Для реакции берут колбу, емкостью около 500 куб. см; в пробку 
вставляют длинную трубку. В колбу вносят 61 г сухой бензойной кис-
лоты и 110 г измельченного пятихлористого фосфора Вещества тща-
тельно перемешиваются сильным встряхиванием колбы. Обыкновенно реак-
ция начинается сама собою; в противном случае смесь слабо подогревают. 
Реакция сопровождается саморазогреванием и обильным выделением хло-
ристого водорода. Когда прекратится выделение хлористого водорода, 
колбу подогревают в течение 15 минут на к.чпящей водяной бане. Получен-
ная жидкая смесь состоит из хлористого бензоила (т. кип. 199°), хлорокиси 
фосфора (т. кип. 110°) и небольшого количества неизменившегося пятихлори-
стого фосфора. Продукты эти разделяются многократной дробной перегон-
кой, для чего берут круглодонную колбу, соединенную с дефлегматором; 

>) Все операции, в том числе н взвешивание пятихлористого фосфора, производятся 
под тягой. 

в качестве холодильника применяют длинную стеклянную трубку (воздуш-
ный холодильник). 

Выход 90% теоретического количества. 
Дробная (фракционированная) перегонка характеризуется тем, что 

при перегонке следят за температурой кипения смеси и по мере повыше-
ния температуры меняют приемники, дробя таким образом смесь на не-
сколько частей (фракций). При перегонке двух жидкостей вначале перехо-
дит смесь, содержащая много низкокипящего вещества и лишь немного 
высококипящего; температура кипения смеси все время повышается (более 
или менее медленно), и по мере ее повышения переходят смеси, в которых 
количество высококипящей жидкости все более и более увеличивается; 
в конце же переходит смесь, состоящая главным образом из высококипя-
щего вещества и небольшого количества низкокипящего. Полное разделе-
ние составных частей поэтому не может быть осуществлено путем одно-
кратной дробной перегонки '). Но многократной перегонкой отдельных 
фракций, при чем следующая по температуре кипения фракция вливается 
в перегонную колбу, когда температура кипения предыдущей подымается 
до пределов ее кипения, можно получить большие фракции, которые будут 
срдержать почти исключительно лишь отдельные составные части смеси. 

Для разделения продуктов дробной перегонки в данном случае посту-
пают следующим образом: интервал между точками кипения (110—200°) 
делят на три равные части; сначала собирают погон, который переходит 
до 140°, — „фракция I"; затем в другом приемнике — погон, переходящий 
при 140—170°, — „фракция I I е ; наконец, то, что переходит от 170—200°,— 
„фракция III". Количества полученных трех фракций не особенно отлича-
ются_друг от друга. Затем подвергают „фракцию I" (уже в меньшей колбе) 
новой перегонке, собирая часть, кипящую до 140°, в чистом приемнике I; 
когда достигнута температура 140=, прибавляют к оставшемуся в колбе 
„фракцию II" и продолжают перегонку. Часть, переходящую до 140°, соби-
рают в приемнике I; то, что кипит от 140 до 170° ,— в приемнике II. Когда 
термометр покажет 170°, доставшемуся в колбе прибавляют „фракцию III* 
и опять подвергают перегонке, собирая часть, кипящую до 170°, в прием-
нике II, а то, что кипит от 170 до 200°, — в приемнике III. Таким обра-
зом опять получаются три фракции, как и после' первой перегонки, 
однако^ обе крайние фракции (I и III) увеличиваются по количеству за счет 
средней фракции, и большая часть этих фракций кипит ближе к истинным 
точкам кипения чистых веществ, чем при первой перегонке. Наконец, обе 
краиние фракции, каждую отдельно, подвергают еще раз перегонке и соби-
рают погоны, переходящие близко к правильной точке кипения (в нашем 
случае собирают погоны 105—115° и 195—205°). 

Число собираемых фракций и количество перегонок зависит от интер-
вала между точками кипения, от числа разделяемых веществ, от соотноше-
ния их количеств и, наконец, от требуемой степени очищения. 

Фракционировка с дефлегматором. Разделение смеси жидкостей до-
стигается скорее и полнее, если при перегонке пользоваться дефлегмато-
ром 2), Т ак как в последнем, прежде чем пары поступят в холодильник, 
уже происходит раздёление составных частей смеси следующим образом: 
при нагревании перегонной колбы, соединенной с дефлегматором (рис. 34), 
выделяющиеся из нее пары проходят через первый шарик дефлегматора и, 
охладившись на его поверхности, сгущаются в жидкость. Продолжающие 
выделяться_в колбе пары, имеющие более высокую температуру, чем та, 
при которой кипели пары, сгустившиеся в 1-м шарике в жидкость, проходя 

' ) За исключением того случая, когда принеси содержатся в ничтожном количестве или 
когда точки кипения составных частей отстоят друг от друга очень далеко. 

) В технике большие аппараты подобного рода называются ректификационными 
колонками. 



через слой жидкости, находящейся в шарике дефлегматора, доводят ее, 
снова до кипения, а сами сгущаются в жидкость, отчасти стекающую 
обратно в колбу. Таким образом в 1-м шарике происходит вторичная дроб-
ная перегонка маленькой фракции, в нем сгустившейся. Соответственно 
вышесказанному при этой второй перегонке переходящая в пар в начале 
кипения часть смеси обогащается низкокипящей компонентой смеси. Во 
втором шарике происходит новая дробная перегонка, а следовательно, и 
новое обогащение паров низкокипящей компонентой. В каждом шарике 
дефлегматора происходит новая дробная перегонка. Поэтому уже в каж-
дом шарике дефлегматора достигается разделение низкокипящих веществ 
от вышекипящих, так что одна перегонка с дефлегматором может заменить 
многократную ' ) дробную перегонку из колбы для фракционировки (без 
дефлегматора). 

В дефлегматоре Вгарца-Линнемана (рис. 31) в суженых частях нахо-
дятся платиновые сетки, чем достигается более быстрая передача тепла, 
а поэтому и более полное сгущение труднее летучих веществ. Подобно 

РНЕ. 30. Рис. 31. Рис. 32. Рис. 34. 

сеткам Линнемана 2) действуют стеклянные бусы, наполняющие дефлегма-
тор Гемпеля 3) (рис. 32). Но при работах с этими дефлегматорами требуется 
временное прерывание кипения для того, чтобы жидкость, собравшаяся 
между сетками или бусами, могла стечь обратно в колбу. Лебель и Ген-
нингер *) устранили это неудобство тем, что в их аппарате (рис. 33) жид-
кость, сгущающаяся в шариках, постоянно стекает в колбу по трубке, при-
паянной сбоку. 

Когда колбу нельзя соединять с дефлегматором при помощи прооки 
(если пары жидкости действуют на пробку или же если последняя сгорает 
из-за высокой .температуры), тогда можно пользоваться аппаратом Ладенбурга 
(рис. 30), в котором дефлегматор непосредственно припаян к шейке колбы 5). 

1) в зависимости от устройства дефлегматора, от числа его шариков и их размеров 
высоты колонки и проч. достигается более или менее совершенное разделение отдельных со 
ставных частей. 

2) в дефлегматоре Глинского (рис, 33) вместо платиновых сеток применяются стеклян-
ные шарики (G. Glinsky: Lieb. Ann. 175; 381). 

») Аппарат Гемпеля очень хорошо работает, притом отличается простотою устройства. 
«) J . A. Le Be! и A. Henningen Вег. (1874) VII, 1084, 
s) Подробнее о дефлегматорах см. Die Methoden der organischen Chemie von Mouöen 

1925, т. I, часть общая, стр. 655; Ost: Lehrbuch der chemischen Technologie (есть русское изда-
ние, H. Х.-Т. И., 1931); ст. Шульца и Вгорта: Journal für Gasbeleuchtung, 4 8 (1885) 1 2 7 -
131; ст. Герра; Труды Бакинского отделения Технического О-ва, 1906 г., ноябрь 14—27; ст 
Тихвинского, Ж. P. X. 0 „ 1909 г . , стр. 82. 

Постоянно кипящие смеси. Даже и при большой разности точек ки-
пения смеси веществ возможны случаи, когда разделение жидкостей дроб-
ной перегонкой оказывается невозможным. Это—в тех случаях, когда жид-
кости образуют смеси, обладающие постоянной точкой кипения; так, напр., 
винный спирт (т. кип. его 78,3°), содержащий 96 весовых процентов, или 97,4 
объемных процентов, имеет постоянную точку кипения 78,15°. Поэтому при 
помощи дробной перегонки (ректификации) водного винного спирта нельзя 
получить абсолютного безводного спирта. 

По исследованиям Пьерра и Пюшо смесь двух объемов воды с тремя 
объемами амилового спирта (кипящего при 135°) имеет постоянную точку 
кипения 96° 0- у у 

С в о й с т в а . Хлористый бензоил представляет бесцветную жидкость 
с очень острым запахом. Он замерзает в охладительной смеси и плавится 
тогда при— 1°. Т. кип. его 199°; уд. в. 1,2122 при 20°. С водой хлористый 
бензоил разлагается на кислоты—бензойную и соляную; разложение это 
идет на холоду медленно, гораздо быстрее при кипячении. Хлористый бен-
зоил является очень важным реактивом и применяется для открытия сое-
динений, содержащих амидную, имидную, алкогольную или фенольную 
группы. В технике имеет большое применение как бензоилирующее сред-
ство, т. е. как средство для введения бензоильного остатка ( С 6 Н Б - С О — ) 
в соединения, содержащие группы ОН, NH2 и NH. 

Реакции на хлористый бензоил: 1. П о л у ч е н и е а н и л и д а б е н -
з о й н о й к и с л о т ы : при прибавлении к 1,5 г хлористого бензоила 2 г 
анилина смесь застывает при сильном разогревании, и получается анилид 
бензойной кисл. и хлористоводородный анилин по уравнению: 

С6Н6 • СОС1 + 2CSH5NH2 = С6НБ • CONH • С 6 Н 5 + С в Н 5 • NH 2 . HCl. 

Для удаления хлористоводородного анилина смесь кипятят с водой, 
оставшийся нерастворенным анилид бензойной кисл. после перекристалли-
зации из алкоголя дает т. пл. 63°. 

2. П о л у ч е н и е ф е н и л о в о г о э ф и р а б е н з о й н о й к и с л . , реакция 
Ш о т т е н - Б а у м а н а 2 ) : раствор 1 г фенола в 4 0 г 10%-ного раствора 
едкого натра взбалтывают с 5 куб. см хлористого бензоила до тех пор, 
пока не исчезнет запах хлорангидрида. ,Смесь при этом саморазогревается 
(температуре не дают подняться выше 40 — 45°). Как только начнется выде-
ление фенилового эфира бензойной кисл., смесь сильно взбалтывают. По 
охлаждении выделившийся кристаллический порошок в количестве 2 г 
отфильтровывают от щелочного маточного раствора и перекристаллизовы-
вают его из разбавленного спирта, при чем он выделяется в виде призм 
т. пл. 70°. 

Реакция идет по следующему уравнению: 

С в Н 6 О Н + С с Н 5 • CQC1 + NaOH = C e H s O • ОС • С6НБ + NaCl + Н 2 0 . 
фенол хлористый фениловый эфир 

бензоил бензойной кисл. 

Иногда бензоилируют в нейтральных органических растворителях (бен-
зол, эфир и пр.) в присутствии сухого порошка соды или в присутствии 
органических третичных аминов, особенно пиридина. Амины легко бензои-
лируются уже при нагревании их солей с хлористым бензоилом. 

' ) Долгое время такие постоянно кипящие смеси ошибочно считали химическими соеди-
нениями. Что они представляют смеси, а не химические соединения, доказывает то, что состав 
жидкости, постоянно кипящей, при одном давлении изменяется, если изменить давление, при 
котором жидкость будет перегоняться. Подробнее о постоянно кипящих смесях см. Dr. James 
Walker: Introduction to Physical Chemistry. 10 Ed. London, 1927 (есть русский перевод) и G. von 
Rechenberg: Theorie der Gewinnung н т. д. стр. 587. 

3 ) Еще до Шоттена этим методом ацилирования пользовался Lossen,см. bleb. Ап.265,148, 
примечание. 



И с п ы т а н и е . Н а п р и м е с ь , х л о р о к и с и ф о с ф о р а : несколько 
капель хлористого бензоила кипятят с небольшим избытком чистого разба-
вленного раствора едкого натра до полного растворения, затем подкисляют 
азотной кислотой и выделившуюся бензойную.кислоту отфильтровывают. 
По прибавлении к фильтрату раствора молибденовокйслого аммония не 
должно получаться желтого осадка. 

Л и т е р а т у р а : Cahours: Ann. chim. phys. (18-18) [31 23, 334; Ber. (1886), 19, 3218; Ber. 
(1888) 21, 2744; (1890) 23, 2962, 3430; 17, 2545. — О б а ц и л и р о в а н и н а л к о г о л е ! ) и 
ф е н о л о в в п и р и д и н о в о м р а с т в о р е , см. ст. Einhorn'a; Iiieb. Ann / 301, 95,—О п о л у-

( / О Н ! 
ч е н и и х л о р а н г н д р н д о в п р и п о м о щ и х л о р с у л ь ф о н т в о й к и с л . SO- ' 

\ "\сі I 
сы. Вег. 15, 1114; при помощи хлористого сульфурила ( S 0 2 C M , см. Frl. т. III, с.тр. 8.—О по-
л у ч е н и и а и и л и д а б е н з о й н о й к и с л о т ы и з б е н з о й н о II к и с л„ см. ст. Hübner'a: 
Lieb. Ann. 208 (1880), 291; А. П. 353381, 1931, С. il, 1931. J . 2514; В. 41, 798 (1908). 

6. Уксусный эфир, Aether acetlcus: 

/О 
GiHeOj; С Н з - C f 

х О С 2 Н 5 

укеусно-этнловый эфир; 
этилацетат 

Х и м и ч е с к и й п р о - ц е с с : 

С2Н6ОН + H 2 SO, = с 2 н 5 о • s o 2 • о н + Н 2 0 
спирт этил-серная кисл. 

С 2 Н 6 0 • S O s • ОН -J- СН3 СООН = СН,СООС 2 Н 5 + н о • s o 2 • о н 
уксусная уксусный 

(сисл. эфир 

П о л у ч е н и е : 

50 куб. см крепкой серной кислоты, 
50 , „ спирта, 

470 „ „ ледяной уксусной кислоты, 
500 „ , спирта. 

Колбу, емкостью около 500 куб. см, закрывают пробкой с двумя 
отверстиями; через одно проходит капельная воронка, через другое — изо-
гнутая трубка, соединенная с длинным прямым холодильником; внутреннюю 
трубку холодильника соединяют с приемником при помощи форштоса. 
В колбу вливают смесь из 50 куб. см спирта и 50 куб. см крепкой сер-
ной кислоты; нагревают ее на масляной бане до 140° (термометр погружают 
в масло) и тогда туда же приливают постепенно из капельной воронки 
смесь из 470 куб. см ледяной уксусной кислоты и 500 куб. см спирта 
с такой скоростью, с какою перегоняется .образующийся уксусный афир. 
В приемнике собирается смесь из уксусного эфира, спирта и уксусной 
кислоты (большей частью еще получается простой этиловый эфир и серни-
стая кислота). Из этой смеси уксусный эфир выделяется повторным взбал-
тыванием в делительной воронке с крепким раствором соды или с раство-
ром хлористого кальция. Верхний слой тщательно отделяют от водной 
жидкости и высушивают его зерненым хлористым кальцием. Высушенную 
жидкость подвергают фракционированной перегонке, собирая часть, кипя-
щую между 72° н 78°, представляющую довольно чистый уксусный эфир. 

В технике уксусный эфир получают из 96% этилового спирта, 80% 
уксусной кислоты и технич. серной кисл. 60° Bé. 

Выход равен 90% теоретического количества. 
Если из уксусного эфира желают получить ацетоуксусный эфир, то 

его подвергают дальнейшей очистке. Для этого его оставляют стоять 
(в течение ночи) в закупоренном сосуде над прокаленным хлористым каль-
цием, взятым в таком количестве, чтобы он занял часть объема жидко-
сти, и затем его отфильтровывают от хлористого кальция. В совершенно 
безводном состоянии и свободным от алкоголя эфир получается только 
после стояния над кусками металлического натрия ') и перегонки на во-
дяной бане. 

С в о й с т в а . Уксусный эфир представляет бесцветную, приятно пахну-
щую жидкость. Т. кип. 77°; уд. вес 0,92388 при 0°, 0,9068—при 15°. Уд. в. 
технических препаратов: ' 

5 0 % : 0 , 8 7 0 — 0 , 8 8 0 = 30 до 32° Bé, 
7 0 % : 0,890 = 28 Bé. 

Растворяется приблизительно в 11 частях воды; с другой стороны, 
2 8 частей эфира растворяют 1 часть воды. При стоянии с водой он омы-
ляется, давая уксусную кислоту и спирт5). Смешивается во всех отно-
шениях со спиртом, серным эфиром, ледяной уксусной кислотой, бензолом 
и хлороформом. • 

В технике имеет большое применение в качестве растворителя, при-
меняется также в медицине, в парфюмерном производстве и для получе-
ния ликеров. 

И с п ы т а н и е : 1. Н а п р и м е с ь у к с у с н о й к и с л о т ы : уксусный 
эфир не должен окрашивать в красный цвет синюю лакмусовую бумажку. 

2. Н а п р и с у т с т в и е п о с т о р о н н и х э ф и р о в : белая пропускная 
бумага, смоченная Эфиром, по испарении последнего не должна иметь ни-
какого постороннего запаха. Примеси посторонних эфиров могут оказаться 
в том случае, если при получении уксусного. эфира исходили из не осо-
бенно чистого спирта, который часто содержит сивушные масла. 

3. Н а п р и м е с ь а м и л о в ы х э ф и р о в ' 3 ) и д р у г и х о р г а н и -
ч е с к и х в е щ е с т в : к 5 куб. см крепкой серной кислоты, помещенной 
в чистой пробирке, осторожно приливают 5 куб. см уксусного эфира, при 
этом в течение 15 минут не должно появляться окрашенного кольца на 
границе соприкасающихся слоев жидкостей. 

4. Н а с о д е р ж а н и е в о д ы и а л к о г о л я : при взбалтывании в гра-
дуированном цилиндре 4) 10 куб. см уксусного эфира с 10 куб. см воды, 
водный слой не должен увеличиться более, чем на 1 куб. см. 

5 . Н а н е л е т у ч и е п р и м е с и : 50 куб. см уксусноэтилового эфира 
не должны оставить весомого остатка при выпаривании на водяной бане. 

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 у к с у с н о г о э ф и р а . 
1 — 1 , 5 г уксусно-этилового эфира омыляют путем нагревания в те-

чение часа с обратным холодильником с 50 куб. см п/2 раствора едкого 
кали. Избыток щелочи обратно титруется п/2 раствором соляной кис-
лоты с фенолфталеином; 1 куб. см п/2 раствора едкого кали = 0,04404 г 
уксусноэтилового эфира. 

Л и т е р а т у р а . Geuther: Jahr. 1863, 323; Frankland, Duppa: Lieb. Ann. (1866), 138, 205-
Марковников: Ber. 6, 1177; Pabst; Bull. 33, 350; Государственная фармакопея, VU изд.' 
стр. 64. Pharmacopea Helvetica; Deutsche Ausgabe 1907 г . ,стр.21; Chem.-techn. Untersuchungs-
methoden, Lnnge-Berl. 1923 г. 5 

' ) Для того, чтобы высушивание шло скорее, лучше брать тонкие куски натрия. 
3> Поэтому уксусный эфир, плохо высушенный, после короткого стояния содержит не-

много спирта и уксусной кислоты. 
' ) Если при приготовлении уксусного эфира исходили из спирта, содержащего амиловый 

алкоголь Q H n O H (сивушное масло),тогда он содержит уксусно-амиловый эфир: C5HnO.CO.CH3. 
*) Лучше в градуированной делительной воронке с притертой пробкой. 



7. Ацетоуксусный эфир: 

CcHioOj ; C H 3 - C O - C H s - C O O C s H 5 

этклов. эфир ацетоуксусн. к-ты 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с по Клайзену '): 

С 2 Н 6 ОН + Na = C 2 H 5 ONa - f H. 
алкоголь этилат 

натрия 
/ О /ONa 

1. C H j - C f + C 2 H 5 O N a = C H 3 - C f O C 2 H 5 
Х О С 2 Н 5 х О С 2 Н 6 

уксусно-этнловыіі эфир продукт присо-
единения 

2. С Н 3 . С < 
I 4 

ONa 

О С 2 Н 5 H 

О С 2 Н 5 H 
СН • СООС 2 Н 5 -> СНз • С = СН • С О О С 2 Н 3 + 2 В Д О Н 

ONa 
десмотропная форма 
натр-ацетоуксусвого 

эфвра 

3. СНз-С = С Н - С О О С а Н й + С Н з - С О О Н - э 
I уксусная 

ONa к | , с л- . •• 
СНз • с о • СН 2 • С О О С 2 Н 5 + СНз • COONa 

ацетоуксусвый уксуснокислый 
эфир натрий 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с по Шейблеру и Цигнеру г ) : 

/ О С 2 Н 6 

1. C H 3 - C O - O C 2 H 5 - b C 2 H 5 O N a ^ î СН 2 = С / - f - C 2 H 6 O H 
ONa 

производное кетена 

/ О С 2 Н 5 / О С 2 Н 5 

2. С Н з - С О - О С 2 Н 6 4 - С Н 2 = С / - > С Н 3 - С О - С Н 2 - С ^ О С , Н 5 

ONa x O N a 

присоединение происходит по месту двойной связи. 

/ О С 2 Н 5 3 ) H2SO., / О С 2 Н б 4 
: ^ о с 3 н 5 — с н з - с о - с н з - с ^ - о с з " 

x O N a х О Н 

' ) См. Lieb. Ann. (1897) 297,92. 
î) H. Scbeiblcr и H Ziegner. В 55, 789 (1922); 59, 1022 (1926 г.). 
3) При действии воды на это производное ацетоуксусного эфира получается к е т е н -

д и э т и л а ц е т а л ь : 
/ОСлН 5 

с н „ = с 4 
\ О С а Н 5 

и уксуспонатриевая соль. 
4) Ход этой реакции навел H. Lux'a па новый синтез ацетоуксусного эфира из ацетона, 

натрия и среднего эфира угольной кислоты по следующему уравнению; 
СН.-СО-СНз + СО(ОСпН0)2 + Na r = N a O C : H ä + СН.ГСО-СН2-СООС2Н5 . 

Это первый случай, когда удалось путем конденсации алифатического кетона с нейтральным 
эфиром угольной кислоты получить эфир ß - кетонокислоты (см. Н. Lux, Eine neue Synthese 
des Acetesstgesters und des Maionesters. B. 62, 1824 (1929). 

при действии разведенных кислот 

— СНз • СО • СН, • С О • ОС 2 Н 5 + С 2 Н 5 О Н 
ацетоуксусный эфир 

П о л у ч е н и е : 
2 5 0 г сухого уксусного эфира, 

25 г металлического натрия в виде проволоки, 
8 0 г ледяной уксусной кисл., 
80 г воды, 

400 куб. см насыщенного на холоду раствора поваренной соли. 

В колбу, емкостью в 1 л, вносят 25 г металлического натрия в виде 
проволоки, приготовленной при помощи пресса для натрия ')• Колбу со-
единяют с обратным холодильником и погружают в 
баню, наполненную холодной водой (рис. 35), а через 
холодильник вливают 2 5 0 г сухого уксусного эфира. 
Через несколько минут начинается выделение водорода, 
и реакция сопровождается саморазогреванием. Затем 
(через 15 минут) колбу нагревают на водяной бане та-
ким образом, чтобы содержимое ее слегка кипело. Ко-
.гда весь натрий перейдет в раствор, нагревание пре-
кращают (обыкновенно для этого достаточно 2 — 3 часа). 
К еще теплому раствору приливают смесь из 8 0 г ледя-
ной уксусной кислоты и 80 г воды до появления кислой 
реакции. Если при этом выделилась густая масса, 
ее снова растворяют, взбалтывая жидкость. Раствор 
вливают в делительную воронку и взбалтывают его с 
400 куб. см насыщенного на холоду раствора поварен-
ной соли. Выделившийся осадок переводят в раствор, 
прибавив небольшое количество воды. Отделяют верх-
ний слой, состоящий из уксусного и ацетоуксусного 
эфиров, промывают его водой и перегоняют из вюрцев-
ской колбы, снабженной термометром и прямым холо-
дильником, нагревая колбу на проволочной сетке. Пере-
гонку ведут до тех пор, пока термометр не покажет 95°. 
Тогда остаток перегоняют в вакууме 2) . При перегонке 
сначала переходит вода, уксусная кислота и уксусный эфир, затем перего-
няется главная фракция, состоящая из.ацетоуксусного эфира 3), остаток же 
после перегонки представляет дегидрацетовую кислоту 4 . 

') Натриевую проволоку собирают п колбу, в которую налито небольшое количество 
абсолютного эфира, последний выливают перед тем, как соединить колбу с обратным холо-
дильником. Остатки натрия в прессе удаляют спиртом (см. Ber. 28, 322). Если пет пресса для 
натрия, то можно нарезать натрий ножом в виде тонких пластинок. 

Н а т р и й в в и д е п ы л и можно получить, расплавляя натрий под кипящим ксилолом 
и сильно взбалтывая его до тех пор, пока, вследствие охлаждения, натрий не затвердеет 
(см. Brühl: Ber. 35, 3516). В данном случае такой натрий в виде пылп реагирует слишком 
энергично. 

3) См. ниже. 
3) Главная масса ацетоуксусного эфира перегоняется в пределах одного градуса; 

т. кип. см. ниже в свойствах. 
4) Получающуюся в виде побочного продукта дегидрацетовую кислоту (метилацето-

П и р о в о н ) / С Н ^ С - С Н , 
СОС > о 

N C H - с о 
I 
СО-СНз 

можно выделить следующим образом: остатки кипятят с раствором соды и животный углем; 
фильтруют выделившуюся из фильтрата натриевую соль, перекрнст/зллизовывают ее и разла-
гают разбавленной серной кисл. Полученная дегидрацетовап кислота кристаллизуется из 
эфира в иглах с т. пл. 109°; т. кип. 269°. Си. Feist: Lieb. Ann.* 267. 253. 

Рис. 35. 



Для получения хороших выходов ацетоуксусного эфира надо: 1) исхо-
дить из сухого уксусного эфира '), 2) натрий нарезать на возможно более 
тонкие кусочки и 3) весь опыт довести до конца в течение одного дня. 
Ори таких условиях выход доходит до 70 г. 

Перегонка в вакууме. Многие вещества имеют точки кипения 
слишком высокие, и если их перегонять при обыкновенном давлении, то 
они претерпевают полное или частичное разложение. Некоторые вещества 
так чувствительны в этом отношении, что разлагаются уже при темпе-
ратуре ниже, чем 100°. Так как точка кипения вещества зависит от давления, 
то можно достигнуть требуемого понижения точки кипения вещества, 
перегоняя его под уменьшенным давлением. Для этого пользуются большею 
частью водяным насосом, при помощи которого можно достигнуть разре-

жения в 10—12 мм 2). Большее 
разрежение достигается ртутными 
насосами 3). Для определения сте-
пени разрежения служит ртутный 
манометр, соединенный с насосом 
и аппаратом для перегонки *). 

Вакуум-аппараты. Если при 
перегонке надо собрать одну 
только фракцию 6), то удобнее 
всего пользоваться аппаратом, 
изображенным на рис. 36. Он 
состоит из двух соединенных ме-
жду собой вюрцевских колб, при 
чем отводная трубка второй кол-
бы, служащей приемником, со-
единяется с манометром и насо-
сом. Другая колба, служащая для 
перегонки, запирается пробкой, 
в которую вставлена трубка с вы-
тянутым в капилляр концом, до-
ходящая до дна колбы G). В эту 
трубку помещают термометр ' ) и 

соединяют ее с каучуковой трубкой, на которую надет винтовой зажим '). 

' ) Продажный уксусный эфир для этой реакции очищают следующим образоы : его 
взбалтывают сначала с раствором соды до нейтральной реакции, затем с 5 0 « водным рас-
твором хлористого кальция для удаления алкоголя; отделенный слой уксусного эфира сушат 
в течение одного дня над хлористым кальцием, взбалтывая по временам жидкость, фильтруют 
и перегоняют, собирая часть, кипящую при 78°. 

3) При таком давлении т. кии. вещества в среднем понижается на 100 — 125°. В пре-
делах между 10 — 20 мм давления каждое понижение или повышение давления на 1 ым со-
ответствует понижению или повышению т. кип. приблизительно на 1°. 

3) См. Gaede: С. 1906, I, 1; V. Reden; С. 1907, I, 921. 
Те вещества, которые разлагаются при перегонке при максимальном разрежении, полу-

ченном от водоструйного насоса, могут быть перегнаны без разложения в высоком вакууме, 
т. е. при разрежениях 2 мм или ниже. Уменьшение давления до этого предела понижает 
в среднем температуру кипения на 150° по отношению к таковой при атмосферном давлении 
(см. книгу Л . Дюиуайе: Техника высокого вакуума). 

*) Во избежание загрязнения манометра парами перегоняющейся жидкости его соединяют 
с приемником аппарата для перегонки посредством склянки, наполненной кусками едкого кали. 

51 Примеси эфира не принимаются во внимание, они удаляются насосом. 
' ) Через эту трубку при перегонке в вакууме пропускают ток воздуха, проходящий 

через жидкость и регулируемый зажимом, благодаря чему избегают неприятных толчков, 
обычно сопровождающих эту операцию. 

' ) Для более правильного измерения температуры рокомендуется укреплять • термометр 
рядом с капиллярной трубкой. 

8) Очень удобны колбы Клайзена (рис. 37), шейка которых состоит из двух колен: 
в одно вставляют термометр таким образом, чтобы ртутный'шарик находился ниже отводной 
трубки; в другое колено—капиллярную трубку; последняя может быть припаяна к колену; 
см Lieb. Ann. 277, 177. . 

Рис. 37. 

В зависимости от точки кипения в.ещества, между приемником и пере-
гонной колбой включают холодильник или стеклянную трубку, или же не-
посредственно соединяют колбу для перегонки с приемником (рис. 36, 
37, 38) При перегонке низкокипящих веществ приемник охлаждают током 
воды (рис. 36). 

Если при перегонке надо отдельно собрать несколько фракций, то 
когда число их ограничено и количество каждой фракции невелико,—поль-
зуются аппаратом Брюля ') 
(рис. 39); если же количе- | 
ства каждой фракции боль- ,, 
шие (а число фракций огрц- i I 
ничено), можно пользоваться 
аппаратом Бильтца 2) (рис. 

' 40). Почти во всех случаях 
очень удобен форштосс с 
кранами (рис. 38), при по-
мощи которого можно со-
брать какое угодно число 
фракций и каждую фракцию 
в каком угодно количестве3). 
Все эти аппараты удобны 
тем, что сменять приемники 

можно, не впуская в аппа- — — 
рат воздуха. 

Соединять отдельные части вакуум-аппарата можно при помощи 
каучуковых хили обыкновенных пробок<) и толстостенных каучуковых 

трубок. Обыкновенные проб-
ки, а также концы каучуко-
вых трубок надо предвари-
тельно покрыть снаружи гу-
стой смазкой, при чем в каче-
стве смазки могут служить: 

1. Ж и р ы , в о с к , па-
р а ф и н и с м е с ь р а в н ы х 
ч а с т е й в о с к а и с а л а : 
все они имеют тот недоста-
ток, что сравнительно низко 
плавятся, а потому годны в 
большинстве случаев только 
для смазывания пришлифо-
ванной поверхности аппара-
та, служащего приемником3). 

2. К о л л о д и й в эфир-
н о - а л к о г о л ь н о м р а с -

- Рис.38. т в о р е , прилегающий в виде 
тонкого слоя по испарении растворителя; замазка эта очень.пригодна в тех 

1} Приемники мепяют, поворачивая рукояткѵ; си, Вег. 21 33.39 
-) Chemiker-Zeitung, 19, 304 (1885) ' 

Ä S 
и открывают кран справа. Когда в приемнике вакуум установится опять^ откоывают вепхний 
и нижний краны, закрывают кран справа и продолжают перегонку. 0 І К Р ы в а ю г в е Р « и й 

' ) Их надо предварительно обжать па пробочном прессе. 
„,„„„„ ' С м - в ы ш е о б аппарате Брюля; для смазывания пришлифованной поверхности можно 
Вег. 21, 3339). Р е к о м е н д о в а і ь « « ь из разных частей 'воска и свиного с ^ (Гм Brüht 



случаях, когда на нее не действуют отгоняющиеся вещества (эфир, напр., 
действует на эту замазку). 

3. Х р о м ж е л а т и н а, получаемая следующим образом:'4 ч. желатины 
взбалтывают в течение 15 минут с 52 куб. см воды, смесь нагревают на 

водяной бане до растворения, фильтруют и 
к раствору прибавляют 1 г хромовокислого 
аммония. Полученный раствор служит пре-
красной замазкой 

Нагревание. Когда ап-
парат для перегонки в ва-
кууме налажен и прове-
рена его герметичность, 
в колбу наливают жид-
кость в таком количестве, 
чтобы она наполнила ее на-
половину ' ) , и когда до-
стигнуто желаемое разре-
жение, колбу нагревают 
на масляной или металли-
ческой бане или же на во-
ронке Бабо з), пропуская 
во время перегонки через 
капиллярную трубку сла-

бый ток воздуха. При этом следят за температурой и давлением, при кото-
рых переходит каждая фракция. Когда перегонка окончена, прекращают 

. нагревание и впускают воздух в аппарат, медленно открывая зажим, нахо-
дящийся у капиллярной трубочки, и уменьшив в то же время ток воды 
в насосе 4). 

С в о й с т в а . Ацетоуксусный эфир, открытый Гейтером в 1863 году, 
представляет бесцветную приятно пахнущую жидкость; 

Темп, кипения 180,8° при 760 ым давления 

Рис. 39. Рис. 40. 

100,0° , 80 „ я 
97,0° „ 59 „ t 
95,5 е „ 50 „ „ 
94,0° • „ 45 . я 
88,0° в 30 „ • 
80,3° „ 20 . я 
79,0° „ 18 , , 
74,0° , И „ ш 
71,0° „ 12,5 „ я 
67,2° „ ю » • 

У д . в. 1,10375 при 8°; 1,030—при 15°. При долгом кипячении под обыкновен-
ным давлением он разлагается на дегидрацетовую кислоту, метан, ацетон 
и угольную кислоту. Он мало растворим в воде и летуч с водяными па-
рами. Ацетоуксусный эфир дает с концентрированным раствором бисуль-

9 Он очень медленно высыхает, быстрее на свету. 
3) В колбе Клайзена-Вольфенштейна (рис. 38) в одну из побочных трубок входит ка-

пельная воропка, через которую можно приливать свежей жидкости для перегонки, не уни-
чтожая установившегося вакуума. 

' ) Нагревание на голом пламени требует особенной осторожности; необходима защита 
глаз от возможных несчастных случаев. ' 

4) Подробнее о перегонке в вакууме см. Anschütz:Destillation unter vermindertem Druck 
im Laboratorium; Lassar-Cohn: Arbeitsmethoden für organisch-chemische Laboratorien, 1922, 
Houben: Die Methoden der organischen Chemie, т. 1, часть общая, 1925, стр. 575, и 
599; С. von Rechenberg; Theorie der Gewinnung und Trennung der ätherischen Qle durch 
Destillation, 1910, стр. 477. 

фита натрия кристаллическое двойное соединение ')• Раствор его в алко-
голе или в воде окрашивается в фиолетовый цвет от прибавления раствора 
хлорного железа 2). Он растворяется на холоду в разбавленных растворах 
щелочей и прибавления кислот из этих растворов выделяется обратно в не-
измененном виде. От Ацетоуксусный. эфир разлагается при долгом кипяче-
нии с разбавленными кислотами или с растворами щелочей. 

Вследствие своей большой реакционной способности ацетоуксусный 
эфир представляет одно из важнейших органических соединений, из кото-
рого можно получить громадное количество других веществ. Большие ко-
личества его применяются для получения антипирина, пирамидона, ионона. 
Его марганцевое соединение применяется в качестве сиккатива. 

З н а ч е н и е а ц е т о у к с у с н о г о э ф и р а д л я с и н т е т и ч е с к о й 
х и м и и . 

Этиловый эфир ацетоуксусной кислоты (ß-кетонокислоты) имеет боль-
шое значение для органических синтезов. Целый ряд исследованных реакций 
указывает, что ацетоуксусный эфир может быть в двух таутомерных') формах: 

I. С Н 3 - С О - С Н 2 СООС 2 Н 5 

ацетоуксусный эфир 
(„кетоформа',0 - форма) 

II. СН3С(ОН) = СН-СООС г Н 5 

аци-ацетоуксуспый эфир 
(.энольная форма", , а - форма") 

окснкротоновый эфир 

и реагировать в согласии то с формулой I, то с формулой II. 
По последним исследованиям обыкновенный ацетоуксусный эфир пред-

ставляет собою не -однородное вещество, а аллелотропную смесь двух 
веществ: кетоформы и энольной 4 ) , между которыми существует равно-
весие, изменяющееся в зависимости от различных причин. 

Энольная форма образует N a - с о л ь и реагирует с хлорным железом, 
при этом- получается интенсивное фиолетовое окрашивание; кето-форма 
этих реакций не показывает. Ацетоуксусный эфир от действия кислот и 
щелочей расщепляется в разных направлениях. 

С разбавленными кислотами он расщепляется на угольную кислоту 
этиловый спирт и кетон (ацетон). Таким образом он претерпевает к е т о н -
н о е р а с щ е п л е н и е 

H 

Н 3 С - С — С -
II I 

о н 

H 

c o o С 2Н 5 — С 0 2 + С 2 Н 5 0 Н 4 - С Н 3 С 0 - С Н З 

о н 
кетонное расщепление 

' ) Elton, Ree. Pays Bas (1889), 3, 246. 
. t „ n ц в е т а ы х реакций применяется свежеприготовленный раствор хлорного 
*оле и ' л и И п Р " р а С Г В О р е Н 1 , Н ВДП,ШКН т а е Р Д 0 Г О г о р н о г о железа в воде (или валко-

Г Р ' ' ^ 1 " 1 д м г о м с г о ш ш и растворы хлорного железа, реагирующие слишком 
в 1 І л П р , ' Г 0 Д 1 Ш Т Э Т Н Х ц в е Т Н Ы І р е а в д и й - Р а с т в о р " о р н о г о железа прибавляется 

ПНР? пипетки (пли помощью стеклянной палочкп) по каплям (см. ст. Hantsch'a-
•Uber farbige organische Ferri-Verbindungen" Lieb. Ann. 323, II, 14). 
B. 62, 1422 ( 1 9 2 э Г ° Й Ц В е Т И 0 Я р е а к щ ш Х 1 Ш 0 И 0 В « ацетоуксусвым эфиром см. W. Kesting 

„ M J ч а с т о «утомерпые соединения образуют равновесную систему, где оба воз-
т р ^ п н о й содержатся в определенном отношении: такую смесь называют а л л е л о -

лля • э а ° л " происходит от .эн" символ двойной связи и ,ол"—обозначение 
Для веществ с алкогольной гидрокенльнон группой. 



С крепкими растворами щелочей ацетоуксусный эфир расщепляется 
на две молекулы кислоты и одну молекулу спирта и таким образом пре-
терпевает к и с л о т н о е р а с щ е п л е н и е : 

Н з С - С 

II 
О 

с н 2 - с о О С а Н , 
• 2 С Н 3 - С О О Н - | - с 5 н 5 о н 

н о H н о H 
кислотное расщепление 

В ацетоуксусном эфире оба водородных атома группы СН 2 ) ' находя-
щейся возле карбонильной группы СО, легко замещаются любыми орга-
ническими радикалами. 

При действии металлического натрия на ацетоуксусный эфир обра-
зуется натриевая соль с выделением водорода 

СНз • СО • СН 5 • С О О С 2 Н 6 4 - Nà —* H + СН3 • C(ONa) = СИ• COOC 2 H s . 
Можно при помощи натриевого соединения, вследствие его способно-

сти легко конденсироваться с галоидными соединениями (галоидные алкилы, 
эфиры галоидокислот, хлорангидриды кислот), вводить различные группы 
в молекулу ацетоуксусного эфира; при действии различных органических 
галоидных соединений натриевые соли эфира реагируют с ними с отщепле-
нием галоидного натрия, органические же остатки соединяются между со-
бою. Следующие уравнения объясняют эти реакции 

I. C H 3 - C = C H - C O O C 2 H S + R J -

ONa 
CHS - С СН — СООС 2 Н 6 -

I ч I 
I m R 

о INal 

• Na J + СНз • с • СН • СООС 2 Н 5 

О R 
алкил-ацетоуксусный 

зфир 

II. СН 3 — СО• СН2 • С О О С 2 Н 5 4 - Na + Cl • СО • СН 3 

— » C H j - C - С Н - C O O C 2 H s + NaCl + H 

О С О - С Н з 
ацетилацетоуксусный эфир 

Полученные таким образом монопроизводные ацетоуксусного эфира 
могут опять заменить в первоначальной метиленовой группе оставшийся 
атом водорода на натрий, и натриевое соединение реагирует с органиче-
скими галоидными соединениями 

СНзСО • СН • СООС 2 Н 0 4 - Na 4 BrR, —» С Н , • СО • С • С О О С 2 Н 5 4 - NaBr 
I / \ 
R R R ! 

М о н о - и дипроизводные ацетоуксусного эфира претерпевают при 
действии кислот и щелочей такое же кетонное и кислотное расщепление, 
как и незамещенный ацетоуксусный эфир; при этом получаются гомологи 
кетонов и кислот. Т а к , напр., метил-пропил-ацетоуксусный эфир, претерпе-
вая кетонное расщепление, дает метил-пропил-ацетон 

С Н з 
/ СНз 

НзС СО С СОО С 2 Н 5 / 
СОз 4 С 2 Н 5 ОН 4 - НзС • С • С — H 

C3H7 
H о н О С3Н7 

ыетил-пропил-ацетон 

/ 
НзС-С-и С с о 

II 
О 

1 
C3H7 

н о H н о 

к и с ! о т у ^ Р П е В а Я к и с л о т н ? е Р а с ц іепление, дает метил - пропил - уксусную 

С Н з 

о с 2 н 5 ѵ н > \ 

—>с2н5он4-сн3соон4- н — с - с о о н 
/ 

н г Н , С з ^ . 

метил-пропнл-
уксусная кислота 

Мы имеем таким образом возможность получать из ацетоуксусного 
эфира моно- и ди-замещенные м е т и л к е т о н о в формул 

R - ( 5 h 2 - C Ö C H 3 и R R ' C H - С О - С Н З 

и моно-и ди-замещенные уксусной кислоты 

R. C H 2 - C 0 0 H И R R I C H - C O O H 

„ Л и / е р а т у р а : Qeuther: Jahr. 1863, 323; 1865, 302; Frankland, Duppa. Lieb. Ann. ГІ865) 
135, 220; (1866), 138, 204, Michael: Journ. prakt. ehem. N. F. (1888), 37, 473: о б а л Г н р о в а -
н и и а ц е т о у к с у с н о г о э ф и р а см. ст. Wlslicenus'a: Lieb. Ann. 186, 216; о м е х а -

" " ѵ Л ц і , ? ' . . " " " Л , .?*> reenmanna: u e o . Ann. 278 , i 
Claisen a: Ber. 25, 1776; Lieb. Ann. 277, 162; 281, 311; 291, 43; Brühl'a. Ber. 25, 366. О к о н -
ч а т е л ь н о е р е ш е н и е в о п р о с а о с т р о е н и и ж и д к о г о а ц е т о у к с у с н о г о 
э ф и р а , . . к а к с м е с и д в у х т а у ю м е р н ы х ф о р м , н в ы д е л е н и и о б е и х ф о р м 
п о л і 8 S Р Д ? м г , с 0 с т 0 я н " и с м - K u r t н - Meyer'a: Lieb. Ann. 380, 212; Ber. 44, 2718- 45 
2843; Knorra: Ber. 44, 1138. — О р а з в и т и и п о н я т и я т а у т о м е р и и см.: о п с е в д о -
я з о Р 1 о И Ч ? п е у " : В е г - , 6 ' 2 1 8 9 ; о т а у т о м е р и и : Бутлеров: Lieb. Ann. 189, 77; Laar: Ber. 18, 
648; 19, 730; о д е с м о т р о п и и : Hantzsch: Ber. 20, 2081; 21, 1754; Knorr: Lieb. Ann. 306, 332 

см. также G Schröter, В. 49, 2712 (1916), H. Schreiber, В. 55, 789 (1922), H. Lux, В.. 62, 
R : « W A V 1922 ( 1 9 2 9 ) ; Н . Meerwein, А. 398, 242 (1903), Tafel и Jürgen^ 
4 A u f l Ш 632 У е Г " S c h ö U e r ' B - 5 3 - 1 9 1 0 (>920), B. 54, 579 (1928), BelSteln 

8. ß - Нафтали нсульфокислый натрий: 

л л 
C J 0 H7SO 3 Na; I I 

\ / \ < / — S 0 3 N a 
Натриевая соль р-нафталинсульфокислоты 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

CioHrjH T H o | s o 2 • о н = C i o H 7 s o 3 H " 4 - н 2 о 
Нафта- р-нафталнн-

лин сульфокнслота 

2C 1 0 H7SO 3 H 4 - Са(ОН")2 = (С І 0 Н 7 - S 0 3 ) 2 C a 4 - 2 Н 2 0 
р-нафталинсульфо-

кислый кальций 
(С10НТ - S 0 3 ) 2 C a 4 - Na2COs = 2С 1 0 Н 7 • S 0 3 N a 4 - CaCO, 

р-вафталинсуль-
фокнелый натрий 

П о л у ч е н и е : » 

100 г измельченного нафталина, | 
120 г 9 6 % серной кислоты, 

М. Кацнельсон. \ Я 
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l ' / l + 1 л воды, 
густое известковое молоко, 
крепкий раствор соды. 

Смесь из 100 г измельченного нафталина и 120 г 96%-ной серной 
кислоты'нагревают в открытой круглодонной колбе, емкостью в '/г л, на 
масляной бане в течение 4 часов при температуре 170 — 180° (потери 
нафталина от возгонки ничтожны). Тепловатый раствор медленно вливают 
в фарфоровую чашку с 1»|а л воды и затем его нейтрализуют густым 
известковым молоком. Выделившийся сернокислый кальций отсасывают на 
воронке Бюхнера через фильтровальное полотно или же фильтруют 
через полотно с помощью фильтровальной рамки (рис. 22). Осадок 
отжимают прессом (рис. 2 3 ) и кипятят с водой (1 л), фильтруют, отжи-

мают и, соединив все фильтраты, 
содержащие кальциевую соль ß-на-
фталинсульфокислоты, сгущают рас-
твор, нагревая в фарфоровой чашке 
на голом пламени до тех пор, пока 
проба жидкости при охлаждении не 
затвердеет. На следующий день от-
сасывают выделившийся ß-нафталин-
сульфокислый кальций, промывают 
один раз небольшим количеством 
воды и растворяют в горячей воде. 
К раствору медленно прибавляют 
крепкого раствора соды до тех пор, 
пока проба не перестанет давать 
осадка. После этого жидкость отса-

сывают от выделившегося углекислого кальция, осадок промывают- водой; 
фильтрат и промывные воды выпаривают на голом огне в фарфоровой 
чашке до выделения кристаллов. Тогда раствор охлаждают и после неко-
торого стояния отсасывают выделившийся ß-нафталинсульфокислый натрий 
и высушивают в фарфоровой чашке на водяной бане. При сгущении ма-
точного раствора можно получить еще некоторое количество ß - нафталин-
сульфокислого натрия. 

Выход 110—120 г. 

С в о й с т в а : ß-нафталинсульфокислота образует кристаллические ли-
сточки, не изменяющиеся при нагревании д о 200° с разбавленной соляной 
кислотой. Щелочной раствор марганцовокислого калия окисляет ее во фта-
левую кислоту. При сплавлении с едким натром получается ß - нафтол. 
Соли ß-нафталинсульфокислоты кристаллизуются листочками. Калиевая соль 
кристаллизуется с Н 2 0 , кальциевая соль кристаллизуется без во'ды. 

Л и т е р а т у р а : Merz: Вег. 3, 196; G. Schultz: Die Chemie des Steinkohlenteers. 1926, 
стр. 344; Вег. 1015 г. № 7, 88, 743. 

Рис. 41 . 

1) Для отфильтровыпания трудно фильтрующихся осадков часто применяется камера' 
Пукалля (рис. 41). Ее соединяют с сосалкой при помощи изогнутой под прямым углом трубки, 
концы которой оканчиваются сейчас же под пробками. Фильтруемую жидкость вливают 
в толстостенный стакав и в нее погружают камеру почти до самого. дна стакана. Затем 
аппарат эвакуируют и, закрыв боковую трубку сосалки, оставляют спокойно стоять, при чем 
жидкость фильтруется через пористые стенки камеры и, наполнив ее, втягивается в Сосалку. 
Подробнее см. Вег. (1893) 26, 1159. 

Для трудно фильтрующихся жидкостей применимы также фнльтрпрессы. Для лабо-
раторных целей можно рекомендовать фильтрпресс Гемпеля. Подр. о пем см. Вег. 18, 
1434 (1885 г.). 
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9. Пара-нитроацетанилид: 

NO, 

/ N 0 2 ( 1 ) / 
C 8 H 8 N 2 0 3 ; С 8 Н / ; I 

X N H - C O C H s ( 4 ) \ / 
I 
N H . C O C H , 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

• / N 0 2 (1) 
C6H6NH • COCHa + HNO s = C 8 H < 4 - H 2 0 

NH-COCH 3 (4) 
ацетаннлнд п-ннтроацетанилнд 

П о л у ч е н и е : 

200 г ацетанилида, 
200 куб. см ледяной уксусной кисл., 
400 я „ крепкой серной кисл., 

81 . „ азотной кисл. уд. в. 1,478. 

200 г ацетанилида растворяют при нагревании в 200 куб. см ледяной 
уксусной кислоты; раствор охлаждают до 40° и вливают его в колбу, в ко-
торой находится 400 куб. см крепкой серной кислоты. Колбу погружают 
в охладительную смесь, состоящую из снега" и соли, а к содержимому ее 
медленно приливают (при помешивании) 81 куб. см азотной кислоты 
уд. в. 1,478. Полученную массу оставляют стоять на некоторое время и за-
тем вливают ее в сосуд, содержащий большое количество ледяной воды; 
при этом выделяется п-нитроацетанилид в виде светложелтых хлопьев. Их 
отсасывают, отжимают, высушивают и перекристаллизовывают из спирта. 

Выход 190 г. 
С в о й с т в а : Пара-нитроацетанилид представляет призмы желтого 

цвета, т. пл. 207°.' 

Bellsteta II. Kurbatow: Lieb. Ann. (1870), 197, 83; Körner; Gazetta chimlca 
1874. 305; Jahr. 1845, 344; QretheD: Ber. 9, 775; (1871), Arzruni: Jahr. 1877, 684; Nölting u. Col-
lin: Ber. 17, 232, (1884). 

10. Пара-нитрофенол: 

. O H 

,OH (1) / \ 
CeH&NOa ; С в Н 4 < ; I . ] 

X N O a ( 4 ) 
I 

N O j 
Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ N O a (1) / N O j ( l ) 

x N H - C O C H 3 ( 4 ) \ O N a ( 4 ) 4 NH-COCH 3 (4 ) \ONa(4) 
п-нитроацетанилид п-ннтрофеволят 

натрия 



90 г п-нитроацетанилида, 
60 „ едкого натра, 

150 в воды. 

В круглодонную колбу, емкостью в 500 куб. см, вносят 90 г пара-
нитроацетанилида и раствор 60 г едкого натра в 150 куб. см воды. Смесь 
кипятят с обратным холодильником в вытяжном шкафу до прекращения 
выделения аммиака. Операция эта идет очень медленно и обыкновенно 
продолжается около 2—3 дней. Когда перестанет выделяться аммиак, смесь 
охлаждают; при этом выделяется щнитрофенолят натрия в виде красных 
игл. Их высушивают и разлагают кипящей соляной кислотой. При охлажде-
нии из сильно кислой жидкости выкристаллизовываются светложелтые 
иглы. Многократной перекристаллизацией из соляной кислоты или из раз-
бавленного спирта получают совершенно чистый п-нитрофенол ') . 

Л и т е р а т у р а : Paul Wagner: Ber. (1879) 7, 77. 

11. Пара-нитрофенетол: 

N O j 

/ О С 2 Н 5 (1) / \ 
C eH eNOa = C 6 H 4 X = 1 I 

X N O : (4) \ / 
этиловый .эфир 1 
П-нитрофенола О С 2 Н б 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ О Н (1) /ONa 
I. С 6 Н < + C 2 H 5 O N a = C 5 H < + С 2 Н 6 О Н ; 

X N 0 3 ( 4 ) x N O , 
п-нитрофевол алкоголят п-нитрофе-

яатрия волят патрия 

/ O N a ( l ) / О С 2 Н 5 ( 1 ) ' 
И. C g H Z + С2Н5Вг = С 6 Н 4 < + Na Br. 

N 0 2 ( 4 ) x N 0 2 (4) 
бромистый п-нитрофене-

этил тол 

П о л у ч е н и е : 

11,5 г металлического натрия, 
150 куб. см спирта, 
69,5 г п-нитрофенола, ' • 
400 куб. см спирта, 
70 г бромистого этила. 

I. Пара-нитрофенолят натрия получается следующим образом: 11,5 г 
металлического натрия растворяют в 150 куб. см абсолютного спирта, при-
бавляют крепкий раствор 69,5 г п-нитрофенола и спирт отгоняют на водя-
ной бане. Для получения безводной натриевой соли п-нитрофенола полу-
ченную желтую соль сушат в сушильном шкафу при 110° до образования 
красной соли (выше нагревать нельзя, так как она может разложиться со 
взрывом); ее надо сохранять в закрытой склянке. 

' ) Свойства п-нитрофенола см. стр. 18 и сл. 

II. Для получения п-нитрофенетола к 80,5 г безводного п-нитрофено-
лята натрия приливают в литровой колбе, снабженной хорошо действую-
щим обратным холодильником, 400 куб. см спирта и 70 г бромистого этила. 
Смесь кипятят на водяной бане до обесцвечивания осадка, что обыкновенно 
достигается 2-дневным нагреванием. Тогда спирт отгоняют и прибавляют 
воды для осаждения п-нитрофенетола и для растворения выделившегося 
при реакции бромистого натрия и непрореагировавшего п-нитрофенолята 
натрия. п-Нитрофенетол отжимают, сушат на глиняной тарелке и перекри-
сталлизовывают ') из спирта. 

Выход 60 г. 
При нагревании в запаянных трубках (или в автоклаве) при 100° реак-

ция идет гораздо быстрее и не требует большого избытка бромистого этила Ч. 
ойь° С в о й с т в а : п-нитрофенетол образует белые призмы, с т. пл. 60?, т. кип. 
283 при 7э8 мм давл. В воде ok совсем нерастворим, но растворяется 
в спирте и эфире. 

Л и т е р а т у р а : Hailock: Am. ehem. J, 1879, 1, 271; Frltsche: Lieb. Ann. 1879 110, 166; 
Andreal: Journ. prakt. Chem. 1880 [2], 21, 331; Willgerodt: Ber. 1881, 14, 2636; 1882, 15, 1002; 
Kolbe: Journ prakt. Chem. (1883) [2], 28, 62; Willgerodt и Ferko: Journ. prakt. Chem. 1886 [21 
dd, 102; в . Фрелих: „Практическое введение в органическую химию", Рига, 1912 г., стр. 140. 

См. сов. патент В. А. Измаильского и Б. А. Разоренова № 591, 1924 г.; способ полу-
чения алкиловых эфиров нитрофенолов. 

Также сов. патент О. Ю. Магидсон и Е. А. Цофин № 18750, 1931 г.: способ получения 
парапитрофенетола взаимодействием паранитрохлорбенэола со спиртовой щелочью, при чем 
реакцию ведут в присутствии ароматических аминов. 

12. Пара-фенетидин: 

NH, 

/ N H 2 (1) / \ 
CsHuNO; C e H 4 <f ; Г 1 

Х О С 3 Н 5 (4) \ / 

О С 2 Н 5 
п-амкаофе-

нетол 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ N O s (1) NH2 

C o H l W - u , , + 3Sn Cl2 4 - 6HC1 = C6 H«<( + 3 S n C l 4 + 2 H 2 0 . 
ч О С 2 Н 5 ( 4 ) _ x O C j H 6 

п-нитрофенетол п-фенетидин 
V П о л у ч е н и е : 

41,7 г п-нитрофенетола, 
160 г хлористого олова, „ 
200 4 - 5 0 4 - 1 0 куб. см соляной кисл., 
300 куб. см воды. 

В нагретый до 5 0 — 60° раствор 160 г хлористого олова в 200 куб. см 
соляной кислоты вносят небольшими порциями 41,7 г п-нитрофенетола. По 
окончании реакции, которая идет очень бурно, прибавляют еще 50 куб.^см 
соляной кислоты и оставляют раствор 12 часов на холоду. Выделившиеся 
кристаллы хлористоводородного п-аминофенетола растворяют при нагрева-

' ) Полученный п-ннтрофенетол можно также очистить перегонкой • вакууме шли пере-
гонкой с водяным паром. 

' ) Берегся избыток от 3 — 4 « . 



нии в 300 куб. см воды и 10 куб. см соляной кислоты и пропускают серо-
водород д о полного осаждения олова. Затем сернистое олово отфильтро-
вывают; осадок промывают горячей водой и, присоединив промывную воду 
к фильтрату, сгущают выпариванием. К сгущенному раствору прибавляют 
крепкой соляной кислоты, оставляют раствор на холоду и отфильтровы-
вают выделившиеся кристаллы солянокислого п-аминофенетола. Для полу-
чения свободного п-аминофенетола к водному раствору соли прибавляют 
10% раствор едкого натра до сильно щелочной реакции. Выделившийся 
вверху слой отделяют в делительной воронке. Мутный водный раствор- не-
сколько раз взбалтывают с эфиром д о тех пор, пока он не сделается свет-
лым. Эфирные вытяжки присоединяют к первоначально отделенному слою 
и сушат кусками едкого кали. Эфир отгоняют на водяной бане, а остав-
шийся п-фенетидин перегоняют на медной сетке, собирая часть, кипящую 
при 243 — 244°. В технике восстановление ведут с железом и соляной 
кислотой. 

С в о й с т в а : п-фенетидин образует жидкость с т. кип. 254°. Д а ж е очень 
разбавленные водные растворы или водно-спиртовые растворы основания 
(или солей е г о ) - " д а ю т с каплей раствора хлорного железа интенсивно 
красно-фиолетовое окрашивание. Хлористоводородная соль основания обра-
зует длинные белые призмы с т. пл. 234°; раствор соли дает с раствором 
хлорной извести осадок и красное окрашивание. 

п - Фенетидин является исходным продуктом для большого ряда меди-
каментов. 

Л и т е р а т у р а : Hailock: Am. Chem. J . 1, 272; Вег. 22, 1782; Hinsberg: Lieb. Ann. 305, 
278; Э. Фрелнх: „Практическое введение -в органическую химию", Рига, 1912 г., стр. 141.— 
О п о л у ч е н и и п - ф е н е т н д и н а из д и ^ т и л д и о к с и а з о б е н з о л а по с п о с о б у 
894Л е л " 4С6М6" Н " E r d m a n n : Anleitung zur Darstellung organisch chemischer Prüparate, Stuttgart, 

13. Пара-ацетил-аминофенол: 

O H 

/ О Н ( l ) / X 
C g H 9 0 2 N ; CeH,< ; I I • 

x N H - C O - C H 3 ( 4 ) \ / 

NH- CO - CH3 . 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ О Н / О Н д 
С 0 Н < - f СНзСООН = С 0 Н , < 4 - H j O . 

4 N H 2 \ N H - C O - C H 3 

П о л у ч е н и е : ' 

100 г п-аминофенола, 
200 .„ ледяной уксусной кислоты. 

Смесь из 100 г п-аминофенола и 200 г ледяной уксусной кислоты ки-
пятят „в течение 4 — 5 часов. По охлаждений выделившийся п-ацетиламино-
фенол отсасывают и перекристаллизовывают из воды. При сгущении маточ-
ного растбора получается еще некоторое количество продукта. 

В ы х о д — 8 0 % . 
С в о й с т в а : Белые, слегка желтоватые кристаллы, т. пл. 165°, трудно 

растворимые в воде, легко в спирте. ' 

14. Этило-серноватистокислый натрий: 

/ S • С 2 Н 5  

C 2 H 5 0 3 S 2 N a ; S 0 3 < 
x O N a 

этил-тносернокислый натрий, 
»тил-тносульфат 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ S N a / S - C 2 H 5 

S O , < + C 2 H 5 Br = S O , < + NaBr. 
x O N a ^ O N a 

этнло-сернова-
тистокислый 

натрий 

I. П о л у ч е н и е : 

79 г N a 2 S 3 0 3  

54 ,5 г бромистого этила, 
спирт. 

В колбе с обратным холодильником на-
гревают в течение нескольких часов 54 ,5 г 
бромистого этила с водным раствором 7 9 г 
N a s S 2 0 3 . Полученный прозрачный водный рас-
твор осторожно выпаривают на водяной бане 
досуха (рис. 42) и из сухого остатка кипящим 
спиртом извлекают этило-серноватистокислый 
натрий; ббльшая же часть бромистого натрия 
и неизменившегося N a 2 S 2 0 3 остается в остатке. 
При охлаждении спиртового раствора выде-
ляются блестящие листочки, которые после 
повторной кристаллизации из кипящего спирта Рис. 42. 

можно считать вполне чистыми. 
Д р о ф . А. _Е._Чичибабиным разработан следующий метод получения і У 

с хорошими выходами: ~ " " 

II. П о л у ч е н и е : 

124 г кристаллического гипосульфита, 
5 5 „ бромистого этила, 

вода. 

Из 124 г гипосульфита готовят насыщенный водный раствор при. тем-
пературе 2э—30°, его наливают в плотно закрывающуюся склянку и приба-
вляют туда же 55 г бромистого .этила. Склянку закупоривают, пробку за-
вязывают бечевкой и погружают в водяную баню, в которой температура 
поддерживается 38—40°, во всяком случае не выше 40°. 

Время от времени склянка взбалтывается. Реакция длится д в о е суток. 
Полученный водный раствор этил-серноватистонатриевой соли и бро-

мистого натрия выпаривается в вакууме на водяной бане при температуре 
не выше 40 . Смесь солей разделяют горячим спиртом, как указано выше. 

С в о й с т в а : Этило-серноватистокислый натрий представляет тонкие 
блестящие листочки. Нейтральный водный раствор соли очень мало разла-



гается при нагревании на кипящей водяной бане; если же к^-раствору при-
бавить небольшое количество соляной кислоты, то моментально наступает 
разложение и появляется запах маркаптана. 

Р е а к ц и и : Водно-спиртовой раствор этило-серноватистокислого натрия 
дает трудно растворимые осадки с азотнокислым серебром или хлорной 
ртутью (HgClj). 

Литература : Hans Bunte: Ber. (1874) 7, 646; Вег. 26, 996. 

15. Формальдегид: 

С Н 2 0 ; H . С Г 
Х Н 

ыетаналь «), муравьиный 
альдегид 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

с н э о н - ( - о - ? н . с ^ + н 2 о 

, метиловый муравьиный 
спирт альдегид 

I. П о л у ч е н и е в о д н о г о ф о р м а л ь д е г и д а ( ф о р м а л и н а , ф о р-
м о л а , F o r m a i d e h y d u m s o l u t u m ) : 

200 г метилового спирта. 

Р и с . 4 3 . 

Для получения формальдегида удобно пользоваться прибором, изобра-
женным на рис. 43' и состоящим из следующих частей: 

1. Промывалки с крепкой серной кислотой. 

•) По женевской номенклатуре. 

боковУ% У убка Д ?) Н Н ° Й К ° Л б Ы ' е М К 0 С Т Ь Ю В 1 / 3 Л Н Т р а ' К к о т о р о й 

п п о б Л Н б . У В Л Н В а Ю Т 2 0 0 К у б - С М Ч И С Т 0 Г 0 « " и л о в о г о спирта, закрывают 
T v t f ) В K 0 T ü p y ' ° в х о д я т « д е л ь н а я воронка (для приливания спирта; и 
п ^ 1 ѵ ; , С О е Д И Н е " - Н а Я ° п Р ° м ь , в а л к о й . Колбу ставят на водяную баню? ?ем 
пература которой во рремя реакции должна быть доведена до 4 5 - 4 8 ' 
лиаметп 1 У ? м И Л У Г О П Л а В К О Г ° с т ' е к л а (трубка для сожжения), длиною в 30 см; 
диаметр 1 см; ее соединяют с колбой. В нижней трети трубки находится 
медная спираль 3) , длиною в З см (как при органическом анализе) 

4. Из двух длинногорлых колб, „емостью в 200 куб. см каждая- они 
? ™ " 0 Г Р ^ Ж а Ю , Т С Я - В Л е Д Я н у ' ° в о д у - К о л б и соединяют между собой и 
С тугоплавкой трубкой так, как это показано на рис. 43 
я яяг , ° Г Д 1 . а В П а р а Т н а л а ж е н - 1 0 С і і а ч а л а нагревают всю тугоплавкую трубку, 

п ™ ' Н а К Л Н В а Ю Т е е В Т 0 М м е с т е ' г д е находится медная спираль. Аппарат 
соединяют с хорошо действующим насосом при помощи трубки входяшей 
c Z n a l y 3 j ' " Р ° с а с н в а ю т сильный ток воздуха. Из промывалки с крепкой 
серной кислотои воздух попадает в нагретую колбу, в которой он смеши 
вается с парами метилового спирта. Эти нары, проходя в смеси с воздухом 

^ е 3 п " а Г р е т у , ° ' 1 е Д Н у ю с п и р а л ь - большей частью окисляются, и таким обра 
зом получается формальдегид и "Вода. При этом процессе окисления вьше-
ляется так много тепла, что даже после удаления горелки с п а д долго еше 
остается накаленной. Полученный формальдегид вместе с в Ж л ^ ш е й с я вТ-
дои и непрореагировавшим метиловым спиртом собирается в колбе (4) 
п я ' І р и описанных условиях обыкновенно получается 160 куб. см40%-ного 

ишйся н В с м е с и В 0 Д Ы И " " и л о в о г о с п и р т ! Не с г у с т Г 
шиися в колбе (4) формальдегид сгущается в колбе (5). Выход зависит от 
как мегило'вый^пип с п и р а л и ' К 0 ™ Р а я не должна быть ^ л ь н о Іакалена так 
как метиловый спирт может при этом окислиться до угольной кислоты. 
метилового гпигѵгяд в Р а " в о р ф о р м а л ь д е г и д а , свободный от 
метилового спирта, получается при нагревании параформальдегида- вы-
деляющиеся пары проводят в воду. F ѵ»н* -лвдегида . вы-

ного а Л Ь д е г и Д - п о л у — я при испарении вод-
™ Ф = Д 1 Г э И Д а В э к с и к а т ° Р е " а д серной кислотой, при этом формаль-
= Д П 0 Л И М е р Н З у е Т С Я И в ы д е л я " с я в в и л е белого, аморфного вещества 

П 0 Д н а з в а в и е м параформальдегида, которому раньше прТписы-
вали молекулярную формулу триоксиметилена. приписы 

П. П о л у ч е н и е б е з в о д н о г о ф о р м а л ь д е г и д а : 

100 г хорошо высушенного параформальдегида 
твердая угольная кислота -f- эфир. 

„ к о л б о , 1 к е «чгревают 100 г хорошо высушенного параформальдегида 
и выделяющийся формальдегид сгущают в жидкость в U-оббазной тоѵбке 
охлаждаемой смесью твердой угольной кислоты и эфира *). 

с р о г я т 1 и М Г о Г ш т " Т о : й 3 Т с Ь г р й з Т ^ ^ 0 3 3 0 1 1 " ° л б о й <с горлышком), соединенной 

a c f i e c T J ! ™ L y ^ P f n ^ ? , . . , 0 K ! , C b Ы М И ' п о л у ч е ш , У ю следующим образом: обыкновенный 

асбеста " ы и л я е т с ^ окись меди в ' Г и Г м ^ в Г ™ " " " " " Н а 

н п а Д S W S ^ Ä т р и ф о р м о л ь , трноксиметилен 

являіотся^медующи£НИЯ С Я у Ж И Т " 8 ™ а Д И Т Ы Ы Ш е смеси. Из последних важнейшими 

Температура понн-
. . жается на: 
1 ч. хлористого к а л ь ц и я + 4 части воды 15° С 
8 . глауберовой соли-f-5 ч. конц. солян. к и с л . . . . . .' .' ' 17° 
1 , поваренной соли + 3 ч. снега (или льда) . . . . ' 21° ' 
1 . разбавленной серной кисл. + 1 ч. снега (или льда) . . . 50° ' 
твердая угольная кисл.+»фир 1 0 0 о " 



С в о й с т в а : Безводный формальдегид представляет газ с острым за-
пахом; при сильном охлаждении он сгущается в бесцветную жидкость с т. 
кип.—21°, затвердевающую при—92°. При—80° уд. в. его — 0,9172;при—20° — 
0,8153- При очень низких температурах он сравнительно долго сохраняется, 
но уже при—20° он превращается в твердую белую массу. Формальдегид 
легко растворим в воде и в алкоголе. Вода растворяет д о 55% формаль-
дегида. Пары его являются прекрасным дезинфицирующим средством. Форм-
альдегид легко полимеризуется; известны до восьми полимерных модифи-
каций как п а р а ф о р м а л ь д е г и д или о к с и м е т и л е н : (СН 2 0)п, м е т а -
ф о р м а л ь д е г и д или триоксиметилен (СН 2 0) 3 и др.; последний образует 
мягкую кристаллическую массу т. пл. 171—172°. 

Помимо дезинфекционных целей находит применение для консервиро-
вания анатомических препаратов, а также для получения производных ди-
фенилметана (для производства красок) и других синтезов органических 
веществ. 

С в о й с т в а в о д н о г о ф о р м а л ь д е г и д а : Водные растворы форм-
альдегида, известные в продаже под названием формалина или формоля, 
обыкновенно содержат около 40% формальдегида с примесью метилового 
спирта. Они имеют очень резкий и характерный запах. На кожу растворы 
эти действуют разрушительно. Надо очень остерегаться, чтобы раствор 
формальдегида не попал в глаза, так как он вызывает сильное воспаление 
их. Уд. веса растворов водного формальдегида различной концентрации 
при 18° следующие (по Ауэрбаху): 

г CHjO г С Н 2 0 
Уд. в . в 100 куб. см раствора в 100 г раствора Уд. в . 

2,24 2,23 1,0054 
4,66 4,60 1,0126 

11,08 10,74 1,0311 
14,15 13,59 1,0410 
19,89 18,82 1,0568 
25,44 23,73 1,0719 
30,17 27,80 1,0853 
37,72 34,11 1,1057 
41,87 37,53 1,1158 

П а р а ф о р м а л ь д е г и д ' ) представляет аморфный белый порошок 
с запахом формальдегида; он легко растворяется в теплой воде и образует 
жидкость, тождественную с обыкновенным раствором формальдегида. Хи-
мическая структура параформальдегида еще точно не установлена. 

Р е а к ц и и н а ф о м а л ь д е г и д : I. В пробирке к 3 куб. см. разба-
вленного раствора азотнокислого серебра приливают несколько капель 
водного аммиака до тех пор, пока выделившийся осадок опять не раство-
рится, и приливают две капли раствора формальдегида; тогда при слабом 
нагревании (иногда уже на холоду) на стенках пробирки выделяется метал-
лическое серебро в виде блестящего зеркала 2). 

II. К раствору формальдегида прибавляют аммиака до щелочной реак-
ции и смесь выпаривают на водяной бане; при этом получается гексаме-
тилентетрамин (CH2)6N4 в виде белой кристаллической, растворимой в воде 
массы. 

') Согласно исследованиям Ауэрбаха, получено шесть различных твердых полимеров 
формальдегида, 

2) Особенпо красивое зеркало получается, если пробирку предварительно очистить от 
всяких следов жира, что достигается нагреванием с небольшим количеством раствора едкого 
натра. 

Количественное определение формальдегида 

И о д о м е т р и ч е с к и й м е т о д 

Метод этот основан на окислении формальдегида в щелочном рас-
творе избытком иода в муравьиную кислоту. Реакция идет по следующему 
уравнению: 

Н - С ^ + J a + H âO = H . C ^ ° + 2 H J 
Х Н \ о н 

формаль- муравьиная 
дегид кислота 

Полученная соль муравьиной' кислоты дальше не окисляется иодом; 
последним также не реагирует с имеющимся (в виде примеси) метиловым 
спиртом. В присутствии этилового спирта, уксусного альдегида, ацетона 
определение дает неверные результаты, так как эти вещества реагируют 
с иодом с образованием йодоформа. Избыток иода титруется обратно. 

Т и т р о в а н и е п о Р е s k a : В стаканчике с притертой пробкой точно 
отвешивают около 5 г раствора формальдегида и разбавляют его до 
5UU куб. см. К 5 куб. см полученного раствора приливают 20 куб. см »/ю N 
раствора иода и 5 куб. см */» N раствора щелочи и оставляют стоять 
15 минут. При этом желтоватая смесь обесцвечивается. К ней приливают 
5 куб. см і/і N кислоты и титруют 1/ю N раствором тиосульфата (Na 3 S 2 0 3 ) . 

' ж ' ? ы й к у 6 , с м Уп°требленного '/ю N раствора иода соответствует 
0,0015 г формальдегида. 

Таким же образом можно титровать параформальдегид, растворив 
отвешенное его количество в і/і N растворе щелочи. 

II. О п р е д е л е н и е с п е р е к и с ь ю в о д о р о д а 

Определение основано на окислении формальдегида перекисью водо-
рода в растворе едкого натра до муравьинокислого натра и на обратном 
титровании непрореагировавшего едкого натра. ' 

Реакция идет по следующему уравнению: 

2 Н - С ^ + 2 N a 0 H + 2 H 2 0 2 = 2 H - C f + 2 Н 2 0 . 
Х Н x O N a 

формально- муравьинокислый 
піл натрий 

При условиях окисления, описанных ниже, присутствующий в виде 
примеси метиловый спирт не изменяется. 

Т и т р о в а н и е : В склянке с притертой пробкой точно отвешивают 
около 3 г раствора формальдегида (или 1 г параформальдегида); их вли-
вают в 25 куб. см 1) 2/1 N раствора едкого натра, находящегося в высокой 
эрленмейеровской колбе. К этой смеси через воронку сейчас же медленно 
приливают (в течение 3 минут) 50 куб. см чистого раствора перекиси во-
дорода »), содержащей 2 ,5—3 вес. % Н 2 0 3 . Послё 10-минутного 3) стояния 
воронку промывают прокипяченной водой, свободной от угольной кислоты, 
и избыток .едкого натра титруется обратно 2/, N раствором'серной кисл., 
при чем индикатором служит лакмусовая настойка *). 

' ) Если раствор формальдегида крепче 45%, то берут 30 куб. см % N раствора едкого ватра. 
) Если перекись водорода и формальдегид содержит примеси кислоты, то количество 

ее при дальнейшем вычислении должпо быть принято во внимание. 
3) При растворе, содержащем больше 3 0 % формальдегида, достаточно 3 минут. 
*) Чувствительную лакмусовую настойку (тинктуру) получают следующим образом: 

продажный лакмус растирают и вываривают 3—4 раза с 80°/о спиртом; спнртовый раствор 



Каждый куб. см употребленного 3/і N едкого натра соответствует 
0,006 г формальдегида. 

И с п ы т а н и е : Раствор формальдегида не должен изменяться от при-
бавления раствора азотнокислого бария, от сероводорода, от раствора 
азотнокислого серебра (при последней пробе надоПрибавить предвари-
тельно несколько капель азотной кислоты). 

По испарении 5 куб. см раствора формальдегида и прокаливании • не 
должен получиться весомый остаток. Содержание формальдегида опреде-
ляется по вышеуказанным методам. 

, „ , „ Л и т е р а т у р а : Бутлеров: Lieb. Ann. (1859), 111, 242; Hoffmann: Ber. (1869),2, 156, 
1878 (II), 1685; Toilens: Ber. (1883), 16, 917; (1884), 17, 653; (1886) 19, 2133; (1888), 21. 3503; 
Low: Journ. prakt. Chem. N. F. (1886), 33, 321; Ber. (1887), 20, 144 (1889), 22, 470; Kekulé: Ber. 
(1892). 25, 2435; Trillal: C. R. (1893), 116, 891, 137, 187; Орлов: Ж. P. X. О. 39, 855, 1023; 
W. Henje: Anleitung für das organisch-präparative Praktikum, 1909 г., стр. 66; S. Levy's Anlei-
tung zur Darstellung organisch-chemischer Präparate, 1902 r„ стр. 77. P h a r m a c o p o e a H e l -
v e t i c a , Deutsche Ausgabe 1907 г., стр. 204. — О к о л и ч е с т в е н н о м о п р е д е л е н и и 
ф о р м а л ь д е г и д а : Romiju, Fres: Zeit. (1897), 36, 19: Verein 1. chem. Industrie in Mainz: Fres. 
Zeit. (1900), 39, 60; Peska, Chem. Ztg. (1901), 25, 743; Blank, Finkenbeiner: Ber. (1898), 31,2979, 
32, 2141; Chem. Ztg. 1901. 25, 794,—Об о п р е д е л е н и и с о д е р ж а н и я м е т и л о в о г о 
с п и р т а в п р о д а ж н о м ф ор м а л ь д е г и д е см. Chem. Ztg., 1904, Repert. 283.— О по-
л у ч е н и и ф о р м а л ь д е г и д а з а в о д с к и м п у т е м см. немецкий патент 228697 и франц. 
патент 426873. — О п о л у ч е н и и ф о р м а л ь д е г и д а из м е т а н а см. америк. пат.774824, 
франц. патент 352687в немецкие патенты 3) 168291 и 214155. О п о л у ч е н и и ф о р м а л ь д е -
г и д а и з м у р а в ь и н о й к и с л о т ы см. нем. патент 185932,—О п о л у ч е н и и ф о р м а л ь -
д е г и д а в в и д е т в е р д ы х п р е п а р а т о в (н е п о л и м е ри з о в а н н о г о ) д л я ц е л е й 
д е з и н ф е к ц и и см. герм, патент 163325, также английский патент 23460 (1902). — К т е о -
р и и к а т а л и т и ч е с к и х р е а к ц и й см. ст. Euler'a: Zeit. phys. chem. 36, 642 (1901); 
ст. Noyés'а и Sammet'a: Zeit. phys. ehem. 41, 11 (1902); см. также Houben: Die Methoden der orga-
nischen Chemie, 1925 г., .Katalyse», т. II, стр. 466; Получение формальдегида из этилена см. ст. 
Willstätter, Zeitschr. f.ang. Ch. 32, 330 (1919); С. Mennilch: В. 52, 160 (1919), Lunge-Berl: Che-
mlsch-technsche Untersuchungsmethoden, Berlin, 1923, стр. 1146. О получении формальдегида 
путем каталитического окисления метана си. ст. Сабатье: Com. rend, de l'Acad. des sciences 
142, 1394 (1906); Герм. пат. 109014, 286731, 307380, 367343; A. П. 1392886; Ф. П. 588099, см. 
также книгу Brückner, Katalytlsche Reaktionen in der organisch-chemischen Industrie 1930, англ.-
пат. 709823, 1931 С. 1931 г. Bd. II, 25, 13. 

См. сов. патент: П. А. Бобров, способ получения формальдегида пропусканием смеси 
паров метилового спирта с воздухом через трубки с нагретым контактом из металлических 
сеток. Патент № 2672, 1927 г . 

16. Хлористый ацетил: 

С,Н6ОС1; СНз-СОСІ 
хлористый эгояоил хлорангидрид уксус-

ной кислоты 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

, ЗСНз • СООН + 2РСІЗ = ЗСНз • С О С 1 4 - Р 2 0 з 4 - ЗНС1. 
П о л у ч е н и е : 

120 г ледяной уксусной кислоты. 
90 . треххлористого фосфора. 

В в ю р ц е в с к у ю к о л б у 5 ) , емкостью в 300 куб. см, вливают 120 г 
ледяной уксусной кислоты; колбу закрывают пробкой, в которую вхо-
дит капельная воронка, ставят на водяную баню и соединяют с холодидь-

отфильтровывают.а оставшуюся массу сушат на водяной бане для удаления спирта и настаи-
вают ее с шестикратным количеством дестиллированной воды и фильтруют. Полученный 
фільтрат, после прибавления к неыу разбавленпого раствора"соляной кислоты до фиолетового 
окрашивания, применяют в качестве иядикатрра. Его сохраняют в сосуде, закрытом ватой. 
В плотно закупоренных сосудах настойка медленно обесцвечивается. 

') По женевской номенклатуре. 
3) Весь аппарат устраивается под тягой, 

ником (рис. 10, стр. G). Через воронку прЙливают по каплям довольно быстро 
9U г треххлористого фосфора. При этом выделяются большие количества 
хлористого водорода. Жидкости, вначале смешавшиеся, вскоре начинают 
мутнеть и расслаиваться, при чем верхний, легко подвижный слой содер-
жит хлористый ацетил, нижний же, более густой, состоит из смеси трех-
окиси фосфора (Р 2 0з) и взятого избытка ледяной уксусной кислоты. 

Когда прилито все количество треххлористого фосфора, трѵбкѵ холо-
дильника плотно соединяют с приемником Ч и нагревают водяную башЬ не 
выше oü до тех пор, пока выделение хлористоводородного газа не сде-
лается очень слабым; тогда нагревают до кипения и отгоняют образовав-
шийся хлористым ацетил. Когда перегонка прекратится, содержимое прием-
ника еще раз перегоняет из чистой вюрцевской колбы, собирая фракцию 
кипящую между 5 0 и об0. Если полученный таким образом хлористый аце-
тил, несмотря на взятый большой избыток уксусной кислоты будет содер-
жать примесь треххлористого фосфора 5), то ее удаляют следующим обра-
зом: к хлористому ацетилу прибавляют 2 - 3 г измельченного безводного 
уксуснокислого натрия 3), оставляют на несколько часов стоять и перего-
няют, опять собирая фракцию от 50—52°. 1 

Вы?:од = 80% теоретического количества. 
Часто хлористый ацетил содержит хлористый водород. Клайзен *) ре-

комендует его удалить осторожной перегонкой на водяной бане над диме-
тиланилином. Очистив хлористый ацетил от примесей и перегнав его с де-
флегматором, можно получить чистый продукт с т. кип. 51°. 

Д о п о л н е н и е : 
По американскому патенту 944372 хлористый ацетил можно получить 

следующим образом: к измельченному уксуснокислому натрию или кальцию 
медленно приливают четыреххлористого кремния ») и смесь нагревают (100°) 
помешивая ее. Можно также пропускать пары четыреххлористого кремния 
над нагретыми до 1 6 0 - 1 8 0 ° уксуснокислыми солями. Реакция протекает 
по следующему уравнению: к 

SiCl4 4 - 2СН 3- COONa = 2NaCl - f S i 0 2 4 - 2CH3 • СОС12 "). 

™ ^ В 0 Й С Т В а : Х л 0 Р 5 с п т о ы й а ц е т и л представляет бесцветную жидкость. 
T Z r ° 3 а , П а Х а ' т " к и п " 5 0 ' 9 = УД-в-1,1051 при 20°; влагой воздуха он превра-
щается в уксусную кислоту и хлористый водород. F F 

Р е а к ц и и : При прибавлении к хлористому ацетилу: 

a) воды — получается уксусная кислота и хлористый водород; 
b) спирта . уксусный эфир „ к 

c) аммиака ацетамид „ , аммоний; 
О) анилина ; ацетанилид „ хлористоводородный 

анилин. 
И с п ы т а н и е н а п р и м е с ь ф о с ф о р и с т ы х с о е д и н е н и й 

В пробирке к 4 - 5 каплям испытуемого хлористого ацетила прибавляют 

с к п р и у м н и к е ; С л л я э т о г о ^ р у б к ^ х э д ^ 

соединягатх̂ о̂  * * < - « « Ä B ^ S 
3) См. ниже испытание. 
3) Получение его см. стр. 58 
9 Ciaisen: Вег. (1900) 33, 1244, примеч. 

I s t ) 2 , Ч е 4 о Ы р е Х х л о р и с т ы й к Р е м " и й , представляет легко подвижную жидкость удельного веса 
П 0 Л у Ч С " И е е г о с ы " ^ « e r m a n n : Ber. 22, 188; см. книгу Бендера. Приготовление 

^ П неорганических препаратов; русский перевод, 1909 г стр 409 Р 

луюишму у р а Х У В Г н ю : П Р 0 П 0 Р и И Я І П ° Э І 0 М У Ж е п а т е н т У получается уксусный ангидрид по сле-

S1CU + 4СНЭ . COONa = 4NaCl - f S i 0 3 + 2 (CH3 . CO)äO. 



небольшое количество воды и азотной кислоты: смесь кипятят и произво-
дят реакцию на фосфорную кислоту 1 ) . Чистота препарата узнается по 
т. кип., уд. в. и количественному содержанию хлора. 

Л и т е р а т у р а : Böschamp.: Jahr. 1855,504; 1856,427;—Thorpe: Journ.Chem. Soc. (1880)) 37, ' 
186;—Bothamley, Thompson: Chera. News (1890), 62, 191,—Gerhardt: Lieb. Ann. 87, 63;—Амер. 
патент 944372; о п о л у ч е н и и х л о р и с т о г о а ц е т и л а из у к с у с н о к и с л ы х с о л е й 
и х л о р и с т о г о с у л ь ф у р и л а см. герм. пат. 151864; о п о л у ч е н и и н з у к с у с н о к и с -
л о г о н а т р и я и х л о р с у л ь ф о п о в о к ц е л о г о н а т р и я (CIS03Na) см. герм. пат. 146690. 

17. Ацетамид: 

, 0 * 
C 2 H 5 O N ; С Н З - C F 

X N H 2 
этанамид, амид уксусной кислоты 

I. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и и з у к с у с н о к и с -
л о г о а м м о н и я : 

С Н 3 • С О О Н 4 - NH 3 = СН 3 • COONH T 

С Н з - C O O N H T С Н з - C f + H s O . xnh2 
П о л у ч е н и е : 

100 г ледяной уксусной кислоты. 
100 г ледяной уксусной кисл. насыщают при нагревании сухим аммиа-

ком и продукт реакции подвергают перегонке из реторты, в тубус которой 
проходит трубочка, проводящая струю сухого аммиака. При этом выше 
190° гонится ацетамид в количестве 4 6 г. Погон, кипящий ниже 190°, еще 
раз насыщают аммиаком и еще раз перегоняют из той же реторты; тогда 
выше 190° получается фракция, содержащая ацетамид в количестве 17 г. 
С погоном, кипящим д о 190°, опять повторяют ту же операцию и тогда 
получают еще некоторое количество ацетамида. Полученный твердый де-
стиллат охлаждают и отжимают на глиняной тарелке. Этот сырой ацетамид 
уже годится для дальнейших реакций. В очень чистом виде , он получается 
после перекристаллизации из горячего бензола. 

В общем в ы х о д доходит до 74 г . 
II. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и и з х л о р и с т о г о 

а ц е т и л а : 
. О NH 3 . О 

C H R C F + = С Н 3 - С ^ + N H 4 C I 
4 C F H 1 N H 2 NH2 

хлористый ацетамид 
ацетил 

П о л у ч е н и е : 

5 0 г хлористого ацетила, 
2 0 0 , 2 8 % -го водного аммиака. 

К 200 г хорошо охлаждаемого 2 8 % - г о водного аммиака приливают 
5 0 г хлористого ацетила; жидкость выпаривают при обыкновенной темпе-
ратуре и остаток 2 раза извлекают абсолютным спиртом. После отгонки 
последнего термометр быстро поднимается выше 200°. Затвердевший де-

' ) См. учебник аналитической Х И М И И (качественный анализ). 

/ 

стиллат, перегнавшийся выше 205°, подвергают еще раз перегонке, собиоая 
фракцию,-кипящую в интервале 215—220° . 

Выход 20 ,5 г (около 7 0 % теорет. количества). 
С в о й с т в а : Ацетамид образует бесцветные кристаллы с т. пл.82—83° ; 

т. кип. 222 (испр.) и уд . в. 1,159. В чистом виде он совершенно не имеет 
запаха. В воде и в спирте он хорошо растворим, труднее — в бензоле 
и эфире. , 

Р е а к ц и и : п о л у ч е н и е р т у т н о й с о л и а ц е т а м и д а . 

C H a - C O N H ^ 

C H B - C O N H / H g -
К водному раствору ацетамида прибавляют в небольшом избытке 

окись ртути и жидкость нагревают. Продукт реакции перекристаллизовы-
вают из алкоголя; при этом получаются призмы с т . пл. 195°. 

. . . Л и т е р а т у р а : Aschan: Вег. 31 (1898), 2347; Keller. Journ. prakt. Chem. 3t , (2) (1895) 
364. Марковников: Z. 1. Chemie (1863), 534; Hitch и Gilbert. Am. Soc. 35, 1780 (1913 ; W. A 
Noyes и Goetel: Am. Soc. 44, 2294 (1922). . v ' 

18. Метиламин: 

• . C H 6 N ; СНз-NHj . 

I. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

CHg • CO • NH3 - f Br 2 - f KOH = CH 3 • CONHBr + K B r + H 2 0 
ацетамид монобромамнд 

уксусной кислоты 
СНз • СО• NHBr = С Н , • N : С О - f НВг 

метнлизоциа-
нат 

СНв• N : С О + н 2 0 = СНз • Ш 2 + С О , 
метилизоциа- метиламин 

нат • 

П о л у ч е н и е : 

25 г ацетамида, 
2 3 куб. см брома ( = 70 г), 
40 г едкого кали в 3 5 0 куб. см воды, 
8 0 » . „ • . 150 „ „ 
6 0 „ крепкой соляной кислоты, 
4 0 „ воды. 

К 25 г хорошо отжатого на глиняной тарелке ацетамида, находящимся 
в колбе, емкостью в ' / і литра, прибавляют 23 куб . см брома ( = 7 0 г). Т у д а 
же приливают небольшими порциями (хорошо охлаждая колбу ледяной во-
дой) раствор из 4 0 г едкого кали в 350 куб. см воды д о тех пор пока 
краснокоричневый цвет смеси не перейдет в светложелтый. Тогда получен-
ную жидкость вливают в нагретый (в литровой колбе) до 75° раствор 
80 г едкого кали в 150 куб. см воды; колбу нагревают на водяной бане 
так, чтобы температура жидкости держалась между 70—75° «); нагревание 
продолжают в течение »/«—1'/> часа д о тех пор, пока раствор не сделается 
совершенно бесцветным и прозрачным. Тогда образовавшийся метиламин 
отгоняют из щелочного раствора водяным паром и поглощают его в прием-

водой ^ Е с л и б Ы т е м п е р а т у р а поднялась выше 75°, колбу быстро охлаждают холо дной 
« 



нике, в который наливают 60 г крепкой соляной кислоты и 40 г воды. Для 
полного поглощения метиламина трубку холодильника или конец форштосса 
(надетого на конец холодильника) . погружают в жидкость, находящуюся 
в приемнике. Когда отгоняющаяся жидкость перестанет давать щелочную 
реакцию, перегонку прекращают. Содержимое приемника выпаривают 
в фарфоровой чашке (на водяной бане) досуха, а измельченный остаток 
высушивают при 110° и экстрагируют ') 'горячим абсолютным спиртом. При 

' этом хлористый аммоний не растворяется, из фильтрата же выкристаллизо-
вывается хлористоводо-
родная соль метиламина 
в виде тонких блестящих 
листочков; их отсасывают 
и высушивают в эксика-
торе. 

Выход—13 г хлористо-
водородной соли метил-
амина. При сгущении ма-
точного раствора можно 
получить еще некоторое 
количество соли. 

Извлечение твердых 
веществ с помощью экс-
тракторов. В тех слу-
чаях, когда для извлече-
ния твердого вещества из 
смеси нужны большие 
количества растворителя, 
пользуются экстракцион-
ными аппаратами, по-
мощью которых неболь-
шим количеством раство-
рителя можно извлечь 
большие количества ве-
ществ. В этих аппаратах 
растворитель нагревается 
в приемнике; пары его 
сгущаются в холодильни-
ке; сгущенная жидкость, 
стекая в экстрактор, из-
влекает экстрагируемое 
вещество, фильтруется и 
стекает обратно в прием-
ник, в котором экстраги-
рующее вещество опять 
испаряется, совершая тот 
же путь. 

Для лабораторных целей при работах с небольшими количествами 
пользуются аппаратом Сокслета, изображенным на рис. 44. Он состоит из 
следующих частей: 1) колбочки-приемника, 2) экстрактора, у которого 
с одной стороны припаяна дважды изогнутая трубка, служащая сифоном; 
с другой—трубка, по которой поднимаются пары экстрагирующей жидко-
сти 3), и 3) холодильника 3). В экстрактор помещают гильзу из фильтро-

' ) См. ниже. . 
2) в аппарате (измененном Клаузнитцером), изображенном на рис. 44 (справа), пары 

экстрагирующей жидкости поднимаются в стеклянный кожух, окружающий экстрактор. 
3 ) Холодильник Лнбиха можно заменить шарообразным стеклянным или металлическим 

холодильником Сокслета, занимающим гораздо меньше места. ' 

Рис. 44. 

вальной бумаги »), наполненную извлекаемым веществом 2), затем плотно 
соединяют между собою отдельные части аппарата при помощи пробок или 
шлифов. Когда аппарат налажен, через холодильник приливают экстраги-
рующую жидкость до тех пор, пока она не достигнет высшей точки сифона 
отсасывающего ее во внутрь колбочки-приемника. Тогда из холодильника 
наливают еще некоторое количество жидкости так, чтобы она наполнила 
экстрактор немного больше, чем наполовину, и приступают к нагреванию 
колбы-приемника. При этом пары экстрагирующей жидкости, поднимаясь 
по припаянной к экстрактору (слева) трубке (или в кожух, окружающий 
экстрактор), попадают в холодильник, в котором сгущаются; сгустившаяся 
жидкость стекает в гильзу, извлекает экстрагируемое вещество и филь-
труется через гильзу. Как только образовавшийся раствор достигает вы-
соты сифона, последний отсасывает его в колбочку-приемник. 

При дальнейшем нагревании 3 ) поднявшиеся пары экстрагирующей 
жидкости опять проделывают тот же путь. Таким образом нагревание ве-
дут до тех пор, пока все количество экстрагируемого вещества не будет 
извлечено и весь экстракт не стечет в колбу-приемник. 

В тех случаях, когда важно, чтобы экстрагируемое вещество извлека-
лось горячим растворителем, -пользуются кожухом Клаузнитцера *) (изобра-
женным на рис. 44 справа), в котором поднимающиеся пары одновременно 
нагревают находящийся в экстракторе растворитель. 

Описанные аппараты Сокслета неудобны тем, что их нельзя иметь 
какой угодно величины и при том они очень ломки. Оба эти недостатка 
отсутствуют у аппаратов, изображенных на рис. 45 и 46. Аппараты эти 
(в них экстрактором служить бутыль, а приемником — к о л б а ) можно легко 
конструировать самому. Они также могут быть применены в качестве 
™ Р 2 ° ! т Д Л Я - , жидкостей (перфораторов) о д и н - д л я более легких 
жидкостей, другой—для более тяжелых "), чем вода. 

Свободный м е т и л а м и н получают при приливании (по каплям) креп-
кого раствора едкого кали ( 1 : 1 ) к хлористоводородной соли метиламина, 

' ) Гильзу выбирают такой величины, чтобы она оканчивалась на 1 сантиме™ „„« , . 
В е Р І Т Е Г п Н о а к р Г а Г с Й л о ^ б ^ В Н-.ОТСЯ также « ш Я X J L Z T " 

8 р е М Я н а г Р е а а а и я иаДо следить за тем, чтобы в колбочке-приемнике всегда оста-валось небольшое количество жидкости. ^ е г л а о с т а 
4 ) См. стр. 48, примеч. 2. 
5) См. сгр. 8. 

1913 г?сСтр: 12ШГУ а Н ' W e s t e r ' a : A n l e i t u "g Darstellung phytochcmischer Übungspräparate, 

M. Кацнельсон. 



находящейся в колбочке. Выделяющийся газ ') обезвоживают проведением 
его через трубку, наполненную окисью кальция, и сгущают в хорошо 
охлаждаемых охладительной смесью (из льда и поваренной соли) трубках. 

II. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с при п о л у ч е н и и по Е. А. Б е р -
н е ру. 

H - C f 4-NH-1 • HCl СН2 = NH• HCl-f- Н 2 0 

CHs = NH-HCl + H 2 0 - f H C f СНз-NHoHCl + HCOOH. 
Х Н 

П о л у ч е н и е : 

250 г хлористого аммония, 
500 „ формалина, 
хлороформ. 

250 г хлористого аммония и 500 г формалина постепенно нагревают 
в колбе, соединенной с прямым холодильником. Термометр вставляется 
в пробку таким образом, чтобы шарик его находился как раз ниже поверх-
ности. Температуру медленно поднимают до 104° и держат на этой точке, 

ине допуская, ч*гобы она поднялась выше, до тех пор, пока еще отгоняется 
Тіетучая жидкость: это продолжается около четырех с половиною часов. 
Перегон весит около 110 грамм. Остающемуся в колбе продукту дают 
остыть, отфильтровывают от выделившегося хлористого аммония и упари-
вают при 100° приблизительно до половинного объема. 

По отфильтрован и н выделившегося при этом хлористого аммония 2), 
жидкость снова сгущается выпариванием до тех пор, пока на поверхности 
горячего раствора не появится кристаллическая корка. 

По охлаждении выделется хлористоводородная соль метиламина 
(96 г), дальнейшим сгущением маточного раствора получается вторая пор-
ция (18 г). Фильтрат снова сгущают настолько, насколько это возможно 
при 100°, и оставляют на 24 часа в вакуум-эксикаторе над едким «атроы. 
После этого полутвердый остаток настаивается с хлороформом для извле-
чения хлористоводородной соли диметиламина, при чем остается еще не-
которое количество хлористоводородной соли метиламина (20 г). 

Общий выход соли = 1 2 8 г. 
Из хлороформенного раствора, по удалении отгонкой большей части 

растворителя, выделяется хлористоводородная соль диметиламина (27,5 г). 
Смолообразный остаток (76 г) состоит главным образом из хлористоводо-
родной соли тетра-метилметилен-диамина. 

С в о й с т в а . Метиламин представляет газ, сильно пахнущий аммиаком; 
он горит желтым пламенем. Т. кип. его — 5,5° до 6°; уд. в. 0,699 (cjpn—10,8°). 
Хлоргидрат образует красивые листочки, растворимые в абсолютном 
спирте (в отличие от хлористого аммония), нерастворимые в хлороформе 
(в отличие от хлористоводородной соли диметил- и триметиламина). 

Р е а к ц и и : 1. Небольшое количество хлористоводородной соли метил-
амина нагревают с'хлороформом и избытком спиртового едкого кали, при 
этом получается отвратительный запах изонитрила. 

СНз • NH2 • HCl - f СНСІз + 4КОН = CH3NC + 4КС1 + 4 Н , 0 . 

>) Газ этот можно пропустить в волу, при этом получается раствор метиламина в воде, 
реагирующей сильно щелочно. Крепкий водный раствор метиламина вытесняет из солей 
аммония аммиак. 

1) Хлористый аммопий весьма мало растворим в крепких растворах хлористоводородной 
соли метиламина, н поэтому разделение их может быть очень совершенным. 

2. При прибавлении к раствору метиламина в воде раствора хлорного 
железа получается осадок гидрата окиси железа по уравнению-

ЗСНзМНз -Ь ЗН 2 0 + FeClj = Fe(OH)3 - f ЗСН3 -NH3 • HCl. 

™ ™ С П Ы Т а Н И е - ^ Д е р ж а н и е д и - и т р и м е т и л а м и н а : 
раствор основания в избытке соляной кислоты взбалтывают с водным рас-
S ° n M и ° Д а в и ° Д и с т о м "алии; при этом не должно получаться осадка пер-иодидя. • г 

1 г хлористоводородной соли метиламина кипятят с 10 куб. см хло-
Ф и л ь т Р у г а т ; ПРИ этом фильтрат после испарения хлороформа не 

должен оставлять весомого остатка. т 

2. Н а с о д е р ж а н и е х л о р и с т о г о а м м о н и я : при-растворении 
1 г хлористоводородной соли метиламина в 5 куб. см абсолютного спирта 
не должно оставаться никакого остатка. . 

Очищение метиламина от аммиака. Если метиламин содержит 
аммиак, то его можно удалить следующим образом: водный раствор слегка 
подогревают со свежеосажденным и промытым декантацией фосфорно-
кислым магнием и отгоняют метиламин от образовавшегося фосфорно-
кислого. аммония и магнезии. v F 

„ , , „ „ ' ? и , . т е р а т У Р а : А - w - Hoffmann: Ber. 16, 765: Ber. 17 1406 и 199П- П М А Ы І П - R „ I I / Ч У 

9 (1893 64; Schmidt: Lieb. Ann. 267 (1892). 2 5 7 . - P l ö c h e - Ber 21 2117 (18881 R m ^ f 5 

« ! r r ^ s - Ы i i i й к я й 

K - ^ - î T i " " — « K S & 
П г ^ Г Anleitung zur Darstellung organisch-chemischer Präparate 1894 r 

стр. 4 0 5 . - 0 п о л у ч е н и и м е т и л а м и н а э л е к т р о л и т и ч е с к и м г у і е Ѵ с и / 1 
1 4 8 0 5 4 и французский патент 334726. О п р е в р а щ е н и и к и ' с л о ? ы 

н Т і Э З о Ѵ і б Ж ^ " J по способу K ä m S t - a n r ~ „ Г М 
И z : ^ S S ^ m ^ ^ получения см. также J . V.Braun: Lieb. Ann. W 100 (1931) 

19. Диметиланилин: 

Л ' 
к . 

C 3 H n N ; CsH6N(CH3)j ; 
\ / 
' I / С Н , 
N \ 

СН 
Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 3 

родвый анилин 1 

CeH6NH3 + CH3CI = CeH s • NH - СНз • HCl 
хлористоводородный 

ыонометиланилин 
C6HSNH - СНз • HCl + СНзОН = СБН5 • N(C Нз)2 • НС1 + Н 2 0 

хлористоводородный 
— диметиланнлив * 

' ) Реакции идут по следующей схеме: 
. R - C O O H - » R - C O O C a H t - > R ' C O ' N H N H j - » 

кислота этиловый гидразид 
эфир 

/ N 

R - C O - N / Il - > R - N H . C O . O C j H 5 - > R - N H , . 
, , p а з и д 4 N урэтан амин 
) Реакция идет по следующей схеме-

R . СООН + N3H -> No - j - C O j -j- R . NHj. 



80 г хлористоводородного анилина, 
60 г анилина, 
90 г метилового спирта. 

Нужный для реакции х л о р и с т о в о д о р о д н ы й а н и л и н получают 
следующим образом: 2 весовые части анилина приливают при помешивании 
к 3 весовым частям крепкой соляной кислоты; по охлаждении отсасывают 
полученную хлористоводородную соль и высушивают на водяной бане. 
Соль эта представляет белые иглы с т. пл. 198°, легко растворяющиеся 
в воде и спирте. 

80 г хлористоводородного анилина, 60 г анилина и 90 г метилового 
спирта нагревают в запаянных стеклянных трубках >) 16 часов при 130° и 
затем 9 часов при 240°. По окончании реакции к содержимому трубок 

прибавляют щелочи и выделившееся основание отгоняют водяным 
A n паром. Отгон экстрагируют эфиром; эфирную вытяжку высушивают 

прокаленным поташом; эфир отгоняют на водяной бане, а остаток 
подвергают дробной перегонке с дефлегматором, собирая при этом 
часть, кипящую при 1 9 2 — 193°. 

Нагревание под давлением. Если нужно, чтобы вещества реа-
гировали друг с другом при температуре выше их точки кипения, 
то их нагревают в закрытых герметически аппаратах, при чем выбор 
аппарата находится в зависимости от температуры нагревания, от 
химических и физических свойств действующих и получающихся 
при реакции веществ и, наконец, от взятых количеств. Если наГре-

..... вание ведется при невысокой температуре и в реакцию взяты такие 
вещества, при взаимодействии которых не происходит выделения 
газов, —тогда пользуются толстостенными склянками, обернутыми 

^ полотенцем и нагреваемыми на водяной бане. Для нагревания же 
Рис. 47. веществ при высоких температурах применяют, при больших коли-

чествах взятых в реакцию веществ, герметически запирающиеся 
металлические сосуды, изготовляемые из железа или меди 2). Сосуды 

эти известны под названием автоклавов 3). Но при работах с небольшими 
количествами для этих целей большею частью пользуются запаянными 
стеклянными трубками 4 ) (рис. 47). 

При наполнении их веществом, запаивании, нагревании и вскрытии 
надо соблюдать следующие условия: 

1) Трубки ( т р у б к и д л я з а п а и в а н и я длиною около 50 см, внеш-
ний диаметр 18 — 20 мм, толщина стенок приблизительно 2 мм), предвари-
тельно высушенные, наполняют нужным веществом таким образом, чтобы 
оно не попало на края трубки (для этого пользуются длинной воронкой), 
и в таком количестве, чтобы вещества наполняли трубку не более, как на-
половину 6). 

2) После наполнения трубку запаивают, оттягивая конец ее в толсто-

' ) Для указанного количества достаточно 6 трубок. • 
а ) Поэтому в них йельзя нагревать веществ, действующих на эти металлы. 
*) Рис. 67 изображает автоклав Pfungst'a; в нем можно нагревать вещества в атмосфере 

любого газа, как под уменьшенным, так и при увеличенном давлении до 200 атмосфер. 
Подробнее см. герм. пат. 53228 и 56816; СЫ. (1890) II, 482; см. также об этом, как и о других 
автоклавах Houben .Die Methoden der organischen Chemie", т. I, часть общая, 1925 г. 
стр. 70. 

4) Если температура нагревания невысока н при нагревании не выделяется никаких 
газов, то применяют легкоплавкие трубки, в противном случае необходимо употреблять 
трубки тугоплавкие. 

В зависимости от развиваемого при нагревании давления наполняют трубку большим 
или меньшим количеством вещества. 

стенным капилляр «); по охлаждении трубку вкладывают в печь 5 ) д л я нагре-
вания трубок так, чтобы из железной муфты выдавался только, капилляр. 

8) В особое отверстие печи вставляют термометр (шарик термометра 
не должен доходить до дна печи) и приступают к нагреванию, которое 
ведут таким образом, чтобы температура поднималась постепенно до тре-
буемой высоты, на которой ее затем поддерживают все время, нужное для 
завершения реакции. 

4) По окончании нагревания трубки охлаждают и только п о с л е 
п о л н о г о о х л а ж д е н и я их вскрывают. Операция эта принадлежит 
к опаснеишим, и поэтому ее надо производить с крайней осторожностью 
Для этого капиллярную часть трубки слегка выдвигают из железной 
муфты; находящуюся в капилляре жидкость отгоняют осторожным нагре-
ванием обратно в трубку, затем кончик капилляра (не вынимая еще трубки 
из железной муфты) вставляют в пламя горелки Теклго; при этом стекло 
размягчается, и газы, прорвав отверстие, выходят с сильным шумом. Когда 
выделение газов кончилось и в трубке нет больше давления тогда вы-
нимают ее из железной муфты; острым напилком надрезывают глубокуіо 
черту на конической части ее и касаются этой черты расплавленным кон-
цом стеклянной палочки, при этом по нарезу получается трещина, и конец 
трубки отскакивает '). 

С в о й с т в а : Диметиланилин представляет бесцветную жидкость, за-
твердевающую при 0,5° и кипящую при 192°; уд. в. 0 ,96 при 15°. С кисло-
тами он дает соли, большей частью не кристаллизующиеся. 

С иодистым метилом образуется при обыкновенной температуре три-
метилфениламмоний-иодид: 

C0H6N(CH3)3J. 
Платиновая двойная соль кристаллизуется с двумя молекулами воды: 
( , і_, 8гіп1Ч'Ни_) а . F t C l j - j - 2 H 3 0 . 

В диметиланилине водородный атом, находящийся в пара-положении 
к группе — N (СН3)а, легко подвижен: этим объясняется его реакционная 
способность. 

В технике получается в больших количествах для приготовления красок, 
взрывчатых веществ, диметиламина и других органических производных. 

И с п ы т а н и е : Чистота диметиланилина узнается по его т. кип. и уд. 
весу. Он не должен разогреваться (в отличие от монометилакидина) при 
прибавлении к нему уксусного ангидрида, напротив—при этом должно 
наблюдаться охлаждение. 

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 о д е р ж а н и я м о н о м е т и л -
а н и л и н а в д и м е т и л а н и л и н е : 

Г д и м е т и л а н и л и н а растворяют в 80 г крепкой соляной кислоты и 
ьии куб. см воды. К хорошо охлажденному раствору приливают водный 
раствор 38 г азотистокислого натрия. При этом диметиланилин переходит 
в хлористоводородный п-нитрозодиметиланилин, находящийся в виде при-
меси анилин — в хлористый диазобензол, а монометиланнлин — в метилфе-
нилнитрозамин: CGH6N(NO)CH3. Смесь вливают в делительную воронку и 
несколько раз взбалтывают ее с эфиром; тогда в эфирный раствор пере-
ходит только метилфенилнитрозамин. Эфир испаряют, а оставшееся масло 

„ » „ „ Л ° з а п а и м н и и тугоплавких трубок си. книги: Дьяконов н-Лермонтов : .Обработка 
M e t h o d e n - п т ' Т с т р Т о ' S " E b e r t : A n I e i t u n g 2 u m Glasblasen, III Aufl., стр. 43; Houben: .Die 

„ „ І 1 , І Е Я С Л И т р У 8 к У " а д о вагреть только до 100°, то пользуются служащими специально для 
этих целей высокими водяными банями. 

3) Для того, чтобы узнать это, возле капилляра ставят горелку с небольшим пламенем; 
если пламя будет отклоняться в сторону, значит в трубке есть еще давление. 

. Л , д ? ° б 5 е 1 0 нагревании под давлением см. Lassar-Cohn: Arbeitsmethoden für orga-
nisch-chemische Laboratorien, 1925 г., Hamburg и Houben: Die Methoden der organischen Che-
mie, I т., часть общая, 1925 г., стр. 708 и 60. 



сушат над серной кислотой и взвешивают. Количество найденного нитроз-
амина, помноженное на 0,786, дает количество монометиланилина. 

Л и т е р а т у р а : G. Schultz: Die Chemie des Steinkohlenteers, 1926 г., стр. 226; A. M. 
Настюков il В. M. Шалфеев: Примеры технических лрепаратов, 1911 г., стр. 8 3 , — О п о л у -
ч е н и и д и к е т и л а н и л и н а в ф а б р и ч н о м м а с ш т а б е см. J . W a l t e r : Chem. Ztg. 
1910 г., стр. 641, 667, 681, 690, 701. 

20. Диметилсульфат: 

CoHeSCV, 
С Н 3 0 О 
с н 3 о / Ѵ > 

метилсульфат, средний (нейтральный) метиловый эфир серной кислоты 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

с н 3 о ч . . О 
СН,ОН + C b S O r O H - » > S C - f -HCl 

" л / 
хлорсульфо-
повая кисл. 

н о / 

метилосерная 

с н 3 о 

н о ho 'N) Œ,O/4>+S0' 
о н 

о н 
днметилсульфат 

П о л у ч е н и е : 

100 г хлорсульфоновой кислоты, 
27 г безводного метилового спирта. 

Вюрцевскую колбу, ем-
костью в 200 куб. см, со-
держащую 100 г хлорсуль-
фоновой кислоты, закрывают 
резиновой пробкой с двумя 
отверстиями, через которые 
проходят термометр и ка-
пельная воронка. Трубка 
капельной воронки должна 
быть очень узкой ( 3 — 4 мм). 
Конец ее надо вытянуть 
в капилляр, изогнутый на 
5—10 мм кверху (рис. 48). 
В воронку наливают 27 г 
безводного метилового спир-
та, наполнив им также труб-
ку воронки, и вставляют ее 
в колбу таким образом, 
чтобы конец трубки был 
покрыт слоем хлорсульфо-
новой кислоты. Отводную 
трубку вюрцевской колбы 
соединяют с промывалкой, 

наполненной небольшим количеством серной кислоты и соединенной посред-
ством пипетки или трубки 1 ) с тубулированной склянкой. В последнюю на-

Рис. 

') Конец пнпеткп или трубки не должен быть погружен в воду; он должен находиться 
на 2 мм выше уровня воды. 

лита вода для поглощения выделяющегося хлористого водорода. Колбу 
охлаждают охладительной с м е с ь ю 1 ) и при температуре —10° д о — 1 5 ° к со-
держимому ее прибавляют метилового спирта с такой скоростью, чтобы 
выделение хлористого водорода не было слишком сильным. При этом смесь 
часто взбалтывают и следят, чтобы температура не поднималась выше — 5 ° . 
После прибавления всего количества спирта (обыкновенно для этого доста-
точно 1»/3 часа), полученную почти бесцветную метилосерную кислоту оста-
вляют стоять несколько часов и затем ее перегоняют в вакууме, нагревая 
колбу на масляной бане, температура которой должна быть 140—145°. При 
этом метилосерная кислота разлагается, и около 130° (при 15 — 2 0 мм да-
вления) в течение нескольких часов перегоняется образовавшийся днметил-
сульфат. 

Выход 42—45 г, т. е. 80—83°/ 0 теоретического количества. 
Полученный сырой продукт достаточно чист, чтобы его применять 

для алкилирования (метилирования) фенолов. Если же его хотят упо-
требить для метилирования оснований, то его промывают ледяной 
водой, сушат прокаленной сернонатриевой солью и еще раз перегоняют 
в вакууме. ^ 

В технике диметилсульфат получают из метилового спирта, серного 
ангидрида и сырой технической серной кислоты 60° Bé. Реакция идет по 
следующему уравнению: 

Н О ч Н О ч . 
СН3ОН+ ) s o 2 - > > S 0 2 + H20 

Н О / С Н з О / 
Н О х СНзч 

с Н і 0 > о 1 + с н , о н . C H i > o + H , s o . 

СНзч СНзОч 
r „ > 0 + SQt* > S 0 2  

С Н 3 / С Н з О / 

, ос с С , в ° й счт в а : Диметилсульфат представляет бесцветное масло: т. кип. 
' 188,6° (испр.) и уд. в. 1,33344 (при 15°). Применяется в технике и в лабора-

ториях как метилирующее средство. 
Диметилсульфат— очень ядовитое вещество а). Надо очень остере-

гаться его паров *). Если он попадет на кожу, которой он легко впиты-
вается, то, рекомендуется это место протереть разбавленным аммиаком, 
быстро разлагающим диметилсульфат. 

21. Диэтилсульфат: 

С 3 Н 5 О ч  

C4Hl0O4S = > s o 2  
С 2 Н 5 0 / 

этнлсульфат, диэтиловый эфир серпой кислоты 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

С2Н5 . О Н С 2 Н 5 О ѵ 

; o - | - s o 2 / -> > 0 2 + НС1 
С 2 н / Х С 1 с , н 5 о / 

') Си. стр. 41, примеч. 4. 
' ) Поэтому все работы с ним производят под тягой. 
) В качестве противоядия принимают внутрь кислый углекислый натрий. 



74 г обезвоженного серного эфира уд. в. 0,720; 
117 г хлорсульфоновой кисл.; 
150 г кусочков льда; 
400 г бензола. 

В круглодонную колбу, емкостью в 500 куб. см, снабженную мешалкой, 
термометром, капельной воронкой и холодильником, вливают 74 г хорошо 
обезвоженного серного эфира уд. в. 0,720; колбу охлаждают смесью из льда 
и поваренной соли. Когда достигнута температура — 8°, начинают медленно 
при помешивании по каплям приливать из капельной воронки 117 г хлор-
сульфоновой кисл. Приливание надо регулировать таким образом, чтобы 
температура не поднималась выше—4°. После прибавления всего количества 
хлорсульфоновой кисл. продолжают помешивайие в течение '/а часа, затем 
колбу медленно нагревают на водяной бане. При этом выделяется хлористо-
водородный газ; его пропускают в колбу над водой. По окончании выде-
ления хлористоводородного газа смесь охлаждают и вливают в делительную 
воронку, емкостью в 750 куб. см, в которую предварительно вносят 150 г 
кусочков льда, и извлекают бензолом; всего берут 400 г бензола. Бен-
зольный раствор несколько раз промывают ледяной водой и высушивают 
обезвоженным медным купоросом. Бензол отгоняют и остаток перегоняют 

t в вакууме при 5 — 1 0 мм; вначале отгоняется оставшийся бензол. 
Выход 90—95°/о теор. количества. 

П о л у ч е н и е : . 
К 100 г хлорсульфоновой кислоты прибавляют 39 г этилового спирта; 

реакцию ведут при тех же условиях и в том же аппарате, как описано 
выше при получении диметилсульфата. Полученный продукт подвергают 
перегонке в вакууме. 

С в о й с т в а : Диэтилсульфат представляет бесцветную маслянистую 
жидкость т. кип. 208° при обыкновенном давлении (с разложением) и 113,5° 
при 31 мм давления. Он мало растворим в воде и очень медленно разла-
гается холодной водой. 

Л и т е р а т у р а : Ullman: Lieb. Ann. 327 (1903), 105; — О п о л у ч е н и и д и м е т и л с у л ь - • 
ф а т а и з с е р н о г о а н г и д р и д а и м е т и л о в о г о с п и р т а см. герм. пат. 133542.— 
О п о л у ч е н и и д и м е т и л с у л ь ф а т а и з х л о р с у л ь ф о н о в о й к и с л . ( и л и с е р -
н о г о а н г и д р и д а ) и м е т и л о в о г о с п и р т а в п р и с у т с т в и и ч е т ы р е х х л о р н -
с т о г о у г л е р о д а (для избежания опасности взрыва) см. герм. пат. 193830. Dr. J . Schwy-
zer, Die Fabrikation pharmazeutischer und chemisch-technischer Produkte, Berlin, Verlag J . Sprin-
ger, 1931 г. См. СОВ. патент В. И. .Максимова № 1Г052, 1929 г.: Способ получения диметилсуль-
фата и диэтнлеульфата. 

22. Фенолят натрия: 

C s H 5 ONa; Ç j 

I 

ONa 
Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

С 6 Н 6 ОН + Na = C6H6ONa + H 
фенол фенолят 

натрия 
П о л у ч е н и е : , 
Чистый фенолят натрия получается при растворении эквивалентны!: 

количеств натрия и фенола в абсолютном спирте после отгонки последнего 
(при 130°) в токе сухого водорода. 

n „ „ J ? B 0 " C T B a : ф е н о л я т натрия представляет белую, твердую кристал-
его разлагает?^' р а С ™ а ю ^ ! О С Я н а < ™ о м воздухе. У г о р а я Тислота 

der p r ü ^ t l v ^ f r т^Гэ? . ;^ ; . , ^ і ^ с ^ ^ і . ^ 3 ° ^ L H a n d b U £ h 

23. Анизол: 

— OCH, 
С,НаО; CGH 5OCH 3 ; 

i метиловый эфир фенола, 
фенилметиловый эфир. 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

, С Н 3 0 NaO 
c„H5ONa + ; s o 2 ^ С 6 Н 5 - О С Н 3 + > S O , 

С Н 3 0 / анизол С Н з О / 

NaO NaO 
C « H 6 O N a + / S 0 2 = C G H 5 -0CH 3 - f X S 0 2  

СНзО х N a O x 

натриевая анизол 
соль метнло-

серноіі кислоты 

I. П о л у ч е н и е п о У л л ь м а н у : 

2 X 18,8 г фенола, 
10-f- 9 г едкого натра, 
61 г воды, 
24 куб. см диметилсульфата. 

ф З н о л а в 7 1 г 1 4 % водного раствора едкого 
натра (10 г NaOH в 61 куб. см воды) приливают 24 куб. см диметилсуль-
фата; смесь сильно взбалтывают. При этом вначале образуется эмульсия и 
вся масса сильно разогревается; ее охлаждают водой настолько, чтобы 
температура смеси не превышала 5 0 - 6 0 ° «). Когда температура сама 
собой начнет падать, смесь нагревают до кипения в течение нескольких 
минут с обратным холодильником; затем, если нужно, прибавляют неболь-
шое количество едкого натра д о сильно щелочной реакции. После охла-
ждения смесь вливают в делительную воронку, спускают водный раствор 
метилосернокислого натрия и сливают оставшийся слой анизола через 
верхнее отверстие делительной воронки: получается около 21 г сырого 
продукта. . к 

К водному раствору метилосернокислого натрия прибавляют 9 г 
едкого натра и 18,8 г фенола; полученную смесь нагревают до кипения 
в круглодоннои колбе с обратным холодильником в течение 6 — 7 часов 
Для предотвращения толчков колбу и холодильник ставят наклонно По 
окончании нагревания к смеси прибавляют едкого натра до щелочной 
реакции и отделяют образовавшийся анизол (в количестве около 18 г) как 
указано выше. Оба полученных продукта соединяют вместе, сушат хлори-
стым кальцием и очищают перегонкой. 

Выход 38 г . 

„ п „ . , Л Л е а к ц Н Ю П Р ° И З В 0 Д Я Т в колбочке, закрытой пробкой; при взбалтывании смеси пробку 
время от времени осторожно открывают (под тягой). "ночку 



II. П о л у ч е н и е по Г р е б е : 

21,1 г фенола, 
4 ,5 - f -4 ,65 г едкого натра, 
2 Х (30 до 32) г воды, 

12,6 г диыетилсульфата. 

К раствору 21,1 г фенола в растворе 4,5 г едкого натра 'в 30 — 32 г 
воды приливают 12,6 г диметилсульфата; смесь сильно взбалтывают в те-
чение 10—15 минут. Туда же прибавляют еще (при взбалтывании) 4,65 г 
едкого натра в 3 0 — 3 2 г воды; полученную смесь кипятят в колбе с обрат-
ным холодильником в течение 7 часов". Выделившееся масло отделяют 
в делительной воронке, сушат и перегоняют по вышеуказанному. 

С в о й с т в а : Анизол представляет бесцветную жидкость, которая в ' ч и -
стом виде приятно пахнет. Т. кип. ее 155,5° (испр.) при 760 мм и 42,5° при 
10 мм давл.; уд. в. 1,01 (при 0°). 

Л и т е р а т у р а : Uümann: Lieb. Ann. 327, 114; Gräbe: Lieb. Ann. 340, 209; C. von Re-
chenberg, Theorie der Gewinnung und Trennung der ätherischen Öle, 1910 г.. стр. 500. 

24. Уксусный ангидрид: 

СН 3 -СО , 
С 4 Н 6 0 3 ; Л о 

СНз-ССХ 
этановокисдый ангидрид ') , 

actdum acetlcum anhydricum 

I. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

СНз • COONa 4 - СНз • СОС1 = (СН, • С 0 ) 5 0 NaCl 
уксуснокислый хлористый уксусный 

натрий ацетил ангидрид 

П о л у ч е н и е : 

60 г безводного уксуснокислого натрия, 
50 г хлористого ацетила. 

В круглодонную колбу, емкостью в 200 куб. см, вносят 60 г измель-
ченного, безводного 2) уксуснокислого натрия; колбу соединяют посред-
ством коленчатого форштосса с обратным холодильником и с капельной 
воронкой 3). Через последнюю небольшими порциями (при непрерывном 
взбалтывании содержимого колбы) приливают 50 г хлористого ацетила. 
Когда все это количество прибавлено, колбу нагревают на водяной бане 
до тех пор, пока в трубке холодильника не перестанут появляться капли жид-
кости. Тогда колбу соединяют с дефлегматором Глинского (рис. 33, стр. 22) 
или Лебель-Геннингера (рис. 30, стр. 22) с термометром; соединяют с холо-
дильником и нагревают на масляной бане, собирая погон, кипящий при 
130 —142°, Приемником служит тубулированная склянка— сосалка (или вюр-

' ) По женевской номенклатуре. 
3) Кристаллический уксуснокислый натрий — CHj-COONa -f- З Н 5 0 — обезвоживают, 

нагревая его в плоской железной (эмалированной) или никкелевой чашке. Соль сначала пла-
вится в своей кристаллизационной воде, частью удаляющейся уже около 100°, затем она 
опять затвердевает; для удаления последних следов воды нагревание продолжают до тех пор, 
пока твердая масса опять не расплавится (около 319°). Надо избегать перегревания, так как 
вещество может обуглиться, Всю эту операцию производят под тягой и ведут ее осторожно 
так, чтобы из расплавлепной массы не брызнуло в лицо. 

Но охлаждении безводную соль вынимают ножом нз чашки, измельчают и срхраняют 
в плотно закупоренных сосудах, так как она очень гигроскопична. 

3) Холодильник и капельную воронку закрывают хлоркальциевыыи трубками. 

цевская колба), а тубус ее (или отэодную трубку) соединяют с хлоркальциевой 
трубкой. К полученному дестиллату прибавляют небольшое (2 — 3 г) коли-
чество безводного уксуснокислого натрия ») и опять подвергают его дроб-
ной перегонке с дефлегматором. При этом собирают фракцию, кипящую 
в пределах одного или двух градусов. Если жидкость кипит в широких 
пределах, то дести л лат еще раз очищают, прибавив к нему небольшое 
количество безводного уксуснокислого натра и подвергая его вторичной 
дробной перегонке. 

II. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и по н е м е ц к о м у 
п а т е н т у 1466,90: 

2СН3 • COONa + CIS0 3 Na = (СН3 • С 0 ) 2 0 4 - N a 2 S 0 4 4- NaCI. 

П о л у ч е н и е : 

Нагревают смесь из 150 ч. -натриевой соли хлорсульфоновой кис-
лоты и 170 ч. безводного уксуснокислого натрия. Реакция начинается 
при 70° и идет с выделением тепла; при этом часть образовавшегося 
ангидрида отгоняется; в конце смесь приходится подогревать до темпе-
ратуры 200—250°. 

III. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и по н е м е ц к о м у 
п а т е н т у 222236 ') : * 

8CH3COONa 4 - S + 6С1 = 4(СН3- С 0 ) 2 0 + Na2SO< -{- 6NaCI. 

П о л у ч е н и е 4 ) : 

202 — 215 г обезвоженного уксуснокислого натрия, 
10 г сухой серы в порошке, 
25 г уксусного ангидрида. 

Быстро и тщательно смешивают 205—215 г мелко растертого обезво-
женного уксуснокислого натрия и 10 г сухой серы в порошке; смесь быстро 
пересыпают в круглодонную широкогорлую колбу, емкостью в 1 — l 'A л, 
и смачивают 25 г уксусного ангидрида. Через горло колбы, закрытое кау-
чуковой пробкой, проходят: широкая трубка для пропускания в ' массу 
хлора и I -образная трубка, через которую пропускается мешалка Істе-
клянна я палочка с загнутой в сторону лопаточкой на конце); уплотнение 
между мешалкой и трубкой достигается с помощью смазанного вазелином 
кусочка каучуковой трубки. Боковой отросток Т -образной трубки запи-
рается гуськом, в шарик которого налито несколько капель крепкой сер-
ной кислоты. Колба помещается в баню с холодной водой. При пропуска-
нии хлора масса начинает разогреваться и делается все более и более 
жидкой. Вначале ток хлора пускают очень осторожно, часто вращая от 
руки мешалку или встряхивая весь аппарат. Как только станет возможно 
легкое вращение мешалки, ее пускают в ход посредством турбинки или 
мотора и регулируют ток хлора, часто сменяя холодную воду в бане так, 
чтобы хлор почти весь поглощался (следят по гуську). 

Когда масса перестанет разогреваться и хлор будет итти, не погло-
щаясь, через боковой отросток -образной трубки, реакцию заканчивают, 
вынимают мешалку и вставляют в горло колбы заранее приготовленную 
другую каучуковую пробку с трубкой, соединяющей колбу с холодильни-

1) Для удаления следов хлористого ацетила, 

ревод,2 Москва,21904°г,', ш р ^ Б б , П р 1 4 Г 0 Т 0 В л е н и е и испытание неорг. препаратов, русский пе- " 
3) Французский патент 407046. 

проф. 1 Р Е ™ , б а 6 и н а П О С О б а и * ' Ѵ р а 3 р а б о г а , ш П " Г " Сергеевым под руководство« 



ком. Колбу помещают в масляную башо и продукт реакции отгоняют 
в вакууме при температуре бани 150—180° . Отгон еще раз перегоняют, 
при обыкновенном давлении, собирая фракцию, кипящую при 132—142°. 

Выход (не считая взятого в работу готового уксусного ангидрида)—до 
90% теоретического количества. 

IV. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и п о н е м е ц к о м у 
п а т е н т у 132605: 

2CH3COONa -j- S2C12 = (СН3 • COO) a S 2 -j- 2NaCl (на холоду) 
2(CH 3COO) 3S 2 —* 2 ( C H 3 C 0 ) 2 0 -f- 3S-f-SO a (при подогревании). 

П о л у ч е н и е : 
4 X 100 г свежесплавленного уксуснокислого натрия, 
4 X 65 г хлористой серы. 

Отвешивают 100 г свежесплавленного и мелко растертого уксусно-
кислого натрия и 65 г хлористой серы. Небольшое количество уксусно-
кислого натрия всыпают в тонкостенный стакан, охлаждаемый в бане 
с холодной водой. Туда же осторожно приливают немного хлористой серы 
и все быстро размешивают деревянной лопаточкой, не давая разогреваться. 
Затем снова присыпают уксуснонатриевую соль, размешивают, подливают 
хлористую серу и т. д. 

Когда вся указанная порция будет смешана, перемещают при помощи 
лопаточки полужидкую массу в литровую круглодонную колбу. Эти опе-
рации повторяют еще три раза, так что в работу будет взято всего 400 г 
уксуснокислого натрия и 260 г хлористой серы. « 

Затем соединяют колбу с обратным холодильником и осторожно по-
догревают на водяной бане до 85—90°. Как только начнется реакция, на-
гревание прекращают, а если реакция начинает принимать бурный характер, 
колбу охлаждают холодной водой. 

Через 20 — 30 минут выделение сернистого газа прекращается, тогда 
подогревают еще минут 10 на кипящей водяной бане. Затем колбу соеди-
няют с прямым холодильником и отгоняют продукт реакции на масляной 
бане с вакуумом. 

Отгон фракционируют при обыкновенном давлении, собирая фракцию 
132—142°. 

Для очистки перегоняют еще раз с 2 — 3 % раствором марганцово-
кислого калия или двухромовокалиевой соли для разрушения сернистых 
соединений ') . 

Выход до 90% теоретического количества, считая на хлористую серу, 
так как уксуснокислого натрия берется значительный избыток. 

С в о й с т в а : Уксусный ангидрид представляет бесцветную жидкость 
острого запаха, разъедающую кожу, т. кип. 138°, уд. в . 1,08 при' 15°. 

Р е а к ц и и : Уксусный ангидрид при нагревании с водой быстро пере-
ходит в уксусную кислоту, на холоду реакция эта идет очень медленно. 
Со спиртом, аммиаком, анилином он дает те же реакции, что и хлористый 
ацетил 2), только они протекают медленнее. 

Количественное определение содержания уксусной кислоты в уксус-
ном ангидриде. К отвешенному количеству уксусного ангидрида прибав-
ляют теплой воды и оставляют на некоторое время в герметически за-
крытом сосуде. Тогда весь уксусный ангидрид переходит в уксусную кис-
лоту, количество которой определяют титрованием. Вычисление и анализ 
производят так, как это делают при определении дымящей серной кислоты 3). 

>) Проба на сернистые соединения: 1 куб. си перегона после обработки чистым аммиа-
ком не должен давать тсмноокрашевного осадка от прибавления уксусносвивцовой соли. 

9 См. стр. 44, 45. 
' ) См. Тредвелл: Аналитическая химия. Т. 2. 

И с п ы т а н и е : I. Н а п р и м е с ь х л о р и с т о г о а ц е т и л а : впробирке 
к нескольким каплям уксусного ангидрида прибавляют небольшое количе-
ство воды и азотной кислоты '). Смесь кипятят и прибавляют несколько 
капель раствора азотнокислого серебра; при этом не должен выделяться 
оелыи осадок хлористого серебра. 

II. Н а п р и м е с и б о л ь ш о г о к о л и ч е с т в а у к с у с н о й к и с -
л о т ы : в пробирке к небольшому количеству уксусного ангидрида при-
оавляют холодной воды и взбалтывают, при этом в течение нескольких 
секунд не должно произойти растворения. Чистота препарата узнается 
также по т. кип. и уд. весу. 3 

СЫ ,аЛп4 Т і е ^ Т У ^ ' Г G e r h a r d t : L i e b - А п п - (1852). 82, 131; (1853) 87,149; Герм. пят. 146090; 
СЫ 1904 I, 6 5 . - 0 п о л у ч е н и и у к с у с н о г о а н г и д р и д а и з х л о р и с т о г о а це-
т и л а й у к с у с н о й к и с л о т ы см. ст. Канонникова » Зайцева: Lieb. Ann 185 192- Liune-
r T n n U L ™ H A n n - , 6 , ' - Ш і Lieb. Ann.226 . l . - И з х л о р и с т о г о ' а ц е т и л а 
L 3 J ? f , T 0 4 H b l м и о с н о в а н и я м и к а к п и р и д и н , х и н о л и н — с м ст WedekinriV Rer 44 

Ж Г з 4 7 t r T u f - ИР' Х - ^ 4 0 4 : С Ы - І 9 0 1 Г " IL 543 и' гермГ 172CT (ОМІ 1901,1, 347, Frl. VI, 146).—И з у к с у с н о к и с л о г о н а т р и я , х л о р а и с е р н и с т о й 
1 ™ п Л б 0 Т Ѵ " - Г ? " п а т -127350 . — Из солей уксусной кислоты и хлористой серы смР герм.пат 
132605. И з с м е с и н а т р и е в ы х и к а л ь ц и е в ы х с о л е й у к с у с н о й к и с -
16°73ПЫ4 Ѵ Л і Ж С Т О Г ы с у л ь Ф У Р « л а см. герм. пат. 161882 и добавления к ним: 163103, 
167304 и 171787. — И з с о л е й у к с у с н о к и с л о г о н а т р и я , с е р ы и х л о р а 
см. франц. патент 407046; герм. пат. 222236. - И з у к с у с н о к и с л о г о н а т р и я и ч е т ы-
р е Л З С Л О р И С І ° Г О к Р е м и и я см. амернк. патент 944372. - И з ч е т ы р е х ф т о р и -
с т о г о к р е м н и я и у к с у с н о к и с л о г о н а т р и я см. франц. патент 3 5 4 7 4 2 . - 0 е н п т е -
IIîptu при п о л у ч е н и и у к с у с н о г о а н г и д р и д а из к а л ь ц и й к а р б и д а ч е р е з 
а ц е т и л е н — а ц е т а л ь д е г и д — х л о р и с т ы й а ц е т и л см. франц. патент 420346" 
англ патент 354159 1931 г., 353381, 1931 г., амер. патент 1819563; i S n . ' V 19625, 1 9 3 1 Z 
С. 1931 г. II, 2658. См. сов. патент А. Л. Шапиро № 17216, 1930 г. и пат. 19625, 1931 г • спо-
соб получения уксусного ангидрида действием на смесь ацетамида и ледяной уксусной кис-
лоты при нагревании с серкой кислотой или хлористым водородом. уксусной кис 

См. также сов. патент А. А. Шмидта № 10927, 1929: способ получения уксусного ангидрида: 
англ. патент 280972, герм. пат. 410363, 417731, швейц. пат. 101168, фр. пат. 634466, 563452 

25. Диэтиловый эфир малоновой кислоты: 

о О 
С , Н 1 2 0 4 ; ; * с - с н 3 - с ^ 

с2н5о/ ос2н5 
малоновый эфир 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

Cl • СН2 • COONa - f KCN = CN • CH2COONa + KCl 
Na-соль" монохлор- Na-соль циан-
уксусной кислоты уксусной кислоты 

„ „ / C N / С О О С 2 Н 5 

C H < C 0 0 N a 2 C 2 H 6 0 H + 2 H 2 S 0 , = C 4 c 0 0 ^ H 5 + N a H S 0 l + N ^ H S 0 < 

малоновый 
эфир 

П о л у ч е н и е : 

50 г монохлоруксусной кислоты, 
2 X 100 куб. см воды, 
45 г двууглекислого натрия, 
40 г цианистого калия 2), 
2 0 - { - 8 0 куб. см абсолютного спирта, 
80 куб. см крепкой серной кислоты, 
эфир. 

«) Азотную кислоту надо предварительно испытать на содержание галоидов. 
' ) Отвешивать под тягой. 



В глубокой фарфоровой чашке, емкостью в '/г л, растворяют 5 0 г 
монохлоруксусной кислоты в 100 куб. см воды и постепенно прибавляют 
(под хорошо действующей тягой) 40 г двууглекислого натрия. Раствор 
нагревают при 55—60° и после того, как прекратилось выделение угольной 
кислоты, к нему прибавляют 40 г чистого цианистого калия. Полученную 
массу хорошо перемешивают термометром ' ) , пока не прекратится начав-
шееся бурное вскипание, после чего содержимое чашки быстро выпаривают 
на песчаной бане до тех пор, пока температура полученной тягучей, корич-
невой массы не достигнет 131°. Тогда жидкости дают остыть, продолжая 
при этом помешивание, измельчают полученную массу, вносят ее в кругло-
донную колбу, емкостью в 1 л, и туда же приливают 20 куб. см абсолют-
ного спирта. Колбу соединяют с хорошо действующим обратным холо-
дильником и через трубку холодильника вливают (при взбалтывании 
колбы) в течение 5 — 1 0 минут охлажденную смесь из 80 куб. см абсолют-
ного спирта и 80 куб. см крепкой серной кислоты. По прибавлении всего 
количества массу нагревают, часто взбалтывая, в течение часа на водяной 
бане (под тягой); затем ее быстро охлаждают и (взбалтывая смесь) прили-
вают 100 куб. см воды. Нерастворившуюся соль отсасывают, осадок про-
мывают несколько раз эфиром, а фильтрат, содержащий малоновый эфир, 
взбалтывают в делительной воронке с обыкновенным эфиром, пользуясь 
при этом также тем эфиром, который употребляется для промывания. Все 
эфирные вытяжки соединяют, взбалтывают а ; с крепким раствором соды 
д о исчезновения кислой реакции и высушивают безводной глауберовой 
солью. Эфир отгоняют на водяной бане, а оставшийся малоновый эфир 
очищают перегонкой. 

В ы х о д 45 г чистого эфира. 

С в о й с т в а : Малоновый эфир представляет бесцветную жидкость; 
точка кипения его 197,7° — 1 9 8 , 2 ° (испр.), удельный вес 1,061 при 15°. Он 
мало растворим в воде. 

При действии фосфорного ангидрида получается. недокись углерода 
по следующему уравнению: 

. С О О С 2 Н Б с н 3 

С Н , < 1 - > 2 II + 2 Н , 0 + 0 С = С = С 0 
Х С О О С 3 Н Б С Н 3 недокись 

малоповый этилен углерода 
эфир 

Недокись углерода представляет двойной ангидрид малоновой кислоты, 
он является д и к е т е н о м 3). 

Эфиры малоновой кислоты обладают тем же свойством, как и- ацето-
уксусный эфир: оба водородных атома метиленовой группы замещаются 
натрием, и натриевое соединение реагирует с органическими галоидными 
соединениями. Это дает возможность проводить при помощи малонового 
эфира многочисленные синтезы двуосновных кислот формул: 

СООН ' 
/ С О О Н / р 

C H R ( и С < £ 
4 С О О Н \ К і 

С О О Н 

Так как малоновая кислота и ее гомологи при нагревании отщепляют 

' ) Руку защищают перчаткой или обертывают полотенцем. 
3) Вследствие сильного выделения угольной кислоты не следует вначале при взбалтывании 

закрывать воронку пробкой. 
3) Кетснами называются соединения, содержащие группу С = СО. Они впервые были 

получены Штаудингером.. 

С 0 2 и превращаются в одноосновные кислоты," то мы имеем возможность 
получать целый ряд кислот формул: 

/ R 
C H 2 R - C O O H и С Н < — СООН. 

x R i 
Последние односновные кислоты можно также получать и из ацето-

уксусного эфира (см. стр. 32) путем кислотного расщепления. Однако ре-
комендуется для получения гомологов жирных кислот пользоваться мало-
новым эфиром, так как при ацетоуксусном эфире помимо кислотного рас-
щепления идет и кетонное и продукт не так чист, в то время, как с ма-
лоновым эфиром реакция идет только в одном направлении в сторону 
образования кислот. F 3 

inc. г ь , " Т п е F 1 , n k ? l s l e i n / , Н ? Ь - Arm- (1865) 133, 349; Conrad: Lieb. Ann. (1880), 204, 
СЬ ; Ш 7 • М 9 Я г ^ Ь - л А 1 П , ; ( I 8 8 3 1 , f • K ö y e s : J o u r n - A m e r - Chem.Soc . 18 ,1105 
1<¥» r A n ч 1 ' пни Anleitung zur Darstellung organisch-chemischer Präparate, Stuttgart 
оог хяуии 1 ? ? : ? e ; - 3 9 ' , 6 8 , 9 <'906} 40, 355, (1907); Чичибабин: Осн. начала 
орг. химии, 1931 г.; J . Schmidt: Lehrbuch der org. Chemie 1929 г. 

О новом синтезе малонового эфнра по уравнению: 

C H , C O O C , „ ! + C O ( ° ° : » ; + N . = C H < ™ ^ + N , O C A 

см. Н. Lux: Вег. 62, 1827 (1929 г.). 

1927 і К э Т ' с Т э з І Т н С 2 у 5 д ь 4 ф у р и л а н а в е Щ е « в а . содержащие метиленовую группу, см. С. 

26. Диэтиловый эфир диэтилмалоновой кислоты: 

^ C O O Q j H a 

С и Н 2 о 0 4 ; С < С Л 
\ C . 2 n s 

х С О О С 2 Н 5 
диэтиловый эфир 

пентаіі-у, у-дикарбоповой кислоты, 
диэтилмалоновый эфир 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

I- С 2 Н 5 О Н - j - Na = С 2 Н 5 • ONa -f- H 
этилат 

натрия 
СН 2 (СООС 2 Н 6 ) 2 + 2C 2 H 6 ONa = СЫа 2 (СООС 2 Н 5 > 4 - 2 С , Н , О Н 

малоновый дипатрий-малоновый " 
ЭФИР эфир 

2C 3 H 5 J + Na 2 C(COOC 2 H s ) 2 = ( С 2 Н 6 ) 2 С ( С О О С 2 Н 5 ) 2 + 2NaJ 
нодистый диэтилмалоновый 

эгнл _ эфир 

II. (С 2 Н 6 ) 3 С(СООС 2 Н 6 ) 2 + 2КОН = ( C 3 H 6 ) 3 C ( C O O H ) 2 + 2 C 2 H s O H 
дизтилмалоновая 

кислота 

I. П о л у ч е н и е д и э т и л м а л о н о в о г о э ф и р а : 
92 г металлического натрия, 

150 г абсолютного спирта, 
3 2 г малонового эфира, 
8 0 г иодистого этила. ' ' і 

•В круглодонную колбу, соединенную с обратным холодильником по-
средством коленчатого форштосса, вливают 150 г абсолютного спирта и 



вносят небольшими кусочками через верхнее отверстие форштосса 9,2 г 
металлического натрия. Когда весь натрий растворится, жидкость охлаждают 
и приливают к ней.32 г малонового эфира и 80 г иодистого этила. Смесь 
сильно взбалтывают и нагревают на водяной бане до тех пор, пока она 
не перестанет давать щелочной реакции, что обыкновенно достигается 
3—4-часовым кипячением. Тогда отгоняют спирт (по возможности сполна) 
на соляной бане >)• N остатку прибавляют воды, отделяют выделившийся 
слой диэтилмалонового эфира и водный раствор извлекают эфиром. Эфир-
ную вытяжку присоединяют к отделенному слою и высушивают сплавлен-
ным хлористым кальцием. Эфир отгоняют на водяной »бане, а остаток пере-
гоняют с дефлегматором, собирая при этом фракцию, кипящую между 
222 — 224°. 

Выход 30 г. 
С в о й с т в а : Диэтилмалоновый эфир представляет бесцветную масляни-

стую жидкость. Т. кип. 223е ; уд. в. 0,990 при 16°. Он нерастворим в воде; 
со спиртом и эфиром смешивается во всех отношениях. 

II. П о л у ч е н и е д и э т и л м а л о н о в о й к и с л о т ы : 
Для омыления диэтилмалонового эфира его нагревают на водяной 

бане с крепким спиртовым раствором едкого кали s ) в течение нескольких 
часов. Затем отгоняют сполна весь спирт, остаток растворяют в воде, ще-
лочной раствор нейтрализуют соляной кислотой и прибавляют хлористого 
кальция. Полученную кальциевую соль диэтилмалоновой кислоты отсасы-
вают, разлагают соляной кислотой и извлекают эфиром 3). Эфирную вы-
тяжку сушат безводным сернокислым натрием ' ) , эфир отгоняют на водя-
ной бане, а остаток переливают в кристаллизатор. После удаления послед-
них следов эфира (выпариванием в вакуум-эксикаторе над серной кисло-
той) выделяется белая кристаллическая масса, представляющая диэтилма-
лоновую кислоту. 

С в о й с т в а : Диэтилмалоновая кислота представляет призмы с т. пл. 
121°, легко растворяющиеся в воде (в 100 ч. при 16° растворяется около 
65 ч. кислоты), спирте и эфире. 

Л и т е р а т у р а : Conrad: Lieb. Ann. 204, 139. 

27. Монохлоруксусная кислота: 

С,Н 3 0 2 С1; СН2С1-СООН 
хлоруксусная кислота, 

хлор-2-этанопая кисл. s) , 
acldum monochloraceticum 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с . 

1. P + 3Cl = PCJa; Р + 5 С 1 = РС16. 
2. 2РС13 (или РС15) + ЗСН 3 .СООН = Р2Оз + ЗНС1 + ЗСНз-СО.С1 

уксусяая хлористый 
кислота ацетил 

3. СН, • СОС1 -f- СНзСООН = (СНз• С 0 ) 2 0 4-НС1 
уксусный 

. ангидрид 

') Насыщенный при высокой температуре водный раствор поварепвой соли кипит 
при 108,4°. 

3) Едкое кали растворяется в спирте при долгом кипячении на водяной бане. 
3) Эфир не должен содержать спирта. • 

См. стр. 5, прим. 1. 
По жепепской номенклатуре. 

С Н 3 - С О ч С 1 - С Н , - С О ч 

4. > 0 + С І 2 = > 0 4 - H C l 
С Н 3 - С О С Н 3 С 0 7 

монохлоруксусныіі 
ангидрид 

( а - с н ^ с о ' Г ~ і 
5. I \ 0 4 - Н ; = С 1 - С Н . . - С 0 0 Н 4 - С Н з - С 0 С І 

' монохлоруксусная 

СН," с о c i к и е л о т а 

-Образовавшийся хлористый ацетил (см. уравн. 5), реагируя с новыми 
количествами уксусной кислоты по уравнению (3), опять переводит ее 
в уксусный ангидрид, легче хлорирующийся, чем сама уксусная кислота. 
Таким образом переносителем хлора является не фосфор, а образующийся 
через его посредство хлористый ацетил. Поэтому реакция проходит с тем 
же успехом, если вместо фосфора Прибавлять готовый хлористый ацетил. 

П о л у ч е н и е : 
200 г ледяной уксусной кислоты, 

16 г красного фосфора. 

В круглодонную колбу, емкостью в '/2 л, вносят 16 г сухого крас-
ного фосфора и 200 г ледяной уксусной кислоты. Колбу закрывают проб-
кой, в которую входит коленчатый форштосс; боковое колено последнего 
соединяют с обратным холодильником, через прямое проходит длинная 
трубка, доходящая почти до дна (рис. 62) и соединенная с аппаратом для 
получения сухого хлора. Конец холодильника »закрывают хлоркальциевой 
трубкой. Когда аппарат налажен, нагревают колбу на песчаной бане и 
в кипящую жидкость пропускают сухой ток хлора (хлорирование лучше 
всего производить на прямом солнечном свету) до тех пор, пока проба 
жидкости при охлаждении и при растирании палочкой не станет затверде-
вать. Тогда реакцию можно считать оконченной, на что при работе 
в светлые летние дни надо потратить 1 2 — 1 5 часов; в темные же зимние 
дни часто и в три раза большее время еще недостаточно. 

Для выделения образовавшейся монохлоруксусной кислоты продукт 
реакции подвергают дробной перегонке из вюрцевской колбы с термо-
метром и холодильником. При этом до 150° переходит фракция, содержа-
щая неизменившуюся уксусную кислоту и небольшое количество монохлор-
уксусной кислоты '); от 150 — 190° гонится главная фракция, содержа-
щая монохлоруксусную кислоту; ее собирают отдельно в стакане, охла-
ждают ледяной водой и закристаллизовывают, потирая палочкой стенки ста-
кана. Затвердевшую часть отсасывают на пластинке Витта (рис. 18) через 
воронку, охлаждаемую снаружи льдом 2) (рис. 21), хорошо отжимают 
и сохраняют в эксикаторе; фильтрат опять перегоняют, собирая фракцию, 
кипящую между 170 и 190°, и закристаллизовывают ее вышеуказанным 
способом. Отсосав и отжав выделившиеся кристаллы, их присоединяют 
к первоначально выделенным и подвергают дробной перегонке, собирая 
фракцию, кипящую между 1 8 4 — 188°; при охлаждении фракция сполна за-
стывает и представляет чистую монохлоруксусную кислоту. 

Выход часто доходит до 150 г. 
С в о й с т в а : Монохлоруксусная кислота представляет бесцветные 

призмы с т. пл. 6 1 — 6 2 ° ; т. кип. 185—187°. Она легко растворима в воде. 

' ) Фракция эта может служить исходным материалом для получения новых количеств 
монохлоруксусноі! кислоты. 

V См. стр. 16. 

М. Кацнольеон. 5 



При нагревании с водой она изменяется, превращаясь в гликолевую и 
соляную кислоты. Монохлоруксусная кислота является техническим про-
дуктом и, главное применение находит при получении искусственного 
индиго. 

Л и т е р а т у р а : R. Hoffman: Lieb. Ann. (1857) 102, 3; Русанов: Ж. P. X. О 23, 222; 
Ber (1892) 25c, 334; Tollens: Ber. (1884) 17, 665; Pickering, W. U. Pcpkm: Journ. Chem. Soc. 
(1895) 67, 665, 670. — О п о л у ч е н и и м о н о х л о р у к с у с н о ' й . к и с л о т ы из л е д я н о й 
І к с у с н о й к и с л о т ы , х л о р и с т о г о с у л ь ф у р и л а и н е б о л ь ш о й п р и м е с и х л о -
V и с т о г о а ц е т и л а см.' нем. патент 1 5 7 8 1 6 . - О хл орінр on а ии и у к<eye и о я к и с-
поты в п р и с у т с т в и и серы см. английский патент 6031 (1910). H., Bruckner; Ztschr: 
f . Angew. Chem. (1927) 40, 973. 

28. Йодистый этил: 

C 2 H 6 J ; СНз — CH 2 J . 
иодэтан ') зтилиодип 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

5C s H 6 OH + Р + 5 J = 5 C 2 H 6 J + Р О ( О Н ) 3 + Н 3 0 . 
этиловый иоднетый 

спирт этил 

П о л у ч е н и е : 

2 0 г сухого красного фосфора, , 
120 куб. см спирта 96°/о, 
200 г измельченного сухого иода. 

В колбу, емкостью в " а литра, вносят 2 0 г с у х о г о красного фосфора; 
туда же приливают 120 куб. см 96»/о-ного спирта и прибавляют неболь-
шими порциями в течение 1 часа 200 г измельченного с у х о г о иода; при 
этом смесь взбалтывают и охлаждают ледяной водой. После того , как 
внесено в с е количество иода, колбу закрывают часовым стеклом и оста-
вляют стоять на ночь, взбалтывая время от времени ее содержимое, н а 
следующий день колбу соединяют с холодильником и перегоняют на ки-
пящей водяной бане. Отгон взбалтывают в делительной воронке с разба-
вленным раствором едкого натра (для удаления примеси иода) до тех пор, 
пока он не обесцветится; затем его еще два раза промывают, небольшими 
количествами воды, сушат сплавленным хлористым кальцием и очищают 
пеоегонкой, собирая фракцию, кипящую при 71—75° . В ы х о д z i u — z i o г. 

Препарат надо сохранять в защищенных от с в е т а и хорошо закупо-
ренных сосудах. На свету иодистый этил, выделяя иод, медленно окраши-
вается в коричнево-красный цвет. Е г о тогда можно обесцветить, прибавив 
к нему небольшое количество молекулярного серебра или взбалтывая 
е г о с каплей ртути. 

С в о й с т в а : Иодистый этил образует бесцветную, сильно светопре-
ломляющую жидкость характерного запаха; т . кип. 72,5°; уд. в. 1,975 при О 
и 1,9433 при 15°. 

Р е а к ц и и : Иодистый этил дает с раствором азотнокислого серебра 
в крепком спирте (уже на холоду) осадок йодистого серебра. 

Реакция, эта получается при взбалтывании смеси даже и с водным 
раствором азотнокислого серебра 3) . 

Л и т е р а т у р а : Serullas: Ann. chim. phys. (1829) (2], 25 323 (1829)[2], 42, П Э . Р е г -
sonna : С. R. ( 1 Ш ) 62, 468; Rieth. Beilstein: Lieb. Ann. (1863) 126, 250; Walker: Journ. Chem. 

>) По женевской номенклатуре. /іодо* taa 99П-
' О получении молекулярного серебра см. ст. WisHccnusa: Lieb. Ann. (1869) 149, 220, 

Gomberg: Ber. (1906 39, 3286. 
s) Иодистый метил дает эту реакцию только в спиртовом растворе. 

Soc. (1892) 61, 717; H. Erdmann: Anleitung zur Darstellung organisch-chemischer Präparate, 
(1894) 39. — О п о л у ч е н и и п о д п е т о г о э т и л а из д н э т и л с у ' л ь ф а т а и в о д -
н о г о р а с т в о р а н о д и с т о г о к а л и я см. герм. пат. 175209. 

29. Хлористый бензил: 

/ V 
С 7Н 7С1 ; С 8 Н 5 С Н 2 С 1 ; 

СН2С1. 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

С 8 Н 0 • СН 3 + СІ2 = С с Н 5 • СН2С1 + HCl. 
хлористый 

бензил 
толуол 

П о л у ч е н и е : 

2 0 0 г толуола, 
хлор. 

Обычно хлорирование то-
луола ведется следующим об-
разом: в кипящую жидкость , 
находящуюся в колбе, соеди-
ненной посредством форштос-
са с обратным холодильником, 
пропускают через трубку, до-
ходящую д о дна колбы, ток 
хлора. Однако при этом по-
лучается большое количество 
полихлоридов, как Хлористый 
бензилиден (С„Н6 • СНС12) и бен-
зотрихлорнд (С 6Н 5СС1 3) . По-
этому "можно рекомендовать 
производить охлорение в ап-
парате Н. И. Курсанова 1), в 
котором опыт можно распо-
ложить таким образом, чтобы 
однохлористое производное по 
мере образования удалялось 
из сферы действия хлора, чем 
устраняется возможность его 
дальнейшего охлорения. Аппа-
рат этот (рис. 49) состоит из 
стеклянного шара в 11—12 см 
в диаметре с четырьмя гор-
лами, в нижней части кото-
рого припаяна трубка (d) в 
5 0 — 6 0 см длины. В колбу, 
емкостью в 6 0 0 — 7 0 0 куб. см, 
наливается 2 0 0 г толуола, 
колбу закрывают пробкой с 
двумя отверстиями: в одно из 

них проходит трубка (d) почти д о дна колбы, в другое — изогнутая 
трубка (Ь), нижний конец которой оканчивается непосредственно под 

1 По ст. Н. И. Курсанова в Ж. P. X. О. (1906) т. XXXVIII, 1304 и по любезному сооб-
щению автора. . 

Рис. 49. 



пробкой, а верхний при помощи пробки вставляется в боковое горло 
шара. В другое боковое горло входит трубка (с), соединенная при помощи 
дрекселевской склянки ') с аппаратом Киппа для получения хлора 2); верх-
нее горло соединяется с очень большим обратно поставленным холодиль-
ником. В четвертое горло (а) вставлен термометр. Колба нагревается на 
масляной бане 3), при чем пары толуола, поднимаясь по изогнутой трубке (Ь) 
в шар, встречаются здесь с током хлора, входящим по другой трубке (с) . 
Образующийся хлористый бензил сгущается в жидкость и стекает по при-
паянной к шару трубке (d) обратно в колбу. Не вступивший в реакцию 
толуол охлаждается в холодильнике. По мере образования хлористого 
бензила температура кипения жидкости повышается; соответственно этому 
температура масляной бани регулируется так , чтобы в с е время из холо-
дильника стекало значительное количество толуола. Охлорение заканчи-
вается, когда при температуре бани в Ц 5 — 1 8 0 ° из холодильника ничего 
более не стекает. Т о г д а продукт реакции подвергают дробной перегонке 
из той же колбы, соединенной с дефлегматором. При этом вначале пере-
ходит непрореагировавший толуол; затем перегоняется фракция, кипящая 
между 158—188°, состоящая главным образом из хлористого бензила; 
выше 188° переходит небольшое количество полихлоридов 4). Фракцию, 
кипящую между 158—188°, подвергают еще раз перегонке и. собирают 
часть, кипящую между 176—181°, представляющую почти чистый хло-
ристый бензил. 

В ы х о д 75—800 , ,о теоретического количества. 

С в о й с т в а : Хлористый бензил образует бесцветную жидкость острого 
запаха, пары которой раздражают слизистую оболочку глаз. Точка кипе-
ния его 179°, уд. в . 1,113 при 15°. При долгом кипячении е г о с 3 0 ч. воды 
получается бензиловый спирт ( С 0 Н 5 - С Н , О Н ) и соляная кислота. 

Хлористый бензил применяется для получения бензальдегида, бензой-
ной кислоты, метил-и этилбензиланилина; применяется также для введения 
бензильной группы С 6 Н 6 С Н 2 — п р и получении красок. 

И с п ы т а н и е : Технический хлористый бензил обычно содержит воду, 
хлористый бензилиден или бензалхлорид С 6 Щ — СНСЦ, бензотрихлорид 
CsHjCCls, хлортолуол и часто неизмененный толуол. Он должен кипеть при 
1 7 9 4 иметь правильный удельный вес. 

Примесь бензотрихлорида доказывается реакцией с диметиламином и 
хлористым цинком, с которым бензотрихлорид образует малахитовую зелень 
(тетраметил-диамино-трифенил-карбинол) по следующему уравнению: 

/ С І н • C 0 H 4 N ( C : H 8 ) 2 / С . Н 4 • N ( C H 3 ) , 
С . Н , С ^ С 1 4 - = С 6 Н 3 С С 1 < + 2 Н С 1 — » 
C e H s C + н _ С о Н і Ы ( С Н з ) а Ч о Н , . Н(СНзЬ 

. ? н 5 / = \ /C H a ' 
. ( C H 3 ) 3 N - < > - C = < = > = N X C l H 3 

хішоидная форма малахитовой зелени 

Л и т е р а т у р а : Саппшаго: Lieb. Ann. (1855) 96 246; Beilslein. Qeitner: Lteb.Ann. 
(1866) 139.332; Lautl», Crimann: Lieb. Ann. (1867) 143.80; Scbram: ^ 8 8 5 ) , 1 8 ' 6 , 0 8 ' £ 
Курганов: Ж. P. X. О. (1906) 38. 1304. - О п о л у ч е н и и х л о р и с т о г о • б е н з и а а из 
т о л у о л а и х л о р и с т о г о с у л ь ф у р и л а см. герм. пат. 1395о2, 1Ь0102, 162394. 

' ) В склянку наливают воду для поглощения хлористого водорода. 
3) В данпом случае ис надо высушивать хлора, так как влажный хлор лучше хлори-

рует, Л у Ч ш е производить на прямом солнечном свете. 
*) См. выше. 

30. Финилгидразин: 

C 0 H 8 N 2 ; C 8H 5NH • NH-. ; | / < Ч | 
\ / 

I 
NH-NH 2 

I. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и п о Ф и ш е р у : 

A. C 0 H 5 NH 2 . HCl + NaNO, - f HCl = C 6 H 5 - N - Cl + NaCl + 2 H , 0 

хлористый дназо-
бепзол 

В. СаНб — N — Cl + N a 2 S 0 3 = C B H 6 N : N - S 0 3 N a - j - N a C l -
диазобензол суль фо-

N кислый натрий 

CcHäN : N • S O j N a + Н 2 = С 0 Н 6 • NH • NH • S 0 3 N a 
фенилгидразинсульфо-

кислый натрий 
С 6 Н 6 -NH-NH- S 0 3 N a + HCl + H 2 0 = С с Н 5 - NH • NH, • HC! - f N a H S O , 

хлористоводородный 
фенилгидразин 

П о л у ч е н и е : 

46,5 г анилина, 
100 куб. см крепкой соляной кисл. уд. в. 1,19, 

П О О + Ю О куб. см воды, 
150 г льда, 

36 г 96°/о азотистокислого натрия, 
325 г продажного 40®/о раствора кислого сернистокислого натрия, 

50 г едкого натра в 100 г воды, 
около 5 0 г цинковой.пыли, 

7 0 куб. см 5 0 % уксусной кислоты. 

A. Р а с т в о р х л о р и с т о г о д и а з о б е н з о л а (15°,'о-ный) пригото-
вляют следующим образом: 

К 100 куб. см крепкой .соляной кислоты (уд. в . 1,19), находящимся 
в толстостенном стакане, прибавляют 100 куб . см воды и 46,5 г свеже-
перегнанного анилина. Полученный прозрачный раствор охлаждают приба-
влением большого количества кусочков льда, после чего туда (при поме-
шивании) приливают раствор 36 г продажного 9 6 % - о г о азотистокислого 
натрия 1) в 100 г воды; при этом температура не должна подниматься 
с у м м е в д Ш ' г гается п о с т о я н н ь ш прибавлением кусочков льда, в общей 

B. Раствор хлористого диазобензола вливают при помешивании в хо-
рошо охлажденную смесь 325 г продажного 40°/о раствора кислого сер-
нистокислого натрия и 5 0 г едкого натра в 100 г воды. При этом проба 
жидкости должна при кипячении оставаться прозрачной; в противном 
случае недостает еще сернистокислой соли. Раствор нагревают под тягой 
в большой круглодоиной колбе на воронке Бабо, прибавляют цинковой 

Н а т р И Я п р н л і , в а і с , т д о ™ д оР. "ока бумажка, пропитанная 
кислоту? " о д н с т о г о к а л и я 11 к Р а х ш л а - н е давать реакцию на свободную азотистую 



пыли (около 50 г) и 5 0 % - н о й уксусной к и с л о т ы (около 7 0 куб см) д о тех 
HOD пока жидкость не сделается бесцветной. Т о г д а ее отфильтровывают, 
еще горячей от Цинковой пыли и к горячему фильтрату, содержащему 
фенилгидразинсульфокнслый натрий, прибавляют крепкой соляной кислоть, 
приблизительно % по объему всей жидкости. Застывшая ™ « І ч е с к а я  

масса представляет хлористоводородную соль фенилгидразина. По охла 
ждении отсасывают выделившуюся соль и хорошо отжимают. 

Д л я п о л у ч е н и я с в о б о д н о г о основания соль растворяют в не-
большом количестве горячей воды, раствор вливают в Д л и т е л ь н у ю во-
ронку и прибавляют (при сильном взбалтывании) крепкого р а с т в о р а е д к о г о 
натра д о заметной щелочной реакции. Выделившееся в виде масла осно-
вание, окрашенное в коричнево-красный цвет, извлекают эфиром и эфир 
ную вытяжку сушат свежесплавленным поташом в течение 12 часов Эфир 
отгоняют на водяной бане, а остаток подвергают перегонке под у м е н ь - , 
шенным давлением, нагревая колбу на масляной бане, которую доводят 
д о температуры 1 2 0 - 1 4 0 ° . При 12 мм давления фенилгидразин перего-
няется при 120°. , 

II. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и ' п о М е й е р у 
и Л е р р о : 

C C H 5 - N - C l + 2 S n C l 2 + 4 Н С 1 = С 0 Н 5 • N H • N H 2 • H C l + 2 S n C l 4 

ж хлористоводородный 
W фенилгидразин 

хлористый 
диазобен-

зол 
П о л у ч е н и е : 10 г анйлина растворяют в 100 куб. см крепкой соля-

ной кислоты и диазотируют вычисленным по Уравнению «отчеством азо-
тистокислого натрия. Ж и д к о с т ь медленно вливают (при сильном• помеши 
вании) в холодный кислый раствор 60. г хлористого олова в соляной 
кислоте. Выделившийся при этом хлористоводородный фенилгидразин оста- . 
вляют на час, отсасывают и дальше поступают по вышеописанному. 

С в о й с т в а : Чистый фенилгидразин образует кристаллы, плавящиеся 
при 23°. В вакууме (при 12 мм давления т. кип. 120°) он перегоняется без 
разложения; при 750 мм давления он переходит при 241 — 2 4 2 , отчасти 
разлагаясь. Уд. в . при 2 3 ° - 1 , 0 9 7 . Н а в о з д у х е о н окисляется и окрашивается 
в темно-коричневый цвет. Хлористоводородная соль C B H , - N H . N H , , н и 
представляет блестящие листочки, легко растворимые в горячей, труднее 
в холодной воде. Фенилгидразин мало растворим в холодной воде, легче 
в т о ш ч Л , очень легко в спирте и эфире, почти нерастворим в крепком 
едком натре. Он летуч с парами воды. Фенилгидразин — сильныи яд. 

И с п ы т а н и е : 
2 г фенилгидразина р а с т в о р я ю т ' в 20 куб: см 5 % раствора уксусной 

кислоты. При этом должен получиться прозрачный р а с 
Фенилгидразин конденсируется с 2 ,4-динитробензальдегидом, при этом 

получается вещество с т . пл. 216°. 
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 л я количественного определения окисляіот фенилгидразин мышьяко-

вой кислотой и титруют выделившуюся мышьяковистую кислоту йодным 
раствором. Реакция идет по следующему уравнению: 

С В Н 5 -NH-NH 3 + A S 2 0 5 = С 6 Н 5 ОН 4 - A s A , + N2 + Н , 0 . 
Для количественного определения может служить также следующий 

/ 

метод: фенилгидразин конденсируют в уксусном растворе с ацетоуксусный 
эфиром и взвешивают образовавшийся пиразолон ') . ѵ 

Р е а к ц и и : 1. Фенилгидразин восстанавливает фелингову жидкость 1 ) , 
выделяя закись меди уже на холоду по уравнению: 

C 6 H S N H • N H 2 4 - 2 C U O = N J 4 - C 6 H O 4 - . C U 2 0 4 H J O . 

2. Фенилгидразин дает с соляной кислотой труднорастворимую хло-
ристоводородную соль. 

Л и т е р а т у р а : Е. Fischer: Lieb. Ann. (1879) 190, 78; Ber. (1884) 17, 572: V. Meyer, 
Lecco: Ber. (1883) 16, 2976; Reychler: Ber. (1887) 20, 2463; Altschul: Ber. (1892) 25, 1849; 

. All™, B 4 _ ( 1 8 9 3 ) 26, 10; Victor Meyer u. Paul Jacobson: Lehrbuch der Organischen Che-
mie (1922) 765, Tollens: Lieb. Ann. (1889) 265. 221; G. Schultz: Die Chemie des Steinkoh-
lenteers (1926). 

31. Орто-хлорфенол: 

• / \ 

C 6 H s O C l ; 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

— О Н 

—Cl 

/ О Н ( 1 ) 
с с н 5 о н 4 с і а = с в н ч < 4 H C l 

фенол Х С 1 ( 2 ) 
о-хлорфе-

нол 

П о л у ч е н и е : 

94 г фенола, 
71 „ хлора, 
10 „ едкого н'Этра. 

В нагретый д о 1 5 0 — 1 8 0 ° фенол (94 г) пропускают эквивалентное ко-
личество хлора (71 г); при этом выделяется хлористый водород. Продукт 
реакции подвергают перегонке, а отгон очищают от небольшого количества 
примесей следующим образом: прибавляют раствор едкого натра (10 г), 
связывающего примеси о-хлорфенола, затем отгоняют чистый о-хлорфенол 
с помощью водяного1 пара. Водный дестиллат извлекают эфиром, высуши-
вают эфирную вытяжку; отгоняют эфир на водяной бане, а остаток очи-
щают дробной перегонкой »). 

С в о й с т в а : Ж и д к о с т ь с т . кип. 1 7 5 ° ^ - 1 7 6 ° , неприятного запаха. Она 
застывает в охладительной смеси и затем плавится при 4 7°. 

• Применяется для получения пирокатехина, а также как дезинфекци-
онное средство. 

Л и т е р а т у р а : Герм. пат. 76597; Frl. III, 845; Hazard Flamand Paris—герм. пат. 141571. 

' ) См. Lunge-Berl : Chem.-techn. Untersuchungsmethoden (1923), 891. 
a) Ф е л и н г о в у ж и д к о с т ь приготовляют следующим образом: растворяют 34,639 г 

«Рнокислой меди в 500 куб. см воды; затем растворяют 173 г сегнетовой соли 
(C1H1O0KNa -|-4Н 3 0) и 60 г едкого натра в 500 куб. см воды. Полученные растворы сохра-
няют отдельно и только пред употреблением смешивают в равных объемах (см. Tolleas: 
Handbuch der Kohlenhydrate, I, 72). 

3) Орто-хлорфенол получается лучше при хлорировании фенола в бензольной среде 
при температуре 3—5°. Выход 5 0 « (из частного сообщения О. Ю. Магидсона). 



32. Пирокатехин: 

ОН(1) / \ — он 
СсНоОз; C c H j < 0 H ( 2 ) : I _ 

1,2-диокснбензол \ / 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с • } 
,ОН(1) , O N a ( l ) 

С 6 Н.< + 3NaOH = C 0 H / + 2H„0 + NaCl 
Х С1(2) • x O N a ( 2 ) 

о-хлорфенол 

/ O N a ( l ) / О Н ( 1 ) 
CGH,C + 2НС1 = С0Н ' • + 2 N a C l 

ONa(2) ОН(2) 
шірокатехіш 

П о л у ч е н и е : 
12,85 г о-хлорфенола, 
16 г едкого натра в 22 г воды. 

12,85 г о-хлорфенола и 16 г едкого натра в 22 г воды ') нагревают 
при 180° сначала в открытом автоклаве, а затем нагревание про-
должают при 250° в закрытом автоклаве, снабженном мешалкой. Через 
6 — 8 часов реакция заканчивается. Полученный продукт растворяют в не-
большом количестве воды и подкисляют серной кислотой. Выделившийся 
пирокатехин извлекают эфиром, эфир отгоняют на водяной бане, а остаток 
перекристаллизовывают из бензола. 

С в о й с т в а : Пирокатехин представляет бесцветные, блестящие ли-
сточки с т. пл. 104° и т. кип. 245°. Он обладает восстановительными свой-
ствами. 

Легко растворяется в воде, спирте и эфире. 
Применяется в фотографин в качестве проявителя; служит исходным 

материалом для получения гваякола и других препаратов. 
Л и т е р а т у р а : герм. пат. 84828; Frl. IV, 114; герм. пат. 97099; 80817; 81209; 269544; 

пирокатехин из лигнина—см. герм. пат. 418219, 1925 г.; Frl. m. 15,262. 

33. Орто-нитроанизол : 

' \ - O C H s 
C7H7NO3 ; С Н 3 О • C e H j • N O j ; 

ч / 
— N O , 

I. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и по У л ь м а н у : 

С Н 3 О ч NaO. 
NO, • СсН. • ONa -f- > S 0 2 = NO, • C e H t • OCH 3 + > S O , 

С Н 3 0 / CH,CK 
о-нитрофено- диметил- о-нитроанн-
лят натрия сульфат зол 

N a 0 4 

> S 0 2 + N0 3 C(jH 4 0Na—> NO, • C,H4 • OCH3 - f N a ä S 0 4 . 
С Н 3 О х 

") Уд. в. такого раствора едкого натра = 1 , 5 3 . 

30 г о-нитрофенолята натрия, 
24 куб. см диметилсульфата, 
10 „ „ толуола. 

Для получения хороших выходов необходимо работать с вполне су-
хими реактивами. О-нитрофёнолят натрия, необходимый для этого синтеза, 
готовят следующим образом: в небольшую колбу вносят 40 г мелко истер-
того о-нитрофенола и обливают его, помешивая, крепким раствором 16 г 
едкого натра. Смесь хорошо перемешивают и пропускают угольную 
кислоту до тех пор, пока избыток взятого едкого натра не перейдет 
в углекислый натрий. После этого смесь выпаривают на водяной бане до-
суха и перекристаллизовывают из крепкого спирта. Фенолят кристалли-
зуется в виде очень тонких листочков пурпурно-красного цвета. 

30 г теплого, высушенного при 105° нитрофенолята натрия, 10 куб. см 
сухого толуола ' ) и 24 куб. см свежеперегнанного диметилсульфата вносят 
в круглодонную колбу (рис. 50) с обратным холодильником. Содержимое 
колбы нагревают до 110°—120° при помешивании в течение часа на масля-
ной бане до исчезновения оранжево-желтой окраски. После этого смесь 
разбавляют водой, подщелачивают раствором едкого натра, кипятят не-
которое время (с обратным холодильником), охлаждают и образовавшийся 
о-нитроанизол экстрагируют эфиром. Эфирный слой отделяют в делитель-
ной воронке, подсушивают хлористым кальцием, отгоняют эфир с дефлег-
матором и перегоняют о-нитроанизол. 

Выход 26,2 г. о-нитроанизола с точкой кипения 277°, что составляет 
93% теоретического выхода. 

Из водного щелочного раствора цосле подкисления соляной кислотой 
можно получить обратно около 1 г о-нитрофенола, не вошедшего 
Ч реакцию. 

') По указанию О. Ю. Магидсона лучшие выхода достигаются, если берут толуола 
^только же, сколько диметилсульфата, т. е. 24 куб. см. 



Диметилсульфат — очень сильный яд, и пары его, несмотря на высокую 
точку кипения (188°), очень летучи; поэтому необходимо соблюдать край-
нюю осторожность при работах с ним: надо избегать це только вдыхания 
его, но и вообще всякого соприкосновения с кожей, легко его впитываю-
щей. Места, на которые попал диметилсульфат, смачивают нашатырным 
спиртом. Все работы с ним надо производить в вытяжном шкафу. 

II. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с ' п р н п о л у ч е н и и п о П и к т е и Х о т и н -
с к о м у : 

/ О С Н з ( 1 ) 
С 0 Н , О С Н 3 + СНз • СО • 0 N 0 3 = С , Н / - f СНз • С О О Н 
анизол азотноуксусный ^ N 0 3 ( 2 ) 

ангидрид о-нигроанизол 

П о л у ч е н и е : 
В колбу с анизолом, хорошо охлажденную снаружи снегом или льдом, 

медленно вносят эквимолекулярное количество азотноуксусного ангидрида. 
Смесь оставляют стоять три часа и получившийся о-ннтроанизол перего-
няют в вакууме. 

В ы х о д около 9 0 % теоретического 1 ) . 
А з о т н о у к с у с н ы й ангидрид, необходимый для нитрования, готовят 

следующим образом: азотный ангидрид, получаемый'перегонкой концентри-
рованной азотной кислоты с фосфорным ангидридом (P 2 Os), вносят в-.рав-
ное по весу количество уксусного ангидрида. Растворение происходит без 
заметного повышения температуры. Продукт подвергают фракционирован-
ной перегонке в вакууме." 

Азотноуксусный ангидрид (ацетил-нитрат) перегоняется при 7 0 мм 
давления в виде бесцветной, легко подвижной, дымящей на воздухе жид-
кости уд. веса 1,24 при 15° ; она жадно притягивает влагу, давая смесь 
азотной и уксусной кислоты 2) . 

С в о й с т в а : Ж и д к о с т ь с точкой кипения 276,5° при 7 3 4 м м давления, 
застывающая при охлаждении д о 0° и плавящаяся потом при 9°. У д . вес 
1,268 при 20°. 

Л и т е р а т у р а : Millilhäuser: Lieb. Ann. 207, 237: Ullmann: Lieb. Ann. 327, 114; Piciet: 
Ber. 40, 1163; Hoii'mann: Lieb. Ann. 108, 347; Fritsche: Lieb. Ann. 110, 115; см. сов. патент 591, 
1924 г. 

34. Орто-анизидин: 

.NH 3 (1) 
C 7 H 0 ON ;' C 6 H , < ; 

OCH 3 (2 ) l J - О С Н з 

метиловый эфир 
о-аміідофепола; 
о-амидоанизол 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ N 0 3 (1 ) NH3 

С с Н 4 / + 3Sn + 12HCI = 2 С в Н 4 ( + 3SnCl 4 - f 4Н..0 
Х О С Н 3 ( 2 ) Х О С Н 3 

о-нитроанизол о-аннзидин 

') Houben: Die Methoden и т. д., изд. 1924 г., т. IV, 156. 
9 Е. Хотинскніі не рекомендует пользоваться азотноуксусным ангидридом как методой 

нитрации, так как азотноуксусный ангидрид — вещество сильно взрывчатое к применение его 

П о л у ч е н и е : 

100 г о-нитроанизола, 
140 г зерненого олова, 
400 г крепкой соляііой кислоты. 

В круглодонную колбу, емкостью в 1 л, вносят 140 г зерненого олова 
и вливают 400 г соляной кислоты; колбу нагревают на водяной бане и 
к теплой смеси прибавляют небольшими порциями при помешивании 100 г 
о-нитроанизола; реакция идет очень энергично. Когда внесено все количе-
ство о-нитроанизола, раствор сливают с непрореагировавшего олова и вы-
паривают на водяной бане для удаления избытка кислоты. Сгущенную 
жидкость разбавляют большим количеством в о д ы и осаждают олово серо-
водородом; выделившееся сернистое олово отфильтровывают; осадок про-
мывают горячей водой и фильтрат выпаривают вместе с промывной водой 
в фарфоровой чашке на водяной бане. К сгущенному раствору хлористо-
водородного о-амидоанизола прибавляют раствор едкого кали до щелочной 
реакции и выделившееся основание (о-анизидин) извлекают эфиром; эфирную 
вытяжку сушат поташом, эфир отгоняют на водяной бане, а остаток перего-
няют из вюрцевской колбы, собирая фракцию, кипящую между 225 — 227°. 

В технике восстанавливают о-нитроанизол железом и соляной кис-
лотой. 

С в о й с т в а : о-анизидин представляет бесцветную жидкость, т. кип. 
226,5° при 7 3 4 мм давления; уд . в . 1,108 при 26°. Е г о ацетильное про-
изводное: 

' ЛМН-СОСН3 

с6н / 
Х О С Н з 

плавится при 8 7 — 8 8 ° . . 
О-анизидин является важным сырьем для многих азокрасок; он при-

меняется также для получения гваякола. 

Л и т е р а т у р а : Mühlhäuser: Lieb. Ann. 207, 238—О п о л у ч е н и и о - а н и з и д и н а из 
о - а м и д о ф е н о л а см. G. Schultz: Die 'Chemie des Steinkohlenthcers (1926) Braunschweig, 
294. 

35. Сульфаниловая кислота: 
NH„ 

C 0 H u N S O 5 ; • 2 H 2 0 ; 
NH3 (1) 

S 0 3 H ( 4 ) 
+ 2 H 2 0 

S 0 3 H 
п-амидобензолсульфокислота 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 
/ N H 3 ( 1 ) 

C G H 5 NH 2 4-H 3 SO. 1 = C 0 H . 1 / + H 3 O 
S 0 3 H ( 4 ) 

анилин сульфаниловая кислота 

в лабораториях сопряжено с большой опасностью; кроме того приготовление его довольно 
сложно и дорого, и его нельзя долго сохранять (из частного письма Е. Хотииского к автору 

.книги). 



П о л у ч е н и е : 
50 г анилина, 

150 г дымящей серной кислоты, содержащей 8—10%" ангидрида. 

К 150 г дымящей серной кислоты (содержащей 8 — 10% ангидрида) 
находящимся в круглодонной колбе, емкостью в 400 куб. см, приливают 
постепенно при сильном взбалтывании 50 г анилина. 

Смесь нагревают на масляной бане при 170°'в течение 4—5 часов до 
тех пор, пока проба жидкости при прибавлении разбавленного раствора 
едкого натра не перестанет больше выделять капелек анилина. Тогда всю 
массу вливают в сосуд, содержащий. Ѵз л ледяной воды. При этом сульфа-
ниловая кислота оседает в виде кристаллов, более или менее окрашен-
ных в зависимости от чистоты взятого анилина и от степени нагревания. 

Полученную кристаллическую массу растворяют в небольшом избытке 
горячего, очень разбавленного раствора едкого натра J), раствор кипятят 
с животным углем и фильтрат осаждают разбавленной минеральной 
кислотои. Если выделившаяся после этого сульфаниловая кислота все еще 
окрашена, то повторяют обработку с животным углем. 

Выход 55 — 60 г. 

С в о й с т в а : Сульфаниловая кислота кристаллизуется с двумя моле-
кулами кристаллизационной воды. 1 часть сульфаниловой кислоты раство-
ряется в 182 частях воды (при 0°) и в 166 частях (при 10°); в горячей 
воде она легко растворима, нерастворима в спирте, эфире и бензоле. 
Сульфаниловая кислота не имеет определенной температуры плавления' 
она обугливается при нагревании до 280—300?. 

кислота" д е й ( ? т в и и а з 0 Т И С Т 0 Й кислоты получается п-диазобензолсульфо-

с н ( ( I ) S O , . 
0 4 1 ( 4 ) — N > 1(4) • 

N 

применяемая'в громадных количествах для получения азокрасок. 

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 : 
Растворяют 1 г сульфаниловой кислоты в 10 куб. см і/, н. раствора 

едкого натра и небольшом количестве воды; избыток едкого натра ти-
труют і/і н. раствором соляной кислоты. Каждый куб. см Vi н. раствора 
едкого натра, израсходованного на нейтрализацию, соответствует 0,20919 г 
сульфаниловой кислоты. ' 

И с п ы т а н и е : 
1. Н а п р и м е с и с е р н о й к и с л о т ы (сернокислого анилина). Рас-

твор 1 г сульфаниловой кислоты в 25 .куб . см кипящей воды не должен 
давать осадка или мути от прибавления нескольких капель раствора хло-
ристого бария. 

2. Н а с о д е р ж а н и е с о л я н о й к и с л о т ы (хлористоводородного 
анилина): 1 г сульфаниловой кислоты взбалтывают с 20 куб. см воды и 
фильтруют; по прибавлении к фильтрату нескольких капель азотной 
кислоты и раствора азотнокислого серебра не должно получиться никакого 
осадка (самое большее, что при этой реакции должно получиться — это 
слабая муть). 

3. Н а п р и с у т с т в и е н е о р г а н и ч е с к и х п р и м е с е й : при прока-

' ) В крепком растворе едкого натра сульфаннловокнслый натрий трудно растворим. 

ливании 1 г сульфаниловой кислоты не должно оставаться весомого 
остатка. 

Л и т е р а т у р а : Buckton, Hoffmann: Lieb. Ann. (1856) 100, 163: Schmidt: Lieb. Ann. 
(1861) 130, 133; Nevile, Winther: Ber. (1880) 13, 1941; E. Merck: Prüfung der chemischen Reagen-
zien auf Reinheit, Darmstadt (1905) 4 0 . - 0 п о л у ч е н и и с у л ь ф а н и л о в о й к и с л о т ы 
п р и н а г р е в а н и и в а в т о к л а в а х с м е с и и з х л о р б е а з о л - п - с у л ь ф о к н с-
л о т ы , 2 0 « - и о г о в о д н о г о р а с т в о р а а м м и а к а и х л о р н о й м е д и (СиСУ 
си. герм. пат. 205150. м » 

• 36. Гелиантин: 

• x _ ) - N = N - < ^ } - S 0 3 N a 
п-диметнламидоазобензолсульфокислыіі патриіі; метилоранж; тропеолнп „D"; 

оранж )І1 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ N H 2 NH, 
1- Cr,H., С + N a O H = r C c H / + H 2 0 

X S 0 3 H SOaNa 
сульфаниловая Na-соль сульф-

кнслога апнловой кислоты 

/БОзИа , S 0 3 H 
2. С6Н / - f NaNO3 + 3HCl = C0H / + 2 H , 0 - f 2 N a C l 

NH„ , N — C l 

III 
N 

диазобензолсульфокислота 

/ S 0 3 H , S 0 3 H 
3. . CoH, 4 H- C 6 H 5 N ( C H a ) 3 = C . H / 

днметиланилин п-диметиламидоазобензолсульфо-

,S03H 
4. C0H ' -f-2NaOH = 

X N = N • CgH4N(CH3)3HC1 
.SOaNa 

= C6H / • -f- NaCl 2H..0 
N = N • CeH4N(CH3)3 

п-дииетиламидоазобс нзолсул ьфо-
кисльій натрий , . 

П о л у ч е н и е : 

20,9 г сульфаниловой кислоты 4 - 2Н„0, 
4,0 г чистого едкого натра в 36 куб. см воды, 
7,5 г 96"/о-ного азотистокислого натрия, 

разбавленная соляная кислота, содержащая 3,6 г хлористого во-
дорода, 

12,1 г диметиланилина в соляной кислоте, 
едкий натр, поваренная соль. 

20,9 г сульфаниловой кислоты растворяют в 10"/о-ном растворе едкого 
натра (4 г чистого едкого натра в 36 куб. см воды); туда же прибавляют 
раствор 7,5 г 96%-ного азотистокислого натрия в 40 куб. см воды. Смесь 
охлаждают и при помешивании постепенно к ней прибавляют разбавленной 



соляной кислоты, содержащей 3,6 г газообразного хлористого водорода. 
К полученному раствору диазобензолсульфокислоты прибавляют раствор 
12,1 г диметиланилина в небольшом количестве соляной кислоты и сей-
час же прибавляют едкого натра до щелочной реакции. Спустя короткое 
время выделяется гелиантин (для более полного выделения прибавляют 
туда поваренной соли); его отсасывают, отжимают и перекристаллизовы-, 
вают из небольшого количества горячей воды. 

С в о й с т в а : Гелиантин представляет золотисто-желтые листочки, 
легко растворимые в горячей воде'. Гелиантин под названием метилоранжа 
употребляется в качестве индикатора в алкалиметрии. Разбавленный желтый 
раствор его окрашивается кислотами в красный цвет. 

Л и т е р а т у р а : Е. Fischer: Lieb.Ann. 190, 76; Qriess: Ber. 10, 528,—О п р и м е н е н и и 
м е т и л о р а н ж а в к а ч е с т в е и н д и к а т о р а и в о о б щ е о б и н д и к а т о р а х 
см. Treadwell: Курс аналитической химии,—О т е о р и и и н д и к а т о р о в см. ст. Jul. Stieglitz: 
СЫ. (1904) I, 210, СЫ. (1918) 47 (1); Cbl. (1918) I, 48; И M. Колыгоф: Применение' 
цветных индикаторов, НХТИ, Ленипград (1929). 

Пара-амидодиметиланилин; 

NH„ 
I 

N H 2 ( 4 ) . - Ч 
C 8 H l 2 N 2 ; СеН / 

N(CH3)2 (1) 
\ / 

I /СН, 

CH3  
диметнл-п-феші-

леішиамип 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ S 0 3 H 
C . H ' + 2 H 3 = 
. x N = N.CeH 4N(CH 3) 2 

п-днметилаыидоазо-
бензолсульфокн слота 

/ S 0 3 H ( 1 ) NH2 (1) 
= С е Н . / 4 - С о Н . / ' 

NH : (4) N(CH3)2 (4) 
сульфаннловая п-'амндодиме-

кислота тиланилин 

П о л у ч е н и е : 

10 г измельченного гелиантина, 
50 куб. см воды, 
20—40 куб. см раствора сернистого аммония, 
взмученные свинцовые белила. 

' К 10 г измельченного п - диметиламидоазобензолсульфокислого натрия 
(гелиантин) приливают 50 куб. см воды и от 20 до 40 куб. см (в зависи-
мости от крепости раствора) сернистого аммония. 

Реакция идет уже на холоду; при частом взбалтывании смеси восста-
новление продолжается около 24 часов; при нагревании же на водяной 
бане процесс восстановления продолжается около 10—15 минут. 

Для выделения полученного п-амидодиметиланилина бесцветный рас-
твор извлекают эфиром, эфирную вытяжку взбалтывают со взмученными 
в воде свинцовыми белилами для освобождения от сернистого аммония, 
фильтруют и к эфирному раствору осторожно прибавляют эфирный рас-
твор крепкой серной кислоты, избегая избытка последней. При этом выде-
ляется в виде бесцветной массы нейтральная сернокислая соль п-амидо-
диметиланилина. Массу отсасывают и нагревают на водяной бане с 4—5 ча-
стями абсолютного спирта до тех пор, пока она не превратится в нежные, 
белые иглы; их по охлаждении отсасывают, промывают спиртом, отжимают 
и высушивают на водяной бане. 

С в о й с т в а : Пара-амидодиметиланилин образует длинные, бесцветные 
иглы, плавящиеся при 41°, кипящие при 257°. Основание легко растворимо 
в холодной воде, очень легко в спирте, бензоле и хлороформе; менее рас-
творимо в эфире, труднее—в лигроине. .. „ 

Соли его в воде и спирте легко растворимы, только сернокислая соль 
трудно растворима в спирте. Ацетильное производное представляет ли-
сточки, плавящиеся при 130е, т . кип. 335°. 

Р е а к ц и я : п о л у ч е н и е м е т и л е н о в о й е и н и . Растворяют кру-
пинку сернокислого п-амидодиметиланилина в 3d к у б . - м воды и в 1 куб. см 
дымящей соляной кислоты; к раствору приливают 1 каплю сероводородной 
воды и небольшое количество раствора хлорного железа; при этом полу-
чается интенсивно синее окрашивание от образовавшейся метиленовой 
сини. ' 

Л и т е р а т у р а : E .Fischer : Вег. 16,2235; Witt: Ber. 21, 3468; Schraube: Ber. 8, 619; 
Weber: Ber. 10, 762; Würster: Ber. 12, 523, 530; Möhlau: Ber. 19, 2011. — О п о л у ч е н и и 
п - а м и д о д и м е т и л а н и л и н а и з п а р а - н и т р о з о л и м е т и л а н и л и н а см. книгу Erd-
mann'a: Anleilung zur Darstellung organisch-chemischer Präparate, Stuttgart (1894) 445, 
см. также Q. Schultz: Die Chemie des Steinkohlenteers (1926) 228. 

38. Пара-нитрозодиметиланилин: 

N(CH3)ä N(CH 

À ' A 
C8H,OON,; 

\ / 
I II 

NO . N. 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с ; 

C eH 5N(CH 3) 2-HCI + NaNO2 + HCl = C 0 H . / -+ -NaCl-|-H 2 0 
хлористоводо- N O 
родный диме- хлористоводородный 

тиланилин ннтрозодиметнлашілин 

П о л у ч е н и е : 

• 700 г льда, 
200 куб. см чистой дымящей соляной кисл. (уд. в. 1,19), 

48 г диметиланилина, 
30 „ азотистокислого натрия, 

100 куб. см воды. 

В толстостенный стакан помещают 700 г льда, вливают туда 200 куб. см 
чистой дымящей соляной кислоты (уд. в. 1,19) и 48 г диметиланилина. За-
тем из капельной воронки прилипают (при сильном помешивании) тонкой 



струей раствор 30 г азотистокислого натрия в 100 куб. см воды. При 
этом следят, чтобы азотистая кислота не улетучивалась, и чтобы в стакане 
все время оставалось небольшое количество льда. Через '/з часа отсасы-
вают (фильтр из полотна) хлористоводородный нитрозодиметиланилин, вы-
делившийся в виде маленьких игл оранжево-желтого цвета. Его промывают 
10%-ным раствором соляной кислоты, хорошо отжимают и высушивают 
сначала на глиняной тарелке при обыкновенной температуре, затем на во-
дяной бане. После перекристаллизации из горячей (не кипящей) воды 
можно получить совершенно чистый хлористоводородный нитрозодиметил-
анилин. 

Выход 70—72 г (95°/о теоретического количества). 

С в о б о д н о е о с н о в а н и е выделяют следующим образом: к хлори-
стоводородному нитрозодиметиланилину прибавляют небольшое количество 
воды и разбавленный раствор соды. Выделившееся в виде зеленого осадка 1 ) 
основание высушивают и перекристаллизовывают из четыреххлористого 
углерода или из смеси бензола и петролейного эфира. 

С в о й с т в а : Пара - нитрозодиметиланилин кристаллизуется из эфира 
в виде больших зеленьЛс листочков с точкой плавления 92°. С кислотами 
он дает хорошо кристаллизующиеся соли. При кипячении с едким натром 

/ ,ONa\ 
выделяется диметиламин и нитрозофенолят натрия СсН4<^ ). Хлористо-

V x N O / . 
водородная соль пара-нитрозодиметиланилина образует желтые иглы, пла-
вящиеся при 177° с разложением. 

Л и т е р а т у р а : Bayern .Саго ; Вег. (1874) 7, 810,963; Schraube: Вег. (1875) 8, 620; WUr-
ster: Вег. (1870) 12, 553; H. Erdmann: Anleitung zur Darstellung organisch-chemischer'Präparate, 
Stuttgart ( IS94) 429. 

3 9 . Д и м е т и л а м и н : 

• / С Н 3  

C,H,N, NH< 
CH3 . 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ N ( C H 3 ) j (1) ,OH .CH 3 

Co H / + H 2 0 = - r NH ( 
NO (4) 4 N O X C H 3 

п-питрозолпметнлани- нитрозофе- лиметнл-
лин нол • амин 

П о л у ч е н и е : 

100 г едкого натра, 
4 литра воды, 

75 г хлористоводородного нитрозодиметиланилина, 
цинковые стружки. 
75—100 куб. см крепкой соляной кислоты. 

В большую колбу, емкостью в 6—7 литров, наливается раствор 100 г 
едкого натра в 4 литрах воды и нагревается почти до кипения. В горячий 
раствор сразу прибавляют 75 г хлористоводородного нитрозодиметилани-
лина в порошке и несколько цинковых стружек, чтобы обеспечить равно-

' ) Осадок этот можно извлечь эфиром; после удаления последнего (через испарение) 
выкристаллизоиыпастся основание. 

мерное кипение. Колба снабжается обратным холодильником, соединенным 
с U-образной трубкой Пелиго, заключающей 75—100 куб. см крепкой соля-
ной кислоты. При кипячении раствора выделяется диметиламин, поглощаю-
щийся соляной кислотой. Когда весь диметиламин выделится 1) , дестиллат 
выпаривают досуха, после чего остается хлористоводородный диметиламин 
с примесью небольшого количества хлористоводородного нитрозодиметил-
анилина. Для окончательного очищения соль еще раз разлагают едким 
натром, и диметиламин опять поглощают соляной кислотой. При выпарива-
нии солянокислого раствора выкристаллизовывается хлористоводородный 
диметиламин в виде белых больших листочков. Их отсасывают и промы-
вают спиртом и эфиром. Из маточных растворов прибавлением спирта 
можно еще выделить некоторое количество чистой хлористоводородной 
соли. Выхода соли почти теоретические. 

Д и м е т и л а м и н готовится из хлористоводородной соли следующим 
образом: в длинную (около 60 см) трубку, запаянную с одного конца, по-
мещается до половины трубки смесь соли и негашеной извести в порошке, 
в требуемых уравнением реакции отношениях, остальное пространство за-
сыпается известью в кусках. Трубка нагревается на печке для органиче-
ского анализа, а выделяющийся свободный сухой диметиламин собирается 
в трубочках, помещенных в смесь снега и соли; трубочки потом запаи-
ваются. 

II. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и п о Е. А. В е р н е р у г ) : 

Н С / - f N H 3 - H C 1 - ^ C H 2 = = N H - H C 1 4 - H 2 0 
Х Н 

C H , = N H • HCl + НаО + НС</ CH3NH2- HCl -f- н с о о н 

CH3NH,- H C l 4 - C H „ = N-CH 3• HC14-H 2 0 

C H 2 = N • C H 3 - H C 1 4 - H 2 0 - t - н с / - » ( C H 3 ) a N H - H C l 4 - H C O O H . 

П о л у ч е н и е : 

200 г хлористого аммония и 400 г формалина нагревают до IQ;'-", за' 
тем операцию продолжают дальше, как описано выше, для приготовлени 
соли метиламина вплоть до отделения хлористого аммония. 

По отделении хлористого аммония, к фильтрату прибавляют еще 300 г 
формалина, раствор нагревают уже до 115° и держат при этой темпера-
туре до тех пор, пока еще перегоняется жидкость. Для этого требуется 
З'/г часа. Продукт сгущается выпариванием при 100°, пока не появится ко-
рочка на поверхности горячей жидкости. По охлаждении выделяется оса-
док, состоящий из хлористого аммония (7 г) и хлористоводородной соли 
метиламина (27 г). Осадок отфильтровывается с отсасыванием на нуче. 
Маточный раствор снова нагревают до 120° до тех пор, пока взятая от 
него проба по охлаждении не застывает в полутвердую кристаллическую 

' ) Из остающегося в нолбе можно получить п-шпрозофенол, см. об этом H, Erdfflanm 
Anleitung zur Darstellung organisch-chemischer Präparate (1894) 383. 

3) См. получение метиламина стр. 47. 

M. К«цнвльсон. 6 



массу, а затем продукт оставляется на д в а дня стоять в не очень сильном 
вакууме над едким натром. 

После этого он обрабатывается хлороформом, и после отгонки хлоро-
форма выкристаллизовывается хлористоводородная соль диметиламина 
(122 г.). 

Остаток после обработки хлороформом содержит немного хлористо-
водородной соли триметиламина. 

С в о й с т в а : Диметиламин представляет резко пахнущую, горючую 
жидкость, кипящую между 8° и 9° уд. в. ее 0 ,686 при—5,8°. Хлористово-
дородная соль его растворима в хлороформе (отличие от соли монометил-
амина и хлористого аммония, которые нерастворимы в хлороформе); сер-
нокислая соль растворима в абсолютном спирте. 

Р е а к ц и и : При встряхивании диметиламина с хлорангидридом суль-
фобензойной кислоты и едким кали образуется диметиламид бензолсульфо-
кислоты: С6НЬ • S 0 2 • N(CH3)2 , нерастворимый в щелочи и плавящийся при 
47° — 4 8 ° . 

Л и т е р а т у р а а): Hoffmann: Jahr.(18S2) 329; Bayer и. Саго: Ber. (1874) 7, 9, б 4; Hoff-
mann: Ber. (1889) 22, 701;'. Hinsberg: Ber. (1890) 23, 2462; Romlurgh: Ree. Pays Bas. (1884) 3, 8; 
Б. H. Меншуткнн: Ж. P. X, О. (1898) XXX, 245; Nortis and Laws: Am. Chem. J . 20, 54. 

40. Пара-оксибензойная кислота: 

ОН 

/ О Н (1) А 

* Х С О О Н ( 4 ) ' К у 

СООН 
Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ОН (1) о н (1) 
1. С6н4< » СеН< . 

х С О О К ( 2 ) х С О О К ( 4 ) I 
калиевая соль калиевая соль п-окси-

салициловой кислоты бензойной к-т'ы 

при нагревании в автоклаве при 180—200°. 

/ О Н (1) •) 
2. Jfe ,C0H5OK+CO3=CeHZ 

фенолят х С О О К (4) 
к а л н н калиевая соль пара-

оксибенэойной к-ты 

П о л у ч е н и е : 

Нагревают в автоклаве при 180"—210°: 
1) сухой салициловокислый калий (или основной салициловокислый 

/ / О К \ 
калий ( С 8 ' 4 \ COOK/ 

') По указаниям Б. Н. Меншуткнпа, т. кип. его 7,2°; см. Ж. P. X. О. (1898), т. XXX, 245-
а) См. литературу при метиламине стр. 51. 
3) Процесс этот отличается от процесса получения салициловой кислоты по способу 

Кольбе только тем, что вместо фенолята натрия применяют фенолят калия. 

II) сухой фенолят калия, 
в который вводят угольную кислоту до т е х пор, пока она не пере 

станет поглощаться ' ) . 
Полученную (по I и II способу) калиевую соль п-оксибензойной кис-

лоты растворяют в воде; раствор подкисляют минеральной кислотой и вы-
делившуюся п-оксибензойную кислоту перекристаллнзовывают из воды. 

С в о й с т в а : Пара-оксибензойная кислота кристаллизуется с одной 
молекулой кристаллизационной воды в виде маленьких призм, теряющих 
воду при 100° и плавящихся при 210°; 1 ч. п-оксибензойной кислоты рас-
творяется в 200 ч. воды при 21°; в хлороформе она мало растворима (в от-
личие от салициловой кислоты). С хлорным железом п-оксибензойная ки-
слота дает желтый аморфный осадок, Хлористая сера переводит ее в хлор-
п-оксибензойную кислоту; последняя при нагревании с едким натром дает 
пирокатехин. 

Л и т е р а т у р а : Герм. пат. 48356; Frl. II; О. Schultz: Die Chemie des'Stelnkohlen-
theers. Braunschweig (1926) 496. 

41. Пара-аминофенол: 
OH 
I . ' 

. C 6 H , O N ; - | I 
\ / 

I 
NH2 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : / 

/ О Н (1) . / О Н (1) -
С , Н 4 < + 6 Н = С 6 Н 4 < + 2 Н 2 0 

Ч Ю 2 ( 4 ) x N H 2 (4) 

П о л у ч е н и е : 
п-нитрофенол, 
цинковая пыль. 

К водному раствору п-нитрофенола, помещенному в колбу с обратным 
холодильником, прибавляют (при кипячении) цинковой пыли 2) до тех пор, 
пока раствор не обесцветится, после чего его горячим отфильтровывают. 
По охлаждении из фильтрата выделяются листочки п-амидофенола. 

С в о й с т в а : п-аминофенол плавится при 184°(с разложением); он бы-
стро окрашивается, в особенности в щелочном растворе, в коричневый цвет. 
Растворим в 90 ч. воды (при 0°) и в 22 ч. абсолютного спирта (при 0°). 

Раствор п-аминофенола в разбавленном едком натре находит большое 
применение в фотографии как проявитель под названием р о д и н а л. 

Л и т е р а т у р а : Bamberger: Ber. (1895) 28, 2 5 1 . — О в о с с т а н о в л е н и и ж е л е з -
н ы м и о п и л к а м и с у к с у с н о й к и с л о т о й см. Fritsche:Lieb. Ann. 110, 166. — О п о л у -
ч е н и и п - а м и д о ф е н о л а п у т е м э л е к т р о л и т и ч е с к о г о в о с с т а н о в л е н и я 
н и т р о б е н з о л а си. ст. Gattermann'a: Ber. 26, 2810; см. также книгу Elbs'a: Elektroche-
mische Präparate.; герм. пат. 205414, 95755, 295841, 82426; п о л у ч е п и е п - а м и н о ф е н о л а 
из п - н н т р о з о ф е н о л а см. герм. пат. 269542; см. сов. патент И. В. Куликова и А. Г. Пу-
кирева 16667, (1931): способ очистки технического солянокислого пара-аыидофепола; также 
сов. патент М. В. Неврева и В. С. Розиной 19629 (1931): способ извлечения п-амйнофенола 
из реакционной смеси после обычного восстановления п-ннтрозофенола. 

') Реакцию ведут так же, как описано при получении салициловой кислоты. 
а) Восстановление Zn-пылыо идет значительно лучше, если к раствору добавить неболь-

шое количество рористого кальция (частное сообщение О. Ю. Магидсона). 



42. Натриевая соль бензолсульфокислоты: 

C 6 H 5 S0 3 Na • НоО; | | + Н 2 0 

S 0 3 N a 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

C c H s + H 2 S 0 4 = C 6 H 6 S 0 3 H - f НоО 
бензол бензодсуль- , 

* фокислота 

C 6 H 6 S 0 3 H + NaCl = C G H 5 S0 3 Na - f HCl 
натриевая соль 
бензолсульфо-

кислоты 

П о л уч е н и е: 
100 г бензола, 
350 „ абсолютной серной кислоты (моногидрата), 
насыщенный на холоду раствор поваренной соли. 

В круглодонную колбу с узким горлышком, емкостью в */а литра, 
помещают 350 г 100%-ной серной кислоты колбу соединяют посредством 
форштосса с обратным холодильником и ставят на водяную баню. Из ка-
пельной воронки с изогнутой трубкой приливают по каплям через холо-
дильник 100 г бензола. Колбу нагревают на водяной бане, а содержимое 
ее перемешивают при помощи мешалки Витта s) , Снабженной турбиной 
Рабе 3). Когда все количество бензола растворилось, реакцию можно счи-
тать законченной, что обыкновенно продолжается I 1 / 3 —2 часа. Тогда колбу 
охлаждают и раствор вливают в капельную воронку. Затем приготовляют 
насыщенный на холоду раствор поваренной соли, взятый в тройном объеме 
против содержимого колбы, помещают его в толстостенный стакан, охла-
ждаемый снаружи водой, и туда приливают по каплям смесь бензолсуль-
фокислоты и серной кислоты, находящихся в капельной воронке. При этом 
жидкость застывает (сейчас же или при стоянии, или же при потйрании па-
лочкой ' стенок стакана), выделяя натриевую соль бензолсульфокислоты. 
После некоторого стояния^кристаллы отсасывают, промывают насыщенным 
раствором поваренной соли, хорошо отжимают и высушивают при 1 1 0 ° — 
120°. Полученный таким образом сырой продукт*) содержит примеси по-
варенной соли и дифенилсульфона: (C e H 5 ) 2 S0 2 . Для того, чтобы очистить 
соль от этих примесей, ее перекристаллизовывают из абсолютного спирта, 
при этом поваренная соль не растворяется, а дифенилсульфон остается 
в маточном спиртовом растворе. 

С в о й с т в а : Натриевая соль бензолсульфокислоты кристаллизуется из 
спирта в виде белых листочков. При перекристаллизации из разбавленного 
спирта соль содержит 1 молекулу воды; 1 ч. соли растворима в Р Д ч. 
воды при 30°. 

^ Л и т е р а т у р а : Mitscherlich: Pogg. Ann. (1834) 31, 283, 934; Stenhouse: Lieb. Ann. 
(1866) 140, 285; Michael, Aelair: Ber. (1877) 10, 585; Gattermann: Ber. (1891) 24, 2121; Moore: 

l) Можно сульфирование бензола вести с обыкновенной серпой кислотой креп. 65,5° Bé. 
В этом случае реакция идет вдвое дольше: 4—5 час. (частное сообщение О. Ю. Магидсона). 

а) Вег. (1893), 20, 1696; Die Chemische Industrie (1899), 22, 509; о других мешалках см. 
Вег. (1896), 29, 2883 и Chem. Ztg. (1898), 22, 423, 806. 

") Ber. (1888), 21, 1200. 
*) Он достаточно чист для получения из него фенола. 

диссертация (Heidelberg) (1893) 9; Hochstetten СЫ. (1898) II, 471; S. Levy: Anleitung zur 
Darstellung organisch-chemischer Präparate, (изд.) Bistrzycki, Stuttgart (1902) 141. 

43. Хлорангидрид бензолсульфокислоты: 

C 6 H 5 S0 2 C1 ; 

SOoCl 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

C G H 6 S0 3 Na - f PC15 = C 0H 5SO 2Cl 4 - POCI3 4 - NaCl 
натриевая соль хлорангидрид 

бензолсульфокислоты бензолсульфо-
кислоты 

П о л у ч е н и е : 

32 г сырой натриевой соли бензолсульфокислоты, 
45 . пятихлористого фосфора. 

32 г измельченной и высушенной при 120° сырой натриевой соли бен-
золсульфокислоты нагревают в колбе с обратным холодильником с 50—60 
куб. см эфира для удаления дифенилсульфона ') . Затем отфильтровывают 
теплый эфирный раствор, содержащий дифенилсульфон 2); осадок промы-
вают эфиром и высушивают на водяной бане. Очищенную таким образом 
с о л ь 3 ) вносят в сухую круглодонную колбочку и туда #се прибавляют 
(под тягой) 45 г измельченного пятихлористого^осфора. Колбу соединяют 
с обратным холодильником *) и нагревают на водяной бане в течение "/а часа 
Полученную жидкую массу охлаждают и вливают небольшими порциями 
(под тягой) в сосуд, содержащий '/а литра холодной воды. Смесь оставляют 
стоять на несколько часов, часто помешивая, для полного разложения 
хлористых соединений фосфора. Выделившийся в виде масла хлорангидрид 
бензолсульфокислоты взбалтывают с эфиром в делительной воронке, отде-
ляют эфирную вытяжку и сушат ее хлористым кальцием. Эфир отгоняют 
на водяной бане, а остаток очищают перегонкой под уменьшенным давле-
н о м . 

С в о й с т в а : Хлорангидрид бензолсульфокислоты представляет бес-
цветное масло неприятного запаха. Он затвердевает при 0°, образуя боль-
шие кристаллы, плавящиеся при 14,5°. Кипит при обыкновенном давлении 
(с разложением) при 246—247°; при 10 мм давления он, не разлагаясь, 
перегоняется при 120°. Уд. в. его 1,378 при 23°. 

Он не растворяется, в воде и водой почти вовсе не разлагается на 
холоду и только при кипячении вода медленно переводит его в кислоту. 
Легко растворим в спирте. 

Л и т е р а т у р а : Gerhardt, Chlozza: Lieb. Ann. (1853) 87, 299; Bourgeois: Ree. Pays-Bas 
(1899) 1 8 , 432. 

>) См. стр. 84. ' ' I 
s ) Из раствора можно получить дифенилсульфон; для этого эфир отгоняют, а остаток 

перекристаллизовывают из горячего разбавленного спирта. Точка плавления—129°. 
' ) Можно тарке исходить из соли (30 г), перакристаллнзовааной из пирта и высужен-

ной при 120°. . 
' ) Весь аппарат помешают под тягой. 



44. Бензол-мета-дисульфокислота: 

, S 0 3 H ( 1 ) ч п н 
C o H s O o S 2 ; C o H Z ; I | ~ S 0 * H 

X S 0 3 H ( 3 ) \ / 

S 0 3 H 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ S O j H ( l ) 
C SH 6 - F 2 H , S 0 4 = C 0 H Z -I- 2 H , 0 . 

\ S 0 3 H ( 3 ) 
бензол бензол-мета-дисуль-

фокислота 

П о л у ч е н и е : 

2 0 0 куб. см бензола, 
2 0 0 - J - 4 0 0 куб. см дымящей серной кислоты. 

В реторту наливают 2 0 0 куб. см бензола и 200 куб. см дымящей сер-
ной кислоты; к раствору прибавляют равный объем такой же серной кис-
лоты и в с е это нагревают (реторту ставят таким образом, чтобы шейка ее 
была направлена кверху) в течение 2 — 3 часов настолько сильно, чтобы 
реторта наполнилась белыми парами, но чтобы последние не улетучи-
вались. 

По окончании нагревания смесь охлаждают, полученную темно-окра-
шенную густую массу растворяют в воде, нейтрализуют известковым моло-
ком и отфильтровывают (через полотно) ») кальциевую соль бензол-мета-ди-
сульфокислоты. Если фильтрат сильно окрашен в темный цвет, то его 
обесцвечивают следующим образом: небольшую его часть, после осаждения 
кальция серной кислотой, кипятят с углекислым свинцом; полученный рас-
твор свинцовой соли бензол-мета-дисульфокислоты присоединяют к остав-
шейся части раствора кальциевой соли и затем через смесь растворов со-
лей пропускают сероводород; при этом оседает сернокислый свинец, увле-
кающий с собою все вещества, окрашивающие раствор в темный цвет. 
Тогда жидкость отфильтровывают от сернокислого свинца и к почти бес-
цветному фильтрату прибавляют требуемое количество раствора углекис-
лого калия (для получения K-соли) или натрия (для получения Na-соли), 
избегая избытка их; выделившийся углекислый кальций отфильтровывают, 
а фильтрат сгущают выпариванием; при этом выделяются красивые кри-
сталлы калиевой или натриевой соли бензол-мета-дисульфокислоты. После 
перекристаллизации кристаллы содержат только небольшую примесь соли 
бензол-пара-дисульфокислоты. Для получения а б с о л ю т н о ч и с т о й б е н -
з о л - м е т а - д и с у л ь ф о к и с л о т ы поступают следующим образом: из хо-
рошо высушенной солй получают (с пятихлористым фосфором) в чистом 
виде хлорангидрид с т . пл. 6 3 ° 2 ) и разлагают е г о нагреванием с водой при 

С в о й с т в а : Бензол-мета-дисульфокислота кристаллизуется с 2 у 2 мо-
лекулами кристаллизационной воды. Средняя калиевай соль содержит 1 или 
U/t мол. кристаллизационной воды; средняя натриевая соль кристаллизуется 
с 4 мол. воды. 

Л и т е р а т у р а : Heinzelmann: Lieb. Ann. (1877) 188, 159; L. Vanino: Handbuch der prä-
parativen Chemie 11, 651. • 

') См. стр. 16. 
3) Для этого хлорангидрид перекристаллизовывают из эфира. 

45. Хлорацетон: 

C3H5OCI; С Н 3 - С О - С Н 2 С 1 
хлорпропанон, •• 

монохлорацетон 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

2СН 3 - СО • С Н 3 - | - 2 С 1 2 4 - С а С 0 3 = 2 С Н 3 . СО • С Н 2 С 1 + С а С 1 г - f Н 2 0 + С 0 2 . 
ацетон хлорацетон 

П о л у ч е н и е : 
5 0 г ацетона, 
125 г мрамора, 
3 1 5 куб. см воды. 

В вульфову склянку с четырьмя тубусами вносят 125 г мрамора и 
вливают 500 г ацетона с т. кип. 5 6 — 58°. Через первый тубус проходит 
трубка, соединенная с аппаратом для получения хлора; во второй тубус 
вставлен термометр, в третий—капельная воронка, а в четвертый — форш-
тосс , соединенный с обратным холодильником. Вульфову склянку ставят 
в сосуд, через который все время протекает холодная вода. Когда аппарат 
налажен, в в о д я т умеренный ток хлора, а через капельную воронку очень 
медленно приливают 3 1 5 куб. см воды; при этом температура не должна 
подниматься выше 30° и падать ниже 10°. Хлорирование ' ) прекращают 
когда в склянке остается небольшое количество мрамора. Тогда продукт 
реакции оставляют стоять (при 40°) на несколько часов до прекращения 
выделения угольной кислоты, после чего жидкость, состоящую из д в у х 
слоев, сливают от неизменившегося мрамора в делительную воронку. Верх-
ний слой, содержащий монохлорацетон и взятый избыток ацетона, отде-
ляют от нижнего, состоящего главным образом из крепкого раствора 
хлористого кальция и небольшого количества монохлорацетона и непрореа-
гировавшего ацетона. Верхний слой высушивают хлористым кальцием и 
подвергают дробной перегонке. Собирая фракцию, кипящую при 118—120°, 
получают довольно чистый монохлорацетон. Вышекипящая фракция содер-
жит смесь, состоящую из моно- и дихлорацетона. 

Прибавление мрамора имеет целью устранить вредное действие выде-
ляющейся в реакции соляной кислоты, вызывающей реакции конденсации 
ацетона. 

Воду 2) не следует прибавлять в один прием, так как тогда хлор по-
глотится ею (в особенности при сильном охлаждении), угольная же кис-
лота вначале не будет выделяться, и лишь после некоторого стояния вне-
запно начнется очень бурная реакция. Если бы из капельной воронки 
сразу было прилито слишком большое количество ,воды, что можно заме-
тить по желтому окрашиванию жидкости, то в таком случае поднимают 
температуру смеси :|) д о 25°, пока она не обесцветится.-Продолжая дальше 
хлорирование, температуру смеси опять понижают и держат ее между 
10 и 30°. 

С в о й с т в а : Монохлорацетон представляет бесцветную жидкость 
очень острого запаха, вызывающую слезотечение. Точка кипения его 119°; 
уд. в . 1,154 при 15°. 

Л и т е р а т у р а : Riehe: Lieb. Ann. (1859) 1 2 2 , 3 2 1 ; Linnemann: Lieb. Ann. (1865) 134, 
171; (1866) 138, 122; Henry: Ber. (1872) 5, 190; Mulder: Ber. (1872) Б, 1010; Barbaglia: Ber. 
(1873) 6, 320; Fritsch: герм. пат. 69039; Fritsch: Lieb. Ann. (1894) 279, 313. 

4 Во время хлорирования надо следить, чтобы в склянке были куски цраиора. 
3) Она растворяет выделившийся хлористый кальций. 
' ) Для этого в сосуд перестают пропускать ток холодной воды. 



46. Диметиламиноацетон: 

С Н З Ч 

C 5 H „ Q N ; > N - C H , - C O - C H J 
С Н / 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

С Н з ч СНзч ' 
> N | H С 1 : С Н 2 • СО • СН3 —> > N - C H 2 . C 0 - C H 3 4 - H C 1 

С Н / - С Н / 
диметил- монохлорацетон днметиламкноацетон 

амин / 

П о л у ч е н и е : 

30®/0-ный водный раствор диметиламина, 
монохлорацетон. 

К 30°/0-му водному раствору диметиламина прибавляют (небольшими 
порциями) монохлорацетон до тех пор," пока острый запах последнего не 
исчезнет. Смесь при этом сильно саморазогревается и окрашивается в ко-
ричневый цвет. Образовавшийся диметиламиноацетон перегоняют с водя-
ным паром; отгон нейтрализуют соляной кислотой, сгущают на водяной 
бане и взбалтывают несколько раз с эфиром для удаления смолистых по-
бочных продуктов. Затем прибавляют к водному раствору равное количе-
ство эфира и приливают по каплям избыток крепкого раетвора едкого на-
тра *). Отделив эфирный слой, водный раствор еще несколько раз взбал-
тывают с эфиром. Все вытяжки соединяют вместе и отгоняют эфир при-
близительно до половины первоначального объема и затем высушивают 
(в течение 24 часов), углекислым калием. После отгонки эфира на водяной 
бане перегоняют остаток, собирая часть, кипящую при .123°. 

Х л о р и с т о в о д о р о д н а я с о л ь диметиламиноацетона получается 
при пропускании сухого газообразного хлористого водорода в эфирный 
раствор основания. 

С в о й с т в а : Диметиламиноацетон (свежеперегнанный) представляет 
бесцветную жидкость с т. кип. 123°. Он смешивается во всех пропорциях 
с водой, спиртом, эфиром. Хлороплатинат его плавится (с разложением) 
при 145—146°. Оксим [(CH3)2N-CHJ-C :(N-OH)CH3] легко растворим в воде, 
эфире и спирте, легче—в бензоле и петролейном эфире; т. пл.—99°. 

Л и т е р а т у р а : Stoermer и. О. Dziniski: Вег. 28, 2223. . 

47. Бромистый этилен: 

СН2Вг 
C 2H 4Br 2 ; I ' 

C H 2 B r / 
1, 2-и ибром этан 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

СН2ОН СН2 СН2 Вг СН2Вг 
I = Il 4 - H j O il 4 - = I 

с н 2 н С Н а С Н 2 В г C H j B r 
спирт этилен этилен бромистый 

этилен 

' ) См. стр. 13, примеч. 1. 

* 

100 г этилового спирта, 
180 „ брома, 

12 „ глинозема. 

При получении бромистого этилена, по Ипатьеву, применяют аппарат, 
изображенный на рис. 51, состоящий из следующих частей: 

Рис. 51 . 

1) вюрцевская колба, соединенная с капельной воронкой *); в колбу 
наливают 100 г этилового спирта; 

2) тугоплавкая трубка, соединенная с вюрцевской колбой; трубку 
наполняют 12 г глинозема и помещают в печке для органического ана-
лиза 2); 

3) трехгорлая вульфова склянка, в которую налита чистая вода; 
в средний тубус вставлена, предохранительная трубка; 

4 ) двугорлая вульфова склянка, в" которую налит раствор едкого 
натра; 

5) и 6) склянки Дрекселя; в каждой из них находится по 90 г 
брома ' ) ( = 3 0 куб. см), сверху которого налит слой воды в 1 см для того, 
чтобы помешать испарению брома. Склянки помещают в толстостенные со-
суды, наполненные холодной водой дЛя охлаждения брома, так как во 
время поглощения им этилена выделяется тенло; 

7) эрленмейеровская колба (см. ниже); 
8) тубулированная склянка-сосалка; в ней налит раствор едкого 

натра для поглощения испарившегося брома; на случай обратного перетя-
гивания жидкости между этой склянкой и склянкой Дрекселя помещают пре-
дохранительную колбочку *).. 

Все части аппарата плотно соединяются при помющи пробок и каучу-
ковых трубок. После того, как аппарат налажен, нагревают тугоплавкую 
трубку и, когда температура достигнет 380°, начинают медленно перегонять 
спирт, находящийся в вюрцевской колбе. Пары спирта в трубке разлага-
ются, и образовавшийся этилен, промываясь в склянке для удале-
ния следов спирта и альдегида ь), поглощается бромом в склянках, образуя 
бромистый этилен. 

Как только бром обесцветится, прекращают нагревание н разобщают 

Ч Для добавления свежего спирта. 
3 ) Тугоплавкую трубку лучше всего поместить в железную муфту, обложенную внутри 

азбесюн; в муфте находится отверстие для термометра. 
'). Взвеціивание производится под тягой. 
*) Лучше, чтобы вводная трубка в склянке находилась над уровнем жидкости. 
6 ) Если не принять мер к устранению воздуха из прибора, то всегда получаются следы 

альдегида при пропускании паров спирта через нагретую трубку с глинозёмом. См. Ипатьев: 
Ж. P. X. О. (1903) 35, 581. 



немедленно в с е склянки для того, чтобы жидкость вследствие охлаждения 
не перетягивалась. Содержимое дрекселевских склянок промывают в дели-
тельнои воронке слабым раствором едкого натра и высушивают зерненым 
хлористым калием после чего перегоняют из сухой колбочки с дефлегма-
тором Лебеля с 2 платиновыми сетками или дефлегматором Глинского-
при этом собирают фракцию, кипящую при 1 3 0 — 1 3 1 ° . В перегонной 
( г н Rr десятые доли грамма четырехбромистого дивинила 
( ы - і 2 и г — t _ n t > r — С г і В г — С Н 2 В г ) . 

Из 100 г этилового спирта получают 181 г бромистого этилена. 

С в о й с т в а : Бесцветная жидкость, застывающая на холоду в кри-
сталлы и затем плавящаяся при 9,5°. О н а кипит при 131,5°; уд. в. ее 2 ,1785 
при 20°; 2,191 при 11°. 

Ann П ^ ^ І М Ï » № Chim phys. (1826) (2), 32. 375; Erlenmeyer, Bunte:, Lieb. 

48. Хлористый этиле»; 

СН2С1 
C S H 4 C1 2 ; I 

СН2С1 
1,2-дихлорэтан 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

4NaCl + 2 H 2 S 0 4 + М п 0 2 = 2 N a 2 S 0 4 + M n C l , + Cl 2 + 2 H , 0 
CH 2 CHjCl 3 

T| 4-ci2=| 
C H j CH 2 CI этилен хлористый 

этилен 

П о л у ч е н и е : 

2 ч. перекиси марганца, 
3 „ поваренной соли, 
4 „ воды, 
5 „ крепкой серной кислоты. 

В тубулированную реторту вносят смесь из 2 ч. перекиси марганца, 
3 ч. поваренной соли и вливают охлажденную смесь из 4 ч. воды и 5 ч 
крепкой серной кислоты таким образом,чтобы реторта наполнилась только 
наполовину. В пробку, которой закрыт тубус , входит трубка, погруженная 
на j см в смесь . Нагревая очень слабо реторту, вводят чёрез трубку газо-
образный этилен г); когда поглощение газа прекратится, реторту нагревают 
сильнее и образовавшийся хлористый этилен отгоняют с холодильником, 
полученный сырой продукт промывают едким натром, затем водой, сушат 
хлористым кальцием и еще раз перегоняют. 

1 о к п е Г в ° й ? , т в а : , Б е с ц в е т н а я жидкость , кипящая при 83,5°(испр.) ; уд. в . ее 
1,2606 при 14,4°; 1,256 при 20°. 100 г воды растворяют при 2 0 0 , 8 6 9 г 
этиленхлорида; он легко растворяется в спирте и эфире. 

і ? и т . е Р , . а т У Р а : Limpricht: Lieb. Ann. 94 (1855) 245: L. Vänino- Handbuch Ирг пгЧпяп 
liven Chemie (1914) 11, 20; Хим. пром. 1931 8, 857 С. (1931) II, 2385. H e n d b U C h d e r р Й р а г а " 

') Получение его по Ипатьеву см. стр. 89. 

49. Этилендиамин : 

H 2 C - N H 2 

-NH 2 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

CHJICI н ; ш 2 CH 2 NH 2 -HCI 

C 2 H b N 2 ; I 
Н Х - 1 

C H 2 ! C Ï ™ H I N H Î CH 2 NH 3 .HCI . 

П о л у ч е н и е : 

4 2 г хлористого этилена, 
510 куб . см водного аммиака ( 3 3 % ) . 

В запаянных трубках нагревают 42 г хлористого этилена с 5 1 0 куб. см 
водного аммиака*) (33°/о) в течение пяти часов при температуре 115—120° . 
По окончании нагревания содержимое трубок сгущают выпариванием д о 
начала кристаллизации и остаток смешивают с тройным количеством абсо-
лютного спирта. Выделившуюся белую соль отсасывают и промывают спир-
том до тех пор, пока фильтрат не перестанет д а в а т ь красный осадок 
с реактивом Несслера. Из маточных растворов можно выделить еще неко-
торое количество кристаллов; для этого надо сгустить раствор отгонкой 
и выпариванием, остаток осадить спиртом и выделившийся продукт очи-
стить перекристаллизацией, 

С в о б о д н о е о с н о в а н и е получают из хлористоводородной соли 
следующим образом: растирают 2 0 — 3 0 г соли с вычисленным количеством 
свежесплавленного измельченного едкого натра; к получившейся кашице 
прибавляют такое количество натронной извести, сколько требуется, чтобы 
массу можно было внести в реторту или в вюрцевскую колбу. 

Окружив последнюю глиняным кожухом, ее нагревают на азбестовом 
картоне; при этом быстро и легко отгоняется образовавшийся этиленди-
амин. Из 5 3 г хлористоводородного этилендиамина получается около 30 г 
гидрата этилендиамина (CjHaNa-Н 2 0) . 

Отщепление воды достигается повторным нагреванием при 100° в тече-
ние многих часов в запаянных трубках со свежесплавленным едким натром. 

С в о й с т в а : Безводный этилендиамин представляет жидкость т . кип. 
116,5° и уд . в . 0 ,902 при 15°, застывающую в охладительной смеси и после 
этогс) снова плавящуюся при 4 - 8 . 5 ° . QH не смешивается с бензолом и эфи-
ром, легко, растворяется в воде, образуя гидрат; эфир не извлекает его из 
водного раствора. Гидрат этилендиамина кипит при 118°; уд. в . его 0 ,970 
при 15°. 

Л и т е р а т у р а : Kraut: Lieb. Ann. (1882) 212, 251; Hoffmann: Ber. 4,466; L.Vanino: Hand-
buch der präparativen Chemie (1914) II, 298. 

50. Мочевина ; 

,NH„ 
C H 4 O N 3 ; CO( 

4 N H 2 
карбамид, амид угольной кислоты 

') Такое количество надо распределить в 8 трубках (трубка для запаивания длиною 
50 си, внешний диаметр 18 - 2 0 ми). 



Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

KiFe (CN)o -j-2K2 C r 2 0 7 = 6 K 0 C N + 2 C r s 0 3 - } - F e O - f K 2 0 
2KOCN + ( N H 4 ) 2 S 0 4 = 2 N H 4 0 C N + K 2 S 0 4  

нзоцианово- изоцианово-
кислый калий кислый аммоний 

,NH„ 

c f 
•N 

S ONH 4 

изоиианово-
кнслый аммоний 

/ 
- » с о 

\nh„ 
мочевина 

П о л у ч е н и е : 

130 г желтой кровяной соли, 
7 5 „ двухромовокислого калия, 

крепкий раствор 7 5 г сернокислого аммония. 

130 г измельченной желтой кровяной соли нагревают в железной 
чашке д о тех пор, пока кристаллы совершенно не потеряют кристаллиза-
ционную воду. 

Т о г д а безводный железистосинеродистый калий [K 4 Fe(CN) c ] растирают 
с 75 г предварительно сплавленного и измельченного двухромокислого 
калия, полученную смесь вносят, порциями (при помешивании железным 
шпателем) в 3 — 5 г в железную чашку, сильно накаливаемую. Если исход-
ные продукты были вполне сухими, то при эт.ой операции не должен вы-
деляться аммиак. Из полученной черной массы извлекают холодной водой 
образовавшийся циановокислый калий; раствор фильтруют, к фильтрату 
прибавляют крепкий водный раствор 7 5 г сернокислого аммония и сгущают 
е г о на водяной бане д о небольшого объема; при этом изоциановокислый 
аммоний переходит в мочевину. 

Сгущенную жидкость охлаждают и отфильтровывают от выделивше-
гося сернокислого калия, фильтрат же выпаривают на водяной бане досуха . 
Остаток измельчают й вываривают со спиртом, при этом образовавшаяся 
мочевина переходит в раствор. Е г о отфильтровывают и выпаривают на 
водяной бане ') . Остаток перекристаллизовывают из абсолютного спирта г ) 
или лучше из 3 5 0 — 4 0 0 куб. см амилового спирта 3). 

Маточные спиртовые растворы выпаривают, прибавляют небольшое 
количество воды и к раствору приливают избыток крепкой чистой азотной 
кислоты. При этом выпадает трудно растворимая, легко кристаллизующаяся 
азотнокислая соль мочевины. 

Мочевина значительно легче и лучше получается по следующему 
способу: 

II. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с 4 : л 

2C 0 H 6 ONa + СОС12 = 2NaCl - f (С 0 Н 6 ) 2 СО 3 

(С 0 Н 5 ) 2 СОз + 2NHä = 2С с Н 5 ОН 4 - СО 
NH 2 

NH, 

П о л у ч е н и е : 

Г о т о в я т раствор фенола в почти эквивалентном количестве (5°/° из-
б ы т к а ) 5—7°/о-го раствора едкого натра и пропускают фосген д о вычислен-
ного по уравнению привеса . и прекращения поглощения. Угольный эфир 

1) При большом количестве спирта последний удаляют отгонкой. 
а) Раствор кипятят также с животйым углем, 
») Операцию с амиловым спиртом надо производить под тягой. 
«) Частное сообщение О. Ю. Магидсона. 

фенола отфильтровывают, промывают водой, расплавляют, нагревая в колбе 
на водяной бане, и пропускают аммиак до прекращения поглощения. После 
этого продукт выливают в воду , отделяют » 
фенол отгонкой с водяным паром, а оста-
ток выпаривают до кристаллизации« В тех-
нике теперь готовят мочевину действием 
двуокиси углерода на аммиак при повы-
шенном давлении. Реакция идет по следу-
ющему уравнению: 

C 0 2 4 - 2 N H J 

/ N H , 

- > с = 0 4 - Н 2 0 . 
4 N H 2 

Рис. 52. 

С в о й с т в а : Мочевина образует бес-
цветные листочки или призмы с т . пл. 
132°. Она легко растворима" в воде, в го-
рячем спирте; трудно растворима в эфире; 
нерастворима в хлороформе. 100 ч. мети-
лового спирта растворяют при 19,5° 21,8 ч.; 
100 ч. этилового спирта — 5,06 ч. мочевины. 
При нагревании при обыкновенном давле-
нии она разлагается, в вакууме же она 
возгоняется ' ) , почти не разлагаясь. Мочевина является превосходным азо-
тистым удобрением. 

Л и т е р а т у р а : Wöhler: Pog. Ann. (1828) 12, 253; Lieblg: Lieb. Ann. (1829) 15, 627; 
(1842) 41, 286, 289; Clcrara.: Lieb.Ann. (1848) 61, 882; Williams: Journ. Chem. Soc. (1868), 21,64; 
Volhard: Lieb. Ann. (1890) 259, 377; Erdraann: Anleitung zur Darstellung organischer chemischer 
Präparate, Stuttgart (1894) 457. — О к о л и ч е с т в е н н о м о п р е д е л е н и и м о ч е-
в н н ы см. ст. HUfner'a: Journ.prakt. Chem. N. F. (1871) 3, 1 н Lunge: Ber. (1885) 18, 2030, 
также Lunge-Berl (1923) 878; о, п о л у ч е н и и м о ч е в и н ы и з к а л ь ц и й - ц и а н а м и д а 
(CaCNa) см. амер. патент 796713; о п о л у ч е н и и м о ч е в и н ы и з м о ч и см. ст. Millon а: 
Ann. Chim. phys. (1818) (2) 8, 235 и книгу Фрелнха: Практическое введение в органическую 
химию. Рига,—О п о л у ч е н и и м о ч е в и н ы и з а м м и а к а и у г л е к и с л о т ы н а г р е -
в а н и е м п о д д а в л е н и е м см. сов. патент. 25913 от 31/V1I-28 г. и 8364 от ЗО/ИІ-29 г. 

51. Ацетофенон; 

С 8 Н 8 0 ; С в Н 5 - С О - С Н 3 

пшноп, 
метилфенилкетоп 

I. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с при получении по реакции Фриделя-
Крафтса из бензола и уксусного ангидрида: 

С Н 3 - С О . АіСіл  

2 С 0 Н 6 Н 4 - > 0 - ^ 2 С 0 Н с С О С Н 3 4 - Н , О . 
С Н з - С О / 

П о л у ч е н и е : 
100 куб. см высушенного над натрием бензола, 

8 0 г свежевозогнанного, хлористого алюминия, 
25 „ уксусного ангидрида. 

В круглодонную колбу емкостью в 500 куб. см с тремя тубулусами, из 
которых средний соединен с мешалкой с ртутным затвором, второй с обрат-
ным холодильником, а третий с капельной воронкой, вносят 100 rçy6. см 



высушенного над натрием бензола и 80 г свежевозогнанного хлористого 
алюминия. Затем при сильном перемешивании вливают через капельную 
воронку в течение получаса 25 г уксусного ангидрида. При этом смесь 
разогревается и бурно выделяет хлористый водород. При прибавлении 
всего количества уксусного ангидрида смесь нагревают еще Ѵг часа на во-
дяной бане до кипения, продолжая все время ее перемешивать. Охлажден-
ный раствор выливают на лед в делительную воронку и выделившуюся 
окись алюминия растворяют концентрированной соляной кислотой. Приба-
вляют небольшое количество эфира, отделяют бензольный слой, извлекают 
эфиром и соединенные вытяжки встряхивают с раствором едкого натра, 
после чего высушивают хлористым кальцием. После отгонки растворителей 
перегоняют ацетофенон в вакууме. Т . кип. при 12 мм — 88°, Выход 8 0 9 ° 
теоретического количества. 

II. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с при получении из бензола и хлористого 
ацетила по реакции Фриделя-Крафтса : 

• A l C l j 
С 0Н 0 4 - С І С О С Н з С в Н 6 С О С Н , 4 - Н С 1 . 

П о л у ч е н и е : : 
135 г хлористого алюминия свежевозогнанного, 
180 , бензола, высушенного над натрием, 

80 „ хлористого ацетила. 
В колбу, соединенную с обратным холодильником и капельной ворон-

кой, вносят 135 г свежевозогнанного хлористого алюминия и 180 г бензола, 
высушенного над натрием, и колбу опускают в баню с ледяной водой. За-
тем при постоянном встряхивании приливают по каплям из капельной во-
ронки хлористый ацетил; после прибавления всего количества оставляют 
один час стоять при комнатной температуре и осторожно выливают содер-
жимое колбы на лед в делительную воронку. 

Отделяют масляный слой, промывают водой, потом очень разбавлен-
ным раствором едкого натра и сушат хлористым кальцием. После отгонки 
бензола перегоняют ацетофенон, собирая фракции 190-г-220°. Лучше всего 
перегонять ацетофенон в вакууме. 

С в о й с т в а : Ацетофенон является жирно-ароматическим кетоном, кри-
сталлизующимся в листочках. Т . пл. 20°, т. кип. 202°, нерастворим в воде. 
При окислении ацетофенона получается бензойная кислота. 

Л и т е р а т у р а : К. Adams: Journ. of Am. Chem. Soc. (1924) 46, 1889; синтез ацетофе-
нона из ацстонитрила см. Blaise: Compt. rend. (1901) 133, 1217, также Л. Гаттермаи, Г. Виланд: 
Практические работы по органической химии (1932) 257 (см. русск. переа., Ленинград); ката-
литическое получение ацетофенона см. Н. Brückner: Katalytische Reaktionen (1930) 152 (русск. 
перев. под. ред. Г. А. Разуваева, Лен. Отд. Госхнмтехиздата, Ленинград). 

52. Альфа-аминопиридин: 
/ \ 

С , В Д 2 ; I I 

' \ / - N H 5  

N 
а-аминопнридиа, 2-амипошірндин 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

С Н 

н с / / с н 
і 4 - HNHNa 

Hc' X / J cH 
N 

С Н 

н е / \сН 
4 - н , 

'CNHNa 

N 

H C ^ / ' C N H N a 

Pf 
I 4 - н о н 
—NHNa 

N 

П о л у ч е н и е J) : 

65 г мелкоистертого натрий-амида, 
150 куб. см сухого толуола, высушенного над металлическим натрием, 
100 г пиридина, высушенного над окисью бария или над измельчен-

ным едким кали. 
В колбу вносят 65 г натрий-амида, растертого под толуолом в ступке, 

150 куб. см сухого толуола, 100 г пиридина, высушенного над окисью бария. 
Смесь нагревается на масляной бане или на бане из сплава Вуда при 
115—120° в течение 8 — 1 0 часов (колба- соединяется с обратным холодильни-
ком, запирающимся хлоркальциевой трубкой). При этом масса пенится и 
чернеет. По окончании реакции колба вынимается, из бани и охлаждается. 
По охлаждении к содержимому колбы, представляющему густую темную 
массу, постепенно приливается 100 куб. см воды при сильном встряхива-
нии до полного растворения комков.'При этом происходит умеренное разо-
гревание и образование двух жидких слоев. Когда густая масса вся разло-
жится, оба слоя отделяют при помощи делительной воронки. Толуоль-
ный слой фильтруют и обгоняют толуол с дефлегматором. Когда почти 
весь толуол отогнан, остаток переливают в колбу для перегонки под 
уменьшенным давлением и перегоняют при 15 мм. В начале отгоня-
ются небольшие количества толуола и непрореагировавшего пири-
дина; затем начинает гнаться главная фракция, кипящая при 95—125°, Глав-
ная масса кипит при 105° и представляет собой почти чистый альфа-амино-
пиридин. Для полной очистки рекомендуется вторичная перегонка или 
перекристаллизация из абсолютного бензола, производимая следующим 
образом: расплавляют альфа-аминопиридин и добавляют к нему одну треть 
его объема бензола !лн толуола. По охлаждении альфа-аминопириднн кри-
сталлизуется в кристаллах (ромбические пластинки). 

; С в о й с т в а : альфа-аминопиридин плавится при 57,5°;т. кип. при обык-
новенном давлении 204°. 
! а - к а к и y-аминопиридины обнаруживают ряд своеобразных особен-
ностей, отличающих их как от анилинов, так и от жирных аминов. Так 
при действии азотистой кислоты на соли этих оснований не получается 
диазосоединений, но сразу выделяется азот, и с кислородными кислотами 
получаются пиридоны (окиси пиридина). Аминопиридины дают соли лишь 
с одним эквивалентом кислоты, например, C 5H 4N — N H a - H C l . 

При действии нитрующей смеси на ' все моно-аыинопиридины на хо-
тоду нитруется прежде всего аминогруппа: 

C6H4N — N H 2 4 - H N 0 3 = H a 0 4 - C S H 4 N • NH • МОа; 

а- и Y-аминопиридины в своих реакциях ведут себя, как таутомерные 
:оединения. 

Дииминная форма образуется вследствие следующей перегруппировки: 

L J - N H 2 / Z Î \ J = NH. 
N NH 

n ' 
\ J — NH2 4 - NaOH 

N 

' ) Частное сообщение И. Л. Кнунянца. 



При действии на них иодистых алкилов в разных условиях получа-
ются производные двух таутомерных форм: 

I. / \ II. 

A — N H - C H , . ' 4 J c = N H 

N N 
метиламішопириднн 

СН 3 

метилпиридонимин 

а - Аминопиридин легко реагирует (в таутомерной форме) с образова-
нием бициклических соединений, например, с малоновым эфиром образуется 
соединение, содержащее кольцо пиримидина: 

И Сл0'-С0чсн,=2с,адн+|П 
IL Y'C=NH 4 " C „ H J O - C O / . \ / C = N — С О 

NH N 
\ 

СО — CH 2 

С х'лорацетоном получается соединение, в котором сочетаются пири-
диновое и имидазаловое кольца (метилпиримидазол) 

/\ 
;| I С О - С Н 3 + ; 

\ / N H + Q C H = N > C - C H 3 + H C 1 4 - H 2 0 . 
NH 3 N — С Н ^ 

Большие затруднения в получении а-аминопиридина были устранены 
J впервые реакцией А. Чичибабина и О. Зейде, указавшими простой и эле-
s гантный путь получения путем действия натрий-амида на пиридин. Этим же 

путем можно ввести аминогруппу в производные пиридина. Выхода при 
этом очень хорошие, и благодаря этой реакции дана была возможность 
сильно развить синтетическую химию производных 'пиридина. 

Л и т е р а т у р а : А. Е. Чичибабип: Исследования из области пиридиновых оснований, 
Москва (1918); Hans Horsters und Helene Horsters: Neure Synthesen biologisch wichtiger 

• Pyridinkörper, Handbuch der biologischen Arbeltsmethoden, Berlin (1930); Чичибабип; ЖРФХО 
(1914) 46. 1216; Wlbaut: Ree. Pays Bas (1923) 42, 240; Tschitschibabin u. Seide: СЫ. (1915) 1,1032 
и 1064; chemische Zeitschr. Герм. пат. 362446 (1920); герм. пат. 358397 (1920); Schering, Emde 
und Horsters: Получение а- и р-аминопиридина из хлорпиридннов см. CT. Emmert und Dorn: 
Ber. (1915) 48, 691; герм. пат. 398, 284 (1926); А. Чичибабин: Основные начала органической 
химии. Москва (1931). 

53. асц-Диаминопнридин: 

C 6 H , N 3 ; H,N — — N H , 
M 

ai, - диамииопириднн; 2,6 - диаминопнридин 

1. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с при получении из пиридина: 

/ \ . / \ 
| - | - 2 N H 3 N a 4 - 2 H . , 0 - ^ + 2 H , + 2 N a O H 

N N 

П о л у ч е н и е : 
5 0 г пиридина, 

100 куб. см сухого вазелинового масла, 
50 г тщательно измельченного натрий-амида. 

В круглодонную колбу, соединенную с обратным холодильником, запи-
рающимся хлоркальциевой. трубкой, вносят 5 0 г пиридина, 100 куб. см 
сухого вазелинового масла и 5 0 г тщательно измельченного натрий-амида. 
Колбу ставят на масляную баню "и нагревание ведут около 15 часов, при 
чем сначала температуру бани держат около 125°, а под конец ее подни-
мают до 180°. В о избежание сильного вспенивания реакционная масса время 
от времени сильно встряхивается. По окончании реакции продукт обраба-
тывается водой, а затем соляной кислотой. Водный слой отделяется от ва-
зелинрвого масла, растворенного для лучшего разделения слоев в бензоле, 
разлагается крепким . едким кали и насыщается поташом. Выделившаяся 
кристаллическая масса отсасывается, а маточный раствор несколько раз 
экстрагируется горячим бензолом. Высушенная кристаллическая масса (41 г) 
очищается перекристаллизацией из горячего бензольного раствора (для 
этой цели применяется тот бензольный раствор, который получается от 
экстракции маточного раствора оснований). 

Нерастворившийся остаток опять подвергается кристаллизации из го-
рячего бензола. 

Чистого вещества получается 3 3 г: около 50°/о теоретического количества. 
По герм, патенту 399902 (1921) Schering Dorn и Horsters можно полу-

чить a - о , - д и а м и н о п н р и д и н с выходом в 7 5 % теоретического количества. 
По этому патенту берут 100 г измельченного натрий-амида, 100 г кумола и 
100 г сухого пиридина. Сначала нагревают в течение 4 часов при 130—140°. 
потом в течение 16 часов при 180—190°. По охлаждении смесь разлагается 
300 ч. воды, отделяют верхний темный слой, а маточный раствор экстра-
гируют эфиром. Остаток, полученный после отгонки эфира, вместе с отделен-
ным маслом промывают водой и перегоняют под уменьшенным давлением. 

а, а, - Диаминопнридин перегоняется при 5 мм давления при 148—150 е . 

И. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с при получении из а-аминопиридина: 

Л » 
4 - HNHNa = 4 - H s 

— NH2 NaHN — ' х J — NH, 
N N 

/ \ 

I I 4 - Н О Н = I I NaOH 
N a H N — NH 2 H , N - ' 4 / J — N H a 4 -

N N 

П о л у ч е н и е : 

90 г а -аминопиридина, 
95 г мелко истертого натрий-амида, 

130 куб. см керосина (фракция 190—300 е ) . 

М. Клцнельссн. 7 



В круглодонную колбу, емкостью 2 литра, вносят 90 г альфа-амино-
пиридина, 95 г мелко истертого в горячей ступке натрий-амида и 130 куб. см 
керосина (фракция 190—300°). Колба соединяется вертикальной охладитель-
ной трубкой, запирающейся хлоркальциевой трубкой. Нагревание ведут на 
масляной бане в н а ч а л е о ч е н ь о с т о р о ж н о . Когда прекращается вы-
деление водорода, температуру бани поднимают в течение часа до 180° и 
затем нагревают 8—10 часов при температуре 186—190°. При этом масса 
вспучивается и чернеет. По охлаждении, к содержимому колбы постепенно 
приливают 150 куб. см воды при сильном встряхивании и нагревают на водя-
ной бане до полного разложения Na-производного диаминопиридина. По 
охлаждении отсасывают выпавший серого цвета а, ^ -диаминопиридин, 
растворяют в воде и пропускают ток углекислоты до полной нейтрализа-
ции щелочи. Выпаривают досуха и из сухого остатка многократно экстра-
гируют диаминопиридин кипячением с сухим толуолом, при чем выгодно 
экстрагировать маточным раствором, оставшимся после первой экстракции. 

Диаминопиридин получается в виде блестящих чешуек серебристого 
цвета с температурой плавления 121—122°. 

Выход 8 0 — 9 0 г. 
Для полной очистки рекомендуется перекристаллизовать диамино-

пиридин из абсолютного толуола или перегнать в вакууме. 

С в о й с т в а : а -а, - диаминопиридин представляет большие пластинки 
с перламутровым блеском с т. пл. 122°. Копулируется с диазосоединениями 
в азокраски,является однокислотным основанием, несмотря на присутствие 
в его молекуле трех трехвалентных атомов азота. 

Получены хлористоводородная соль, сернокислая соль. Хлористоводо-
родная соль легко растворима в воде и спирте, довольно трудно в холод-
ной крепкой соляной кислоте, нерастворима в бензоле, лигроине и эфире. 

Пикрат представляет красивые длинные темно-желтые иглы с т . пл, 240°. 
• Для получения пикрата смешивают 0 ,5 г диаминопиридина с 1 г пи-

криновой кислоты в горячих спиртовых растворах. Выпавший осадок после 
фильтрации и промывки спиртом перекристаллизовывают из большего ко-
личества кипящей воды. 

Диацетильное производное плавится при 203°. 

Л и т е р а т у р а : А. Чичибабші: Исследования из области пиридиновых основапий, 
Москва, 1918 г. Напз Horsters und Helene Horsters: Neuere Synthesen biologisch wichtiger 
Pyridinkörper, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. Berlin (1930). А. Чичибабин, Зейде 
Ж.Р.Х.О, 46 (1914) 1 2 1 6 . 1 2 3 4 ч 1614. Schering, Dorn und Horsters, герм. пат. 399902 (1921) и 
400 638 (1922). 

Получение а-а , -диаминопиридина по способу Г . Мейера и Тропша из 
дипиколиновой кислоты, через хлорангидрид, диазид, диуретан, омылением 
последнего щелочью см. Mon. 35, 207 (1914). 

54. Ронгалит „С": 4 ' 

/ О Н >) 
C H 3 0 3 S N a ; N a H S 0 „ - C H 3 0 ; С Н 2 ( + 2 Н 3 0 

х О - S O - N a 
формальдегидсульфоксилат натрия 

1) По этой структуре ронгалит „С" является формальдегидным соединением моно-
натриевой соли гипотетической кислоты H 3 S 0 3 ( H O . S .ОН), названной сульфоксиловой кисло-
той. Ронгалиту также придают следующую структурную формулу: 

/ О Н 
N a S — О + 2 И 3 0 . 

\ q > C H 2 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

Zn + 2 С Н , • СООН = Zn(CH3COO).. - f - 2Н 
. О / О Н 

N a H S 0 3 + H C f + 2Н = С Н 2 ( + Н 2 0 . 
Х Н OSONa 

П о л у ч е н и е *): 

500 г водного раствора кислого сернистокислого натрия (кре- ' 
, постыо в 40°Bé), 

180 „ 35°/о формальдегида, 
100 „ цинковой пыли, 
115 „ 80°/о уксусной кислоты, 

сода. 

500 г водного раствора кислого сернистокислого натрия, крепостью 
в 40°Bé, смешивают с 180 г 35°/о формальдегида. Прибавив к смеси 100 г 
цинковой пыли и 115 г 80°/в уксусной кислоты, нагревают в течение 
10 минут до кипения. Затем раствор осаждают содой; выпадающий в виде 
осадка углекислый цинк отфильтровывают, а фильтрат немного сгущают 
выпариванием в вакууме и оставляют в кристаллизаторе для медленной 
кристаллизации. Сперва выкристаллизовывается уксуснокислый натрий, и 
маточный раствор все более и более обогащается продуктами восстановле-
ния, т . е. ронгалитом. Под конец из раствора выпадает почти чистый рон-
галит в виде длинных игольчатых кристаллов. Их перекристаллизовывают 
из возможно меньшего количества воды и отжимают между бумагой. 

С в о й с т в а : формальдегидсульфоксилат натрия плавится при 62° и 
растворяется в двойном количестве воды. Раствор его не дает осадка 
с раствором хлористого бария и хлористого кальция. 

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 формальдегидсульфоксилата на-
трия можно, произвести иодометрическим путем согласно уравнению: 

NaHSOj • С Н 2 0 + 4 J + 2 Н , 0 = NaHSO, + 4 H J + С Н 2 0 . 
Л и т е р а т у р а : Zeit, angew. Che m. (1908), 126; R. Meyers: Jahrbuch der Chemie, 13, 

525 (1903); 14, 527 (1904); 15, 504 (1905). — П о д p о б н ы й п е р е ч е н ь , л и т е р а т у р ы 
( т а к ж е п а т е п т н о й ) , к а с а ю щ е й с я р о н г а л и т а , а т а к ж е „ г и д р о с у л ь ф и т а N. F . - , 
или „ г и р а л ь д и т а " , см. в книге Otto Dammer'a: Chemische Technologie der Neuzeit, Stutt-
gart, I т., также в книге H. Blücher: Auskunftsbuch fiir die chemische Industrie (1926) Berlin, 
605, см. также Victor Meyer u. Paul Jacobson: Lehrbuch der organischen Chemie (1922) Leipzig, 
706. О строении и свойствах см. ст. Balzen: В. 38, 1064 и 1068, (1905); Balzen и Berntsen; 
В. (1910) 43, 503, Lunge-Berl: Chemisch-technische Untersuchungsmethoden (1923) 888. Новый 
способ получения ронгалита см. заявочное свидетельство Матвеева и Титова № 39608 (1929). 

') По А. М. Настюкову и В. М. Шалфееву: Примеры технических препарзтов. Москва, 
(1911) 22. 



/ 

Очищение и испытание технических препаратов 

1. Метиловый спирт: 

С Н 4 0 ; СН,ОН 
древесный спирт, метанол 
alcohol inethylicus puriss. 

Для получения чистого метилового спирта, свободного от примесей 
(ацетона, аллилового спирта и т. д.), исходят из метилового эфира бензой-
ной кислоты ') . 

400 г метилового эфира бензойной кислоты кипятят в течение часа 
(в колбе с обратным холодильником) со 100 г едкого натра и 400 куб. см 
воды; затем отгоняют образовавшийся метиловый спирт на водяной бане. 
По прибавлении к дестилляту твердого поташа получается 2 слоя. Отде-
лив метиловый спирт, подвергают его еще раз перегонке над окисью каль-
ция. Выход 55 г. 

Из остатка (после перегонки) получают бензойную кислоту; для этого 
к нему приливают при кипячении 300 куб. см сырой соляной кислоты, при 
чем выпадает масло, застывающее в кристаллы. Их высушивают и упо-
требляют опять для получения метилового эфира бензойной кислоты. 

О получении метапола путем восстановления окислов углерода водородом иод давле-
яием и при высокой температуре в присутствии катализаторов см. сов. пат. № 5 9 1 4 от 31 июля 
1928 г.; 15257 от 31 мая 1930 г.; 17214 от 30 сентября 1930 г.; 14475 от 31 марта 1930 г. 

С в о й с т в а : Метиловый спирт представляет нейтральную жидкость, 
кипящую при 765 мм давления при 65,6—66,2°; уд. в. ее = 0,796. 

Уд. в. водного метилового спирта при 20°: 

Содержание СН 3ОН: 096 2096 4096 6096 8096 10096 
Уд. вес : 0,9983 0,9667 0,9350 0,8953 0,8477 0,7931 

И с п ы т а н и е : 

1. Н а с о д е р ж а н и е н е л е т у ч и х п р и м е с е й : 
3 0 куб. см метилового спирта не должны оставлять весомого остатка • 

при испарении на водяной бане. 
2. Н а п р и с у т с т в и е а ц е т о н а и э т и л о в о г о с п и р т а : 
В градуированный цилиндр вливают 50 куб. см 2/і н. раствора едкого 

натра и 5 куб. см метилового спирта; смесь сильно взбалтывают. Туда же 
прибавляют (при взбалтывании) 25 куб. см 2/і н. раствора иода; при этом 
не должно появляться мути или осадка. Не должно быть слышно также 
запаха йодоформа. 

] ) Получение его см. Erdmaiin: Anleitung zur Darstellung organischer chemischer Präpa-
rate, Stuttgart (1894) 291. 

3. Н а п р и м е с и а ц е т о н а , м у р а в ь и н о й к и с л о т ы , ф о р м а л ь -
д е г и д а , а л л и л о в о г о с п и р т а : 

К 10 куб. см разбавленного раствора соды приливают несколько ка-
пель метилового спирта и прибавляют с помощью стеклянной палочки (или 
пипетки) очень небольшое количество раствора марганцовокислого калия. 
При этом не должно наступать быстрое обесцвечивание. 

10 куб. см метилового спирта разбавляют 100 куб. см воды и к смеси 
прибавляют несколько капель бромной воды. Быстрое обесцвечивание ука-
зывает на присутствие аллилового спирта ') . 

2. Этиловый спирт: 

С 2 Н 6 0 ; С 2 Н 6 -ОН; СН3 СН2ОН 
обыкновенный спирт 

splritus vint 

П о л у ч е н и е а б с о л ю т н о г о с п и р т а : 

В колбе с обратным холодильником на водяной бане кипятят в тече-
ние нескольких часов 95°/о-й спирт (четыре части) с негашеной известью 
(одна часть). Последняя берется в кусочках, величиною в орех 2 ) . 

Затем спирт отгоняют на соляной бане, собирая его в тубулированнои 
склянке-сосалке, тубус которой соединен с хлоркальциевой трубкой. Полу-
ченный таким образом спирт содержит еще от 0 , 5 — 1 % воды. Определив 
спиртомером содержание воды в спирте, к нему прибавляют вычисленное 
количество металлического кальция, нужного для удаления имеющейся 
воды, и смесь кипятят в течение нескольких часов, после ч е г о е е подвер-
гают перегонке над кальцием. Отгон представляет абсолютный 100°/о-ный 
спирт3) . 
j Об обезвоживания этилового алкоголя в жидком или парообразном состоянии воздей-

ствием жженой извести при нагревании и при повышенном давлении см. сов. пат. 13301 от 
31 марта 1930 г. 

С в о й с т в а : Этиловый спирт представляет прозрачную^жидкость, 
кипящую при 760 мм давления при 78,4°; уд. в. его при 15,4° = 0,79367. 
Безводный спирт в высшей степени гигроскопичен. 

И с п ы т а н и е : 

1. Н а с о д е р ж а н и е н е л е т у ч и х в е щ е с т в : 
При медленном испарении 50 куб. см спирта не должно оставаться 

весомого остатка. 
2. Н а п р и с у т с т в и е с и в у ш н о г о м а с л а « ) : а) при смешении 

10 куб. см спирта с 30 куб. см воды не должно появляться мути и смесь 
не должна окрашиваться; также не должно быть слышно постороннего 
запаха; б) несколько капель спирта, растертых руками, не должны обна-
руживать неприятного запаха. 

3. Н а п р и м е с ь в о д ы : а) к 1 миллиграмму антрахинона и неболь-
шому количеству амальгамы натрия приливают 10 куб. см спирта. При этом 
(если спирт не содержит воды) появляется зеленая окраска, исчезающая 

1) о количественном определении метилового спирта, также о количественном опреде-
лении ацетона в метиловом спирте см. Lunge: Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 
4 изд., Ш т., 693. 

9 В колбу также вносят большое количество капиллярчиков. 
9 См. книгу Дорошевского: Исследование в области водно-спиртовых растворов. 

Москва, 1911. . 
«1 О количественном определении сивушного масла см. Lunge: ChemisCli-teciiniscne 

Untersuchungsmethoden, IV т., 202 (1924); см. также. СЫ. (1884), 854; Chem. Ztg. (1889), Rep. 27; 
Zeit, angew. Chem. (1890), 522; (1895), 657; Zeitschrift für Spiritus-Industrie (1886), 362. 



при взбалтывании. Если же спирт содержит следы воды, то получается 
красное окрашивание, исчезающее при взбалтывании, но опять появляю 
щееся при спокойном стоянии смеси, б) Белый б е з в о д н ы й м е д ш й кѵпоппс 
прибавленный к абсолютному спирту, не должен о к р а ш ^ т Г с я п с и н и ^ ц ^ 

3. Уксусная кислота: 

С 3 Н 4 О а ; С Н з - С О О Н 
acldum aceticum 

п О ^ п П 0 Л - у ч е н и е б е з в о д н о й у к с у с н о й к и с л о т ы достигается не 
Г Р к о Х < О И ^ 1 В ^ , о Р а Ж И . В а Н И е М - П Р И Э Т 0 М п о с т У п а ю т следующим образом: 
ѵксѵснпй % Л И Т Р 0 В ) В Л И В З Ю Т 3 л и т Р а продажной ледяной 
пппѵ ; ° л б у П Л 0 Т Н 0 з а п н Р а , 0 Т пробкой и ставят ее в ледяную 
воду (не в охладительную смесь). Когда около % жидкости застынет 
тогда, осторожно наклоняя колбу/ сливают жидкую час?ь Оставшуюся 
ледяную уксусную кислоту расплавляют, ставя колбу в теплое место За 
тем операцию вымораживания повторяют еще д в а раза. 

см. соВС ш т ° ? Г б 5 і Т с т е н тяб о я" ° а л ь д е г н л о в " Р " помощи кислорода или воздуха 

с Г с Г П Р Н — И го ангидрида 

™ В а : Б е з в о д н а я ледяная уксусная кислота представляет жид-
кость с сильным, острым запахом; т. кип. 118°, т. пл. 17,5°, уд. в . 1,0553 при15°. 

Уксусная кислота, содержащая воду, имеет следующие т. пл.:' 

Содержание 
воды в »/о Точка плавл. Содержа une 

воды в °/о 
Точка плавл. 

0 
0,5 
1 
2,91 
4,76 
9,91 

+ 17,5° 
- - 15,65 
- - 1 4 , 8 
-1-11,95 
- - 9,4 
- - 3,6 

13.04 
33,56 
38,14 
44.5 
49,4 
83,79 

— 0,2° 
— 20,5 
— 24,2 
— 22,3 

19,8 
— 5,4 

Таблица уд. в. уксусной кислоты различной крепости (при 15°) 

Весовые про-
центы уксус-
ной кислоты 

Уд. вес 
Весовые про-
центы уксус-
ной кислоты 

Уд. вес 

0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 

«1 

0,9992 
1,0067 
1,0142 
1.0214 
1,0284 
1,0350 
1,0412 
1,0470 ' 
1,0523 
1,0571 
1,0615 

55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 

1,0653 
1,0685 
1.0712 
1,0733 
1,0746 
1,0748 
1,0739 
1.0713 
1,0660 
1,0553 

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 : 

' Содержание уксусной кислоты узнается по уд. в. ; но так как удель-
ным весам от 1,0553 до 1,0748 соответствуют две различные крепости 
кислоты, то в подобном случае определяют у к. вес вторично, разбавив 
раствор водой. Более точно можно определить крепость кислоты путем 
объемного анализа. Для этого поступают следующим образом: 10 г уксус-
ной кислоты разбавляют водой до 100 куб. см; 10 куб. см полученной 
жидкости титруют нормальным раствором едкого кали, применяя в каче-
стве индикатора фенолфталеин. Каждый куб. см употребленного нор-
мального раствора едкого кали соответствует 0 ,06003 г уксусной кислоты. 

И с п ы т а н и е : 

1. Н а с о д е р ж а н и е н е л е т у ч и х в е щ е с т в : 50 г чистой ледяной 
уксусной кислоты должны при выпаривании оставить максимум 1 мг не-
летучего остатка. 

2. Н а п р и с у т с т в и е с о л я н о й к и с л о т ы : 5 г ледяной уксусной 
кислоты разбавляют водой до 50 куб. см, прибавляют разбавленной азот-
ной кислоты и несколько капель азотнокислого серебра; при этом не 
должно получаться мути. -

3. Н а п р и м е с и в о с с т а н а в л и в а ю щ и х в е щ е с т в : 5 г ледяной 
уксусной кислоты разбавляют 15 куб. см воды, прибавляют 3 куб. см 1/юо н. 
раствора марганцовокислого калия: при этом после 15-минутного стоя-
ния не должно наступать обесцвечивание раствора. 

4. Н а п р и с у т с т в и е с е р н о й к и с л о т ы : 10 г ледяной уксусной 
кислоты нагревают со 150 куб. см воды, прибавляют раствор хлористого 
бария: при этом после 12-часового стояния не должно появляться белого 
осадка сернокислого бария. 

В продаже имеются: 1) 96°/о уксусная кислота, acidum aceticum gla-
ciale, 2) 90°/о acidum aceticum и 3) разведенная уксусная кислота под на-
званием acidßm aceticum dilutum 30°/о. Уд. в . этих кислот см. выше в та-
блице. Испытание и количественное определение этих кислот производится 
так, как описано выше для безводной уксусной кислоты. 

4. Амиловый спирт: 

С 5 Н 1 2 0 ; С 6 Н „ - О Н 
alcohol amylicus 

С в о й с т в а : Амиловый спирт представляет бесцветную прозрачную 
нейтральную жидкость. Он в воде мало растворим и ^ смешивается со 
спиртом, эфиром и бензином. Уд , в. его 0,814; т. кип. 131°. 

И с п ы т а н и е : 

1. Н а с о д е р ж а н и е н е л е т у ч и х п р и м е с е й : при испарении 
10 г амилового спирта на водяной бане не должно оставаться весомого 
остатка. 

2. Н а п р и с у т с т в и е о р г а н и ч е с к и х п р и м е с е й (фурфурол 
и т. п.): 

а ) при взбалтывании 5 куб. см амилового спирта с 5 куб. см креп-
кой серной кислоты смесь должна окрашиваться только в слабо-желтый 
или красноватый цвет; 

б) при взбалтывании 5 куб. см амилового спирта с 5 куб. см раствора 
едкого кали амиловый спирт не должен окрашиваться. 



5. Ацетон: 

С 3 Н 6 0 ; С Н 3 - С О - С Н 3 
диметнлкетов, пропанон 

acetonum 

ацетона 4 из^технического" препарата Последний 1 п р п ^ Л Я П 0 Л > " Г И Я ч и < ™ ° 
соединение, которое п о т о м % а з л а г ^ т ™ й П 6 р е в о д я т в бисульфитное 

Ф и т а ^ реакция 3 *вд™с^ Црслкого раствора бнсуль-
ляется бисульфитное с о е д и н е н ^ « о ? " ' р И Ч е м п р и охлаждении выде-
отсасывают; п , І м ы листочков. Их 
рошо отжимают; затем их вносит S Р а " в о р а бисульфита, хо-
делившийся ацетон о т г о н я ю т О т г о н ^ у ш а ' Л Г о ш с т ы м 7 0 " 8 и з б ы ™ е . " 
гают еще раз перегонке Если Р кальцием и подвер-
кислоты, метилового с п н р т Г Г в о д ы т о e î o b S ™ Т ° Л Ь К ° 0 Т п р и м е с е й 

таша, фильтруют, перегоняют; отгон' сушат х л о п и г Г В а Ю Т С р а с т в о Р о м п о " перегоняют. . " « ю н сушат хлористым кальцием и еще раз 

зтилоВ2.оСГФирба%Г^1ПИпЯаТаГ^053огЭГзТГрк°а Ж - У-успо-

• ^ Ä ' i Ä ПуГвИЖЛ%боеСЦВе^0 ^ 
И с п ы т а н и е : 

а ц е т о н а ^ И С П З р е Н И И 3 0 r 

бавлении к П і Г к у б е С с м а ^ е т о ' н ? " / V " » * « * в е щ е с т в : при при-
(1 •• ЮОО) полученный розовьій цвет смесиКнеЛлп м а р г а н ^ в о к и с л о г о Р кал'ия 
температуре не выше 35°) в т е ч ш ш е Т б минут В П ° Л Н е И С Ч е з а т ь ( п р и 

синюю ^ а ^ г у с о в у ю А м а ж ^ у в А а с н ы Г ц в е Г ™ " Н е Д ° Л Ж С Н ^ " « в а т ь 

тона и'петролейногоРэЖфираИ(т. к и п ^ О - Т ; р а в Н Ы Х о б ъ е м о в 

раствор. В присутствии воды образуются д м слоя ^ ° Л у ч а Т Ь С Я " Р о з р м н ы й 

6. Глицерин: 

СН 2 ОН I 

С.НзОз; с н о н 
I 

СН 2 ОН 
1,2.3-трнокснпропан, 

glycerinum 

к р ы той^ч а шке (под° тяrcffi) С д с^ тех п Г Г Л ' ^ TOHH0 н а г р е в а ^ « ог-
не покажет температуры 180° П О р ' п о к а термометр, погруженный в него, 

масло^сладкого ^ Х я щ е е ^ ^ ? о і Т , б е с ц в е ™ о е сиропообразное 
у ' и п " щ е е П Р И 1 0 ММ давления при 162 — 163°. Уд. в. 

его 1,2604 при 20°. Он смешивается во всех пропорциях с водой и спир-
том; летуч с водяными парами. В эфире и хлороформе он не растворим. 

И с п ы т а н и е н а с о д е р ж а н и е : 

1. М ы ш ь я к а : смесь 1 куб. см глицерина с 3 куб. см раствора хло-
ристого олова не должна изменяться при стоянии в течение часа. 

2. С в о б о д н ы х к и с л о т и о с н о в а н и й : 10 куб. см глицерина, 
разбавленные 5 0 куб. см воды, не должны изменять цвет ни красной, ни 
синей лакмусовой бумажки. 

Удельные веса (при 12—14°) и коэффициенты лучепреломления 
(при 1 2,5—12,8°) водного глицерина по Ленцу ' ) 

Безводный Коэффици- Безводный 
Уд. в. 

Коэффици-
глицерин Уд. в. ент прело- глицерин Уд. в. ент прело-

И мления % мления 

100 1,2691 1,4758 45 1,1183 1,3935 
95 1,2557 1,4686 40 1,1045 

1,0907 
1,3860 

90 1,2425 1,4613 35 
1,1045 
1,0907 1,3785 

85 1,2292 1,4540 30 1,0771 1,3719 
80 1,2159 1,4467 

1,4395 
25 1,0635 1,3652 

75 1,2016 
1,4467 
1,4395 20 1,0498 1,3595 

70 1,1889 1,3421 15 1,0374 1,3520 
65 1,1733 1,4231 10 Ѣ 1,0245 1,3454 
60 1,1582 1,4140 5 1,0123 1,3392 
55 1.1455 1,4079 1 1,0025 1,3342 
50 1,1320 1,4007 т 

3. Н е о р г а н и ч е с к и х п р и м е с е й : 5 куб. см глицерина, нагретого 
до кипения и затем зажженного, должны сгорать, , оставляя лишь ничтож-
ный налет, который при прокаливании исчезает без остатка. 

4. П р и м е с е й , в о с с т а н а в л и в а ю щ и х а м м и а ч н ы й р а с т в о р 
с е р е б р а : от прибавления 3 капель раствора азотносеребряной соли 
к нагретой д о 60° смеси 1 куб. см глицерина с 1 куб. см раствора аммиака, 
жидкость не должна изменяться в течение 3 минут. 

5. А м м о н и е в ы х с о е д и н е н и й и о р . г а н и ч е с к и х п р и м е с е й : 
при нагревании 1 куб. см глицерина с 1 куб. см раствора едкого натра 
смесь не должна давать запаха аммиака. 

6. Ж и р н ы х к и с л о т : при умеренном нагревании (30—40 е ) 1 куб. сМ1 

глицерина с 1 куб . см разбавленной серной кислоты не должно появляться 
неприятного прогорклого запаха. 

7. С о л я н о й к и с л о т ы (хлористых солей): при прибавлении 
к 5- куб. см глицерина, разбавленных с 25 куб. см воды, раствора азотно-
кислого серебра допускается появление только незначительной опалес-
ценции. 

8. С е р н о й и щ а в е л е в о й к и с л о т : раствор 5 г глицерина 
в 25 куб. см воды не должен мутиться ни от прибавления раствора хло-
ристого бария, ни от раствора хлористого кальция. 

9 . Т я ж е л ы х м е т а л л о в : раствор 5 куб. см глицерина в 25 куб. см 
воды не должен изменять цвета или д а в а т ь осадка от прибавления серо-
водородной воды. 

«) Lenz: Z. analyt. Chem. (1881) 19, 302. 



7. Бензол: 

С 6 Н 0 ; | / Ч | 

В продаже отличают 90°/о-ный, затем так называемый кристаллизую-
щийся (чистый) бензол (кристаллический бензол) и „Benzol ex acid, 
benzoic.". 

С в о й с т в а : Бензол представляет бесцветную прозрачную подвиж-
ную жидкость с т. кип. 80,5°, замерзающую при охлаждении до 0° и пла-
вящуюся при 5,4°. Уд. в. его при 20° = 0,8799. Горит светящимся пламенем. 

И с п ы т а н и е : 

1. Н а п р и с у т с т в и е т и о ф е н а (индофениноваяреакция): 5 0 к у б . см 
бензола взбалтывают с 20 куб. см крепкой серной кислоты, при этом по-
следняя должна оставаться бесцветной. К смеси прибавляют кристаллик 
изатина, опять взбалтывают и оставляют на час стоять, при чем серная 
кислота не должна окрашиваться ни в зеленый, ни в синий цвет. 

Ничтожные примеси тиофена легко обнаруживаются недавно открытой 
реакцией В. А. Ушкова и М. П. Прокунина. Крупинку селенистой кислоты 
растворяют в капельке воды, туда прибавляют крепкой серной кислоты 
уд. в. 1,84; ̂ полученный раствор охлаждают, после чего к нему приливают 
испытуемый бензол, при этом серная кислота в случае присутствия приме-
сей тиофена моментально окрашивается в темно-синий цвет. Следы тио-
фена окрашивают серную кислоту в зеленый цвет. Реакция эта очень чув-
ствительна, и уже примесь 0,00022 г тиофена в 100 куб. см бензола легко 
ею узнается '). 

2. Н а с о д е р ж а н и е с е р о у г л е р о д а : к 10 куб. см бензола прили-
вают 4 — 5 капель фенилгидразина; смесь часто взбалтьівают и оставляют 
на 1—l ' /г часа стоять. При этом не должно появляться никакого осадка. 

Если бензол содержит 0,20/0 сероуглерода, то появляется очень зна-
чительный осадок; при содержании 0 , 0 3 % сероуглерода осадок еще хо-
рошо заметен. 

Чистый бензол должен иметь надлежащую т. кип. и должен перего-
няться в пределах одного градуса. 

8. Толуол: ' 

Ѵ \ 

С , Н 8 ; I 

I 
С Н 3 

кіетилбензоя 

О ч и щ е н и е т е х н и ч е с к о г о т о л у о л а : 

В толстостенный стакан,емкостью в 2 л, вливают 1 л продажного 
толуола и 100 куб. см серной кислоты уд. в. 1,804, полученных при смеше-
нии 100 весовых частей обыкновенной крепкой, серной кислоты с 8 весо-
выми частями воды. Смесь хорошо перемешивают с помощью мешалки 

") По любезному сообщению В. А. Ушкопа. 

с турбиной в течение 4 часов и оставляют стоять до полного разделения 
слоев. Тогда отделяют толуол от кислоты, промывают его сначала водой, 
затем раствором едкого натра и высушивают над твердыми кусками 
едкого кали. 

Очищенный таким образом продукт кипятят (в колбе с обратным хо-
лодильником) в течение получаса с 10 г металлического натрия (получен-
ного в виде проволоки) и затем подвергают/робной перегонке, применяя 
дифлегматор Линнеманна (точка кипения 111°). __ 

При такой очистке теряют около 5°/о взятого толуола. При дробной 
перегонке выход зависит от содержания бензола и ксилола в очищаемом 
толуоле." Остатки после перегонки отчасти состоят из полимеризованных 
веществ с т. кип. 260—285° . 

О б ъ я с н е н и е п р о ц е с с а о ч и с т к и : Сырой толуол загрязнен па-
рафинообразными непредельными углеводородами; благодаря обработке 
серной кислотой толуол от них очищается. 

Если при этом применить крепкую серную кислоту, то вследствие 
растворимости толуола в такой кислоте потери будут значительные; сер-
ная же кислота вышеуказанной крепости не растворяет толуола, но рас-
творяет парафинообразиые вещества или же их -полимеризует, благодаря 
чему они становятся менее летучими. 

При обработке серной кислотой также переходит в раствор находя-
щийся в виде примеси тиотолен (метилтиофен). 

С в о й с т в а : Чистый толуол представляет бесцветную жидкость, не 
застывающую в охладительной смеси из твердой угольной кислоты и 
зфира. Точка кипения его 111°; уд. в. при 0° = 0,8824. 

И с п ы т а н и е : 

1. Н а с о д е р ж а н и е н е п р е д е л ь н ы х у г л е в о д о р о д о в : 
10 куб. см толуола взбалтывают с 10 куб. см чистой серной кислоты 
(уд. в. 1,842); смесь оставляют стоять; при этом должны образоваться два 
резко разграниченных слоя, и кислота должна в течение 24 часов оставаться 
бесцветной. 

2. Н а п р и с у т с т в и е т и о т о л е н а (метилтиофена). Растворяют 
одну крупинку изатина в 10 куб. см не очень крепкой серной кислоты, 
раствор взбалтывают с 10 куб. см толуола и оставляют стоять; при этом 
слой серной кислоты не должен окрашиваться. В присутствии веществ 
тиофенового ряда серная кислота при этих условиях окрашивается в очень 
красивый синий цвет. 

9. Нафталин: 

/ \ / \ 
С ю Н 8 ; I I I 

\ / \ / 
naphtallnum 

О ч и щ е н и е п р о д а ж н о г о н а ф т а л и н а : 

Невполне чистый нафталин имеет свойство на свету быстро буреть. 
Причиной этого большей частью являются примеси фенолов. Для очище-
ния от последних поступают следующим образом: нафталин сплавляют 
с серной кислотой (66°Bé), прибавляют 5°/о (от веса нафталина) перекиси 
марганца и нагревают в течение 15 — 20 минут на водяной бане. Затем 
продукт промывают водой, раствором едкого натра и подвергают его 
перегонке. 



r - n â s î ï ï ï ï ï . î ï ï ï Й Г І Ж Л -
возгоняется ниже своей т о ™ « н Г ш г Г / в о І я Г н Г р в ™ „ " Г Г л / , " 

И с п ы т а н и е : 

раствора а е д к о ? о е Р н ? т п Г и % ? ) Т / О В : 1 0 Г кипятят с 10 куб. см 
в а ют, филыфат подкисляют сев ной киглпД Ьв П ° ° ™ а д е н и и ^ ф и л ь т р о в ы -
при s t L не должны появляться ни осадок"ни S S " " " " < Р » т Л В ° Д Ы ; 

греванни 0,3 " ^н" фталина на п л а т и н о в о й и ! " е с к н х п р и м е с е й : при на-
никакого остатка платиновой пластинке не должно получаться 

X : л ор<^орме* и" ' со р оу гл е роде ° Z T "л м ж ? и е Р а с т в о Р я т ь с я в спирте, эфире, 
ей кислой реакции Р ' Д ° Л Ж е Н Р а с т в о Р я т ь с я в воде н сообщать 

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ПРЕПАРАТЫ 

1 . Х л о р 

Газообразный хлор мон&о получить следующими способами-

б и з Т е К ч И Ï Ï S S ' ^ ' ш р о й соляной кислоты з); 

я£шІЯ№»илк 
на водяной бане- Д С м е с ь " а г р е в а е т с я в круглодоннон колбе 

в ц д о а г а г а и ne п е р е м н у л о ^ і и д к о с т а ™ ' р а з л и ч н ы е " ч к т " А п п а р а т а ! " ' " ' " ' 

2. Хлористый водород 

Его можно получить одним из следующих методов: 

atsSSS-SSSSSzSSS^ 
9 См. ст. W. Smith-a: Вег. (1879) 12, 1420 

фора и л р Г ™ н у ™ ^ Фосфора, треххлористого ф о с 
S Ä ' Приготовление и 

, ічыьоп. Der. (1ВУ0) 23, 336; также Lieb. Ann. 253 239 
мешивая пРри К ? М [ С С р " 0 Я К И С Л 0 Т 1 " с в °* о ! > ""слоту медленно льют в воду, по-

•> Oraebe: Вег. Ц902); 35, 43 см. также Chem. Z!g. (1902) 26, 189. 

б) из сплавленного нашатыря и крепкой серной кислоты в аппарате 
Кип па; 

в) в круглодонную колбу вносят 20 ч. поваренной соли, туда же 
медленно приливают охлажденную смесь из 35 весовых частей сырой креп-
кон серной кислоты и 8 частей воды; хлористый водород выделяется при 
нагревании смеси на песчаной бане. 

Хлористый водород можно высушивать в склянке Дрекселя или вуль-
фовой склянке (с предохранительной трубкой) с крепкой серной кислотой. 

При пропускании хлористого водорода рекомендуется включать предо-
хранительную склянку между аппаратом для получения хлористого во-
дорода и колбой, в которую последний пропускается. 

3. Аммиак 
Его получают: 
а) при нагревании крепкого водного раствора аммиака в круглодоннои 

колбе 'на проволочной сетке; 
б) при приливании по каплям (из капельной воронки) крепкого вод-

ного раствора аммиака к твердым кускам едкого кали, находящимся в ту-
булированной склянке (сосалке) или в вюрцевской колбе. 

Можно приобрести готовую бомбу с жидким аммиаком. Аммиак вы-
сушивают в сушильной колонке, наполненной натронной или негашеной 
известью. 

4. Сернистая кислота 
Ее получают: ' 
а) при приливании по каплям крепкой серной кислоты" к раствору 

продажного двусернистокислого натрия, при этом смесь часто взбалтывают; 
б) обливая медные стружки серной кислотой; для этого круглодонную 

колбу наполняют на »/3 объема медными стружками и приливают серной 
кислоты в таком количестве, чтобы она не совсем покрыла слой меди, затем 
смесь осторожно нагревают, пока не начнет выделяться сернистый газ. 

5. Амальгама натрия 
Ртуть 1) нагревают на водяной бане (до 60—70°), затем помещают ее 

в фарфоровую ступку и туда же вносят нарезанный тонкими пластинками 
металлический натрий. При этом кусочки натрия прижимают пестиком ко 
дну ступки. Операцию эту следует производить под тягой, при чем глаза 
защищать очками, а руки перчаткой. 

С водой амальгама натрия медленно выделяет водород, при приба-
влении кислоты выделение водорода идет быстрее; 100 г 1°/о-ной амаль-
гамы натрия дают 0,0435 г водорода. 

6. Гидросернистокислый натрий 

N a , S , 0 4 . 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

2 N a H S 0 3 + SO,4-Zn = ( N a a S 3 0 „ Z n S 0 3 ) + H s O. 
(Na„S.,04, ZnSOj) 4 Ca(OH)2 4 - 2 H , 0 = (Na = S a 0 4 • 2Н гО) 4 

+ C a S 0 8 4 " Zn(OH)a. 

>)'Рекомендуется исходить из чистой ртути, eu. ст. Aschan'a: Вег. (1891) 24, 1865, 
'примеч.; Е. Fischer.: Вег. [1892) 25, 1255, примеч.; см. также ст. Oraebe: Ohem. Ztg. (ІВУЧ) 

18, 366. 



1 л кислого сернистокислого натрия (около 40° Bé), 
1,64 кг 10°/о раствора сернистой кислоты, 
228 г цинковой пыли, 
950 куб. см известкового молока, содержащего 205 г СаО. 

В 1 л кислого сернистокислого натрия (около 40° Bé) вносят 1,64 кг 
10% раствора сернистой кислоты и 228 г цинковой пыли. К сильно разо-
гревшемуся раствору прибавляют при постоянном перемешивании такое 
количество льда, чтобы температура не поднималась выше 40°, затем через 
час прибавляют 950 куб. см известкового молока, содержащего 205 г окиси 
кальция. После двухчасового стояния жидкость отсасывают. Полученный 
фильтрат (без льда = 3,6 л) содержит около 440 г Na 2 S 2 0 4 . 

Во избежание окисления рекомендуется работать в атмосфере све-
тильного газа или же угольной кислоты. . 

С в о й с т в а : Гидроссрнистокислый натрий действует как сильный 
восстановитель, при чем восстановление идет по следующему уравнению 

N a 2 S , 0 4 + 2Н„0 = Н2 - f 2NaHSO s . 

Таким образом для восстановления 1 моля 3-нитро-4-окси-фенил-1-арси-
новой кислоты требуется 5 молей гидросернистокислого натрия (см. химиче-
ский процесс при получении сальварсана). В продаже известен под назва-
нием гидросульфита и бланкита; последний более крепок и чист. 

J1 и т е р а т у р а : Bernthsen und Bazlcn: Ber. 33, 126; герм. пат. 112483 (19001; Franzcn und 
Stieldor: Journ. prakt. Chem. 76, 467.—О применении гидросернистокислого натрия в качестве 
восстановителя для органических веществ см. ст. Grandmougin'a: Journ. prakt. Chem. (2) 76, 
124; Houben: Die Methoden der organischen Chemie, (1925), II т., 260 н Jelllnek: Monographie 
über Hydrosulfit. 

Органический анализ 

КАЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

У г л е р о д и в о д р р о д . Присутствие углерода в соединении узнается 
по способности этого соединения к обугливанию и сгоранию. 

Испытуемое вещество нагревают на платиновой пластинке; при этом 
оно в большинстве случаев разлагается, выделяя горючие газы и уголь, 
который при сильном нагревании вполне сгорает. 

Если же испытуемое вещество содержит неорганические составные 
части, то они при прокаливании вещества остаются в виде золы. 

П р и с у т с т в и е у г л е р о д а и в о д о р о д а узнается следующим 
методом: испытуемое вещество смешивают с окисью меди и сжигают 
в трубочке '); выделяющиеся газы пропускают в раствор гидрата окиси 
кальция или барита. Помутнение последних (вследствие образования угле-
кислого кальция или бария) указывает на присутствие углерода, а появле-
ние небольших водяных капелек на верхней, холодной части трубочки—на 
присутствие водорода. 

Если анализируют легко летучее вещество, то его для полного сго-
рания надо пропускать через длинный слой накаленной окиси меди. 

А з о т . Для качественной пробы на азот берут сухую пробирку из 
тугоплавкого стекла, длиною в 7—10 см и шириною около 7—8 мм, в нее 
вносят небольшое количество испытуемого вещества, туда же прибавляют 
кусочек металлического калия величиною с горошину и смесь нагревают 
до начала красного каления; при этом органическое вещество частью 
обугливается, а азот и углерод соединяются с калием, образуя цианистыи 
калий. Пробирку еще горячей опускают в небольшой стаканчик 2), в ко-
тором находятся 6 — 8 куб. см воды, при этом трубочка лопается, и обра-
зовавшийся цианистый калий переходит в раствор. Тогда жидкость от-
фильтровывают от угля и осколков стекла и к фильтрату прибавляют кру-
пинку железного купороса, несколько капель раствора хлорного железа и 
небольшое количество раствора едкого кали и смесь кипятят в течение 
1 — 2 минут; при этом цианистый калий переходит в железистосинероди-
стый калий [K4Fe(CN)e]. Щелочной раствор охлаждают и подкисляют соля-
ной кислотой; выделившиеся окись и закись железа растворяются, и обра-
зовавшийся железистосинеродистый калий, реагируя с хлорным железом, 
дает берлинскую лазурь, оседающую в виде синих хлопьев. 

Если испытуемое вещество содержит только ничтожные количества 
азота, тогда при вышеописанной реакции вначале получается раствор, 
окрашенный в слабозеленый цвет, и только после некоторого стояния из 
раствора выделяется берлинская лазурь. 

' ) Органические соединения при накаливании с окисью меди (или другими веще-
ствами, отдающими. при нагревании кислород) окисляются, при чем углерод окисляется 
в угольный ангидрид, а водород—в воду. 

' ) Операцию эту надо производить осторожно под тягой. 

\ 



В легко разлагающихся а з о т с о д е р ж а щ и х веществах, каковы, напри-
мер, диазосоединения, легко выделяющие свободный азот; последний не 
может быть обнаружен вышеописанным способом 

Если эта реакция производится с веществами, не содержащими серы, 
то можно металлический калий заменить натрием. 

Г а л о и д ы . В органических веществах, не содержащих ' азота, их 
обнаруживают следующим образом: испытуемое соединение прокаливают 
в пробирке с металлическим натрием, как это описано выше, и пробирку 
погружают в стаканчик с водой. Затем отфильтрованный-раствор, содер-
жащий хлористый натрий, подкисляют азотной кислотой и проделывают 
реакцию с азотнокислым серебром. 

Присутствие галоидов узнается очень простое помощью пробы Бейль-
штейна. Для этого кусочек окиси меди укрепляют в платиновой проволоке 
и прокаливают в бесцветном пламени горелки д о тех пор, пока пламя не 
перестанет окрашиваться. Тогда еще слегка нагретую окись меди погру-
жают в испытуемое вещество таким образом, чтобы на окись меди попало 
немного вещества, и опять нагревают. После того, как органическое веще-
ство сгорело, пламя, в случае присутствия галоидов, окрашивается в очень 
красивый синевато-зеленый цвет. Реакция эта очень чувствительна. 

Галоиды обнаруживаются также следующим образом: органическое 
вещество разрушают, прокаливая его в пробирке с химически чистой 
известью; при этом получаются галоидные соединения кальция. Тогда рас-
творяют известь в чистой разбавленной азотной кислоте, фильтруют и 
фильтрат осаждают азотнокислым серебром. 

С е р а . Для определения серы в органических соединениях ее большей 
частью переводят в сернистый натрий. Для этого испытуемое вещество 
прокаливают в трубочке с металлическим натрием и дальше в общем по-
ступают так, как это описано выше при испытании на азот. Отфильтро-
ванный раствор, содержащий сернистый натрий, делят на д в е части. 
К одной части прибавляют несколько капель свежеприготовленного (на 
холоду) раствора нитропруссидного натрия; при этом в случае присутствия 
сернистого натрия получается фиолетово-красное окрашивание. Реакция 
чрезвычайно чувствительна, и ею обнаруживаются уже следы сернистого 
натрия. К другой части раствора приливают щелочного раствора уксусно-
кислого свинца, при этом образуется черный осадок сернистого свинца. 

По количеству выделившегося осадка можно приблизительно судить 
о количественном содержании серы в испытуемом веществе. 

КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ 

Количественное определение углерода и водорода 

" Аппарат, изображенный на рис. 53, служащий для количественного 
определения углерода и водорода, состоит из следующих частей: 1) су-
шильного аппарата; 2 ) трубки из тугоплавного стекла; 3) U-образной 
трубки, наполненной хлористым кальцием; 4 ) кали-аппарата и 5) прямой 
хлоркальциевой трубки. 

1. С у ш и л ь н ы й а п п а р а т 

Указанный на рис. 53 сушильный аппарат служит для сушки и очи-
щения от угольного ангидрида кислорода или воздуха, пропускаемых при 
сожжениях. 

') В таких вешесівах азот узнается следующий образом: испытуемое вещество сжи-
гают с окисью меди в трубке, наполненной углекислотой, н следят, выделяются ли газы, 
не поглощающиеся едким кали. См. стр. 118 о количественном определении пзота. 

— ИЗ — 

Anna рат состоит из промывных склянок и U-образных трубок, уста-
новлении X на деревянной подставке таким образом, что на каждой ее сто-

роне находится по д в е промывалки и по одной U-образной трубке. 
Первую промывалку (а ) наполняют раствором едкого кали ( 1 : 1 ) , дру-

гую (b) — крепкой серной кислотой; U-образную же трубку наполняют 
с одной стороны (с ) натронной, известью ' ) , с другой (c i )—хлористым 
кальцием. Как одна, так и другая сторона сушильного аппарата одинаково 
расположены и приблизительно одинаково наполнены вышеуказанными 
веществами, при - чем через одну часть аппарата пропускают кислород, 
через д р у г у ю — в о з д у х . 

2. Т р у б к а д л я с о ж ж е н и я 

Трубку (из тугоплавкого стекла) берут такой величины, чтобы концы 
ее были длиннее печи для сожжения на 2'/г — 3 см. Если, например, длина 
печи 65 см, то трубка, диаметр котёрой 1 2 — 1 5 мм, должна быть длиною 

Рис. 53. 

в 7 1 — 7 ? см. Края трубки оплавляют и по охлаждении трубку хорошо 
промывают и высушивают. Затем ее наполняют следующим образом: вдви-
гают сантиметров на пять медную спираль (/), длиною 2 — 3 см 2) и с про-
тивоположного конца трубки вносят зерненую окись меди (&) в таком ко-
личестве, чтобы она образовала слой в 40 см 3) . Закрыв этот слой окиси 
меди короткой медной спиралью (г), в трубку вдвигают длинную 
(10—11 см) медную с п и р а л / Наполненную таким образом трубку поме-
щают в печь для сожжения при чем отверстие трубки, вблизи которого 
находится длинная медная спираль (g), закрывают каучуковой пробкой б), 
в которую вставлена стеклянная трубка с двухходовым краном 6) ; послед-
нюю с о е д и н я е т с сушильным аппаратом. Затем приступают к нагреванию 
трубки, зажигая под трубкой горелки и пропускают через трубку ток су-
хого кислорода для того, чтобы окислить имеющуюся медь. Трубку нагре-
вают по всей длине, при чем сначала пускают самое маленькое пламя, 
мало по малу его увеличивают и, наконец, прикрыв трубку кафлями, на-
гревают окись меди д о начинающегося темно-красного каления. Тогда 
трубку для сожжения закрывают хлоркальциевой трубкой и, вытеснив 
кислород воздухом, гасят горелки. 

После этого трубка вполне готова для сожжения. 

' ) Ее покрывают слоем ваты. '; ь 
3) Если сжигаемое вещество содержит азот, то в этом случае спираль вдвигают 

в трубку сантиметров па 1 4 — 1 5 , а за ней домешают восстановленную медную спираль 
'(см. ниже). 

3) Если при сожжении вещества •применяют восстановленную медную спираль, то 
в этом случае трубку наполняют зернено!) окисью меди таким образом, чтобы образовался 
слой в 30 см. 

*) Печь ддя сожжевня снабжена каФлямн. 
й) Для предохранения каучуковых Ііробок от ирпгорашш ва коЬцы трубки надевают 

куски азбестового картона. 
''-) Вместо крана можно взять обыкновенную трубку и соединить ее с сушнлышм 

аппаратом при помощи резиновой трубки, на которую надет винтовой зажнм. 

М. Кацнсльсон. 8 



3. Х л о р к а л ь ц и е в а я т р у б к а 

Для поглощения образовавшейся при сожжении воды служат U-об-
разные трубки, наполненные хлористым кальцием, или змеевики,. напол-
ненные крепкой серной кислотой. 

Целесообразнее всего пользоваться U-образной трубкой (ш), изобра-
женной на рис. 53. Трубку наполняют зерненым хлористым кальцием и 
покрывают его с обоих концов небольшим слоем азбеста или стеклянной 
ваты. 

Открытое колено трубки (см. рис. 53) закрывают резиновой пробкой, 
в которую вставляется изогнутая под прямым углом трубка ')• Затем через 
трубку пропускают приблизительно в течение двух часов ток сухой уголь-
ной кислоты для переведения основных хлористых солей, часто содержа-
щихся в хлористом кальции, в углекислые соли, после чего угольную кис-
лоту вытесняют током сухого воздуха, пропускаемым приблизительно 
в течение получаса. Тогда хлоркальциевую трубку закрывают с обеих сто-
рон небольшими кусочками каучуковой трубки, в которые вставлены стек-
лянные палочки, длиною в 2 см, оплавленные на концах. 

Хлоркальциевой трубкой, приготовленной вышеописанным образом, 
можно пользоваться д о тех пор, пока хлористый кальций не начнет рас-
плываться; и если после каждого анализа удалять главную массу образо-
вавшейся воды из шарика трубки, то последняя может служить для очень 
большого количества анализов. 

4. К а л и - а п п а р а т 

Для поглощения угольной кислоты чаще всего пользуются кали-аппа-
ратом Гейслера {ѵ), три шарика которого наполнены до 3/< своего объема 
раствором едкого кали (1 ч. твердого едкого кали на 2 ч. воды). Аппарат 
наполняют следующим образом: снимают трубку.(о), соединенную при по-
мощи шлифа с аппаратом, и на пришлифованный конец трубки надевают 
каучуковую трубку. Затем погружают другую отводную трубку в раствор 
едкого кали, находящийся в чашечке, и при помощи каучуковой трубки 
всасывают раствор в аппарат; чтобы щелочь не попала в рот, между ртом 
и аппаратом включают промывалку. После того, как аппарат наполнен и 
конец трубки, который был погружен в едкое кали, очищен горизонталь-
ную трубку (о) наполняют небольшими кусками твердого едкого кали, на-
тронной извести и хлористым кальцием, поместив их между двумя проб-
ками из азбеста или стеклянной ваты. После этого трубку соединяют 
с аппаратом при помощи шлифа, предварительно покрыв пришлифованную 
поверхность тонким слоем вазелина. 

Кали-аппарат взвешивают вместе с трубкой, наполненной твердыми 
кусками едкого кали и натронной известью. В общем вес его не должен 
превышать 60 г . 

После 2—3 сожжений, когда вес кали-аппарата увеличивается прибли-
зительно на I 1 / 3 г, его наполняют свежим раствором едкого кали. Кали-
аппарат запирают так же, как и U-образнуго хлоркальциевую трубку. 

5. П р я м а я х л о р к а л ь ц и е в а я т р у б к а ' 

Трубку эту наполняют хлористым кальцием, а на концах помещают 
две пробки из азбеста. Открытый широкий конец трубки закрывают проб-
кой, в которую вставлена узкая стеклянная трубка. 

1) В некоторых хлоркальциевых U-образных трубках к одному на колен их припаяна 
боковая трубка. 

Анализ 

Когда все вышеописанные части аппарата готовы, можно приступить 
к анализу. 

Для этого трубку для сожжения соединяют с прямой хлоркальциевой 
трубкой и накаливают, как это описано на стр. 113, в течение 15—20 минут 
для удаления влаги и в то же время пропускают сухой ток воздуха, затем 
гасят горелки, находящиеся под g, h, і и '/а трубки в части, обозначенной 
буквой k, и через некоторое время открывают кафли для того, чтобы эта 
часть трубки быстрее охладилась. 

О т в е ш и в а н и е в е щ е с т в и в з в е ш и в а н и е п о г л о т и т е л ь н ы х 
а п п а р а т о в . Во время охлаждения задней части трубки точно отвешивают 
в фарфоровой или платиновой лодочке ') анализируемое вещество 2). 
Сильно гигроскопические вещества взвешивают, помещая вещество с ло-
дочкой в пробирку с притертой пробкой. 

Малолетучие вещества отвешивают непосредственно в 
лодочке. Легколетучие (в зависимости от степени летучести) ^ , 
отвешивают или в стеклянной пробирочке, неплотно закры-
той стеклянной пробкой (рис. 54), или же в ампульке (рис. 55). 
Последнюю наполняют следующим образом: шарик взвешен-
ной ампульки слегка нагревают над пламенем н погружают 
капилляр в анализируемую жидкость; при этом при охлаж-
дении жидкость всасывается в шарик, тогда нагреванием 
удаляют следы жидкости, оставшиеся в капилляре. После 
этого ампульку запаивают, взвешивают и, только приступая 
к сожжению, обрезают кончик капилляра. Рис.54. Рис.55. 

Как ампульку, так и пробирку помещают в лодочку 
таким образом, чтобы отверстие было направлено кверху. 

Количество отвешиваемого вещества находится в зависимости от содер-
жания в нем углерода и водорода. Обыкновенно достаточно от 0,15 до 0,2 г. 

Когда нужное для анализа вещество отвешено, его с лодочкой поме-
щают в эксикатор 3) и приступают к взвешиванию кали-аппарата и U-об-
разной хлоркальциевой трубки 4). Для этого их обтирают чистым платком, 
снимают каучуки и стеклянные палочки и вытирают концы, чтобы на них 
не оставалось следов каучука. По окончании взвешивания аппараты снова 
закрывают каучуками. 

С о е д а - н е н и е о т д е л ь н ы х ч а с т е й а п п а р а т а д л я с о -
ж ж е н и я . Когда задняя часть трубки для сожжения' вполне охладилась, 
тогда удаляют каучуковую пробку при / и к трубке последовательно при-
соединяют U-образную, хлоркальциевую трубку ( т ) , кали-аппарат (и, о) и 
прямую хлоркальциевую трубку (р). Последние соединяют между собою 
при помощи хороших чистых каучуков, длиною в 3 см, таким образом, 
чтобы стеклянные трубки соприкасались друг с другом (соединение 
„в стык") . 

С о ж ж е н и е . Удалив каучуковую пробку при g, вынимают из трубки 
(при помощи крючкообразно изогнутой медной проволоки или стеклянной 
палочки) медную спираль (g-), кладут ее на часовое стекло, осторожно 

J ) Лодочку, предварительно прокалевную, после охлаждения (в эксикаторе) взвеши-
вают сначала пустой, а потом с веществом; по разности веса узнается количество взятого 
для анализа вещества. Если лодочка после некоторого употребления покроется налетом 
окиси меди, то его удаляют кипячением с соляной кислотой. 

3 ) Вещество для анализа должно быть, если это позволяют его свойства, высушено 
до постоянного веса в сушильном шкапу или в вакуум-эксикаторе. • 

3) Для этого лодочку ставят на пробку с вырезом, покрытую оловянной бумагой. 
4 ) Аппараты эти до взвешивания должны стоять по крайней мере >/з часа в весовой 

комнате. 



вдвигают в трубку лодочку (Л), затем спираль (g) и закрывают трубку той же 
каучуковой пробкой, после чего можно приступить ц самому сожжению. 

Если вещество не содержит азота, то регулируют пламя таким обра-
зом, чтобы трубка под I и 2/3 пространства k была нагрета до слабого крас-
ного каления. Затем зажигают горелку, находящуюся под g. Когда медная 
сетка сильно нагреется, пропускают слабый ток кислорода (от 2 — 3 пузырьков 
в секунду) и постепенно зажигают горелки под ненагретой еще частью 
окиси меди, медленно приближая пламя к месту, где находится лодочка. 
Когда лодочка с веществом нагреется до соответственной температуры 
(различной в каждом отдельном случае),, то начинается или испарение ве-
щества, если оно летуче, или сухая перегонка, сопровождающаяся образо-
ванием летучих веществ. В последнем случае надо следить за тем, чтобы 
это разложение происходило при низкой температуре, и тем избегнуть 
возможности образования трудно сгорающего угля. В общем регулируют 
нагревание и пропускание кислорода таким образом, чтобы в кали-аппарате 
появлялось не больше 3—4 пузырьков в секунду. Если выделяется боль-
шое количество пузырьков, то уменьшают пламя, находящееся под веще-
ством, открывают кафели и уменьшают приток кислорода. Если бы при 
этом раствор едкого кали начал перетягиваться назад, тогда быстро про-
пускают ток кислорода. Когда выделение пузырьков в кали-аппарате за-
медляется, тогда постепенно усиливают нагревание того места трубки, где 
находится вещество, зажигая горелки под лодочкой, и это продолжают 
в направлении к г до тех пор, пока все горелки не будут зажжены. При 
правильно проведенном сожжении часть окиси меди вблизи і восстанавли-
вается до красной меди, и в лодочке не остается угля, или остается очень 
мало. При сжигании некоторых веществ нельзя избегнуть образования угля 
в лодочке, и последний сгорает только при сильном нагревании в токе 
кислорода. 

В начале сожжения надо избегать сильного нагревания лодочки, так 
как это только содействует образованию трудно сгорающего кокса. Также 
и трубку надо нагревать только до темно-красного каления. При таком 
условии трубка не прогибается, и одна трубка может служить для очень 
многих анализов (до 50, а иногда и больше). 

Когда вещество сгорело, и восстановленная медь опять окислилась, 
что узнают по выделению кислорода из аппарата ' ) . останавливают ток 
кислорода и пропускают медленный ток воздуха. 

Конец трубки (для сожжения) при I не надо нагревать настолько, 
чтобы каучуковая пробка пригорала. Если в необогреваемом конце трубки 
для сожжения перед поглотительными трубками сгустится вода , то ее уда-
ляют, подставив горячий- кафель, благодаря чему вода испаряется и увле-
кается током газов в хлоркальциевую трубку. 

Самое сожжение обычно должно продолжаться от а/ і до 1 часа. По 
окончании сожжения аппараты разъединяют, закрывают их каучуками со 
стеклянными палочками, ставят в весовую комнату и через '/г часа взве-
шивают, как это было описано выше. Трубку же для сожжения закрывают 
при I прямой хлоркальциевой трубкой р и охлаждают ее в печи, посте-
пенно уменьшая пламя и гася горелки, при чем трубка остается закрытой 
кафелями. В трубке можно сейчас же произвести другое сожжение; но если 
ею долго не пользуются, то перед сожжением ее надо только короткое 
время прокалить в токе воздуха. 

С ж и г а н и е в е щ е с т в , с о д е р ж а щ и х а з о т . Если вещество со-
держит азот, то из трубки (для сожжения) удаляют часть окиси меди (k) 

s) Чго узнается с помощью тлеющей лучинки. Собственно нет надобности пропу-
скать кислород в поглотительные аппараты. Обыкновенно во время окисления меди кисло-
родом в кали-аппарате не выделяется больше пузырьков, и только после того, как вся медь 
окислилась, они опять появляются, после чего прекращают пропускание тока кислорода. 

(сантиметров на 10 — 11) и в этом месте помещают спираль (колбаску) из 
восстановленной медной сетки, длиною в 10—11 см. Восстанавливается она 
следующим образом: спираль накаливают в паяльном пламени до темно-
красного каления, после чего ее быстро вводят в толстостенную пробирку, 
содержащую несколько куб. см метилового спирта. Выделяющиеся пары 
метилового спирта зажигают, если они сами не воспламенились, слабо по-
догревают пробирку до полного испарения метилового спирта и, после того 
как пламя потухло, пробирку моментально запирают пробкой, обернутой 
оловянной бумагой. После полного охлаждения пробирки спираль высуши-
вают на часовом стекле при 130—140° '). Ход анализа при сжигании азот-
содержащих веществ приблизительно тот же, как было описано выше, 
но только к нагреванию " восстановленной медной спирали 2) приступают 
лишь тогда, когда уже началось разложение вещества; тогда же начинают 
пропускать и кислород, который надо пропускать с такой быстротой, 

. чтобы он весь тратился на сожжение вещества и благодаря этому не 
окислял медной сетки 3 ) . 

Перед тем, как начать впускать кислород, можно пропускать очень 
медленный ток воздуха для того, чтобы при начале нагревания не перетя-
нуло жидкости из кали-аппарата. 

При сжигании взрывчатых веществ: например, нитросоединений, их 
смешивают в лодочке с прокаленной, измельченной в порошок окисью 
меди; при этом вместо фарфоровой лодочки применяют медную, более 
длинную. 

С ж и г а н и е в е щ е с т в , с о д е р ж а щ и х с е р у и г а л о и д ы . Если 
вещество содержит серу, то трубку наполняют вместо окиси меди хро-
мовокислым свинцом *); 'сжигание при этом ведут так же, как выше опи-
сано. Здесь особенно надо следить за тем, чтобы хромовокислый свинец 
лишь слабо нагревался. Галоидосодержащие (хлор, бром, иод и т. д.) вещества 
тоже сжигают при помощи хромовокислого свинца; если же сжигание ведут 
с окисью меди, то в переднюю часть трубки (на место восстановленной 
медной спирали 5) помещают спираль из металлического серебра и насы-
пают небольшой слой серебряного порошка. 

Процентное содержание углерода и водорода вычисляют по следую-
щим уравнениям: 

вес COj - lOO-12 
ГЗ навеска-44 

% н — в е с Н а О - 1 0 0 - 2 . 0 1 5 «) 
навеска-18 ,015 

') Во избежание окисления спирали ее лучше всего высушить в небольшой толсто-
стенной трубке в токе углекислоты. 

2) Она служит для восстановления могущих (при сжигании) образоваться окислов 
азота. 

3) Сжигание азотсодержащих веществ в токе кислорода требует большой осторож-
ности и навыка. Начинающему поэтому рекомендуется вести сжигание при закрытом сте-
клянном кране И лишь под конец пропускать кислород через трубку, погасив в то же время 
горелки под восстановленной медной сеткой. 

Если вместо восстановленной медной сеткн применять перекись свинца, то сжигание 
можно спокойно'вести в токе'кислорода. Для этого перекись свинца высушивают при темпе-
ратуре 170 — 180° и пропускают через нее в течение 2 — 3 часов ток сухой углекислоты, 
после чего ее насыпают в переднюю часть трубки в таком количестве, чтобы образовался 
слой в 10—12 см; слой этот закрывают с обеих сторон пробками из азбеста. Трубку для 
сжигания берут более длинную и переднюю ее часть, содержащую перекись свинца, поме-
щают в сушильном шкапу, нагреваемом при сожжении до 170—180°. 

•') С хромовокислым свинцом сжигают также и вещества, не содержащие этих элемен-
тов, если они сгорают особенно трудно. 

s l Если вещество не содержит азота. 
®) Вычисление удобно производить с помощью логарифмов, см. F. W. Klister: Logarltn-

misclie Rechentafeln fiir Chemiker (есть русское издание; Ленхимсектор ГНТИ, Ленинград, 1931). 



Количественное определение азота 

Г и і І , І количественного определения азота пользуются методом Дюма 
Сущность метода заключается в том, что вещество сжигают с окисью 
" е г д 1 в „ : о к е Углекислоты и измеряют выделившийся азот гобирая его 
поч?иД?акРжеНкУак 7 1 * 7 « Д Л Я п Р и г 0 ™ л я ю т трубку'для сожжения 
почти так же, как и для определении углерода и водорода. Только вместо 
фарфоровой лодочки берут медную, длиною в 12 см. Для получения ѵголь 
ной кислоты берут „ли аппарат Киппа. наполненный прУокипячегаым 
с водой мрамором и прокипяченной соляной кислотой, или £ е применяют 
небЬльшую трубку (а), длиною в 20 см и диаметров в 15 - 20 мм Т 
плотно наполненную двууглекислым натрием; трубку Ч закрывают ппобкой 
и соединяют ее с трубкой для сожжения, включив между ними^ ш а р и к о в у ю 
трубку (Ь) »), как это изображено на рис. 56. П о г л о т и т е л ь н ы й ^ 

Р - г і ^ З Р И п о м о щ и к а У ч У к о в о й трубки, снабженной за-
жимом, с груокои для сожжения через изогнутую трубку. Затем в ста-
канчике (для взвешивания) отвешивают высушенное до постоянного веса 
вещество приблизительно в количестве от 0 , 1 - 0 , 2 г (в зависимости " 
C T ü a A S r i a n f " ) : е Г 0 н а с ы п а Ю т в фарфоровую чашечку и в з в е ш и в а в 

Г ! п + а В Ш И Я вещество ')• Находящееся в чашечке вещество 
тщательно перемешивают с мелкой прокаленной окисью меди при помощи 
т о г о ж Г т п я ^ с т е к л я н н о г о ш п а т е л я « ™ е с ь осторожно в н о с я т ^ и помоги 
бѵмяги ЦагтТ В медную лодочку, находящуюся на куске глянцевитой 
S ™ п У и Т а т е л ь о п о л а с к и в а ю т небольшими количествами окиси 
M e n L n П ^ ^ м е д и п б е р у т В Т а к о м к о л и ч е с т в е , чтобы она наполнила всю 
медную лодочку. Приготовленную таким образом лодочку с веществом 

1 1 Т Р У б К У Д Л Я С 0 ж ж е н и я 11 у е д и н я ю т последнюю с поглотительным 
аппаратом и с аппаратом для выделения угольной кислоты. Открыв зажим 

гревают Й Й Ж К Е . " ^ 3 1 1 " * ™ ' б К у П 0 К р ы в а " т проволочной сеткой и пл-
уг л е к и с л ого ?! атрim! Т Р У б К а С Л у Ж"Т ДЛЯ с о б н Р а н , , я в о д ы , образующейся при разложении дву-
„ , „ L ? А ' ^ а р а Т Э І 0 Т н а п 0 Л » Я 1 0 Т Раствором 150 г едкого кали в 150 куб. см воды- нижняя 
:ГйТбоГвоРйаТтару1ГНЯеТСЯ Р Т У Т Ь Ю В ТЗК0М К М , І Ч С " В е ' УР° в е в ь е е л выше верх -

V Из разности взвешиваний узнают количество отвешенного вещества. 

поглотительного аппарата, начинают нагревать небольшим пламенем дву-
углекислый натрий, при чем стеклянный кран поглотительного аппарата 
открывают, а шарообразную часть („грушу") ставят возможно ниже. Когда 
началось выделение угольной кислоты, тогда зажигают горелки п о д £ , А и / 
также под 2/з пространства / . Через 15—20 минут смотрят, вытеснен ли воз-
дух из аппарата. Для этого градуированную трубку наполняют раствором 
едкого кали, подымая стеклянную грушу; кран закрывают и наблюдают, 
вполне ли поглощаются выделяющиеся пузырьки газа. Если последнее имеет 
место, то ток углекислоты уменьшают, наполняют градуированную трубку 
таким образом, чтобы едкое кали поднялось несколько выше крана, затем его 
запирают и стеклянную грушу ставят возможно низко. Зажигают горелки 
при с и продолжают нагревать в направлении к f , как это описано при 
определении углерода и водорода. 

И здесь выделение угольной кислоты и нагревание вещества надо 
регулировать так, чтобы выделение пузырьков шло равномерно й медленно. 
Быстрое пропускание угольной кислоты вредно, так как ведет к излиш-
нему насыщению раствора едкого кали. Когда образование азота прекра-
тилось, т. е. когда незаметно выделение газа. даже, и при более долгом 
нагревании вещества, тогда весь азот вытесняют из трубки в поглотитель-
ный аппарат, пропуская более энергичный ток угольной кислоты. После 
этого запирают зажимом поглотительный аппарат и вынимают немедленно 
из трубки соединительную трубочку вместе с каучуковой пробкой при А. 
Грушу подымают на такую высоту, чтобы уровни жидкостей в трубке и 
в груше находились на одной высоте, и аппарат- оставляют на час спо-
койно стоять. Затем отсчитывают объем, занимаемый выделившимся 
азотом '). Если s—взятое количество вещества в граммах, ѵ—объем азота, 
отсчитанный при температуре f и высоте барометра, равной b мм, если w— 
упругость водяного пара в миллиметрах при то процентное содержание 
азота р равно: 

_ v.(b — w)-0,12505  
Р ~ 760• (1 + 0 ,00367 - t ) - s ' 

Определение азота можно также вести в трубке Для сожжения, за-
паянной с одного конца; трубку наполняют на 12 см слоем магнезита 2 ) . 
За этим слоем помещают небольшую медную спираль, а за ней последо-
вательно: 1) небольшой слой зерненой окиси меди; 2) мелкую окись меди; 
3) смесь вещества с окисью меди; 4) длинный слой зерненой окиси меди 
и, наконец, 5) восстановленную медную спираль. Метод этот несколько 
неудобен тем, что при каждом новом сжигании трубку приходится напол-
нять снова. 

Окись меди, употреблявшуюся при определениях азота, нельзя приме-
нять при определениях углерода и водорода. 

Количественное определение галоидов или серы по 
Кариусу 

Метод основан на том, что органическое вещество вполне окисляется 
при нагревании в запаянных стеклянных трубках с дымящей азотной 
кислотой, при чем, если вещество содержит серу, образовывается серная 
кислота, определяемая взвешиванием в виде ее бариевой соли. В галоидо-
содержащих веществах освободившийся при окислении галоид связывается 
азотнокислым серебром (прибавляемым в трубку), образуя галоидное 
серебро. • 

9 Выделившийся азот лучше перевести в измерительную трубку (эвдиометр). 
3) Для выделения угольной кислоты. 



Д л я о п р е д е л е н и я п о э т о м у м е т о д у т р е б у ю т с я : 

в 5 0 с / ^ а Г е т Г о м Т Г б - Т м Г ^ 3 ° ° Д Н ° Г ° к о н д а > - д ™ 

в 8 мы Т р у б 0 ч к а д л я а н а л и э и р у е м о г о вещества , длиною в 7 см, диаметром 

3 ) Воронка для вливания в трубку азотной кислоты; длина шейки во-
ронки — иО СМ. 

4) Чистая дымящая азотная кисл., уд. в. 1,5^. 

щих в е щ е с т в ) 0 6 а з о т н о к и с л о е с е Р е б Р О (при определении галоидосодержа-

6) Печь для нагревания запаянных трубок. 

А н а л и з . В промытую и хорошо высушенную трубку для запаивания 
вливают (при помощи воронки с длинной шейкой) 1 ,5—2 куб. см дымящей 
азотной кислоты »). Затем туда же осторожно опускают на дно трубочкѵ 
с отвешенным количеством вещества 3 ) таким образом, чтобы на нее не 
попала азотная кислота. Тогда трубку запаивают 3) и по охлаждении 
вкладывают в железную муфту, в печи для нагревания трубок. Нагрева-
ние «) ведут постепенно, и когда температура поднимется до 250° ее затем 
поддерживают около этого уровня в течение трех часов П Когда все 
вещество окислилось сполна, трубке д а ю т остыть и только после полного 
охлаждения открывают ее так , как это' описано на стр. 52. Содержимое 
трубки осторожно сливают в стакан; если при этом анализируется веще-
ство , содержащее серу, то образовавшуюся серную кислоту определяют 
в виде сернокислого б а р и я п р и анализе же галоидосодержащих веществ 
галоид определяется по весу галоидного серебра. 

1 Н о " Ь е " : » P „ i e Methoden der organ ischen C h e m i e ' , т . I, 1 9 2 5 , 3 - 1 2 3 ; 
т ™ „ т n u À „ „ n S m e t h 0 d e n , ! Ü r ° r g < ™ i s c h . c h e m ! s c h e Laborator ien , 5 - е издание; Л . Г а 4 
т е р м а н и Т . В и л а н д : П р а к г и ч . работы по о р г а н и ч е с к о й химии ( 1 9 3 0 г . ) , 3 8 — 7 0 . Ù I I m a n ' 
O r g a n i s c h - c h e m i s c h e s P r a k t i k u m , 1 2 2 — 1 4 0 . 1 u n m a n . 

О б у п р о щ е н к о м э л е м е н т а р н о м а н а л и з е Д е н н ш т е д т а с м • Anle i tung 
zur vere infachten E l e m e n t a r a n a l y s e v o n M . D e n n s t e d t . H a m b u r g . ( 1 9 0 6 ) MeissneVs V e Z 2  

2 - е и з д . — О к о л и ч е с т в е н н о м о п р е д е л е н и и г а л о и д о в и с е р ы с п е р е к и с ь ю 
н а т р и я см. ст . P r t n g s h e i m ' a : В. 3 6 , ( 1 9 0 3 ) 4 2 4 4 и В . 3 8 , ( 1 9 0 5 ) 2 4 5 9 , - О к о ? и ч е с т н е й 
н о м о п р е д е л е н и и а т о м н ы х г р у п п см. к н и г у H a n s ' a M e v e r ' a : A n a l v s e u n d K o n -
s t l tut ionsermit te l lung organischer V e r b i n d u n g e n " . y y u n Q K o n 

R „ И „ 0 „ м п и " Р ° а н а л и з е к н и г у Fr i tz P r e g l , Die quant i ta t ive o r g a n i s c h e M i k r o a n a l y s e 3 - е изд. 
в е г і і п д у д и (в н а с т о я щ е е в р е м я переводится на р у с с к и й я з ы к ) . 

° полумикроанализе (halbmikro- ) см. б р о ш ю р у Т е р - М е л е н а и Г е с л н и г а , „ Н о в ы е методы 
о р г а н и ч е с к о г о х и м и ч е с к о г о анализа" , Л е н х н м с е к т о р Г Н Т И , Л е н и н г р а д 1931 

а з о т н о к и с л о г о 0 с е р е б р а " " " Г а Л О К Д О В п Р г д в а Р И т е л ь н о в т р у б к у н а с ы п а ю т от 0 , 5 - 1 г т в е р д о г о 

2) В е щ е с т в о для а н а л и з а и з м е л ь ч а ю т и о т в е ш и в а ю т в к о л и ч е с т в е о т 0 . 1 5 — 0 2 г 
V См. с т р . 5 2 . . . . 
*) См. о н а г р е в а н и и под д а в л е н и е м с т р . 5 2 . 
Ч П р и анализе т р у д н о р а з л а г а ю щ и х с я а р о м а т и ч е с к и х в е щ е с т в н а г р е в а н и е педѵт в т е -

чение 5 — 6 ч а с о в при т е м п е р а т у р е 3 0 0 ° . J  

®) См. У ч е б н и к а н а л и т и ч е с к о й химии; Т р е д в е л л , К о л и ч е с т в е н н о й анализ . 

I. Ациклические соединения или жирный ряд 

1. Бромистый этил: 

С 2 Н 6 В г ; С Н 3 ' С Н 2 В г 
бромэтан, этилбромид, 

a e t h e r b r o m a t u s , a e t h y l u m b r o m a t u m 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

C s H b O H + H 2 S 0 4 = С 2 Н 5 0 • S 0 2 0 H - f Н 2 0 
спіірт этилоссрная 

кислота 

GOH .О : S O j O H + КВГ = С 2 Н 5 0 • S 0 2 0 K - f H Br = C 2 H 5 Br + НО • S 0 2 • O K 
броми-

с т ы й этил 

, I. П о л у ч е н и е : 

119 г бромистого калия, 
2 3 8 „ крепкой серной кислоты, 
119 „ спирта, 

80 „ воды. 

В круглодонную колбу, емкостью в 1 литр, вливают 238 г крепкой 
серной кислоты, затем, при непрерывном перемешивании, прибавляют 
119 г спирта. Теплую смесь охлаждают д о комнатной температуры, при-
бавляют к ней осторожно, не 
прерывая охлаждения, 80 г 
ледяной воды, после чего 
туда же вносят 119 г мелко 
истертого бромистого калия 
(или эквивалентное количе-
с т в о бромистого натрия). 
Колбу закрывают пробкой, 
в которую вставлена корот-
кая изогнутая трубка, соеди-
ненная с длинным холодиль-
ником. На другой конец хо-
лодильника надет изогнутый 
форштосс, погруженный в 
колбу-приемник, в которую 
налито немного ледяной воды 
(рис. 57) . Колбу ставят на небольшую песчаную баню, которую нагревают 
на большом пламени: при этом смесь сильно пенится, и бромистый этил 
перегоняется в приемник, падая под слой воды, предохраняющий его от 
испарения. Перегонку продолжают до тех пор, пока в приемник не будет 
уже переходить бромистый этил в виде капелек масла, опускающихся на 

Р и с . 5 7 . 



дно. Полученный бромистый этил отделяют с помощью делительной в о -
ронки от воды и перегнавшегося спирта, сильно охлаждают снегом (3 части) 
с солью (1 часть) и прибавляют по каплям серной кислоты, пока последняя 
не начнет собираться на дне сосуда. Серная кислота очищает бромистый 
этил от небольшого количества эфира, который образуется в качестве по-
бочного продукта. Тяжелый слой, т . е. серную кислоту, содержащую в себе 
примесь эфира, отделяют от бромистого этила, бромистый же этил промы-
вают д в а раза ледяной водой, высушивают хлористым кальцием и перего-
няют на водяной бане. Дестиллят собирают в сухую колбочку, охлаждае-
мую толченым льдом или снегом. Если эфир и следы в о д ы сполна уда-
лены, то весь бромистый этил перегоняется между 3 8 — 42°. Если вначале 
не прибавить к смеси воды, то значительная часть бромистого водорода 
улетучивается, не вступая в реакцию, вследствие чего бромистого этила 
получается значительно меньше. Рекомендуется препарат сохранять в за-
паянной колбочке или в толстостенной склянке. 

В ы х о д около 8 6 г бромистого этила, т. е . 7 9 % теоретического коли-
чества. 

II. П о л у ч е н и е : 

900 куб. см воды, 
1 5 0 0 „ „ крепкой серной кислоты, 
1 5 0 0 „ „ абсолютного спирта, 
1 1 0 0 — 1 200 г бромистого калия; 

К 9 0 0 куб. см воды постепенно прибавляют 1500 куб. см крепкой 
серной кислоты и после охлаждения медленной струей вливают 1 500 куб . см 
абсолютного спирта так , чтобы температура никоим образом не повышалась 
слишком сильно. По охлаждении прибавляют 1 1 0 0 — 1 2 0 0 г бромистого 
калия или эквивалентное количество 830 — 9 1 0 г безводного бромистого 
натрия (если имеется N a B r - 2 H 2 0 , то берется соответственно меньше воды) . 

Вся смесь нагревается в 14-литровой колбе на песчаной бане до воз-
можно низкой температуры, при которой еше происходит отгонка броми-
стого этила. Перегонка требует 8 — 9 часов. Отгоняющийся бромистый этил 
собирается под водой, промывается многократным встряхиванием с водой 
и сушится хлористым кальцием. 

При этих условиях в ы х о д бромистого этила из бромистого калия или 
натрия составляет 9 0 — 9 5 % . 

Условиями хорошего выхода являются избыток этило-серной кислоты 
и возможно низкая температура реакции. 

С в о й с т в а : Бромистый этил—бесцветная жидкость приятного запаха 
і о ч к а кипения 38,4°; уд. в . 1 ,476 при 15°. Более низкий удельный вес ука-
зывает на присутствие этилового эфира. При вдыхании больших количеств 
бромистый этил действует анэстезирующим образом. Е г о также легко 
можно получить из спирта, брома и фосфора, но полученный таким обра-
зом^ он менее чист (непригоден для медицинских целей), так как продаж-
ный фосфор содержит мышьяк и серу, из которых образуются органиче-
ские мышьяковые и сернистые "соединения, от которых бромистый этил 
очень трудно очищается. 

И с п ы т а н и е : 1. Н а п р и с у т с т в и е п о с т о р о н н и х о р г а н и ч е -
с к и х с о е д и н е н и й (сернистых, этиленовых, амиловых): при встряхивании 
равных объемов ( 5 куб. см) бромистого этила и крепкой серной кислоты 
в пробирке с притертой пробкой, предварительно промытой «серной кисло-
тои, последняя не должна в течение часа окрашиваться в желтый цвет. 

2. Н а с о д е р ж а н и е ф о с ф о р н ы х с о е д и н е н и й : при медленном 
испарении нескольких куб. см бромистого этила не должен б ы т ь слышен 
чесночный запах. 

3. Н а с о д е р ж а н и е б р о м и с т о в о д о р о д н о й к и с л о т ы : при 
взбалтывании в небольшой делительной воронке равных объемов броми-
стого этила и воды — отделенный водный слой не должен иметь кислой 
реакции н не должен д а в а т ь мути с азотнокислым серебром. 

Л и т е р а т у р а : de V r i i : J a h r . ( 1 8 5 7 ) , 4 4 1 ; R i e d e l г е р м . п а т . ' 5 2 9 8 2 ; F r l . II, 5 5 1 ; B e l l s t . 1, 
166 ; H o l t , J o u r n . C h e m . S o c . ( 1 9 1 5 ) ; 107 , 1 4 8 9 ; W e s t o n : J o u r n . C h e m . S o c . ( 1 9 1 6 ) , 1 0 9 . 1 . 

2. Хлористый этил: 

C 2H 5C1 = CH 3 -CH 2 C1 
• і л о р э т а н , э т и л х л о р и д , 

a e t h e r e h l o r a t u s 
R 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

C 2 H 5 OH + HCl = C 2H 5C1 + H 2 0 . 

П о л у ч е н и е : 
250 г хлористого цинка, 

3 X 5 0 0 куб. см 95°/о спирта, . • 
хлористый водород. 

В колбу, соединенную с обратным холодильником, вносят 250 г хло- , 
ристого цинка и 500 куб. см 95»/о-го спирта; когда раствор нагреется на 
водяной бане до кипения, в него пропускают через трубочку, доходящую 

почти до дна колбы, сильный ток хлористого водорода, предварительно 
высушенного серной кислотой. Хлористоводородный газ быстро поглощается, 
при чем спиртовый раствор, вначале мутный, благодаря присутствию бе-
лого вещества—хлорокиси цинка,—теперь делается прозрачным. Спустя не-
которое время, начинается энергичное выделение хлористого этила, кото-
рый проходит через обратный холодильник, затем через промывалку с во-
дой (соединенную с обратным холодильником), в которой он очищается от 
соляной кислоты, и наконец в д в е вульфовых склянки с 9 5 % - м спиртом, 



хорошо' охлаждаемые снаружи холодной водой (рис. 58). В каждую склянкЛ 
предварительно наливается 500 куб. см спирта. Полученный таким образом 
спиртовый раствор хлористого этила легко выделяет его при нагревании. 
Для того, чтобы получить при этом хлористый этил вполне чистым и 
сухим, его надо только пропустить через промывную склянку с крепкой 
серной кислотой. 

С в о й с т в а : Хлористый этил представляет в высшей степени летучую, 
легко воспламеняющуюся бесцветную жидкость, уд. в. 0 ,92140 при 0°, горя,-
щуга зеленым' пламенем и кипящую при 12°. В воде он мало растворим, 
л е г к о — в спирте и эфире. Хлористый этил плавится при—142,5° (Шнейдер)! 

Л и т е р а т у р а : G r o v e s ; L i e b . A n n . ( 1 8 7 4 ) , 1 7 4 , 3 7 2 . A n l e i t u n g zur D a r s t e l l u n g o r g a n i s c h e r 
c h e m i s c h e r P r ä p a r a t e , B e n d e r - E r d m a n n , c r p . 3 5 . С п о с о б п о л у ч е н и я х л о р и с т о г о этила с м . с . п. 
П. Ф . Р г о м ш и н а 5 8 0 9 , ( 1 9 2 8 ) . 

3. Этиловый эфир: 

С 4 Н 1 0 О ; С 2 Н 5 - 0 - С 2 Н 5  

a e t h e r ; a e t h e r s u l f u r i c u s 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

С 2 Н в ОН + НО • S 0 2 • ОН = С2НГіО • S O г • ОН -}- Н 2 0 
с п и р т э т н л о с е р н а я 

к и с л о т а 

С 2 Н 5 0 • S 0 2 • ОН 4 - С 2НБОН = ( С 2 Н 6 ) 2 0 4 - н о • s o 2 - о н 
э ф и р 

Согласно вышеуказанным уравнениям образование эфира может быть 
непрерывным процессом: небольшое количество серной кислоты теорети-
чески может перевести в эфир любое количество притекающего спирта. 
Но на самом деле действие серной кислоты скоро ослабевает, так как 
часть ^ ее восстанавливается до сернистой кислоты. Применяя же вместо 
серной кислоты бензолсульфокислоту 4 , которая при этом не восстанавли-
вается, возможно^ при соответствующих условиях перевести в эфир коли-
чество спирта,' в несколько тысяч раз превосходящее вес взятой бензол-
сульфокислоты. 

П о л у ч е н и е : 

180 г крепкой серной кислоты, 
100 г 90° спирта ( = 8 6 в е с о в ы х проц.), 
400 г „ „ ( = 8 6 „ „ ). і 

В круглодонной колбе, емкостью в пол-литра, нагревают на медной 
сетке до 140° смесь из 180 г крепкой серной кислоты и 100 г 90° спирта. 
Колбу плотно закрывают пробкой с тремя отверстиями; в среднее отвер-
стие вставляют термометр так, чтобы он был погружен в жидкость; через 
одно из боковых отверстий проходит суженная на конце трубка, также 
погруженная в жидкость и служащая для притока спирта из резервуара; 
в другое же боковое отверстие вставлена короткая изогнутая трубка, со-
единяющая колбу с холодильником 2) . Другой конец холодильника соеди-
нен с форштоссом, погруженным почти до дна приемника, сильно охла-
ждаемого снегом с солью. 

В качестве приемника берут тубулированиую склянку, на тубус кото-
рой надевают каучук, отводящий в сторону несгустившиеся в жидкость 
пары эфира (рис. 59). 

9 Kra f f t , В е г . 2 6 , 2 8 2 9 . 
- ) Р е к о м е н д у е т с я д л я л у ч ш е г о о х л а ж д е н и я б р а т ь х о л о д и л ь н и к с о з м е с п н к о м . 

\ 

Когда температура смеси достигнет 140°, из резервуара непрерывно 
пускают спирт с такою скоростью, чтобы объем жидкости в колбе не 
изменялся. . , 

Необходимо следить за тем, чтобы температура жидкости в колбе 
держалась между 140 и 145°; в противном случае выход эфира умень-
шается. 

Перегонку прекраща-
ют, когда из резервуара вы-
лит: весь спирт (400 г). При 
правильном ходе процесса 
полученный жидкий дестил-
лят состоит из двух слоев: 
верхний содержит эфир, в ' 
нижнем же находится вода, 
спирт и сернистая кислота. 
Для выделения растворен-
ного в воде и спирте эфира 
отгон встряхивают с равным 
объемом воды, приливают 
немного разбавленного рас-
твора едкого натра, отде-
ляют более легкий -эфир от 
щелочной жидкости и пере-
гоняют на баумановской во-
дяной бане с предохрани-
тельной сеткой >) (рис. 60). , 
Во избежание потерн и воспламенения паров эфира колбу, в которой про-
изводится перегонка, соединяют с холодильником змеевиком. 

При перегонке главная масса воды остается в перегонной колбе, а 
эфир с небольшой подмесью спирта и воды переходит в приемник. Полу-

ченный сырой эфир высушивают зерненым хлористым 
кальцием и перегоняют его еще раз в колбе с термо-

! метром на водяной бане с. предохранительной сеткой; 
... перегонку не доводят до конца, чтобы не перегнать 

/ " Ч остаток, содержащий многб спирта. 
Полученный таким образом эфир пригоден уже 

для многих целей, хотя в нем еще упорно удержива-
1 ются следы воды и спирта, полное удаление которых 
V достигается с трудом (см. ниже). 

Эфир и вообще низкокипящне, огнеопасные жид-
кости (сероуглерод, нефтяной эфир и пр.) не следует 

Рис. 60. сохранять в тонкостенных колбочках. Вследствие того, 
что эти жидкости легко испаряются, их надо держать 

плотно закупоренными, а при этом тонкостенные колбочки легко могут 
лопнуть, если только температура помещения поднимается на несколько 
градусов, так как упругость паров жидкости при этом сцльно повышается. 
Для хранения таких веществ применяются исключительно толстостенные, 
хорошо закупоривающиеся сосуды. 

Приготовление а б с о л ю т н о г о эфира 

Для получения эфира, не содержащего следов воды и спирта, полу-
ченный по указанному рецепту продукт (или продажный эфир) взбалты-
вают раза 4 — 5 с небольшим количеством воды и затем сушат зерненым 

Я 

9 Н у ж н о о б р а щ а т ь в н и м а н и е на то , ч т о б ы в о в р е м я п е р е г о н к и б ы л о з а к р ы т о о т в е р с і и с 
н и ж н е й ч а с т и с е т к и , с л у ж а щ е е для з а ж и г а н и я г о р е л к и . 



хлористым кальцием около 12 часов. После этого сливают эфир в совер-
шенно сухую колбу, прибавляют несколько тонких пластинок металличе-

н а т р и я и л и л у ч ш е натриевой проволоки и колбу закрывают пробкой 
через которую проходит открытая хлоркальциевая трубка. Когда выделение 
газа прекратится, эфир отгоняют от натрия из той же колбы с шариковым 

дефлегматором через абсо-
лютно сухой холодильник. 
В о избежание поглощения 
воды из атмосферы не ре-
комендуется собирать д е -
стиллят в открытом прием-
нике. Внутреннюю трубку 
холодильника соединяют при 
помощи пробки с тубулиро-
ванной склянкой, охлаждае-
мой над воронкой током во-
д ы , а т у б у с — с хлоркаль-
циевой трубкой (рис. 61) . 
Колбу ставят -на водяную 
баню с предохранительной 
сеткой. Первые капли эфира 
выливают. 

Вследствие растворимо-

" M i ' Ä ' T S ? е Г О г П р И Л М способе оТ„стФкИиР?ерВяет°сДяе Д ° В ° Л Ь Н ° 
adiHn v n n p n i i J L 0 , P h a r m ' 9 ' 1 2 ' 2 8 1 I 1 9 0 2 ) ] очищенный таким образом 
Эфир удовлетворяет всем требованиям эфира pro narcosi • Обыкновенно t m 
сохраняют над металлическим натрием. и о ы к н о в е н н о его 

« п , . С В 0 т С Т В а ; Бесцветная, легкоподвижная жидкость с характерным 

Т б ^ м А Ч К В Г е Н Й Я 3 5 • У д - в е С о п 9 - - ° ' 7 2 0 - Не смешивается с водой; 
1 я Л Т Г " растворяют при 22° 8,11 объемов эфира, а 1С0 объемов 

Ж п 7 „ І е м а В 0 Д Ы - Р а с т в о р и м о с т ь повышается в присутствии спирта 
Эфир смешивается в о всех отношениях со спиртом; растворяется в крец 
п л а м е н е м ! к и с л о т е ' Э Ф и р л ^ к о в о с п л а м е н я й с я ' S г о р и ' т с в с т я щ и Т я 

больших количеств он действует анэстезирующим 
образом. Эфир часто содержит примеси кислот, воды, спирта, а пета льде 
гида, перекиси водорода, озона и винилового спирта. p r d > ? Ч е т а л ь Д е 

И с п ы т а н и е : 

1. Н а п р и с у т с т в и е к и с л о т : 10 куб. см эфира взбалтывают 
реакции. С М В 0 Д Ы ; П Р И Э Т 0 М В 0 Д Н Ы Й р а С Т В О р н е Д о / ж 7 н Р д н в а т Г Г с л о й 

2. Н а с о д е р ж а н и е в о д ы : при смешивании равных объемов эсЬиоа 
и сероуглерода смесь не должна мутиться. _ и и ь с м о в э Ф и р а 

и п ™ ' Л а „ П р < С у Т С і В И е а ц е т а л ь д е г и д а , п е р е к и с и в о д о р о д а 

НОМ L e t ; 1 К у б 7 М э ф и р а с к у с к о м е Д к о г о кали ставят на 24 часа в тем-
ел ко е кя л и не" р ° р к е с притертой пробкой; при этом ни жидкость, ни 
едкое кали не должны окрашиваться в желтый цвет 

ч а Н а п р и с У т с т в и е с п и р т а : 2 0 куб . см' эфира встряхивают 
2 капли' ? Г п я с т а В 0 Д Н 0 М У С Л ° Ю прибавляют каплГо^едкого кали й 
2 капли н. раствора иода в йодистом калии. Смесь нагревают' появля-
ющийся при этом запах йодоформа и выделившиеся по охРлавдении жел-
т ы е кристаллы указывают на присутствие спирта »«ливдении жел 
паоаты А и С п ° я Д е е Р п ™ И е в и н и л о в о г о а л к о г о л я : более старые пре-
параты эфира следует испытывать на примесь винилойЬго алкоголя. 

' В 

9 куб. см насыщенного на холоду раствора двууглекислого калия смеши-
вают с 2 куб. см насыщенного на холоду раствора сулемы. 10 куб. см 
приготовленного таким образом раствора встряхивают 10 — 2 0 минут 
с 50 куб. см испытуемого эфира и смеси дают отстояться. Если эфир со-
держит виниловый алкоголь, жидкость мутнеет и затем выделяется белый 
аморфный осадок, представляющий соединение сулемы с виниловым 
алкоголем. , 

Л и т е р а т у р а : B o u l l a y : J o u r n , d. P h a r m . 1, 9 7 ; Norton, P r e s c o t i : A m . c h e m . J . 6 , 2 4 3 ; 
P e t e r : B e r . 3 2 , 1421; герм. п. 1 2 4 2 3 0 ; Kraffl : B e r . 26 , 2 8 2 9 , - О б о ч и щ е н и и э ф и р а см. 
герм. п. 1 2 4 2 3 0 ; о п о л у ч е н и и э ф и р а п ; 0 с п о с о б у К р а ф т а и Р о с с а из спирта и 
бензол-сульфокислоты см. герм. п. 6 9 1 1 5 ; о п о л у ч е я и и э ф и р а п о с п о с о б у J . W . Harris а 
из ацетилена ч е р е з этилен-этнлосерную кислоту см. а м е р . пат. 7 1 і ь ь ь . 

4. Хлоральгидрат: 

• / О Н 
С 2 Н 3 0 2 С 1 3 ; С С Ц - С ^ - О Н 

C h l o r a l u m h y d r a t u m 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 
/ о 

I. СНЗ-СН 2 ОН + С12 = С Н З - С ^ Н + 2 Н С 1 

у к с у с н ы й 
а л ь д е г и д 

С Н з - C f -4-ЗС13 = С С 1 3 - С ^ + З Н С 1 

х д о р а л ь 

Промежуточные реакции, получающиеся при процессе хлорирования 
спирта: n r н 

Q / U E s l i s 

а) C H j - С / -|~2С 2 Н 5 ОН = СН 3 СН + Н , 0 
Н Ѵ Ч О С 2 Н Й 

у к с у с н ы й а и е т а л ь 
а л ь д е г и д 

/ О С 2 Н 5 / О С , Н й 

b) С Н 3 - С Н + З С 1 2 = СС1 3-СН + З Н С 1 
х О С 2 Н 5 х о с 2 н 5 

трихлораиеталь 

/ О С 2 Н 5 / О Н 

c) СС1 3 -СН 4 - Н С 1 = СС1 3 'СН + С 2 Н Г , С 1 
х о с 5 н 5 х о с : н 5 

х л о р а л ь а л к о г о л я т хлористый 
этил 

/ 0 Н 
II. С С І З ' С ^ + Н а О = СС1 5 -СН. 

н х о н 
х л о р а л ь х л о р а л ь г к д р а т 

I. П о л у ч е н и е х л о р а л я : 
400 г 97°/о-го спирта, 

5 г кристаллического хлорного железа F e 3 C l 0 - f - 1 2 Н 2 0 . 



ѵ п л " ° П Э Д Ж У ( L i e b " A n n - 2 2 5 ' 2 0 9 ) хлорирование спирта в п о и с ѵ т с ™ 
хлорного железа идет быстрее и выходы хлорал я получаются лучшие 
р т г я В круглодонную колбу с коленчатым горлом вносят 5 г кристалличе 
ского хлорного железа ( F e 2 C l 0 + 1 2 H 2 O ) и вливают 400 г 97?'о спирта Бо" 
ковое колено горлышка колбы (рис. 62) соединяют с о б р а Ѵ н ь ш Г л о д и л ь 

пиком; через прямое прохо-
дит длинная трубка, дохо-
дящая почти до дна колбы 
и соединенная с аппаратом 
для получения хлора. В кол-
бу пропускают хлор, пред-
варительно промытый во-
дой ') и высушенный сер-
ной кислотой. Вначале кол-
бу охлаждают снегом или-
льдом, затем нагревают на 
водяной бане до 100°. В на 
чале реакции выделяется в 
большом количеетве хлори-
стый этил, а затем газы, со-
держащие угольную кисло-

охлаждается, спирт очень быстро поглощает х Т о р ^ с и л ь Т ^ и в ^ с я 
в весе и выделяет слой водной соляной кислоты увеличивается 

у м е н ь ш а е т с я . ^ 6 " 3 " " " б ° Л Ь Ш И е к о л и ч е с т в а с о л я н ° й ™слоты улетают, и в е с 

фракцию п Г р Т Т О Р П ™ С М е С Ь п о д в е Р г а ю т перегонке и собирают 
К ° Ѵ 9 4 - 9 7 . Для получения чистого хлорала фракцию эту нагре-

к о л б о ч к е с обратным холодильником с р а в н ы / о б ъ е м о м крепкой 

с то го в о до по л a1 " S ™ П ° Р ' П ° К а п е Р е с т а , і у т отделяться пары Е р и 
лоты н п л і ^ п 0 Г Д а Э Т 0 Д О С Т Я П І У Т О > отделяют хлораль от серной кис-
Л 0 Г П 0 Д Р Г З Ю Т - п е Р е г о н к е - Очищенный таким образом хлораль (еще 
S M Z V I 0 Д Н 0 И П е р е г о н к и н а д небольшим количеством углекислого 
кальция) уже может служить для получения хлоральгидрата. 

S S S f f i S S T * М 0 Р а Л Ь 6 « - » » й я на і „ р „ ф Р е р Г и е с Р „ 1 

II. П о л у ч е н и е х л о р а л ь г и д р а т а : 

100 ч. хлораля, 
12 ч. воды. 

„ , a n J L 1 0 0 Ч а С Т Я М ч и с т о г о хлораля прибавляют 12 частей воды; сильно 
разогревшуюся при этом смесь медленно охлаждают. Когда т е м п е р а ™ 
смеси достигает 3 0 - 3 5 ° , выделяются кристаллы хлоральгидрата Р У Р 

1 о п і ' С в О Й С Т В а ' Х л о Р Д л ь г и д р а т представляет белые кристаллы уд В -
1,901, плавящиеся при 57°. В воде он очень хорошо растворим (при обы) 
™ ™ / е М П е р Э Т У р е 1 Ч а С Т Ь в о д ы Р а з о р я е т 3 части хлоральгидрата 
и дает слабо-кислую реакцию. Он растворим также в алкоголе и эфиГе-

j s a s r ^ ~ р м е и с е р о у г л е р о д е ° н р а " в ° : 

И с п ы т а н и е : 

Чистоту препарата узнают по его температуре кипения; при нагрева-
нии на платиновой пластинке он не должен оставлять никакого остатка. 

1. Н а п р и с у т с т в и е х л о р а л ь-а л к о г о л я т а : при нагревании на 
платиновой пластинке улетающие пары не должны воспламеняться. Хло-
ральгидрат должен целиком быстро растворяться в воде, не выделяя при 
этом капелек масла. 

При слабом нагревании 1 г хлоральгидрата с 1 куб. см азотной 
кислоты уд. в. 1,4 не должно быть желтого окрашивания и выделения 
красных паров. 

2. Н а с о д е р ж а н и е с о л я н о й к и с л о т ы и х л о р и с т ы х с о е д и -
н е н и й : алкогольный раствор хлоральгидрата (1 : 10) не должен д а в а т ь 
мути с азотнокислым серебром. 

3. Н а п р и с у т с т в и е п о с т о р о н н и х о р г а н и ч е с к и х х л о р н ы х 
с о е д и н е н и й : при нагревании хлоральгидрата с чистой крепкой серной 
кислотой должно наступить разложение на хлораль и воду без окрашива-
ния в коричневый цвет. 

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 : содержание хлоральгидрата 
может быть произведено объемным путем. Для этой цели отвешивают 
точно от 2 до 3 г вещества , растворяют в малом количестве воды, приба-
вляют от 20 до 30 куб. см нормального раствора едкого кали, слегка нагре-
вают и избыток щелочи титруют нормальным или ' /ю нормальным раство-
ром соляной кислоты. Каждый куб. см нормального раствора едкого кали, 
который был употреблен на разложение хлоральгидрата, соответствует 
0,1655 г чистого СС13- СН(ОН) 2 , согласно следующему уравнению: 

ССІз- СН(ОН) 2 4 - КОН = СНСІз 4 - н • C O O K + Н 2 0 
1 6 5 , 5 5 6 , 1 

Л и т е р а т у р а : A . P a g e : L i e b . A n n . 2 2 5 , 2 0 9 ; г е р м . п. 2 6 9 5 5 : В . W i n t h e r 1, 4 1 . 

5. Хлороформ: 

СНС13 
т р и х л о р м е т а и , c h i o r o f o r m i u m 

I. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и х л о р о ф о р м а и з 
с п и р т а : 

Образование хлороформа объясняется наиболее просто, если принять, 
/ О С 1 

что хлорная известь С а ^ действуют так же, как те вещества, соеди-
. Х С 1 

нениём которых она добывается, т. е . как хлор и известь, при чем процесс 
распадается на следующие фазы: 

С Н 3 - С Н г О Н 4 - С 1 а = С Н а - С / 4 - 2 Н С І 
Н 

с п и р т у к с у с н ы й 
• а л ь д е г и д 

С Н . С Г 4-ЗС1 а = С С 1 3 - С / + ЗНС1 
ХН х н 

хлораль 

М. Кацисдьсон. ^ 



/ / и 
ССІЗ-С^ -f-HOca ») = СНС!3 - j - H • COOca 

, H х л о р о - м у р а в ь и н о -
ф о р м кислый к а л ь ц и й 

П о л у ч е н и е х л о р о ф о р м а в л а б о р а т о р н о м м а с ш т а б е : 
30 г спирта, 

550 г хлорной извести, 
1100 г воды. 

и з в е с т и К Р П 0 П Д ^ У ^ К О Л б у ' е ™ ь ю в 3 литра, вносят 550 г хлорной 
извести, 1100 куб. см воды и 30 г спирта; смесь хорошо встряхивают 
е Г н а T e f j Т Д И Н Я Ю Т С Д Л И Н Н Ы М х о л°Дильником и о с т о р о ж н о ^ Z p e s Z r 
ее на сетке Как только начинается реакция (около 80°) пламя удаляют 
Без дальнейшего нагревания хлороформ перегоняется в приемник, в с л е £ 

и ж 1 Г п Л п е Н И Я Т С П Л а п р и С а И 0 Й р е а к ц и и - 0 т г о и состоит из двух слоев: 
П ? ™ ' Р е д с т а в л я ю щ е г о Хлороформ, H верхнего, водного, в котором 

Г?ерх5ем0сіоеНх°лГпппСГР Т а И х л о р о ф о р м а - Д л я выделения растворенного 
^олпй И пn«£f хлороформа весь отгон разбавляют в делительной воронке 
о и е л я ю т Т ? Г ѵ , Г п К Н Е М У 0 Ч С Н Ь р а з в е д е ш , ы й Р а с т в о Р соды; нижний слой 
Ï Î 2 « ™ 1 В е р х 1 ' е г о » промывают еще раз равным объемом воды. Тща-
Р ь п н ° отделенный слой хлороформа (около 20 г) сушат в течение 24 час 

.безводным хлористым кальцием и после этого перегоняют на водяной бане. 
J I . Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и из а ц е т о н а : 

СН3 • СО • СН3 + ЗС12 = ССЬ • СО • СН3 + ЗНС1 
а ц е т о н т р н х л о р а ц е т о н 

ССІзСО - СНз + НОса = СНС18 + ÇH,. СООса 
х л о р о - у к с у с н о к и с л ы й 
ф о р м к а л ь ц и й 

П о л у ч е н и е : 
275 г хлорной извести (33°/о хлора), 
800 г воды, 

22 г ацетона и 70 куб. см. воды. 

В колбу, соединенную с нисходящим холодильником, вносят 275 г 
хлорной извести, содержащей 33°/о хлора, и 800 г воды; к смеси медленно 
прибавляют раствор 22 г ацетона в 70 куб. см воды. Реакция идет без 
нагревания и только в конце приходится нагреть, чтобы удалить последние 
остатки хлороформа. В приемнике, все время охлаждаемом, получается. 
2 слоя: верхний водный, содержащий немного ацетона и хлороформа; 
нижнии же представляет собою так называемый сырой хлороформ. По-
следний отделяют в делительной воронке от водного слоя, промывают 
крепкой серной кислотой (при этом разрушаются сопровождающие хлоро-
форм примеси, как, например, хлорированный ацетон и др.). Промывание по-
вторяют до тех пор, пока серная кислота не будет оставаться совершенно 
бесцветной. Тогда хлороформ отделяют от нее делительной воронкой, 
промывают его несколько раз разбавленным раствором соды, сушат хло-
ристым кальцием и перегоняют на водяной бане. 

III. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и из х л о р а л я : 
,0 

С С І з - С ^ - j- NaOH = СНС13 -f- H • COONa 
H х л о р о - м у р а в ь н н о к и с -

х л о р а л ь ф о р м л ы й натрий 

*} э л е м е н т а , и з о б р а ж е н н ы й т а к и м о б р а з о м , о з н а ч а е т э к . и в а л е н т н ы й в е с е г о , 
Т И К Ч Т О C A — Ѵ ^ З . 

П о л у ч е н и е : 

100 ч. хлораля, 
150 ч. 15°/«-го едкого натра. 

В дестилляционную колбу, соединенную с холодильником, вливают 
100 частей хлораля и медленно прибавляют 150 частей 15®/о-ного раствора 
едкого натра. Затем перегоняют выделившийся хлороформ в приемник, 
хорошо охлаждаемый снаружи водой, и дестиллят очищают вышеуказанным 
способом. 

С в о й с т в а : Хлороформ представляет бесцветную, нейтральной реак-
ции жидкость сладковатого запаха и вкуса. Химически чистый хлороформ 
кипит при 760 мм давл. при 62,05°; уд. в. его при 10°—1,5088; при 15 — 
1,502; при 17,75°—1,497; при 20°—1,4936. 

Чистый хлороформ для врачебных целей не применяется, так как под 
влиянием воздуха и света он разлагается на фосген и хлористый водород 
по следующему уравнению: 

X I 
С Н С Ы - 0 = С 0 < + Н С 1 

Х С 1 
ф о с г е н 

Вследствие этого его употребляют в смеси со спиртом, мешающим 
вышеописанному разложению. Спирта прибавляется от 0,5—1,0°/о. Приба-
вление его понижает однако точку кипения и уд. в. хлороформа. Хлоро-
форм с содержанием до 1,0°/е спирта кипит между 6 0 — 6 2 ° ; уд. в. его при 
15° от 1,485 до 1,489. Хлороформ смешивается во всех отношениях со 
спиртом, эфиром, сероуглеродом и эфирными маслами. Крепкая серная кис-
лота не действует на него при обыкновенной температуре. 

Хлороформ следует сохранять в темных и герметически закрытых 
сосудах. 

И с п ы т а н и е : 

1. Н а п р и м е с ь к и с л о т ы : 5 куб. см воды, подкрашенной каплей 
синей лакмусовой настойки, не должны изменять окраски от взбалтывания 
с двойным объемом хлороформа. 4 

2. Н а п р и м е с ь х л о р и с т о г о в о д о р о д а и а ц е т а л ь д е г и д а : 
при встряхивании 2 куб. см хлороформа с равным объемом раствора азотно-
кислого серебра ( 1 : 4 0 ) 'не должна появляться белая муть в течение 24 час. 
(соляная кислота) и не должно замечаться выделения металлического се-
ребра (ацетальдегид). 

3. Н а п р и с у т с т в и е с в о б о д н о г о х л о р а : хлороформ не должен 
приобретать окраски при взбалтывании с равным объемом раствора иоди-
стого калия (1 : 20). 

4. На п р и м е с и д р у г и х х л о р и с т ы х с о е д и н е н и й : при частом 
взбалтывании 20 частей хлороформа с 15 частями крепкой серной кислоты 
в склянке с притертой пробкой, предварительно вымытой хлороформом и 
крепкой серной кислотой, не должно, появляться никакого окрашивания 
в течение 1 часа. 

Если же хлороформ содержит другие хлористые соединения, то серная 
кислота окрашивается в интенсивно-желтый или коричневый цвет. 

5. Н а п р и м е с ь ч е т ы р е х х л о р и с т о г о у г л е р о д а : 20 куб. см 
хлороформа не должны давать мути или кристаллического осадка с рас-
твором трех капель анилина в 5 куб. см бензола. В случае присутствия 
четыреххлористого углерода.. получается осадок фенил-мочевины. 

6. Н а п р и м е с ь с п и р т а в х и м и ч е с к и ч и с т о м а б с о л ю т н о м 
х л о р о ф о р м е : 



а) слабый раствор марганцовокислого калия не должен обесцвечи-
ваться от прибавления одного куб. см хлороформа; ' 

б) если налить в пробирку 1 куб. см хлороформа, прибавить туда 
1U куб. см не очень концентрированного раствора иода в иодистом калии 
а затем по каплям раствор едкого кали до тех пор, пока не исчезнет ко-
ричневый цвет иода, то не должен появиться желтый кристаллический 
осадок йодоформа, легко узнаваемый по своему характерному запаху. 

Г91 д я Л і ч і Т n S i i ü ^ K ' J № 4 A n n . ( 1 8 3 1 ) 2 3 , 4 4 4 ; S o u b e i r a n : A n n . c h i m . p h y s . ( 1 8 3 1 ) 
$ t ы T i ? г ь 6 w ' ( l i 7 3 ) 1 6 5 ' 3 4 9 i G o l d b e r g : J o u r n . p r a k t . C h e m N . F 8 8 
2 4 1 1 4 ; T e c h n . J a h r e s b . f . 1 8 8 6 , 4 2 8 ; O r n d o r f l . J e s s e l : A m . C h e m . J . 1 0 3 6 5 , - О п о л у ч е н и и 
П п . Р п ° Л ° Р М а э л е к т р о л и т и ч е с к и м п у т е м с м . с т . W ä s e r ' a : C h e m . Z t g . 1 9 1 0 , 1 4 1 -
â т а к ж е r e m « " п І Л п Г а 7 Ф c Z r J Т ° е р Д О М 8 " а е с м ' а м е > > - 9 2 5 6 5 8 и г ! р м . п . ' 2 2 0 3 2 6 . 

б. Йодоформ: 

CHJ3 

т р и и о д м е т а н , j o d o l o r m l u m 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 
Хотя химический процесс образования йодоформа в его отдельных 

стадиях не вполне выяснен, однако весьма вероятна следующая схема: 

N a 2 C 0 3 + 2 J 4 Н 2 0 = HJO - f Na J 4 NaHC0 3 . 

Иодноватистая кислота, как окислитель, переводит этиловый спирт 
в альдегид: 

/ Н Т 0 

С Н з - с ^ о : H 4 - О \ т = С Н з 4 - HJ 4- н2о 
( Х Н ' Ч Н 

„„о , " о д и с т ы й в о д о р о д реагирует с нодноватистой кислотой, выде-
ляя иод: • 

HJO-f -HJ = 2 J + HjO. 

а л ьдеги да Д(иода л я> а Л Ь Д 6 Г И Д С о б Р а з о в а н и е м гипотетического трииод-

с Н з - с А 4 - 6 J = c j 3 . c f ° + 3 H J . н хн 
м у р а ^ ь и н щ щ щ ^ о ™ о л ь Р а С Щ е П Л Я е Т С Я Щ е Л ° Ч Ь Ю ( № Н С ° а ) н а и а д о Ф ° Р м и 

CJ 3 • С / 4- NaHCOe = CHJ 3 4- H • COONa + C 0 2 
H 

т р и и о д - п о д о -
а л ь д е г и д ф о р м 

П о л у ч е н и е : 
2 0 г кристаллической соды, 
10 г спирта, 
10 ч. иода, 

100 куб. см воды. 

« „«,«.? Р а с т в ° Р У 2 0 г кристаллической соды в 100 куб. см воды приба-
вляют 19 г спирта и нагревают на водяной бане до 70^. В нагретую смесь 

вносят, при тщательном помешивании, небольшими порциями 10 г измель-
ченного иода, растворяющегося с желто-бурой окраской, скоро однако 
исчезающей. После того, как внесен весь иод и жидкость обесцветилась, 
смеси дают остыть. Через несколько часов йодоформ оседает на дне колбы. 
Осадок отфильтровывают, промывают водой до тех пор, пока промывная 
вода при подкислении азотной кислотой не перестанет давать с раствором 
азотнокислого серебра осадок или муть, а затем его сушат в темном месте 
при температуре не выше 30°. 

Однако большая часть иода, около 8 % взятого количества, остается 
в маточном растворе в виде иодистого и иодноватокислого натрия. Для по-
лучения еще некоторого количества йодоформа к маточному раствору 
прибавляют 30 г кристаллической соды и 15 г спирта, нагревают на водя-
ной бане до 60—70° и пропускают медленный ток газообразного хлора. 
Пропускание хлора прекращают, когда жидкость перестанет окрашиваться. 
Тогда дают жидкости остыть и обрабатывают выделившийся йодоформ, 
как указано выше. 

В виду ценности иодистых соединений их выгодно выделить из маточ-
ного раствора. Для этого выпаривают маточный раствор досуха; получен-
ный сухой остаток смешивают с десятикратным количеством порошкооб-
разного древесного угля и эту смесь вносят малыми порциями в тигель, 
который затем нагревается до красного каления. Эта операция имеет целью 
перевести йодноватые соли в иодистые. Когда прекратится вспучивание 
массы, ее охлаждают и несколько раз выщелачивают кипящим спиртом. 
Спиртовые вытяжки сливают вместе, фильтруют и сгущают выпариванием до 
кристаллизации. Выделившийся иодистый натрий отфильтровывают, высуши-
вают сначала между листами фильтровальной бумаги, затем в эксикаторе. 

В настоящее время йодоформ получают электролизом нагретой до 
60° смеси иодистого калия, соды и спирта. На аноде выделяется иод, кото-
рый с содой и спиртом дает йодоформ по вышеприведенным уравнениям 
(см. немецкий патент 29771). 

С в о й с т в а : Йодоформ образует желтые гексагональные пластинки 
с точкой плавления 119° и обладает своеобразным шафранным запахом. Он 
мало- растворим в воде, лучше в спирте, эфире, хлороформе, легко — 
в сероуглероде. 

Растворы йодоформа очень светочувствительны и легко выделяют 
иод. Он летуч при обыкновенной-температуре: при сильном нагревании 
разлагается с образованием иода, иодистого водорода и других про-
дуктов. , 

Йодоформ находит применение в хирургии, как антисептическое сред-
ство; сам он непосредственно не убивает бактерий, но его воздействие на 
микроорганизмы сказывается, благодаря предшествующему разложению 
вследствие ферментативного действия секретов ран. 

И с п ы т а н и е : 

1. Н а в л а ж н о с т ь : кристаллы йодоформа, помещенные в эксикаторе 
над серной кислотой, не должны в течение 24 час. терять в весе больше 1°/°. 

2. Н а п р и м е с ь м и н е р а л ь н ы х с о л е й : при прокаливании йодо-
форм должен улетать нацело; вес остатка после прокаливания должен со-
ставлять не больше 0,1°/о взятого йодоформа. 

Встряхивают 1 г. йодоформа с 10 куб. см воды, фильтруют и полу-
ченный раствор исследуют: 

3. Н а п р и м е с ь п и к р и н о в о й к и с л о т ы : раствор не должен 
быть окрашен в темный цвет. 

4. Н а с о д е р ж а н и е и о д и с т ы х и х л о р и с т ы х с о л е й : раствор 
не должен давать осадка галоидного серебра от прибавления азотнокислого 
серебра. 



5. H аѵ п р и с у т с т в и е с о л е й с е р н о й к и с л о т ы : от прибавления 
к раствору азотнокислого бария не должен получаться осадок сернокислого 
бария. г 

_ 9 , Я Л ' Ц е Р / У Р 3 - S « » » " - A n n . c h i m . p l i y s . 2 0 . 1 6 5 ; 2 2 , 172 : 2 5 , 3 1 ; L i e b e m L i e b . A n n . 
7 , 2 1 8 , 3 7 7 ; R o t b e r : J a h r . ( 1 8 7 4 ) 3 1 7 . - 0 п о л у ч е н и н и о д о ф о р м а э л е к т р о л и т и ч е -
с к и м п у т е м с м . ст . E i b s ' a и Herz 'a : Z e i t . E l e c t r . ( 1 8 9 7 ) 4 . И З . - О р а с т в о р е и о д о -

h ° P " p а " к " Е 1 Ь е Р И П е С И ' ( 1 9 1 7 ) " Т ' с т р - 4 8 3 ; Ü b u n g s b e i s p i e l e für d i e E l e k t r o l y t . D a r s t . 

7. Изовалериановая кислота: 

с н 3 . 

си/ 
Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

СНз. 
3 ^ С Н • С Н 2 • С Н 2 О Н + 2 К 2 С Г 2 0 , - f 8 H 2 S 0 4 = 

С Н з ' и з о а м и л о в ы й 
а л к о г о л ь 

с н , 
= 3 ^ С Н • СН2 • С О О Н + 2 K 2 S 0 4 - f 2 C r 2 ( S 0 4 ) 3 - f 1 1 H 2 0 

С Н з и з о в а л е р и а н о в а я 
к и с л о т а 

I. П о л у ч е н и е : 

1 часть изоамилового алкоголя, полученного брожением, 
3,9 частей серной кислоты, 
5,1 части двухромовокислого калия, 
4 — 5 частей воды. 

В колбу, соединенную с капельной воронкой и холодильником,вносят 
раствор 5,1 части двухромовокислого калия в 4 — 5 частях воды. Туда же 
прибавляют через капельную воронку, вначале довольно быстро, к концу 
медленнее, заранее приготовленную смесь из 1 части амилового алкоголя 
и 3,9 частей серной кислоты, следя за тем, чтобы жидкость в колбе ки-
пела. После этого смесь перегоняют д о тех пор, пока в приемнике не со-
берутся 2 до 2,5 в е с о в ы х частей отгона. 

Полученный дестиллят нейтрализуют содой и отделяют раствор 
натриевой соли кислоты от плавающего над ним слоя масла. Водный рас-
твор выпаривают досуха; сухую соль вносят в колбу с холодильником, 
обливают ее таким количеством 50°/о-й серной кислоты, чтобы на 6 частей 
соли приходилось 10 частей кислоты. 

Смесь оставляют стоять на некоторое время, затем ее перегоняют на 
песчаной бане. Отгон помещают в делительную воронку и верхний слой, 
содержащий гидрат изовалериановой кислоты, отделяют от нижнего — 
водного. Отделенный верхний слой обезвоживают хлористым кальцием и 
кислоту перегоняют, собирая фракцию от 174 до 176°. 

II. П о л у ч е н и е п о с п о с о б у P i e r r e - P u c h o t : 

178 г двухромовокислого натрия, 
700 куб. см воды, 
200 г амилового алкоголя брожения, , 
280 г крепкой серной кислоты, 
160 г воды. 

К смеси раствора 178 г двухромовокислого натрия в 700 куб. см воды и 
200 г амилового алкоголя (т. кип. 1 3 5 — 1 4 0 ° ) постепенно прибавляют при 

охлаждении и взбалтывании разбавленную серную кислоту (280 г крепкой 
серной кислоты и 160 г воды) . Смесь оставляют стоять в течение недели, 
ежедневно хорошо взбалтывая. После этого отделяют верхний маслянистый 
слой фиолетового цвета от нижнего слоя зеленого цвета, перегоняют и со-
бирают фракцию от 170—192°, содержащую изоамиловый эфир изовалериа-
новой кислоты. Фракцию эту кипятят в колбе, соединенной с обратным 
холодильником, с раствором едкого кали (1 : 2), взятого в избытке: при 
этом смесь взбалтывают и продолжают нагревание д о получения однород-
ной массы. Тогда отгоняют на сетке выделившийся изоамиловый спирт, а 
остаток выпаривают в чашке на водяной бане досуха . Прибавив избыток 
разбавленной серной кислоты (1 : 1), отделяют выделившуюся изовалериа-
новую кислоту, высушивают ее хлористым кальцием и перегоняют, собирая 
отгон, кипящий 175—177°. 

С в о й с т в а : Изовалериановая кислота представляет маслянистую 
жидкость с неприятным запахом и кислым вкусом. В совершенно безвод-
ном состоянии она кипит при 175°; уд. вес при 15° равен 0,938. Безводная 
кислота растворяется в 30 частях воды, гидрат ее — в 26 ,5 частях воды. 
Водный раствор имеет кислую реакцию. В алкоголе и эфире кислота легко 
растворима. 

Полученная по вышеуказанному методу изовалериановая кислота со-
держит всегда в некотором количестве оптически деятельную метилэтил-
уксусную кислоту. Присутствие последней обнаруживают по слабому пра-
вому вращению поляризованного луча. 

И с п ы т а н и е : 

Чистоту кислоты узнают: по ее точке кипения 175° и уд . в е с у — 0 , 9 3 8 
при 15°. Кислота должна быть бесцветной. 

1. Н а п р и м е с ь у к с у с н о й и м у р а в ь и н о й к и с л о т : водный 
раствор кислоты точно нейтрализуют аммиаком и прибавляют разбавленный 
водный раствор хлорного железа д о тех пор, пока не перестанет образо-
вываться осадок. Если нет примеси уксусной кислоты, жидкость над осад-
ком остается бесцветной или окрашена в желтый цвет от хлорного железа; 
красный же цвет жидкости (уксуснокислое железо) указывает на присут-
ствие уксусной кислоты. Муравьиная кислота дает ту же реакцию. 

2. Н а п р и с у т с т в и е с е р н о й к и с л о т ы : водный раствор кислоты 
не должен изменяться от прибавления хлористого бария. 

3. Н а п р и с у т с т в и е с о л я н о й к и с л о т ы : от прибавления 
к водному раствору кислоты азотнокислого серебра не должна появляться 
муть . 

4. Н а с о д е р ж а н и е м и н е р а л ь н ы х п р и м е с е й : вес сухого 
остатка от прокаливания не должен быть больше 0,1°/о веса взятого 
вещества. 

Л и т е р а т у р а : D u m a s , S t a s : L i e b . A n n . 3 5 , 1 4 3 ; L a w r o u r , J n z u k o w i t s c h : J a h r . 1 8 6 4 , 
3 3 7 ; S t a l m a n n : L i e b . A n n . 1 4 7 , 1 2 9 ; D u c l a u x : C . R . 1 0 5 , 1 7 1 ; E r l e n m e y e r , H e l l : L i e b . A n n , 1 6 0 
2 5 7 ; P i e r r e , P u c h o t : A . C h . [4 ] 2 9 , 2 2 9 . 

8. Бромурал: 

с н 3 . 
C 6 H „ 0 2 N , B r ; x C H - C H - C O - N H . C O - N H 2  

СНЗ' I 
B r 

а - б р о м и з о в а л е р и а н и л м о ч е в и н а , у р е и д а - б р о м и з о -
в а л е р и а н о в о й к и с л о т ы 



Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

С Н з ^ 
1 3 / С Н • СН2 • СООН -f- Р -)- 9Вг = 

С Н з ' 
и з о в а л е р и а н о в а я к и с л о т а 

СНз 
= 3 ; с н • СН • СОВг + Н 3 Р 0 3 + ЗНВг 

С Н з ' I 
Вг 

б р о ы а і і г и д р и д б р о м и з о -
в а л с р и а н о в о й к и с л о т ы 

СНз 
И. Х С Н • СН • СОіВг + ' H j H N • C O - N H j == 

I . м о ч е в и н а 

Br 
CHj 

СН : 

= 7 C H - C H - C 0 - H N - C 0 - N H 2 - j -HBr 
Г. н . / I ' СН 

Br 
а-броміізовалерианнлмочевиііа 

I. П о л у ч е н и е б р о м а н г и д р и д а а - б р о м и з о в а л е р и а н о в о й 
к и с л о т ы : 

30 г изовалернановой кислоты, 
3 г красного фосфора, 

80 г брома. 

В çyxyio круглодонную колбу, емкостью около 300 куб. см, вносят 
3 г красного фосфора и прибавляют к нему 30 г изовалернановой кислоты. 

Колбу закрывают про-
сверленной пробкой, в ко-
торую входит рогатый 
форштосс. Боковая труб-
ка последнего соединена 
с обратно поставленным 
длинным холодильником; 
в прямую же вставлена 
при помощи пробки ка-
пельная воронка. Обрат-
ный холодильник закры-
вают хлоркальциевой 
трубкой,, соединенной с 
пипеткой, ведущей в кол-
бу, наполненную водой, 
для поглощения выделя-
ющегося бромистого во-
дорода. Конец пипетки 
находится на несколько 
мм выше уровня воды 
(рис. 63). Колбу ставят на 
водяную баню с холод-

ной водой и к содержимому ее прибавляют по каплям из капельной во-
ронки отвешенное кбличество брома. Когда весь бром израсходован, водя-
н у ю ѵаоНГО н а г Р е в а ю т сначала 2 — 3 часа при 40°, затем столько же времени 
при 70 и наконец доводят ее до температуры кипения и продолжают на-
гревать 5 — 6 часов. Выделяющийся бромистый водород отводят в тягу 

Р и с 6 3 . 

ИЛИ же поглощают водой. Через 10—12 часов бромирование кончено. Тогда 
содержимое колбы экстрагируют несколько раз абсолютным эфиром и сли-
вакіт от выделившейся фосфорной кислоты и фосфора, не вошедшего в ре-
акцию. После отгонки эфира на водяной бане получается сырой броманги-
дрид бромизовалер'иановой кислоты, из которого можно получить без даль-
нейшего очищения, во избежание разложения его, бромурал. 

II. П о л у ч е н и е а - б р о м и з о в а л е р и а н и л м о ч е в и н ы : 

73 г бромангидрида а-бромизовалериановой кислоты, 
40 г высушенной и измельченной мочевиныр 

200—250 куб. см толуола. 

Смесь 73 г бромангидрида бромизовалер'иановой кислоты, 27 г из-
мельченной и высушенной мочевины и 2 0 0 — 2 5 0 куб. см толуола кипятят 
в колбе с обратным холодильником в течение 2 — 3 часов. По охлаждении 
отсасывают выделившиеся иглы и перекристаллизовывают их из толуола 
или разбавленного спирта. 

С в о й с т в а : Бромурал представляет белые, почти безвкусные иглы <• 
с точкой плавления 154°. Он мало растворим в холодной, лучше в горячей 
воде и хорошо растворим в спирте и эфире. Продажный бромурал, 
с точкой плавления 147° еще не вполне чист. Применяется в качестве 
снотворного средства. При нагревании бромурал возгоняется. 

Л и т е р а т у р а : Е . Saarn: С Ы . ( 1 9 0 7 ) (1) 1 4 5 0 ; г е р м . п. 1 8 5 9 6 2 ; С Ы . ( 1 9 0 7 ) ( 2 ) 6 5 5 ; F . 
Z e r n i c k : С Ы . ( 1 9 0 7 ) ( 2 ) 2 0 7 0 : См. с . п. О . Ю . М а г и д с о н а и Г . П . М е н ь ш и к о в а 1 0 4 3 2 , 1 9 2 9 г . . 

9 . С у л ь ф о н а л : 

C 3 H 6 - S 0 2 x .СНз 
C 7 H l 0 O 4 S s ; (C2H&SOj)s• С• (СН 3 ) 2 ; . „ . _ _ } < < 

C. 2 n 5 -oU 2 С.ГІЗ 
д и э т и л с у л ь ф о н - д и м е т и л м е т а н , s u l f o n a l u m 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и п о н е м е ц к о м у 
п а т е н т у 46333: 

SC,H / О Н 
/ 5 + HCl - h C 2 H s OH = C 2 H 5 SH + C2H5C1 + s o 2

 7 

\ п м а ONa 
э т и л о - с е р н о в а т и с т о - м е р к а п -

к и е л ы й н а т р и й тли 

СНз 
> С Н з 7 

H 
0 + 

н 

S - C 2 H 6 СНз. / S C 2 H 6 

= 7 с / + н 2 о 
S - C s H 5 С Н 3 / X S C 2 H 5 

а ц е т о н м е р к а п т а н м е р к а п т о л 

СН3ѵ / S C 2 H 5  

• II. 5 ) С < + 8 K M n 0 4 + 1 2 H a S 0 4 = 
С Н / X S C a H 5  

СН 3 ч ,SOoC 2 Hi 
= 5 Х С / - H K 2 S 0 4 + 8 M n S 0 4 + 1 2 H 2 0 

С Н 3 Х X S 0 3 C 2 H 6 

с у л ь ф о н а л 

I. П о л у ч е н и е м е р к а п т о л а: 

28 ч. этило-серноватистокислого натрия, 
5 ч. ацетона, 

5 0 ч. спиртового раствора соляной кислоты. . 
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Смешивают 2 8 частей этило-серноватистокислого натрия с 5 частями 
ацетона и 5 0 частями спиртового раствора соляной кислоты ')• После 
многочасового стояния или умеренного нагревания в автоклаве конденсация 
окончена; при этом образуется около 70°/о от теоретического количества 
совершенно чистого меркаптола. К спиртовому раствору прибавляют воды 
до тех пор, пока весь меркаптол не выпадает в виде масла. Е г о отделяют 
тогда от воды и в таком виде употребляют для дальнейшего окисления 
в сульфонал 2) . 

II. П о л у ч е н и е с у л ь ф о н а л а : 

Меркаптол встряхивают с пятипроцентным раствором марганцово-
кислого калия, прибавляют. время от времени несколько капель уксусной 
или серной кислоты з). Марганцовокислый калий прибавляют до тех пор, 
пока раствор не перестанет обесцвечиваться. В тот момент, когда это до-
стигнуто, на поверхности жидкости плавает значительное количество кри-
сталлов продукта окисления. Затем жидкость нагревают на водяной бане и 
фильтруют горячей. Фильтрат упаривают д о половины его объема и ставят 

« кристаллизоваться; при этом выпадает большая часть дисульфона, который 
перекристаллизовывают для дальнейшей очистки из воды или спирта. 

С в о й с т в а : Сульфонал представляет бесцветные, толстые, призмати-
ческие кристаллы, не имеющие запаха, плавящиеся при 125,5°; т. кип. 300° 
с незначительным разложением. Растворяется сульфонал в 500 частях хо-
лодной и 15 частях кипящей воды, в 133 частях эфира и 65 частях спирта. 
Д в е части кипящего спирта растворяют одну часть сульфонала. Растворы 
его имеют нейтральную реакцию. Холодная концентрированная серная 
кислота, кипящая крепкая азотная, бром и кипящие растворы едкого кали 
не действуют на сульфонал. При нагревании с равным количеством циани-
стого калия в сухой пробирке выделяется меркаптан; при нагревании 
с углем в пробирке появляется запах меркаптана и кислые пары муравьи-
ной, уксусной и серной кислот. 

И с п ы т а н и е : Чистота сульфонала определяется вышеуказанными 
свойствами его кристаллов и точкой плавления. Водный раствор его дол-
жен реагировать нейтрально, не должен изменяться при прибавлении к нему 
раствора хлористого бария или же азотнокислого серебра. 

Н а п р и с у т с т в и е п о с т о р о н н и х о р г а н и ч е с к и х с о е д и -
н е н и й : при прибавлении к 10 куб. см охлажденного водного раствора 
сульфонала одной капли марганцовокислого калия (1 : 1000) розовый цвет 
не должен моментально исчезнуть. 

Л и т е р а т у р а : B a u m a n n : B e r . 18 , 8 8 7 ; B e r . 1 9 , 2 8 0 6 ; B a u m a n n , F r o m m : B e r 2 2 , 2 5 9 4 ; 
F r o m m : L i e b . A n n . 2 1 3 , 1 4 7 ; г е р м . п. 4 6 3 3 3 . ' 

10. Веронал: 

C2H&. , 0 0 — NHL 
C8H12N203; >CO C8H12N203; \ 

C?Hr/ \ CO-NEK 
д и э т и л м а л о н и л м о ч е в и н а , д и э т и л б а р б и т у р о о а я кисл . , v e r o n a l u m 

») Х о р о ш и е в ы х о д ы ( б о л е е 8 0 % м е р к а п т о л а ) д о с т и г а ю т с я , е с л и б р а т ь к р е п к и й с п и р т о в ы м 
р а с т в о р с о л я н о й к и с л о т ы ( ч а с т и , с о о б щ е н и е О . Ю . М а г и д с о н а ) . 

3 ) Д л я п о л у ч е н и я м е р к а п т о л а в чистом в и д е е г о п р о м ы в а ю т с н а ч а л а водой з а т е м р а з -
б а в л е н н ы м р а с т в о р о м е д к о г о н а т р а и в ы с у ш и в а ю т х л о р и с т ы м к а л ь ц и е м , п о с л е ч е г о е г о п о д -
в е р г а ю т п е р е г о н к е . 

В ч и с т о м с о с т о я н и и м е р к а п т о л п р е д с т а в л я е т с в е т о п р е л о м л я ю щ у ю , н е р а с т в о р и м у ю в в о д е 
ж и д к о с т ь с т . кип. 1 9 0 — 1 9 1 ° . в 1 

э ) П р и п о д к и с л е н и и р а с т в о р а м а р г а н ц о в о к и с л о г о к а л и я н е о б х о д и м о с л е д и т ь , ч т о б ы 
р е а к ц и я б ы л а н е й т р а л ь н о й . 
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I. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и по Э . Ф и ш е р у и 
А. Д и л ь т е ю : 

С 2 Н 5 Ч . С О Ю С Д Г " HINH >с( + >со = 
С 2 Н / С О ; О С 2 Н 7 , HJNH 

д н э т н л м а л о п о в ь і й эфир м о ч е в и н а 

С2Н5^ ,СО—NH. 
= ^ С О + 2 С гН 6 О Н Сан/ СО — N H ' 

л и э т и л м а л о н н л м о ч е в и н а 

П о л у ч е н и е : 

40 ч. мочевины, 
100 „ диэтилмалонового эфира, 

3 2 „ натрия, 
600 „ абсолютного спирта. 
Растворяют 3 2 ч. натрия в 600 частях абсолютного спирта. По охла-

ждении прибавляют 100 ч. диэтилмалонового эфира и затем в этой смеси 
растворяют при легком нагревании 4 0 ч. измельченной мочевины. Спустя 
некоторое время начинается выделение натриевой соли диэтилбарбитуровои 
кислоты. Смесь рекомендуется нагревать в автоклаве от 4 — 5 часов при 
105—108°. По окончании реакции смесь охлаждают до комнатной темпера-
т у р ы ^ быстро отсасывают (при долгом стоянии выделяется небольшое коли-
чество аморфного осадка, мешающего фильтрации и промыванию), промы-
вают спиртом и хорошо отжимают. Полученную натриевую соль диэтилбар-
битуровой кислоты растворяют в воде и разлагают крепкой соляной 
кислотой. При этом сейчас же выпадает диэтилбарбитуровая кислота, ко-
торая после одной или двукратной перекристаллизации из горячей воды 
представляет чистый препарат, если исходные материалы, нужные для по-
лучения веронала, были чистыми. При нагревании в течение нескольких 
часов спиртового маточного раствора на водяной бане в колбе с обрат-
ным холодильником можно получить еще некоторое количество натриевом 
соли; из нее можно выделить веронал в ы ш е у к а з а н н ы » способом. 

Выход составляет около 60 весовых частей или 70°/о теоретического 
количества. 

II. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и п о н е м е ц к о м у 
п а т е н т у 146949: 

Г-Н г СОІСІ HlHN С2Н5ч .СО —NH. 
' 5 > / ' + : > С О = X > 0 + 2 Н С . 
С 2 н / СОГ CI HlHN с2н5/ X C O - N H -

х л о р а н г и д р и д м о ч е в н н а " д и э т и л м а л о н и л м о ч е в и н а . 
д и э т и л м а л о н о в о Я 

к и с л о т ы 
П о л у ч е н и е : 

- 3 ч . хлорангидрида диэтилмалоновой кислоты, 
1,9 ч. измельченной мочевины. 

В колбе, соединенной с обратным холодильником, нагревают 3 ч 
хлорангидрида диэтилмалоновой кислоты с 1,9 ч. измельченной и хорошо 
высушенной мочевины. Нагревание ведут на водяной бане в течение 
2 0 часов или же меньшее количество времени на масляной бане при 
120°. По окончании нагревания выделяется твердая масса, из которой после 
перекристаллизации из горячей воды получается чистый препарат, пред-
ставляющий диэтилбарбитуровую кислоту. 



г о р н у - Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и п о А. Э й н -

С2Н6 , C O - N H , С 6 Н 6 О ѵ 

/ С ч + / С О = 
С,н/ СО — NHj СвН5о/ 

а м и д д н э т н л м а л о - д и ф е н н л -
н о в о і і к и с л о т ы к а р б о н а т 

С2Н / С О — NH 

= с , н / С < с о - т > С О + 2 С Л ' о н 

в е р о н а л фенол 

П о л у ч е н и е : 

Нагревают при 200 — 220° амид С.С-диэтилмалоновой кислоты с ди-
фенил-карбонатом до тех пор, пока не отогнался весь фенол. Остаток 
обрабатывают разбавленным раствором едкого натра, фильтруют и под-
кислением фильтрата выделяют диэтилбарбитуровую кислоту. 

.Хлорангидрид диэіилмалоновой кислоты получается по способу 
d . Фишера и А. Дильтея нагреванием одного моля диэтилмалоновой кис-' 
лоты с 21/8 молями пягихлористого фосфора и очищается фракциониро-
ванной перегонкой. Т. кип. 196,5—197,5°. «-дииниро 

Диамид диэтилмалоновой кислоты получается из хлорангидрида 
диэтилмалоновой кислоты прибавлением к последнему 5-кратного коли-
чества водного аммиака при 20°. 

С в о й с т в а : 

Диэтилмалонилмочевина образует бесцветные кристаллические ли-
сточки слабогорького вкуса. Они плавятся при 191° и растворяются в воде 
давая кислую реакцию. Веронал легко растворим в спирте, эфире и раз-
бавленной натровой щелочи. В воде он растворяется в следующих отноше-
ниях: при 15°—1 : 170; при 100°— 1 : 17. 

Веронал обладает свойствами слабой кислоты, натриевая соль которой 
имеет также применение в медицине под названием мединал. 

С г Н 5 х / с о - N N a 4  

С 2 Н / Х С О — N H / C O 

в е р о н а л - м е д и н а л 
н а т р и й 

_ С в о й с т в а : белый кристаллический порошок, легко растворяю-
бумажку В 0 Д 6 ^ : В о д н ы й Р а с т В 0 Р реагирует щелочно на лакмусовую 

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 : 

Веронал-натрий можно титровать, применяя в качестве индикатора 
метилоранж, согласно уравнению: 

С2Н5 . /СО — NNa 
/ С / / С О 4-НС1 = 

С г н / х С О — NH 7 

С-2Н / C O - N H . 
. = / С 7 > C O - f - N a C l 

С . н / СО — N H 7 

Для этого растворяют 0,5 г веронал-натрия в 50 куб. см воды и тит-
руют ' /юн. кислотой. Из концентрированного раствора выделяется во время 
титрования веронал. 

1 куб. см «/ы н. кислоты = 0,020615 г веронал-натрия. 
Последнее время вместо веронал-натрия появился препарат под на-

званием п а р а н о в а л , представляющий смесь веронал-натрия и динатрие-
вой соли фосфорной кислоты: 

И с п ы т а н и е : 
Чистота веронала узнается по внешнему его виду, по точке плавления 

и по растворимости. При нагревании на платиновой нластинке препарат 
не должен оставлять никакого следа. При растворении 0,1 г веронала 
в 1 куб. см чистой серной кислоты или в 1 куб. см 25°/о азотной кислоты 
не должно появляться никакого окрашивания. 

Другие производные малонилмочевины 
Малонилмочевина или барбитуровая кислота: 

/ С О — N H 4  

С Н 2 ( х С О 
х С О — NH/ 

является родоначальником ряда важных медикаментов, применяемых как 
снотворный средства, одним из главных представителей которых является 
веронал. 

Они представляют циклические уреиды 1) диэтилмалоновой кислоты, 
производные пиримидина. 

Из других производных малонилмочевины известны следующие пре-
параты: л юми н ал, фенил-этилбарбитуровая кислота: 

O x c / c o - N H X c o 
снзсн/ х с о - м н / 

Введен в 1914 г. Его можно получить конденсацией диэтилового 
эфира фенил-этилмалоновой кислоты с мочевиной в присутствии этилата 
натрия или же этилированием фенилбарбитуровой кислоты, полученнойѵиз 
фенилмалонового эфира. 

,СО — О С 2 Н . H2N 
С а Н 5 - С Н / + / С О — 

х С О — OC.H s HjNK 
ф е п н л м а л о к о в о й м о ч е в и н а 

э ф и р 

, С О — N K 
— C a H s C H ( / С 0 + С2Н5ВГ — 

X C 0 - N H 7 

фенилбарбитуровая 
кислота 

Ч Уреидаыи называются ацильные производные мочевины, получающиеся при заыеве 
аодородов групп—NHj остатками кислот. Циклические уреиды содержат следующие гетеро-
циклические кольца; 

N - C / N - C \ 
С / I и С 7 / С 

N — С N — С 7 

имидазоловос или пиримидиновое 
глиоксалиповое кольцо кольцо 



C G H 6 . / С О — N R 
— » > c ( x c o 

C 2 H / ^ C O - N H ' 
л ю м и н а л 

С в о й с т в а : 

Люминал представляет бесцветный порошок, трудно растворимый 
в холодной, легче в горячей воде и в ацетоне, уксусном эфире и спирте. 
Водный раствор реагирует кисло на лакмус. Т . пл. 173—174°. 

И с п ы т а н и е : 
0,2 г люминала должны совершенно раствориться в 3 куб, см 1 0 % 

раствора соды и дать прозрачный раствор. Раствор 0,1 г люминала 
в 20 куб. см горячей воды не должен измениться от прибавления азотной 
кислоты и раствора азотнокислого бария, а о т прибавления раствора азотно-
кислого серебра не должен мутиться или только очень слабо. 0 ,2 г люми-
нала должны вполне раствориться и д а т ь прозрачный раствор при раство-
рении в 2 куб. см спирта или 6 куб. см эфира. 

J1 га м и H а л-н а т р и й 

CSHS . / С О — N N a . 
> с < ' > 0 

С , н / Х С О — N H ' 

белый, кристаллический в воде легко растворимый порошок. Водный рас-
твор реагирует на лакмус щелочью. Люминал-натрий можно титрбвать 
>/ю н. кислотой при применении метилоранжа, как индикатора. 

1 куб. см. і/іо н. к и с л о т ы = 0 , 0 2 5 4 1 7 г люминал-натрия. 

П р о п о н а л , дипропилбарбитуровая кислота 

С 3 Н 7 . / С О — N H . 
> С ( х С О С3н/ х С О — N H ' 

С в о й с т в а : 

Белый кристаллический порошок. Пропонал растворяется в 1640 ча-
стях холодной и в 7 0 ч. кипящей воды. В спирте, эфире, ацетоне, хлоро-
форме и в щелочных растворах он легко растворим. Раствор 0,1 г пропо-
нала в 20 куб. см горячей воды реагирует слабо кисло на лакмусовую 
бумагу . Т . пл. 145°. 

Д и о г е н а л, N-дибромпропил-сс-диэтилбарбитуровая кислота 
С2Н6 . . C O - N H . 

С ' С О 
, С 2 н / х С О — N — - — СН 2 — С Н В г — СН 2 Вг 

белый кристаллический порошок, трудно растворимый в воде, - легко 
в спирте и эфире. Т . пл. 125°. 

Диогенал содержит 4 1 , 6 % брома. 

Х и н с о н а л представляет химическое соединение веронала с хинином. 

C 2 H t . / С О — N H . 
; C O - C 2 0 H 2 4 N 2 O 2  с 2 н/ ^CO-NH' 

Хинсонал содержит 3 6 , 2 2 % веронала и 6 3 , 7 8 % хинина. 
Белые кристаллические иглы, водный раствор реагирует на лакмусо-

в у ю бумажку слабошелочно. Т . пл. 132°. 

Ф а н о д о р м 

д 1 . 2 -циклогексенил-этил-барбитуровая кислота >): 

. СН 2 — СН s. снУ ;с /СО — NH хсн2-сн/ хс/ ;со 
Фанодорм одно из новейших снотворных средств . Е г о получают кон-

денсацией д '^-циклогексенил-этил-циан-уксусноэтнлового эфира с гуани-
дином в присутствии этилата натрия и омылением разбавленной серной 
кислотой получившегося производного дииминобарбитуровой кислоты: 

С е Н 9 . / C N H 2 N. 

С 2 н / ч С О - О С 2 Н 6 H 3 N y 

ц н к л о г е к с е н и л - э т и л - г у а н и д н н 
ц н а в у к с у с н о э т и л о в ы й 

э ф и р 

/ / N H 

) с ( ) C = N H + C 2 H 5 O H 
С 2 Н 5 / Х С О — N H / 

п р о и з в о д н о е д и и м и н о -
б а р б и т у р о в о й к и с л о т ы 

NH 

С с Н 0 Ч / С - NH. 
Х С ( X C = N H + 2 H 2 0 = 

С 2 Н / 4 С О - N H - ' 

С 6 Н 0 Ч / С О — NH ч 
= Х С / x C O + 2NH a 

С 3 Н / С О — NH ' 
ф а н о д о р м 

С в о й с т в а : листочки из в о д ы т. пл. 171°, мало растворимы в хо-
лодной воде, легко растворимы в спирте и эфире. 

Л и т е р а т у р а : A . F i s c h e r и А. D U t h e y : L i e b . A n n . 3 3 6 , 3 3 8 ; г е р м . п. 1 4 6 4 9 6 и 1 4 6 9 4 9 
A . F i s c h e r и A. D i l t h e y : В е г . 3 5 , 8 5 4 . - 0 т е х н и ч е с к о м м е т о д е п о л у ч е н и я д и а л -
к и л б а р б и т у р о в ы х к и с л о т с м . G o s s l i n g : C h e m . Z t g . ( 1 9 0 7 ) 3 1 , 7 1 1 ; См. с т . F u c h s ' a и 
Е . S c h u l t z e : M U n c h e n e r m e d . W o c h e n s c h r . ( 1 9 0 4 ) ; C h e m . Z t g . ( 1 9 0 4 ) , 2 8 , 9 9 1 т а к ж е к н и г у 
E . F i s c h e r ' s H J . V . M e r i n g ' a : T h e r a p i e der G e g e n w a r t ( 1 9 0 3 ) . 5 , 9 7 г е р м . П. 1 5 6 3 8 3 - 1 5 6 3 8 5 ( 1 9 0 3 ) ; 
E . M e r e k . г е р м . п. 1 6 8 5 5 3 ( 1 9 0 4 ) . A . E i n h o r n : г е р м . п. 3 9 1 7 7 0 ( 1 9 2 2 ) ; г е р м . п. 2 4 7 9 5 2 ( 1 9 1 1 ) . 
B a y e r & С о . г е р м . п. ( 1 9 1 1 ) 2 4 9 7 7 2 . B a y e r & С о : А н г л . пат . 2 3 1 1 5 0 ; С Ы , ( 1 9 2 6 ) ; 1 2 8 4 3 ; L u n g e 
B e r k C h e m i s c h t e c h n i s c h e U n t e r s u c h u n g s m e t h o d e n I I I В , B e r l i n , ( 1 9 2 3 ) . 

С п о с о б в в е д е н и я к и с л о т н ы х о с т а т к о в в а м и д н у ю г р у п п у см, с о в . п а т . О . Ю . М а г и д с о н а 
и Г . П. М е н ь ш и к о в а 1 0 4 3 2 , 1 9 2 9 г . С п о с о б п р и г о т о в л е н и я п р о и з в о д н ы х б а р б и т у р о в о й к и -
с л о т ы см. с о в , пат . 1 2 6 0 0 и 1 2 6 0 1 ( 1 9 3 0 ) . 

1) П о п р е д л о ж е н и ю А. Б а й е р а п о л о ж е н и е д в о й н о й с в я з и о б о з н а ч а е т с я з н а к о м Д и 
ц и ф р а м и . 



11. Уротропин: 

н , о 

/ / 
/ / 

/ / 
N 

\ 
СН; 

\ 

Ч ч 

C 2 H 1 S N 4 ; (CH 2 ) 6 N 4 ; 

СН, 
/ 

Ч 
N 

/ 

СН, 

Н,С 
ч \ ч 

сн 2 

/ / 
/ / 

/ / 
г с к с а м е т и л е н т е т р а м и н 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

6 С Н 2 0 + 4 ННз = С 0 Н 1 2 Н 4 4-6Н 2 О 
ф о р м а л ь - а м м и а к г е к с а м с -

д е г и д т и л с н т е т р -
а м и н 

П о л у ч е н и е : 
50 куб. см 40°/'о-го формалина, 

100 куб. см 10%-го нашатырного спирта. 

В колбу приливают к 50 куб. см сорокапроцентного формалина, 
хорошо охлаждая, малыми порциями 100 куб. см десятипроцентного наша-
тырного спирта. Затем колбу закрывают пробкой и оставляют стоять не-
сколько часов По истечении этого времени еще должен быть слышен за-
пах аммиака. После этого жидкость упаривают на водяной бане до по-
явления значительного количества кристаллов. Кристаллы отфильтровы-
вают, отжимают между фильтровальной бумагой и перекристаллизовывают 
из горячего спирта. 

Выход 12 г ( 9 0 % теоретического количества). 

С в о й с т в а : 
Уротропин представляет бесцветные кристаллы, сладкого вкуса, кото-

рые при нагревании улетучиваются, не плавясь. Он легко растворим 
в воде, труднее в холодном спирту. Растворы его обладают щелочной 
реакцией. 

Р е а к ц и и н а у р о т р о п и н : 
а) При нагревании водного раствора уротропина (1 : 1 9 ) с разбавлен-

ной серной кислотой происходит расщепление на исходные вещества: фор-
малин (узнается по запаху) и аммиак. Последний образует с серной кис-
лотой серно-аммониевую соль, из которой он выделяется в свободном 
виде от прибавления раствора едкого натра (запах и реакция на лакмус). 

1 ) Ф о р м у л а у р о т р о п и н а по Ш а р ф у и Д у д е н у ; с м . L i e b . A n n . 2 8 8 , 2 1 8 . 

б) Водный раствор уротропина (1 :19) дает с раствором азотно-
кислого серебра белый осадок состава: (CH 2 ) e N 4 -AgN0 3 . 

Осадок растворяется в избытке раствора уротропина. 

И с п ы т а н и е: 
1 Н а п р и с у т с т в и е с о л е й т я ж е л ы х м е т а л л о в : раствор 

уротропина не должен давать осадка от прибавления сероводородной 
воды. 

2 Н а п р и с у т с т в и е с о л е й с е р н о й к и с л о т ы : водный раствор 
уротропина не должен давать осадка сернокислого бария от прибавления 
растворФ азотнокислого бария. 

3 Н а п р и с у т с т в и е с о л е й х л о р и с т о в о д о р о д н о й к и с -
л о т ы ! от прибавления к водному раствору (1 : 9 9 ) 5 куб. см азотной кис-
лоты и азотнокислого серебра должна появляться только слабая муть. 
В присутствии хлористых солей выпадает хлористое серебро. 

4 Н а с о д е р ж а н и е а м м и а ч н ы х с о л е й и п а р а ф о р м а л ь д е -
г и д а - при нагревании до кипения раствора уротропина (1 : 19) с реакти-
вом Несслера не должны появляться муть и окраска. Помутнение обусло-
вливается присутствием параформальдегида, тогда как аммиачные соли 
вызывают появление окраски или даже образование осадка: 

л 
(K,HgJ 4 ) 2 • ЗКОН + МНз.+ Н 2 0 = H g / • HgO + 7KJ + з н 2 о 

р е а к т и в Н е с с л е р а N H 2 

5. Н а п р и м е с ь м и н е р а л ь н ы х с о л е й : вес золы после прркали-
вания не должен быть больше 0 , 1 % . 

Л и т е р а т у р а : G r a s s i , M o t t a : G a z . chirn. Hal . 2 9 . I , 4 3 ; B u t l e r o w : L i e b . A n n 1 1 6 , 3 3 2 : 
D e l é p i n e : B u l b [3] 13 , 3 5 3 , 17 . 1 1 0 ; N o r t o n : B e r . 1 1 , 1 9 9 6 ; H ö h n e ! : A r . 2 3 7 , 6 9 4 ; E i c h e n g r U n 
ВегГ 2 9 . Re f . 7 4 4 ; G r a s s ! : G a z . c h i m . i t a l . 3 6 , И, 5 0 5 ; N i c o l a i e r ; С Ы . 1 8 9 5 , I I , 9 0 2 ; D u d e n , S c h ä r f t : 
B e r . 8 , 9 3 6 . . a u 

4 

П 

M. Кацнельсон. 



II. Изоциклические или карбоциклические 
соединения 

А. АРОМАТИЧЕСКИЙ РЯД ° 

Ф Е Н О Л О В Ы Е И АНИЛИНОВЫЕ ПРЕПАРАТЫ 

12. Фенол 

Q H c O ; С0Н5ОН ; | / Ч | 
\ / 

Ан 
о к с и б е н з о л , к а р б о л о в а я к и с л о т а , 

a c i d u m c a r b o l i c u m 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

C„H-SONa - f 2NaOH = C0Hf,ONa + N a S 2 0 3 4~ H 2 0 
: н а т р и е в а я с о л ь ф е н о л я т 

б е в з о л - с у л ь ф о - н а т р н я 
к и с л о т ы 

C 6 H s O N a + H C l = C eH5OH + N a C l 
9 ф е н о л 

П о л у ч е н и е : 

90 г безводной натриевой соли бензол-сульфокислоты 
180 г едкого натра, 

5 куб. см воды. 

180 г измельченного едкого натра сплавляют на голом огне с 5 г 
воды в объемистом никкелевом или медном тигле и, помешивая смесь ник-
келевым шпателем или медной гильзой, в которой укреплен термометр П 
доводят температуру до 3 2 0 - 3 3 0 ° . Так как при плавлении едкого натра 
часто происходит разбрызгивание, то предохраняют руку перчаткой а 
глаза предохранительными очками. 

В горячий сплав быстро вносят несколькими порциями 90 г мелко 
истертой, высушенной натриевой соли бензолсульфокислоты. Смесь сле-
дует все время перемешивать и нагревать, следя за температурой (она 
должна быть равна 3 2 0 - 3 3 0 ° ) , до тех пор, пока вся она л е станет жидкой, 
іогда сплаву дают остыть, растворяют его в возможно меньшем количестве 
воды,- приоавляют крепкой соляной кислоты до появления кислой реакции 
и выделившееся на поверхности темноокрашенное масло отделяют в де-

' ) См. п о л у ч е н и е б е т а - н а ф т о л а , с т р . 1 4 8 . 

лительнон воронке. Водный раствор фенола извлекают несколько раз 
эфиром, соединяют эфирную вытяжку с слоем масла и высушивают без-
водным сернокислым натрием; эфнр отгоняют на водяной бане, остаток— 
на металлической сетке, собирая фракцию 181—182°, 
которая представляет чистый фенол. Выход—25 г. 

Очень удобно производить сплавление в аппа-
рате Либермана ') (рис. 64), нагревая никкелевую 
чашку в парах кипящего продажного антрацена (т. 
кип. 351)°. При таком нагревании не приходится так 
часто перемешивать, так как сплав не так легко 
обугливается. 

С в о й с т в а : 

Бесцветные призматические кристаллы с харак-
терным запахом. Точка плавления 42,5—43°; точка 
кипения 183°. Фенол растворим в 15 частях воды 
при 17°. Он гигроскопичен, летуч с водяным паром 
Легко растворим в алкоголе, эфире, хлороформе, 
сероуглероде, глицерине, аммиаке и едких щелочах. 
В холодных водных растворах углекислых щелочей 
он не больше растворим, чем в воде (не дает фегіо-
лята). В холодном петролейном эфире он мало рас-
творим; в горячем —растворяется в значительных количествах. Фенол ядо-
вит и разъедает кожу. Водный раствор его окрашивается хлорным железом 
в фиолетовый цвет. Лучинка, пропитанная соляной кислотой, окрашивается 
фенолом в пурпурно-красный цвет. Бромная вода дает с растворами фенола 
желтовато-белый осадок состава: С0Н3Вг3ОН или СбН2Вг40. 

И с п ы т а н и е : 

Употребляемая в медицине карболовая кислота. должна представлять 
белую или бледнорозовую, твердую, кристаллическую массу или кри-
сталлы с теми же свойствами. Она должна плавиться при 40 — 43° и рас-
творяться при 15° в 14 частях воды' с нейтральной реакцией. Содержание 
крезолов или других гомологов фенола понижает точку плавления и 
уменьшает его растворимость в воде. Фенол, нагретый на часовом стек-
лышке на водяной бане, должен целиком улетучиваться. 

Л и т е р а т у р а : W i l r t z : С . R . 6 4 , 7 4 9 ; K e k u l é : С . R . 6 4 , 7 S 2 ; D u s a r t : 4 6 , 8 5 9 ; D e g e n e r : 
J o u r n . pTakt. C h e m . 1 7 , 3 9 4 . П о л у ч е н и е ф е я о л а и з х л о р б е и з о л а см. Ж . П р н к л . Х и м . 
т . 5 , 1931 г . с т р . 3 6 2 У ш а к о в и З е л и н с к и й ; с м . т а к ж е а н г л . патент 2 8 8 3 0 8 и доп. dUbZZU. к о н -
т а к т н о е о к и с л е н и е б е н з о л а в ф е н о л см. г е р м . пат . 5 0 1 4 6 7 . 

Рис. 64. 

13. Бета-нафтол 

С 1 0 Н 8 О; СюНт-ОН; | | 1 

naphtolum \ / \ / 

— ОН 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

C 1 0H,SO 3Na % 2NaOH = С, 0Н, • ONa -f- N a 3 S 0 3 + Н 2 0 
р - н а ф т а л и н - н а ф т о л - н а т р и й 

с у л ь ф о к н с л ы й 
н а т р и й 

С1оИ7 • ONa - f HCl = С1 оН7ОН - f N a C l 
р-иафтол 

i ) B e r . 2 1 , 2 5 2 8 . 



П о л у ч е н и е - : 

300 г чистого едкого натра, 
30 г- воды, 

100 г ß-нафталинсульфокислого натрия. 

300 г возможно более высокопроцентного едкого натра сплавляют 
с 30 г воды в медном или никкелевом тигле на сильном огне и, помешивая 
смесь, доводят температуру до 280°. Для помешивания, а также в.целях 
предохранения термометра от порчи, пользуются медной или никкелевой 
гильзой, в которой укрепляют термометр при помощи пробки с отверстием, 
имеющей боковой вырез. Чтобы иметь возможность точнее определять 
температуру, наливают в гильзу слой масла, высотой в 1 см, и погружают 
в него шарик термометра. Так как при плавлении едкого натра часто 
происходит неприятное разбрызгивание вещества, то защищают от брызг 
руку перчаткой, а глаза—предохранительными очками. Когда температура 
достигнет 280°, к смеси прибавляют возможно быстро 100 г очень тонко 
измельченного бета-нафталинсульфокислого натрия. При этом необходимо 
следить за тем, чтобы температура не падала ниже 260°. Прибавив всё 
количество, повышают температуру смеси при беспрерывном помеши-
вании до 320°. 

При плавлении замечаются следующие явления: едкий натр, совер-
шенно жидкий при 280°, густеет от прибавления бета-нафталинсульфокис-
лого натрия; однако, если температура ниже 260°, расплавленную массу 
еще не трудно перемешивать. Когда же вся соль прибавлена и температура 
начинает приближаться к 300°, расплавленная масса вследствие образования 
водяных паров вспучивается и превращается в слизистую светло-желтую 
массу. Это характерное явление означает начало реакции, совершающейся 
при 3 1 0 — 3 2 0 ° в продолжение нескольких минут и сопровождаемой энер-
гичным выделением водяных паров и образованием пены и пузырей. 

Конец реакции узнается по тому, что вышеупомянутая желтая слизи-
стая масса темнеет, становится совершенно жидкой и, после прекращения 
помешивания, разделяется на два слоя. Верхний слой, темнокоричневый, 
прозрачный, состоящий главным образом из нафтолята натрия, содержит 
также незначительное количество едкого натра и сернистокислого натрия. 

Нагревание прекращают, когда масса разделилась на два слоя. Тогда 
нафтолят натрия по охлаждении механически отделяют от находящегося 
внизу слоя едкого натра. Нафтолят натрия растворяют в горячей воде 
и в горячем состоянии разлагают 15°/о-й соляной кислотой. По охла-
ждении извлекают вещество эфиром. Эфирный раствор высушивают без-
водной глауберовой солью, отгоняют эфир на водяной бане из колбы 
с широкой отводной трубкой и, наконец, перегоняют без холодильника 
остающийся в колбе нафтол. 

Выход — 55 г ß-нафтола. 
Дальнейшее^ очищение достигается- перекристаллизацией из бензола 

или разбавленной соляной кислоты. 
С в о й с т в а . Бета-нафтол представляет белые, блестящие листочки 

с т. пл. 123°. Он кипит при 290° и легко возгоняется. 1 ч. бета-нафтола 
растворяется в 100 ч. холодной и в 75 ч. горячей воды; в алкоголе и 
эфире он легко растворим. 

Р е а к ц и и на б е т а - н а ф т о л . Водный раствор бета-нафтола не дает 
окрашивания с раствором хлорной извести. При прибавлении к водному 
раствору бета-нафтола раствора хлорного железа—получается вначале зе-
леноватое окрашивание; спустя некоторое время выделяются белые хлопья 
динафтола: C2 0Hi2(OH)2 , т. пл. 218°. Бета-нафтол дает с пикриновой кисло-
той оранжево-желтый пикрАт, т. пл. 157°. При прибавлении к 0,1 г бета-
нафтола 5 куб. см- Ѵю нормального раствора иода и избытка раствора 

едкого натра получается светлая, неокрашенная жидкость; при __ этих же 
условиях альфа-нафтол дает мутный раствор, сильно окрашенный в фио-
летовый цвет. Раствор бета-нафтола в крепком едком кали при нагре-
вании с хлороформом до 50° окрашивается в синий цвет, который посте-
пенно переходит в зеленый и затем в коричневый цвет (очень чувстви-
тельная реакция). 

И с п ы т а н и е : 
Чистота бета-нафтола узнается по его цвету, точке плавления, полной 

летучести, нейтральной реакции и по его отношению к хлорной извести, 
хлорному железу и »/10 нормальному раствору иода. Бета-нафтол должен 
растворяться в аммиаке (1 : 50), при чем раствор слегка окрашивается 
в бледножелтый цвет. 

Л и т е р а т у р а : S c h ä f f c r : L i e b . A n n . 1 5 2 . 2 8 2 , 

>•' " 14. Гваякол: 

С , Н а 0 2 ; С Н 3 О - С 0 Н 4 - О Н ; f ^ C n S " ' 
g u a j a c o l u m \ / 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 
CH 3 O-C 0 H 4 NH 2 -H 2 SO 4 - } -HNO 2 —• 

к и с л ы й с е р н о к и с л ы й ани-
з и д и н 

— СНзО • С6Н4 • N = N • О • S 0 2 • ОН + 2 Н 2 0 

у О СНз . 

с0н/ 4-нго-> 
/ОСНз(1) 

N O H (2) 
г в а я к о л 

П о л у ч е н ие : 

62 части орто-анизидииа, 
140 „ 50°/о-й серной кислоты, 
400 „ ледяной воды, 

34,5 „ азотистокислого натрия, 
100 „ воды, 
550 „ крепкой серной кислоты, 
400 „ безводной глауберовой соли, 
,100 „ воды. 

К 40Э частям ледяной воды приливают при помешивании 140 частей 
50°/о-й серной кислоты и к полученному раствору прибавляют 62 части 
орто-анизидина. Смесь охлаждают льдом и к холодной жидкости приба-
вляют по каплям раствор 34,5 частей азотистокислого натрия в 100 частях 
воды до тех пор, пока на иодокрахмальной бумажке ' ) не начнет по-
являться синее пятно. _ 

Одновременно ç этим приготовляют другой раствор из 5ÛU частей 

1) Б у м а ж к а , п р о п и т а н н а я р а с т в о р о м н о д и с т о г о калия и к р а х м а л ь н ы м к л е й с т е р о м и з а -
т е м в ы с у ш е н н а я . 



крепкой серной кислоты, 100 частей воды и 400 частей безводной глаубе-
ровой соли. Раствор этот вливают в большую вюрцсвскую колбу, соеди-
ненную с холодильником и приемником. Колбу закрывают пробкой с двумя 
отверстиями; через одно проходит термометр, погруженный в жидкость, 
через другое—капельная воронка. Ж и д к о с т ь нагревают на масляной бане, 
стараясь, чтобы термометр, погруженный в жидкость, показывал в с е время 
температуру 135 — 145° (не ниже 135°), и прибавляют по каплям пригото-
вленный вышеуказанным образом раствор сернокислого метоксидиазобензола. 
Образующийся при этом гваякол перегоняется с водяными парами и соби-
рается в приемнике, отчасти растворяясь в перегнавшейся воде. Получен-
ный дестиллят насыщают поваренной солью, экстрагируют эфиром и вы-
сушивают эфирную вытяжку безводной глауберовой солью. Отфильтровав 
от сернокислого натрия, отгоняют эфир и перегоняют получившийся 
гваякол, собирая фракцию, переходящую около 200°. Фракция эта засты-
вает в кристаллы, плавящиеся при 31—32° . 

С в о й с т в а : 

Чистый гваякол представляет бесцветные ромбоэдрические кристаллы 
с точкой плавления 33°; обладает приятным запахом. Точка кип. при норм, 
давлении 205°, при 24 м м — 1 0 6 ° . Уд. в. жидкого гваякола 1,143 при 15°. 
В воде растворяется в отношении 1 : 50; легко растворим в спирте, эфире, 
уксусной кислоте и пр. 

Спиртовой раствор окрашивается небольшим количеством хлорного 
железа в синий цвет, большим к о л и ч е с т в о м — в зеленый. 

И с п ы т а н и е : 

Чистота гваякола узнается по цвету, запаху, точке плавления, точке 
кипения, удельному весу. Чистый препарат должен растворяться в воде 
в отношении 1 : 5 0 с нейтральной реакцией. Крепкая серная кислота не 
должна окрашивать гваякол при обыкновенной температуре. 

Л и т е р а т у р а : S m i t h : С Ы . 1 8 9 8 I I , 3 1 ; г е р м . п а т . 9 5 3 3 9 ; С Ы . 1 8 9 8 I , 5 4 2 . 

1 5 . С а л ь в а р с а н : 

а) п-Аминофениларсиновая кислота 

/ V / О Н 
CuHaOsAsN; H 2 N — 7 A s O ' 

Х 7 Х О Н 
а р с а и и л о в а и к и с л о т а , а т о к с н л о в а я к и с л о т а 

1. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и п о Б е ш а м п у : 

/ Ш 2 (1) 
С сНьМН2 4 - HaAsO, = С 0 Н 4 ( 4 - Н 2 0 

N A S O ( O H ) 5 ( 4 ) 
а р с а н и л о и а я к и с л о ; а 

П о л у ч е н и е : 

70 г мелкоистертой мышьяковой кислоты, 
4 0 0 „ анилина. 

В стакан вносят 7 0 г мелкоистертой мышьяковой кислоты и вливают 
г свежеперегнанного анилина; смесь нагревается на масляной бане 

при 180 в течение 3 — 4 часов. По охлаждении д о 100° темноокрашенную 

смесь вливают тонкой струею в водный раствор едкого натра (20 г NaOH 
в 2 0 0 куб. см воды). В делительной воронке отделяют водный раствор 
натриевой соли арсаниловой кислоты от избытка-анилина, фильтруют его 
через складчатый фильтр и нейтрализуют 45 куб. см крепкой соляной 
кислоты. Из нейтрального раствора медленно выделяется кислота. Для 
очищения продукт растворяют в концентрированном, горячем едком натре, 
взятом в таком количестве, чтобы лакмус слегка окрашивался в синий 
цвет. Такой щелочный раствор вливают в алкоголь и при этом выделяется 
в виде кристаллов натриевая соль, плохо растворимая в спирту. Это 
натриевое соединение представляет собою белое вещество следующей 
структуры: 

.ОН 
N H , - C 0 H . - A s O ^ (атоксил) 

ONa 

Оно кристаллизуется с различными количествами кристаллизационной воды, 
хорошо растворимо в воде, трудно в спирту и в других органических 
растворителях. 

Свободную кислоту можно получить нейтрализацией водного раствора 
натриевой соли эквивалентным количеством кислоты; она получается 
в виде белого кристаллического осадка. 

2. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и и з п р о д а ж н о г о 
а т о к с и л а 

. - .NH, 
СйН<( ONa 4" HCl = 

x A s 0 4 
и н д и г о 

п - а м и н о ф е и и л я р с и н о в о -
к и с л ы й н а т р и й , а т о к с и л 

,NH 2 

= с . н / / 0 H - ) - N a C l - | - 4 H 2 0 
A s O / 

ОН 
п - а м и н о ф е н и л а р -
с н н о в а я к и с л о т а 

П о л у ч е н и е : 

155 г продажного атоксила, 
600 куб. см воды, 

, 6 5 куб. см соляной кисл. (уд. в. 1,12). 

К 155 г продажного атоксила, т . е . мононатриевой соли арсаниловой 
кислоты, растворенных при слабом -нагревании в 600 куб. см воды, при-
бавляют 65 куб. см соляной кислоты (уд. в. 1,12). Смесь оставляют на 
несколько часов стоять , после чего выделившуюся массу отсасывают, 
промывают сначала чистой холодной водой (не содержащей соляной ккс-
лоты^, затем спиртом и эфиром и высушивают на воздухе. В ы х о д количе-
ственный. 

С в о й с т в а : Кислота легко растворима в метиловом, трудно в эти-
ловом спирте и ледяной уксусной кислоте, почти нерастворима в эфире, 
ацетоне, бензоле и хлороформе. Она обладает слабо выраженными основ-
ными свойствами. Если к раствору натриевой соли прибавить минеральной 
кислоты в избытке, то первоначально образовавшийся осадок опять рас-
творяется. У к с у с н а я кислота, взятая в избытке, его не растворяет , вслед-



ствие чего уксуснокислый натрий выделяет арсаниловую кислоту из рас-
творов в минеральных кислотах. 

Л и т е р а т у р а : Ber . 4 0 , 3 2 9 5 ; Ber . 4 1 , 1 6 7 2 ; С . R. 5 6 , I, 1172 , 1863 ; J a h r . 1 8 6 3 г . , 4 1 4 . 
Э . Ф р е л и х : . П р а к т и ч е с к о е в в е д е н и е в о р г а н и ч е с к у ю х и м и ю ' . Р и г а , 1912 г. 
стр. 134. 

Ь) п-Оксифениларсиновая кислота: 

. / ч . ОН 
C 5 H 7 0 4 A s ; Н О — С \ — AsO( 

х / \он 
Ф е н о л а р с і ш о в а я кислота 

I. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и из а р с а н и л о в о й 
к и с л о т ы : 

/ N H 2 - H 2 S 0 4 ( 1 ) 
С 0 Н / -ОН + H N O a = 

A s C / 
" х О Н (4) 

и-аминофениларснновая 
кислота 

.N = N - 0 - S 0 2 - 0 H 
= C G H 4 / / О Н + 2 Н , 0 -

AsO 
ОН 

N = N - 0 - S 0 2 - 0 H 
С 6 Н 4 < / О Н + Н 2 0 = 

AsO<; 
х о н 

/ О Н (1) 
= С 0 Н 4 / / О Н 

x A s O < + N2 + H 2 S 0 4 . 
ОН(4) 

п - о к с и ф е н н л а р с и н о - I 
вая кислота 

П о л у ч е н и е : 
217 г п-аминофениларсиновой кислоты, 
2500 + 350 куб. см воды, 
81,6 куб. см конц. серной кислоты, 
70 г чистого азотистокислого натрия, 

, 20 „ безводного сернокислого натрия, 
углекислый барий. 

В раствор 217 г п-аминофениларсииовой кислоты в 2,5 литрах воды 
и 81,6 куб. см конц. серной- кислоты, охлажденный до 0°, вносят в не-
сколько приемов, при сильном помешивании, 70 г чистого азотистокцрлого 
натрия, растворенного в 350 куб. см воды. Отфильтрованный раствор 
диазосоединения нагревают вначале до 70° и затем кипятят со взмученным 
углекислым барием до тех пор, пока отфильтрованный раствор не пере-
станет давать реакцию на серную кислоту. Когда это достигнуто, приба-
вляют 20 г безводного сернокислого натрия и немного животного угля, 
отфильтровывают выделившийся сернокислый барий и уголь. Фильтрат 
упаривают до кристаллизации. Выход около 70°/о. 

Для очищения сырую однонатриевую соль п-оксифениларсиновой 
кислоты перекристаллизовывают из разбавленного спирта (2 объема спирта, 

1 объем воды), после чего она представляет белые иглы, которые легко 
растворяются в воде, давая нейтральную реакцию. Эти иглы содержат 
2»/5 молекулы кристаллизационной воды. 

И. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и по н е м е ц к о м у 
п а т е н т у 250624: 

,ОН (1) / О H 
С 6 Н / + Н Н 0 2 = С 6 Н 4 / + 2 Н . О . 

чЫНзНС1(4) ^ N = N-C1 
n-аминофенол хлористый диазо-

окснбонзол 

.ОН (1) / O N a 
С 6 Н 4 / + A s / O N a = 

X N = N • Cl (4) ONa 
МЫШЬЯКО-
в и с т о к н с -

лый натрий 

.ОН 
— Г - Н / = С 6 Н 4 < / O N a (1) 

X N = N - 0 - A s < + К С 1 . 
\ «~ѵХТ / л\ 7 0 N ( 4 ) " r 

Д н а з о к с нбензол мышья ковн сто-
кислый натрий 

ОН / О Н ' 
СоН / л O N a ( l ) - C e H 4 / / O N a 

N = N - 0 - A s x As / + N2-
ONa (4) Il ONa 

натровая феноларси-
' новой кислоты 

П о л у ч е н и е : 

1,09 ч. п-аминофенола, 
6,00 ч. воды, 
2,00 ч. конц. соляной кисл. (уд. в. 1,16). 

азотистокислый натрий, 
конц. раствор едкого натра, • 

1 ,50.ч. мышьяковистокислого натрия, 
6,00 ч. воды, 

/ животный уголь, 
спирт. 

Из 1,09 ч. п-аминофенола в 6 ч. воды и 2 ч. конц. соляной кислоты 
(уд. в. 1,16) приготовляют обычным образом раствор хлористого диазо-
оксибензола ' ) . Туда приливают вначале конц. раствор едкого натра (до 
щелочной реакции), затем раствор 1,5 ч. мышьяковистокислого натрия 
в 6 ч. воды. Смесь (она должна иметь слабощелочную реакцию) нагре-
вают до тех пор, пока не прекратится выделение азота. Тогда ее нейтра-
лизуют, фильтруют, к фильтрату прибавляют небольшое количество жи-
вотного угля кипятят, фильтруют и упаривают его до начала кристал-
лизации. При этом выделяется ' натриевая соль п-оксифениларсиновой 
кислоты; ее перекристаллизовывают из алкоголя. 

С в о й с т в а : п-оксифениларсиновая кислота кристаллизуется из ледя-
ной уксусной кислоты в виде маленьких желтоватых призм, плавящихся 

1) См. стр. 1 5 2 . 



при 173 — 174° с разложением. Она легко растворяется в холодной воде 
ацетоне и разбавленном спирте, в эфире же и уксусном эфире трудно 
растворима. r 

Зодныіі раствор натриевой соли феноларсиновой кислоты не дает 
с минеральными кислотами осадка, так как п оксифениларсиновая кислота 
легко растворима в воде. 

При действии бромной воды отщепляется мышьяковый остаток и 
получается трибромфенол. С хлористым железом окрашивания не по-
лучается. ч 

Frl . t. Х . " с Т т р Р 1 2 5 У Р а : В е Г ' 4 І ' Ш 4 ; Г 6 Р М ' П Я Т ' 2 0 5 б 1 6 : С Ы - 1 9 0 9 ( 1 ) 8 0 7 ; г е р м - 2 5 0 6 2 4 ; 

С п о с о б получения параоксифешіларсинопой кислоты из д и а з о т н р о в а н н о г о параамшшфе-
» _ ' ' Р и н и т а натра см. а в т о р с к о е с в и д е т е л ь с т в о 2 3 3 6 1 , 1931 , Г . А. Кирхгофа , О . И . Кор-

зина, С. Д . Ш е в е л к ш і а и М . Н. Б а з и р и н а . 

с) 4 -Окси-3-нитрофенил-1-арсниовая кислота: 

/ » \ / О Н 
C , . H e 0 3 N A s ; НО — < > - A s O 7 

Х| 7 "ОН 

N 0 , 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

-AsO(OH) j ( l ) 
С о Н . Г - j - NO ä OH 

Х О Н ( 4 ) 
п-оксифениларсиновая 

кислота 

П о л у ч е н и е : 

144 г сухой мононатриевой соли оксифениларсиновой кислоты, 
450 куб. см конц. серной кислоты, 

39 „ „ азотной кисл. уд. в. 1,4, 
39 „ „ конц. серной кислоты, 

2250 „ „ воды. 

Получение свободной -п-оксифениларсиновой кислоты, вследствие ее 
большой, растворимости, сопряжено с потерями, поэтому рекомендуется 
исходить из мононатриевой соли, которую следует предварительно ВЫСУ-
ШИТЬ на водяной бане. * 

144 г высушенной соли вносят несколькими порциями, при охлажде-
нии охладительной смесью и при сильном помешивании, в 450 куб. см 
конц. серной кислоты. Затем, продолжая помешивать, прибавляют по кап-
лям смесь теоретического количества азотной, кислоты (39 куб. см. 
УД. в. 1,4) и равного объема конц. серной кислоты; при этом температура 
не должна подниматься выше 0°. 

Когда вся нитрующая смесь прибавлена, темпё'ратуру поднимают 
в течение нескольких часов до 10°, продолжая при этом помешивать; 
з а / е м всю м а с с у в л и в а ю т в 2 2 5 0 куб. см воды. Выделившуюся после 
24 — 48-часового стояния нитрокислоту отсасывают, промывают сначала 
насыщенным раствором поваренной соли, не содержащей серной кислоты, 
затем чистой водой и сушат на водяной бане. В ы х о д 65 — 75°/о теорети-
ческого количества. Выпариванием водных растворов можно еще выде-
лить небольшое количество нитрокислоты. Если придерживаться точно 
вышеописанного рецепта, то можно получить продукт, не содержащий 
динитросоединения. 

, A S O ( O H ) 2 ( 1 ) 
= Q H 4 - O H ( 4 ) 4 - Н 2 0 . 

• x N O j (3) 
4-окси-З-шп рофеішл-1 -

арснновая к и с л о т а 

Кристаллизуют кислоту из горячей воды при кипячении с животным 
углем. 

С в о й с т в а : Мононитрооксифениларсиновая кислота представляет 
желтовато-белый кристаллический порошок или призмы янтарно-желтого 
цвета, которые при нагревании разлагаются со вспышкой. Вещество это 
сравнительно хорошо растворимо в горячей воде, давая раствор желтого 
цвета. Окраска растворов почти исчезает от прибавления минеральных 
кислот; в холодной воде кислота мало растворяется, еще меньше в раз-
бавленных минеральных кислотах. Оксинитрофениларсиновая кислота хо-
рошо растворима в метиловом или этиловом спирте, ледяной уксусной 
кислоте, 50-процентной уксусной кислоте; в эфире и в уксусном эфире она 
не растворима. 

Кислота растворяется в щелочах, давая раствор интенсивно-желтого 
цвета. Растворяя в соответственном количестве едкого натра и осаждая 
спиртом, можно получить м о н о н а т р и е в у ю с о л ь вышеописанной кис-
лоты (светло-желтого цвета, реакция кислая), д и н а т р и е в у ю с о л ь 
(оранжевого цвета, реакция нейтральная) и т р и н а т р и е в у ю с о л ь (ре-
акция щелочная на лакмус, нейтральная на фенолфталеин). 

И с п ы т а н и е : 

Н а п р и с у т с т в и е д и н и т р о с о е д и н е н и я : щелочной раствор не 
должен окрашиваться в темно-красный цвет при прибавлении небольшого 
количества гидросернистокислого натрия. 

Л и т е р а т у р а : L . Bend, і и А . B a r t h e l m : Вег . 44 , 3 4 4 5 ; г е р м . пат. 2 2 4 9 5 3 ; С Ы . 1910 , 
И, 7 0 2 ; герм. пат. 2 3 5 1 4 1 ; С Ы . 1911 , II , 1 1 5 . 

d) 4-Оксй-3-аМинофенил-1-арсиновая к и с л о т а : 

. , и п 
C 6 H 8 0 I N A S ; Н О — < х — A s O ч 

V ' 4 О Н 

NH2 

Х и м и ч е с к и й - п р о ц е с с : 

/ A S O ( O H ) 2 ( 1 ) 
C a H 3 - f N 0 2 ( 3 ) 4 - 6 N a + 4 H 2 0 = ' 

Х О Н (4) 
4-оксн-З-шітрофенил-

1-ареиновая кислота 

/ A s O ( O H ) 2 ( l ) 
= C c H 3 f - N H 2 (3) -f- 6NaOH 

X O H ' (4) 
4-окси-З-аминофеннл-
І - а р с і ш о в а я кислота 

П о л у ч е н и е : 

31,6 г нитрофеноларсиновой кислоты, 
61.0 куб. см метилового спирта, 
840 г 4-процентной амальгамы натрия, 
120 куб. см воды, 150 куб. см соляной кислоты (уд. в . 1,19), 

1 норм раствор едкого натра, 
25 куб. см ледяной уксусной кисл. 

На кипящей водяной бане нагревают в колбе с обратным холодиль-
ником раствор 31,6 г нитрофеноларсиновой кислоты в 600 куб. см мети-



лового спирта с 840 г 4°/о амальгамы натрия. Нагревание в е д у т д о тех 
пор, пока не прекратится выделение газа. Когда это произошло, отгоняют 
по возможности сполна весь спирт, к остатку приливают 120 куб. см 
воды, отделяют от ртути и прибавляют 150 куб . см соляной кислоты 
(уд. в . 1,19). На следующий день отсасывают от выделившихся примесей, 
поваренной соли и т . п. Фильтрат кипятят с животным углем и после по-
вторного фильтрования приливают норм, раствор едкого натра до тех 
пор, пока реакция на конго не исчезнет, в то время как на лакмус 
реакция еще сильно кислая. При этом начинается выделение кристаллов 
аминооксифениларсиновой кислоты. Д л я полноты осаждения прибавляют 
еще около 25 куб. см ледяной уксусной кислоты и после полного охла-
ждения отсасывают слегка окрашенный продукт, промывают чистой водой 
и сушат в эксикаторе. В ы х о д д о 8 7 % теоретического количества ')• 

Вполне очистить его кристаллизацией не удается. Д л я того, чтобы 
получить его в совершенно чистом состоянии, поступают следующим 
образом: растворяют 2,3 г в 20 куб. см воды и 5,2 куб. см соляной ки-
слоты (уд. в. 1,12), кипятят недолго с животным углем и фильтрат оса-
ждают раствором 5,5 г кристаллического уксуснокислого натрия в 10 куб. см 
в о д ы . Полученный таким образом продукт почти белый. Е г о отсасывают, 
промывают водой и сушат в эксикаторе. 

С в о й с т в а : Кристаллический порошок, при нагревании не плавя-
щийся, но разлагающийся при 170°, Чрезвычайно мало растворим в холод-
ной воде, а также и в органических растворителях. Соединение это легко 
растворимо в щелочах и выделяется обратно из таких растворов при при-
бавлении эквивалентного количества минеральных кислот, в избытке же 
кислоты оно снова растворяется. 

Л и т е р а т у р а : Р . Ehr l i ch и А. B e r t h e i m : Вег . 4 5 , 7 5 6 . 

е) 3-Амино-4-оксифенил-1-арсеноксид: 

C e H 6 0 2 N A s ; Н О — \ — AsO 

1 
NH2 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ A S O ( O H ) 2 (1) 
С3Н3 ^-NHo (3) 4- 2 H J = 

М ) Н (4) 
З - а м к н о - 4 - о к с и ф е н и л -
1 - а р с и н о в а я кислота 

/ A s O (1) 
= C c H 3 / N H 2 (3) + 2 Н , 0 + J 2  

Х О Н ( 4 ) 
З-амшю-4-окси-
ф е н и л - І - а р с е н -

оксид 

s o 2 + н 2 о 4 - J , = 2HJ 4 - s o 3 . 

П о л у ч е н и е : 

46 ,8 г аминофеноларсиновой кислоты, 
36U куб. см в о д ы , 

' ) Качество и количество продукта находится в зависимости от ступени чистоты амаль-
гамы натрия, которая должна б ы т ь с в е ж е п р и г о т о в л е н н о й из чистой ртути, 

208 куб. см соляной кислоты (уд. в. 1,12), 
10 г иодистого калия, 

220 г поваренной соли, 
сернистый газ, 
крепкий аммиак. 

В раствор 46,8 г аминофеноларсиновой кислоты в 360 куб. см воды 
и 208 куб. см соляной кислоты (уд. в . 1,12) вносят 10 г иодистого калия 
и пропускают при обыкновенной температуре приблизительно д о насы-
щения умеренно сильный ток сернистого газа. К смеси, хорошо охлаждае-
мой и перемешиваемой прибавляют по каплям крепкий раствор аммиака. • 
При этом часть продукта выпадает; для полного осаждения прибавляют 
220 г поваренной соли. Выделившийся осадок отсасывают, не промывая 
его и сушат в эксикаторе на глиняной тарелке. Полученный таким обра-
зом' аминооксифениларсеноксид представляет сырой продукт, содержащим 
значительную примесь поваренной соли. Однако в таком виде он годен 
для получения сальварсана. Содержание чистого арсеносоединения опре-
деляется иодометрическиы методом. 

В ы х о д чистого аминооксифениларсеноксида составляет 6 7 % теорети-
ческого количества. 

С в о й с т в а : 3-амино-4-оксифенил-1-арсеноксид легко растворим 
в щелочах и в кислотах; также растворим в уксусной кислоте. В воде он 
растворяется с нейтральной реакцией, легко растворим в метиловом и 
этиловом спиртах; в абсолютном эфире он не растворим, но растворяется 
при прибавлении к эфиру некоторого количества метилового или этило-
вого спирта. 

Л и т е р а т у р а : Р . Ehr l i ch и B e r t h e i m , Вег . 4 5 , 7 5 9 . 

f ) Сальварсан: 

C I 2 H | J 0 2 N J A S 2 2 H C 1 ; Н О - A s = A s О Н 

N H 2 , H C 1 N H 2 , H C 1 
С р е д н я я хлористоводородная с о л ь 
3 3 ' - д и а м н н о - 4 , 4 ' - д и о к с и а р с е н о б е н з о л а , 
Salvarsan, E h r l i c h - H a t a . 6 0 6 -

1 Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и п у т е м п о л -
н о г о ' в о с с т а н о в л е н и я 3 - н и т р о - 4 - о к е и ф е н и л - 1 - а р с и н о в о и 
к и с л о т ы : 

/ A S ( O H ) 2 ( 1 ) 
2 C 6 H / - N 0 3 (3) - f 10 N a 2 S 2 0 4 + 1 0 Н 2 0 = 

МЭН (4) 
З - н и т р о - 4 - о к с н ф е - Гидросерии-

нил-1 арсиновая стокисльі і і 
кислота натрий 

/As- AS . 
. — С Е Н 3 — N H 2 ( 3 ) ( 3 ' ) Н 2 М 9 С 0 Н З 4 - 2 0 N a H S 0 3 . 

" - О Н ( 4 ) (4 ')НО / 
3 , 3 ' - д н а м и н о - 4 , 4 ' - д и о к с н а р с е -

нобензол 

П о л у ч е н и е : 

1 3 4 - 4 , 5 л воды, 
513 г кристаллического хлористого магния, 



2950 г гидросернистокислого натрия (80°/о), 
197 г З-нитро-4-оксифеннларсиновой кислоты, 
135 куб. см ' % н. раствора едкого натра, 

1700 куб. см метилового спирта, 
метиловоалкоголыіая соляная кислота, содержащая 
27,4 г HCl. 

В эмалированный сосуд, емкостью в 30 литров, снабженный мешал-
кой и термометром, вносят 13 литров воды и 513 г кристаллического 
хлористого магния; затем при перемешивании жидкости прибавляют 
2950 г гидросернистокислого натрия ') (80'/о) и непосредственно за этим 
туда же вливают охлажденный раствор 197 г З-нитро-4-оксифениларсино-
вой кислоты (0,75 мол.) в 4,5 литрах воды и 135 куб. см |0/| нормального 
раствора едкого натра. Затем сосуд неплотно закрывают деревянной 
крышкой, ставят на водяную баню, которую нагревают горелкой Флетшера 
таким образом, чтобы температура в сосуде, в котором происходит реак-
ция, была равна 55—60°. При нагревании сейчас же начинается выделение 
мелко-кристаллического, желтого осадка, количество которого все увели-
чивается. Нагревание продолжают до тех пор, пока отфильтрованная проба 
при нагревании не Перестанет или будет, уже слабо мутиться. Последнее 
служит признаком окончания восстановления, что достигается обыкновенно 
после П/г —2-часового нагревания. Во время течения реакции приходится 
сильно перемешивать жидкость. По окончании нагревания полученную при 
восстановлении массу отсасывают и отжимают. Таким образом получают 
сырой диаминодиоксиарсенобензол, который еще загрязнен неорганиче-
скими дающими золу веществами, сернистой кислотой и также неболь-
шими количествами мышьяковосернистых соединений. Примеси эти уда-
ляются переведением сырого основания в среднюю хлористоводородную 
соль. При этом превращении основание переводится в соединение, раство-
римое в воде и хорошо сохраняющееся, если соблюдать известные пред-
осторожности. Для получения хлористоводородной соли еще влажный оса-
док растворяют в 1700 куб. см метилового спирта с прибавлением теоре-
тического количества метиловоалкогольной соляной кислоты (0,75 мол. 
HCl = 27,4 г). Получившийся раствор фильтруют, к фильтрату приливают 
сильно охлажденный эфир (все эти операции надо проделать при возмож-
ном отсутствии воздуха), при этом выпадает хлористоводородный диами-
нодиоксиарсенобензол в виде мелкого, микрокристаллического осадка, 
бледно-желтого цвета, Его отсасывают, промывают абсолютным эфиром и 
сушат в вакуум-эксикаторе над серной кислотой и над параффином. При-
готовленный препарат сохраняется в запаянных трубках, из которых вы-
качан воздух или наполненных каким-либо индифферентным газом. 

Выход 145 г (около 8 2 % теоретического количества). 

II. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и и з 3 - а м и н о -
4-0 к с и ф е н и л а р с е н о к с и д а : 

/ A s O (1) 
2C a H 3 f -NH 2 (3) - t -4Na + 2 H 2 0 = 

\ О Н (4) . 
3 - а ш ш о - 4 - окси-
фениларсепоксид 

, As = As ч 

= С 0 Н 3 f - N H 2 ( 3 ) ( 3 ' ) H 2 N ~ ) C G H 3 + 4 N a O H . 
x O H (4) (4')HO 7 

3,3'-диамнно-4,4'-днокси-
арсепобензол 

' ) П о л у ч е н и е его см. стр. 109. 

9,05 г сырого аминофеноларсеноксида, 
3 ) куб. см воды, 
32 % 25 25 куб. см 2/і н. уксусной кислоты, 
3 X 2 8 , 8 г 1 % амальгамы натрия = 1,15 г Na, 
60 куб. см метилового алкоголя, 

метиловоалкогольная соляная кислота, содержащая 0,91 г 
HCl = 0,025 мол. HCl, 

700 куб. см сильно охлажденного эфира. 

В раствор 9,05 г сырого аминофеноларсеноксида (соответствующего 
4,98 г чистого вещества = 0,025 г мол.) в 3.) куб. см воды и 32 куб. см 
3/» н. уксусной кислоты вносят 28,8 г 1 % амальгамы натрия. Смесь оста-
вляют стоять при комнатной температуре, взбалтывая ее по временам, 
при этом выделяется желтый осадок. После того, как все количество 
амальгамы натрия израсходовано, вносят в смесь 2 раза по 25 куб. см. 
2/і н. уксусной кислоты и 28,8 г амальгамы натрия. 

Отфильтрованная после этого проба не должна давать реакции с не-
большим количеством .гидросернистокислого натрия. Произведенное таким 
образом восстановление проходит количественно, на что приходится по-
тратить амальгамы натрия в 3 раза больше против требуемого теорией 
количества. Выделившийся осадок отсасыввіст, хорошо промывают водой, 
отжимают и вносят его в 60 куб. см метилового алкоголя. После, приба-
вления теоретического количества метилалкогольной соляной кислоты 
(0,91 г = 0,025 мол. HCl) фильтруют получившийся раствор и к фильтрату 
прибавляют 700 куб. см хорошо охлажденного эфира и дальше поступают 
по вышеуказанному способу. 

Выход 3,3 г = 56°/° теоретического количества. Полученая таким обра-
зом хлористоводородная соль содержит кристаллизационный спирт. 

С в о й с т в а : Микрокристаллический порошок бледножелтого цвета, 
разлагающийся при 175°, легко растворим в воде, метиловом спирте, эти-
ленгликоле, глицерине, плохо растворим в этиловом .спирте ( 1 : 1 2 ) , очень 
плохо в ледяной уксусной кислоте,, ацетоне, эфире, концентрированной 
соляной кислоте. Желтый водный раствор реагирует кисло на лакмус. 

В противоположность хлористоводородной соли сернокислая соль 
диаминодиоксиарсенобензола очень трудно растворима в воде; поэтому 
очень разбавленные растворы хлористоводородной соли дают с серной 
кислотой или сернокислыми солями желтовато-белый осадок. Сальварсан 
очень легко окисляется и на воздухе быстро переходит в аминооксифенил-
арсеноксид согласно уравнению: 

/As As \ / A s O (1) 
СВН3 ^-NH„(3) (3')H2N-4 Q H 3 4 - 2 0 = 2CoH 3 ^NH 3 (3) 

x O H ( 4 ) (4')HO / x O H (4) 

Это обстоятельство имеет очень важное значение при практическом 
применении сальварсана в качестве целебного средства, так как амино-
оксифениларсеноксид в 20 раз более, ядовит, чем чистый сальварсан. 

Р е а к ц и и н а с а л ь в а р с а н : Раствор п-диметил-амидо-бензальде-
гида в разбавленной соляной кислоте дает с раствором сальварсана вна-
чале оранжевое окрашивание и вслед за этим оранжевый осадок. Реакция 
довольно заметна также и в сравнительно разбавленных растворах, но она 
становится чувствительнее, если к раствору альдегида прибавить неболь-
шое количество сулемы. 

Хлорное железо окрашивает раствор сальварсана, даже при разба-
влении 1 : 15900, вначале в зеленый цвет, быстро переходящий в красный. 



При прибавлении 1 куб. см воды и 5 куб. см '/ю н. раствора азотно-
кислого серебра к раствору 0,1 г сальварсана в 1 куб. см метилового 
спирта получается интенсивно-красное окрашивание; если же в этот крас-
ный раствор влить 5 куб. см 25"/о азотной кислоты, тогда выделяется оса-
док коричнево-желтого цвета. 

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 
объемным путем по способу Отто Гебеля основано на том, что раствор 
иода окисляет сальварсан в амидофеноларсиновую кислоту согласно 
уравнения : 

Ç g H 3 / N H 2 ( 3 ' ) ( 3 ) H 2 N / C ö H 3 , 2НС1, 2 H 2 0 + 4 J 2 + 4 H 3 0 = 
4 ОН (4') (4)НСк 

/AsO(OH)„ (1) 
= 2 С 6 Н 3 — N H O ( 3 ) , 2 H C 1 + 8 H J . 

х О Н ' (4) 
Согласно этой формуле приходится употребить 8 атомов иода, но 

так как реакция обратима, то на самом деле израсходуется 7,509 атомов 
иода; таким образом 1 куб. см н. раствора иода соответствует 
только 0,006326 г сальварсана. 

И с п ы т а н и е : Чистоту препарата узнают по его внешнему виду, по 
его растворимости и по количественному содержанию мышьяка. Чистый 
безводный препарат должен содержать по формуле: 

C l 2 H n 0 2 N 2 As2 ,2HCl — 31,33% As; 
по формуле же: 

C 1 2 H J 2 0 2 N 2 As 2 , 2HCl -2H 2 0 — 29,12% As. 
Препарат этот готовится фабрикой в Гёхете, которая выпускает его 

в продажу в ампульках, наполненных индиферентным газом и содержа-
щих 0,6 г сальварсана. 

Л и т е р а т у р а : Р. Ehr l i ch и А. B e r t h e i m : B e r . 4 6 . 7 5 6 ; Ar . 2 4 9 . 4 9 - 5 6 ; С Ы . 1 9 1 1 , 1. 
1155 ; С Ы . 1 9 1 1 , II, 1965 ; Ar. 2 4 9 , 2 4 1 ; С Ы . 1 9 1 1 , II, 106: C b l . 1 9 1 2 , И, 7 5 0 . — ' A . B e r t h e l m ; 
Handbuch der organ ischen A r s e n v e r b i n d u n g e n , S tut tgart , 1913 г . См. т а к ж е монографию А . И . 
П о р ф и р ь е в а : С а л ь в а р с а н о в ы е п р е п а р а т ы и п р о и з в о д с т в о и х в С С С Р под ред . 
проф. В . М. Р о д и о н о в а . Н а у ч н . Хим. -техн . изд. Л е н и н г р а д 1930 г . 

16. Неосальварсан: 

C + H ^ O ^ A s . S N a ; Н О - / 4 

NH2 NH-CH2- OSONa 
Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/As As, 
C C H 3 - ^ N H 2 J H C 1 ( 3 ) ( 3 ' ) H C 1 , H , N + C B H 3 + N a H S O j • С Н 2 0 + N a 2 C 0 3 = 

4 О H ( 4 ) ( 4 ' ) Н О 7 ' формальдегид- 1 

с р е д н я я хлористоводородная с о л ь с у л ь ф о к с и л о в ы й 
3 ,3 ' -диамино-4 ,4 ' -диоксиарсено- натрий, ронгалит 

бензола 

/•As A s , 
= СсН3—NH • CH 2 • OSONa(3) 13')H2N + C e H 3 + 2NaCl - f 2 H 2 0 + C 0 2 . 

x O H (4) (4') HO 7 

неосальварсан ; 

i ) С т р у к т у р а по T o u t o n ' y ; см. С Ы . 1 9 1 2 г . , т . II , стр. 7 5 0 . 

I. П о л у ч е н и е к и с л о т ы : 

25 г средней хлористоводородной соли 3,3<-диамино-4,4'-ди-
оксиарсенобензола (сальварсана), 

25 г воды, 
250 г формальдегидсульфоксилового натрия, 
250 г воды, 

80 куб. см 10%-ного раствора соды, 
100 куб. см 12%-ной соляной кислоты. 

25 г средней хлористоводородной соли 3,3'-диамино-4,4'-диоксиарсено-
бензола растворяют в 250 г воды, туда приливают (при комнатной тем-
пературе) при помешивании раствор 25Q г формальдегидсульфоксилового 
натрия >) в 250 г воды; к этой смеси через час прибавляют 80 куб. см 
10%-ного раствора соды. В чистый раствор приливают 100 куб. см 
12%-ной соляной кислоты. При этом выпадает кислота; ее отсасывают, 
промывают и сушат в вакууме. Кислота эта содержит только один ради-
кал, содержащий серу. 

И. П о л у ч е н и е н а т р и е в о й с о л и к и с л о т ы : 

20 г кислоты, полученной по вышеописанному способу, 
70—80 г воды, 
20 куб. см 2/,-норм. раствора едкого натра, 

1 000 куб. см алкоголя. 

К 20 г кислоты, полученным по вышеописанному способу, приба-
вляют 70—80 г воды и 20 куб. см 2/,-норм. раствора едкого натра. Полу-
ченный раствор выливают тонкой струей в 1000 куб. см алкоголя. Выде-
лившуюся натриевую соль отсасывают, промывают спиртом и высушивают 
в вакууме. Полученная соль содержит только один атом натрия. 

С в о й с т в а . Натриевая соль (неосальварсан) представляет светло-
желтовато-красную массу, легко растворяющуюся в воде. Кислота пред-
ставляет тоже светло-желтовато-красную массу, трудно растворимую 
в воде и нерастворимую в алкоголе, эфире, ацетоне и бензоле. 

Л и т е р а т у р а : герм. пат. 2 4 5 7 5 6 ; Fr l . т . X , 1249; С Ы . 1 9 1 2 , I, 1522 : С Ы . 1 9 1 2 , II, 7 5 0 . 
С R . 1 5 6 , 6 2 9 — 3 1 ; С Ы . 1 9 1 3 . I, 1356 . Н о в ы й с п о с о б приготовления н е о с а л ь в а р с а н о в о г о пре-
парата см. с о в . пат. В . И . И с а г у л я ц ц а и П. Ф . Рюмишина № 2 6 9 6 , 1 9 2 4 . 

17. Резорцин: 

О Н 

I 
/ О Н (1) 

С Е Н Е 0 2 ; С 6 Н 1 Ч О Н ( З ) ; 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

C 0 H ( (S0 3 Na) 2 + 4NaOH = C0H4(ONa)2 - f 2 N a 2 S 0 3 + 2H s O. 
натриевая с о л ь резорцинат 
бензол-мета-ди- натрия 
с у л ь ф о к и с л о т ы ' л. 

CeH4(ONa)a + 2HCl = C eH 4(OH) 2 + 2NaCl. 
Резорцин 

«) П о л у ч е н и е его см. стр. 

М. Кацнельсон. 
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Получ е ние : 
6 ч. натриевой соли бензол-мета-дисульфокислоты, 

15 ч. едкого натра. 

6 частей натриевой соли бензол-мета-дисульфокислоты при 270° в те-
чение 9 час. сплавляют с 15 частями твердого едкого натра в никкелевом 
тигле. Сплавление производят так же, как указано при получении нафтола 
и фенола. Охлажденный сплав растворяют в 50 частях кипящей воды, 
прибавляют соляной кислоты и кипятят раствор некоторое время для 
удаления сернистой кислоты. Охладив раствор, отфильтровывают от не-
большого количества смолистых веществ и фильтрат извлекают эфиром. 
Эфирную вытяжку сушат безводным сернокислым натрием. Эфир отгоняют 
на водяной бане, а остаток перекристаллизовывают из горячего бензола ')• 

С в о й с т в а . Резорцин кристаллизуется в виде бесцветных таблиц 
или призм, растворяющихся в равном по весу количестве воды, легко 
растворимых в алкоголе и эфире, трудно — в холодном бензоле и почти 
нерастворимых в хлороформе и сероуглероде. Резорцин обладает сладким 
вкусом и очень слабым своеобразным запахом. На свету и воздухе он 
постепенно краснеет. В совершенно сухом и чистом состоянии резорцин 
плавится при 118°, менее чистые препараты плавятся при 111°—112°, точка 
кипения его 276°. Хлорное железо окрашивает водные растворы резорцина 
в фиолетовый цвет. При действии холодной, крепкой азотной кислоты 
образуется тринитрорезорцин. Бромная вода дает с резорцином осадок 
трибромрезорцина. 

И с п ы т а н и е . Чистоту препарата узнают по его цвету, точке пла-
вления, растворимости в равном количестве воды. Его растворы должны 
быть бесцветны, не иметь запаха и показывать нейтральную или слабо-
кислую реакцию. Остаток от прокаливания (зола) не должен составлять 
больше 0 , 1 % взятого вещества. 

Л и т е р я т у р а : D e g e n e r : J o u r n . prakt. C h e m . (2] 2 0 , 3 1 9 ; B i n d s c h c d l e r , B u s c h : Jahr . ( 1 8 7 8 ) , 
1137; S c h o o p : Z. für c h e m . Indus t r i e ( 1 8 8 7 ) , (2 ) 4 ; Groth: J a h r . ( 1 8 7 0 ) , 2 . 

18. Адреналин: 

а) Хлорацетопирокатехин: 

С8Н703С1 ; Н О — / СО-СН2С1 

I 
ОН 

Хлорметнл-3 ,4 -диоксифенилкетон 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

ОН(1) 
З С 0 Н / 4-РОС1з + З Н О С О С Н а С 1 = 

Х О Н ( 2 ) х л о р о к и с ь х л о р у к с у с и а я 
пирокатехин ф о с ф о р а кислота 

/ О Н (1) 
= ЗСсНз%ОН (2) + З Н С І / Н 3 Р О 4 

х С О - С Н 2 С 1 ( 4 ) 
хлорацетопнрокатехин 

' ) С о в е р ш е н н о чистый резорцин получается при п е р е г о н к е остатка (после отгоики эфира) 
в в а к у у м е при 2 0 0 ° , после ч е г о е г о перокристаллизоаывшот из спирта (частное с о о б щ е н и е 
О . Ю . Магидсона) . 
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П о л у ч е н и е : 

110 г пирокатехина, 
95 г хлоруксусной кислоты, 
95 г хлорокиси фосфора. 

110 г пирокатехина и 95 г хлоруксусной кислоты сплавляют 
в колбе на водяной бане, к смеси прибавляют нсбольшими порциями 
95 г хлооокиси фосфора; колбу закрывают пробкой, в которой вста 
влена длиніш"стеклянная трубка. При ^ е в а н и ^ сопро-
вождающаяся сильным выделением соляной кислоты. Содержимое колоы 
сначіла Е е д с т авл яет бесцветную легкоподвижную жидкость, но по мере 
подогреваЕя и в ы д е л е н и я соляной кислоты она приобретает сначала 
D о зовы й зате м тёмнокрасный цвет и становится все гуще и гуще. Частое 
взбалтывание колбы способствует выделению соляной кислоты и увеличи-
вает вы ход п р о дукта. Когда масса получит буроватый оттенок и сиропо-
обЪ^ный вид, реакцию надо считать законченной. Содержимое колбы 
вливают в тройное по объему количество воды. Вода, разлагая избыток 
— с фосфора сильно нагревается и растворяет образовавшийся 
кетон и не вошедшие в реакцию пирокатехин и хлоруксусную кислоту. 
Пот охлаждении из раствора кристаллизуется кетон, выход которого до-
ходи т д 0 8 0 % т ео рет и ч е с к о го, если реакция ведется достаточно осторожно. 

С в о й с т в а - Хлорацетопнрокатехин кристаллизуется в бесцветных 
призмах, плавящихся при" 173° «содержащих одну 
заиионной воды, которая может быть удалена нагреванием при 1 1 0 . кетон 
оаствоояется легко в горячей, трудно в холодной воде, легко растворим 
T S S e хуже в хлороформе, эфире, бензоле и сероуглероде. Водный 
О А ст BOD кетона дает с хлорным железом зеленое окрашивание, которое 
Е прибавлении соды переходит в пурпурнокрасное. Хлоркетои восстана-
вливает, подобно пирокатехину, соли серебра, но не восстанавливает солей 
окиси меди В растворах едких и углекислых щелочей кетон легко раство-
ряет"я, окрашивая раствор в жел/ый цвет. Хлоркетои окрашивает лакму-
совѵю бумажку в красный цвет и свертывает белок. Он о б л а д а а / п а " ™ 
септическими свойствами. На кожу и особенно на слизистые оболочки 
кетон действует раздражающим образом и производит ожоги. 

Л и т е р а т у р а : С . К . Д з е р ж г о в с к и й : Ж . P . X . О . 2 6 , 154; г е р м . пат. 7 1 3 1 2 ; F r l . Ш 8 5 8 . 

Ь) Адреналон: 

CsHuNOs ; Н О - < > - C 0 - C H 2 - N H - C H 3 . 

I 
ОН 

нетнламияометилгЗ,4-лиоксифешілкетои, мстиламино-

ацетопнрокатехин 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : tr 

О Н ( 4 ) / О Н 
С 6 Н / 0 Н ( 3 ) + H 2 N , C H A = C E H ^ O H 

\ С О - С Н 2 С 1 ( 1 ) м е т и л а м и н ^ C O - C H 2 - N H - C . H S , H L 1 . 
Хлорацетопнрокатехин Метиламнноацетопнрокатехив 

П о л у ч е н и е : 

100 г измельченного хлорацетопирокатехина, 
50 куб. см спирта, 

200 куб. см 4 0 % водного раствора метиламина. 



К смеси из 100 г хлорацетопирокатехина и 50 куб. см спирта, 
хорошо охлаждаемой и перемешиваемой, приливают 200 куб. см 40 /о 
водного раствора метиламина. Масса разогревается и при этом образуется 
нерастворяющаяся метиламиновая соль хлорированного диоксикетона. 
Когда саморазогревание прекратится, смесь встряхивают в течение не-
скольких часов и затем оставляют стоять на ночь; при этом соль перехо-
дит в метила.минопирокатехин, выделяющийся в виде кристаллического 
осадка. Осадок отфильтровывают и промывают холодным спиртом. По-
лученное соединение очищают следующим образом: его растворяют в раз-
бавленной соляной кислоте и к профильтрованному раствору прибавляют 
аммиак; при этом выпадает ыетиламинокетон в виде светложелтого 
кристаллического мелкого порошка. После некоторого стояния выделив-
шееся основание отфильтровывают и промывают водой, спиртом и 
эфиром. 

В ы х о д — о к о л о 60 г. 
Для получения хорошего выхода необходимо употреблять чисты 

хлорацетопирокатехин и не очень слабые растворы метиламина. 
Метиламиноацетопирокатехин получается в совершенно чистом виде 

превращением его в хлористоводородную соль, которую перекристаллизо-
вывают из разбавленного спирта. Хлористоводородная соль кристаллизуется 
в виде бесцветных призм или листочков, разлагающихся при 240°. В воде 
она легко растворима, давая очень слабо кислую реакцию; более трудно 
она растворима в холодном спирте. Водный раствор этой соли дает 
с хлорным железом изумрудно-зеленое окрашивание; это также характерно 
для пирокатехина. Свободное основание выпадает в виде желтовато-бе-
лого кристаллического мелкого порошка при прибавлении аммиака или 
другой щелочи к водному раствору солянокислого метиламиноацетопиро-
катехина. 

С в о й с т в а : Метиламиноацетопирокатехин представляет микроскопи-
ческие кристаллы; при нагревании он начинает темнеть при 200° и разла-
гаться около 230°. По внешнему виду он очень напоминает адреналин и 
отличается от последнего, кроме точки плавления, главным образом тем, 
что дает легко кристаллизующиеся соли, из которых сернокислая соль 
труднее всего растворима. В отличие от солей адреналина, соли метил-
аминоацетопирокатехина осаждаются уксуснокислым натрием. Метиламино-
кетон легко растворим в едких щелочах. 

Л и т е р а т у р а : F r i e d r i c h S t o l z : B e r . 3 7 , 4 1 5 2 ; г е р м . пат . 1 5 2 8 1 4 ; С Ы . 1 8 0 4 , ( 2 ) 2 7 0 ; 
W i n t h e r : стр . 5 9 4 ; F r l . т . V I I , с т р . 6 8 8 . 

с) Адреналин, супраренин, эпннефрин, сфигмогенин: 

/ V а Р 
С9Н1 3Ж>3 ; Н О - ' p - C H O H - C H a - N H - C H , . 

I 
ОН 

п н р о к а т е х и н - э т а н о л - м е т и л а м н н , ß -метиламидо-
а - о к с и - а - [ 3 , 4 - д н о к с и ф е н и л ] - э т а н 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

2А1 + 6НОН = 2А1(ОН)3 + 6Н 
/ О Н (4) / О Н (4) 

ЗСвНаг-ОН (3) 4 - 6Н = ЗС 6 Н 3 ^-ОН (3) 
\ С О • СНа -NH• СН 3 ( і Г \ C H O H CH a -NH-CH 3 ( l ) 

м е т и л а м и н о а ц е т о п и р о к а т е х и н п н р о к а т е х и н - э т а н о л - м е т и л а м и н 

"П о л у ч е н и е : 

1 ч. метиламиноацетопирокатехина, 
30 ч. горячей воды, 

1 ч. алюминия (в вице стружек), 
1 ч. 1°/о сернокислой ртути, 

серная кислота. 
К паствооѵ 1 части метиламиноацетопирокатехина в 30 частях горя-

чей года приливают вычисленное по уравнению количество серной 
кислоты При охлаждении раствора выпадает трудно растворимая со .ь 
основания. Смесь нагревают на водяной бане и вносят в нее ™ 
миния (в виде стружек) и 1 часть однопроцентного раствора сернокислой 
ртути; всю массу размешивают от 3 до 4 часов. В случае выделения осно-
вания его растворяют осторожным прибавлением разбавленной серной 

К И С Л Д л я получения продукта восстановления в твердом виде смесь точно 
нейтрализуют баритовой водой (для осаждения избытка серногі кислоты и 
растворившегося алюминия), фильтруют и п о л У ч е н » " и й 

в а ют в вакууме. При этом выделяется в виде аморфной массы сернокислая 
соль пирокатехинэтанолметиламина; она легко растворима в воде трудно 
в спирте При прибавлении щелочи к полученной сернокислой соли выпа 
дает основание в виде аморфного осадка. 

CH3NH _ СН2 - СН• ОН НО • СН2 - СН - NHCHj 

л 

1. I И. 
— ОН - О Н 

он о н 
по Jowett'y Ч п о Р а и 'У а) 

С в о й с т в а : Оптически недеятельный адреналин образует белый 
кристаллический порошок, разлагающийся около 230°. Химические и фи-
зиологические свойства его почти совпадают со свойствами естественного 
адреналина, представляющего левовращающую форму, из которых струк-
тура і более вероятна »). Оптически недеятельное основание можно пере-
ведением в кислую виннокислую соль разложить на оптически деятельные 
составные части 4): виннокислые соли 1- и d-адреналина отличаются свое 
растворимостью, почему и могут быть разделены; из них свободный 
f и d-адреналин выделяются при прибавлении аммиака. Получешши таким 
образом 1-адреналин тождествен с естественным адреналином; ^ Д Р е н а л " 
образует маленькие белые иглы, разлагающиеся при 2 1 2 . Он трудно 
растворим в холодной, легче в горячей воде. Растворы его имеют щелоч 
нѵю реакцию; на воздухе они слегка окрашиваются в красный цвет 
В спирте и эфире 1-адреналин нерастворим. Растворы его вращают влево 
плоскость поляризации: в слабом солянокислом растворе № = — . и н 
легко растворим в разбавленных кислотах и разбавленных раствор 
едкого кали и едкого натра, но не в растворах аммиака. Разбавленный 
слабокислый водный раствор адреналина дает с небольшим количеством 
раствора хлорного железа изумрудно-зеленое окрашивание, переходящее 

1) J o w e t t , P r o c . C h e m . S o c . 8 5 , 1 9 7 ( 1 9 0 4 ) . 

F 3 F Ü m a n m ' Й Е / ' Г C h e m . P h y s i o l , u . P a t h o l , 8 , 9 5 ( 1 9 0 6 ) . F r i e d m a n n : С Ы . 1 9 0 4 , 

" ' 1 5 1 ч См. Ze i t . P h y s i o l . 1 9 0 8 , 6 8 , 189 . 



в кармино-красное при прибавлении аммиака. Адреналин восстановляет 
аммиачные растворы азотнокислого серебра. При нагревании сильно раз-
бавленного раствора адреналина с равным объемом Ѵюоо нормального 
раствора кислого иодноватокислого калия и с несколькими каплями раз-
бавленной фосфорной кислоты д о начала кипения получается красивое 
розовато-красное окрашивание. По С. Френкелю и Р . Аллерсу окрашива-
ние это получается уже при разбавлении 1 : 3 0 0 0 0 0 . 

Правовращающая форма адреналина действует физиологически в пят-
надцать раз слабее левовращающей; таким образом, недеятельный синте-
тический супраренин действует , приблизительно, в восемь раз слабее 
левовращающего природного адреналина. 

Л и т е р а т у р а : г е р м . пат . 1 5 7 3 0 0 ; F r l . , т. V I I , с т р . 6 8 9 ; W i n t h e r : с т р . 181 ; С Ы ( 1 9 0 5 ) 
( 1 ) 3 1 5 ; L e h r b u c h d . p h a r m . C h e m i e v o n E r n s t S c h m i d t , с т р . 1 1 0 7 . D i e M e t h o d e n der o r g a n i s c h e n 
C h e m i e , H o u b e n т. 2 , с т р . 2 7 9 . 

d) Х л о р и с т о в о д о р о д н а я с о л ь супраренина : , 

C 9 H 1 4 N 0 3 C 1 ; Н О — / V - C H O H — C H 2 - N H C H 3 

Х | Х / \ 
о н н 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 
/ О Н (4) / О Н (4) 

С 8 Н 3 % О Н (3) + НС1 = С0Нз % О Н (3) 
x C H O H - C H 2 N H . C H 3 (1) х С Н О Н - СН 2 - NH. СН 3 (1) 

о - д и о к с и ф е н и л э т а н о л ы е т и л -
а м и н Q н 

х л о р и с т о в о д о р о д н а я с о л ь о - д и -
о к с и ф с н и л э т а н о л - м е т и л а м и н а 

П о л у ч е н и е : 

183 г синтетического о-диоксифенилэтанолметиламина, 
абсолютный спирт, 
спиртовая соляная кислота. 

183 г синтетического о-диоксифенилэтанолметиламина смачивают не-
большим количеством абсолютного спирта и растворяют в теоретиче-
ском количестве спиртовой соляной кислоты. Спустя некоторое время, 
особенно после многократного перемешивания стеклянной палочкой, жид-
к о с т ь закристаллизовывается. Выделившиеся кристаллы отсасывают , про-
мывают спиртом и эфиром и перекристаллизовывают из спирта. 

С в о й с т в а : Полученная таким образом хлористоводородная соль 
о-диоксифенилэтанолметиламийа бесцветна, легко растворима в воде, дает 
нейтральные растворы, трудно растворимые в алкоголе. Она плавится 
при 157°. 

Л и т е р а т у р а : г е р м . пат . 2 0 2 1 6 9 ; F r l . , т . 9 , с т р . 1 0 2 8 . 

I. Р а з л о ж е н и е с и н т е т и ч е с к о г о р а ц е м и ч е с к о г о о - д и -
о к с и ф е н и л э т а к о л м е т и л а м и и а ( с у п р а р е н и и а ) н а о п т и ч е с к и 
д е я т е л ь н ы е с о с т а в н ы е ч а с т и п о м о щ ь ю d - и 1 - в и н н о к и с л ы х 
с о л е й 

П о л у ч е н и е : 

5 0 г рацемического диоксифенилэтанолметиламйна, 
4 3 г d- или 1-вииной кислоты, 
6 9 0 % этиловый спирт и 9 5 % метиловый спирт. 

К 5 0 г рацемического диоксифенилэтанолметиламина прибавляют 
небольшое количество этилового или метилового спирта и раствор 4 3 г 
Фвинной кислоты в в о д е или в спирте. Из полученного раствора отго-
няют спирт в вакууме при 3 5 - 4 0 ° , а оставшуюся виннокислую соль 
хорошо высупшвают К совершенно сухой соли n P « 6 f " f 
спирт: тогда d-виннокислая соль d-диоксифенилэта.юлметиламина перехо-
дит в раствор, а соль 1-диоксифеннлэтанолметиламина остается нераство-
ренной; ее отфильтровывают и после многократного перекристаллизовы-
вания из 9 0 % этилового и 9 5 % метилового спирта ее получают в чистом 
виде П л а в і т с я она при 149°.' Эта соль тождественна с « -виннокислою 

олДью природного левовращающего а д р е н а л и н ^ Выделенное из этои оли 
(едкой щелочью) основание имеет точку плавления 211 - 2 1 2 . В маточном 
растворе от выделения d-виннокислой соли 1-диоксифенилэтанолметиламина 
находится легко растворимая соль d-диоксифенилэтанолметиламина; выде-
-пйннпр из нее основание тоже плавится при 211 — 2 і х . 

Е с ? и BMecTo d-винной кислоты взять 1-винную кислоту, то можно 
d - о с н о в а н и е в ы д е л и т ь в форме трудно растворимой 1-виннокислои соли, 
а соль 1-основания переходит в раствор. 

Л и т е р а т у р а : г е р м . пат . 2 2 2 4 5 1 ; F r l . , т . 9 , с т р . 1 0 3 0 . 

И. П о л у ч е н и е о п т и ч е с к и н е д е я т е л ь н о г о о -
ф е н и л э т а н о л м е т и л а м и н а и з о п т и ч е с к и д е я т е л ь н ы х с о 

С Т 3 СНинтетичаески "полученный о-диоксифенилэтанолметиламИ Н оптически 
недеятелен. Вышеописанным способом его можно разложить ™ п Р а в о в р а 
щающий и левовращающий изомеры. По своему 
ствию правовращающая составная часть сильно отличается от левовра 
щ а ^ е 7 со°стРавной части. Если хотят получить ^ л ь к о п р а в 0 = , 0 ш у ю 
составную часть о-диоксифенилэтанолметиламина или т о л ь к о п л е в о в Р а и і а і ° 
щѵю т о в таком случае левовращающая составная часть (в первом слу-
чае) или правовращающая (во в т о р о м случае) явятся ненужными отбро-

С З М И ' с этой точки зрения важен способ, по которому о " ™ ч с с к и - д е я т е л ь . 
ные составные части о-диоксифенилэтанолметиламина можно Р а ™ « Р 0 -
вать . Полученный оптически недеятельный продукт м о з и о ю т е к опять 
разложить на оптически деятельные составные 
чески деятельный компонент опять рацемизировать опят р ^ о и ш т ъ , 
продолжая операции до тех пор, пока синтетически полученный 
ный супраренин целиком не превратится в одну из требуемых оптически 
деятельных форм. 

П о л у ч е н и е : 
1,5 г 1 -0 -диоксифенилэтанолметиламина (1-супраренин 

13,5 куб^слГнормальной соляной кислоты ( = 1 , 6 5 мол.), 
15 куб. см в о д ы . 

1,5 г 1-о-диоксифенилэтанолметиламина О-супраренин W o = - 5 0 4 
растворяют в 13,5 куб. см норм, соляной кисл ( = 1 , 6 5 мол.) и ^ к у | . см. 
воды и смесь нагревают в течение 2 - 3 часов до 8 0 - 9 0 После такого 
нагревания раствор становится оптически недеятельным. Выделенное с по 
мощью едкой щелочи или аммиачного раствора основание д а е т с алко-
гольной с о н н о й кислотой кристаллическую хлористоводородную соль , 
тождественную с хлористоводородною солью синтетического, оптически 
недеятельного супраренина. 

Л и т е р а т у р а : г е р м . пат . 2 2 0 3 5 5 ; F r l . , т . І Х с т р . 1 0 2 9 , г е р м п а т . 2 2 3 8 3 9 ; F r l . т . X , 
с т р . 1 2 2 7 О н о в ы х ц в е т н ы х р е а к ц и я х а д р е н а л и н а с м . A z z o l i n L С . ( 1 9 3 1 ) 11, 2 6 4 3 . 



19. Ксероформ: 

Br Br 

. I ! 
C I 2 H 5 B r c 0 3 B i + B i 2 0 3 ; B r — < / - О О — / \ _ _ B r + B i 2 0 3 . 

\ / \ / \ / 

Br B l Br 
O H 

b i s m u t h u m tr ibromphenyl lcum 

, Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

. / О Н (1) 
I . CoH6OH + 3Br 2 = C c H 2 / B r (2 ) + з н в г 

\ B r (6) 

2,4 ,6-трибромфенол 

/ О Н (1) 

И. 2 C S H S / B r ( 2 j + 2 N a 0 H + 3 B i ( N 0 3 ) 3 + 2 H 2 0 = 
\ B r (6) 

2,4 ,6-трибромфенол 

Bi — O H 
/ 4 

/ \ 
0 ( 1 ) ( 1 ' ) 0 

/ / \ 
= С Л Н 2 \ В Г Г ( 4 ) ( 4 - ' ) b Ï / С б Н 2 + В І 2 0 з + 2NaN0s + 7 H N 0 3 ; 

X B r ( 6 ) (6') Br / 
трибромфенол в и с м у т 

/ N 0 3 H Bi = О 
2 B i + N 0 3 + 3 ; 0 - ^ 6 H N 0 3 + > 0 

X N 0 3 H ' Bi = 0 

1. П о л у ч е н и е 2,4,6-трибромфенола: 

47 г фенола, 
240 г брома. 

К 47 г фенола прибавляют небольшое количество в о д ы и в раствор 
приливают по каплям 240 г брома. Вначале реакция ведется на х о л о д у , 
в конце смесь с л е г к а подогревают. При охлаждении выделяется кристал-
лическая масса желтоватого цвета. Е е растворяют в кипящем спирте, 
раствор отфильтровывают и охлаждают. Выделившийся продукт отсасы-, 
вают, отжимают, растворяют в довольно большом количестве горячего 
спирта и к раствору прибавляют воды д о тех пор, пока появившаяся 
муть не исчезнет. 

При охлаждении выделяется трибромфенол в виде белых, очень 
длинных игл. 

2, 4 , 6 - т р и б р о м ф е н о л можно т а к ж е получить по следующему спо-
собу: раствор 5 ч. брома в 150 ч. в о д ы вливают в раствор 1 ч. фенола 
в 5 0 — 6 0 ч. в о д ы ; полученный белый осадок перекристаллизовывают из 
спирта. 

Если бром взят в избытке, то получается, кроме трибромфенола, 
также т р и б р о м ф е н о л б р о м и д С 6 Н 2 Вг 3 ОВг , кристаллизующийся из 
хлороформа в виде желтых игл, плавящихся при 118°. 

С в о й с т в а : Трибромфенол представляет длинные иглы, плавящиеся 
при 95°. В в о д е он мало растворим, легко — в спирте. 

И с п ы т а н и е : Чистота трибромфенола определяется по отсутствию 
окраски, по точке плавления и по количественному содержанию брома. 

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 б р о м а : Взвешенное количество 
трибромфенола вносят в серебряную чашку, туда прибавляют едкого 
натра, смесь слабо прокаливают; полученный сплав растворяют в воде, 
раствор подкисляют азотной кислотой и осаждают азотнокислым серебром. 

Л и т е р а т у р а : Körner : L ieb . A n n . 1 3 7 , ( 1 8 6 6 ) 2 0 9 ; В . F i s c h e r : D i e neueren Arzneimit te l , 

стр. 122; P h a r m . P o s t , № 2 5 , ( 1 9 1 0 ) , с т р . 2 4 5 . 

II. П о л у ч е н и е к с е р о ф о р м а : 
66 ,6 г трибромфенола, 

8 ,0 г едкого натра, 
80 г воды, 

129,3 г азотнокислого висмута [ B i ( N 0 3 ) 3 + 2 H 2 0 ] , 
3 2 4 г воды, 
324 г глицерцна. 

К растворѵ 66,6 г трибромфенола в едком натре (8 г NaOH в 
80 г воды) прибавляют раствор 129,3 г азотнокислого висмута 
[ В і ( Ш з ) з + 2 Н г О ] в 50°/о-ном водном глицерине (324 г в о д ы + охч г 
глицерина)! Раствор азотнокислого висмута прибавляют при обыкновенной 
температуре; смесь в с е время надо сильно перемешивать и следить, чтооы 
реакция оставалась нейтральной, прибавляя время от времени раствор 
едкого натра. Выделившийся ксероформ промывают при помощи деканта-
ции дестиллированной водой д о тех пор, пока промывные в о д ы не переста-
нут давать реакцию с дифениламином на азотную кислоту, і о г д а осадок 
отсасывают, промывают водой, спиртом и эфиром и сушат при а и - а и . 

Прибавление глицерина к водному раствору азотнокислого висмута 
мешает выделению окислов при разбавлении водой. 

С в о й с т в а : Ксероформ представляет тяжелый порошок лимонно-
желтого цвета, почти без запаха и в к у с а , нерастворимый в в о д е , спирге 
эфире и хлороформе. Он отчасти растворим в кислотах и щелочах, но при 
этом он разлагается. 

Р е а к ц и и н а к с е р о ф о р м : 1) Хлористоводородный раствор дает 
с сероводородом осадок коричнево-черного цвета (BI 2 S 3 ) ; З / Р ^ 0 ^ 
небольшое количество ксероформа в растворе едкого натра, фильтруют и 
к фильтрату прибавляют соляной кислоты д о кислои реакции; при этом 
в ы д е л и т с я белый осадок, представляющий трибромфенол; после пере-
кристаллизации из разбавленного спирта он должен плавиться при но . 

И с п ы т а н и е : 1) H а п р и м е с ь т р и б р о м ф е н о л а : 0 ,5 г ксеро-
форма встряхивают с 5 куб. см спирта и фильтруют; к 1 куо. см фильг 
трата прибавляют 15 куб. см воды; при этом не должен в ы д е л я т ь с я 
о с а д о к и не должна появляться муть . 

2) Н а п р и с у т с т в и е о с н о в н о й в и с м у т о в о й с о . л и г а л л о -
в о й к и с л о т ы : встряхивают 1 г трибромфенолвисмута с 1U куо. см 
раствора едкого натра, фильтруют; раствор едкого натра не должен окра-
шиваться в желтый цвет. 

Л и т е р а т у р а : Constant in K o l l o : P h a r m . P o s t . № 2 5 , ( 1 9 1 0 ) . стр. 2 4 5 ; герм. пат. 
7 8 8 S 9 ; P h a r m a c o p o e a H e l v e t i c a , ( 1 9 0 7 ) , стр. 70 ; S c h m i d t : L c h r b . d. pharm. C h e m i e , с т р . 1076 . 



20. Антифебрин: 

С 8 Н 0 НО ; C 6H S • NH • GO CH. ; 

— N H C O - С Н З . 
ant i febr inum, ацеташілид 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ Н 

СвНв• N 7 + Н О О С • СН 5 = CgH5NH • СОСНз + Н а О 
4 H у к с у с н а я ацетанилид 

анилин кислота 

П о л у ч е н и е : 

2 0 г анилина, 
3 0 г ледяной уксусной кислоты. 

В колбу, емкостью в 150 куб . см, снабженную обратным холодиль-
ником, вливают 20 г анилина и 3 0 г ледяной уксусной кислоты. Смесь 
нагревают около 8 часов • на металлической бане или на медной сетке. 
Нагревание продолжают д о тех пор, пока проба при охлаждении не будет 
закристаллизовываться в кристаллы. Тогда еще горячую смесь выливают 
в 500 куб. см горячей воды; к полученному раствору прибавляют немного 
животного угля, кипятят несколько минут и фильтруют горячую жидкость 
через складчатый фильтр. При охлаждении кристаллизуется ацетанилид. 
Кристаллы отсасывают, промывают холодной водой и высушивают в экси-
каторе. Если продукт недостаточно бел, его растворяют в горячей воде и 
е щ е раз кипятят с животным углем. 

С в о й с т в а : Ацетанйлид представляет блестящие, белые пластинки 
без запаха. Точка плавления 114°; под водой он плавится около 90°. Ацет-
анилид трудно растворим в холодной воде , хорошо в горячей воде , 
в спирте и эфире. Точка кипения 303,8° при 7 6 0 мм давления. 

Р е а к ц и и н а а ц е т а н и л и д : 

а) При нагревании 0,1 г ацетанилида с 5 куб. см едкого кали проис-
ходит расщепление на составные части и появляется запах анилина. Если 
к смеси прибавить несколько капель хлороформа и кипятить при этом, 
то появляется запах изонитрила. 

б) Нагревают 0,2 г ацетанилида с 2 куб. см соляной кислоты; полу-
чается прозрачный раствор хлористоводородного анилина. При прибавле-
нии к этому раствору 4 куб . см раствора фенола и небольшого количества 
хлорной извести получается грязно-фиолетово-синее окрашивание, перехо-
дящее от прибавлении аммиака в индигово-синее. . 

И с п ы т а н и е : 

1) Н а п р и м е с ь у к с у с н о й к и с л о т ы : насыщенный водный раствор 
ацетанилида не должен реагировать кисло. 

2) Н а с о д е р ж а н и е а н и л и н о в ы х с о л е й , ф е н о л а и ф е н и л -
д и м е т и л п и р а з а л о н а : от прибавления к насыщенному водному 
раствору ацетанилида разбавленного раствора хлорного железа ( 1 : 9 
окраска последнего не должна изменяться. Вышеуказанные примеси вы-
з ы в а ю т окрашивание (темнокрасно-фиолетовое) раствора. 

3) Н а п р и с у т с т в и е о р г а н и ч е с к и х п р и м е с е й : 0,1 г ацет-
анилида должны растворяться в 1 куб. см концентрированной серной кис-
лоты без заметной окраски. 

л\ Н а п о и м е с ь ф е н а ц е т и н а и р о д с т в е н н ы х е м у в е щ е с т в : 

в е щ е с т в : вес остатка от с р о к а -

i f e : е е щ щ ш ш і 
ÉE 
ПО охлаждении ацетанилид перекристаллизовывают из эфира. По р у б е л ю 
„римесь ацетотолуидида, вследствие ее » Ѵ ^ ^ Т Г ^ 
должна быть допускаема в препаратах ацетанилида, предназначенных для 
медицинских целей. 

Л и т е р а т у р а : G e r h a r d t : L i e b . Ann. 8 7 , 1 6 4 ; W i l l i a m s : L i e b . Ann. 136 , 2 8 8 ; P i n n o w : 

B e r . 3 3 . 4 1 9 . I 
21. Фенацетин: 

O C 2 H s 

/ О С А (1) / 7 
C i o H 1 3 N 0 2 ; C A < N H . C O C H a ( 4 ) І I , 

N H - С О С Н з 
п-ацетамидофенетол, p h e n a c e t i n u m , 

ацетфенетидин 

I. П о л у ч е н и е : 

27,4 г п-фенетидина, 
30 ,6 г уксусного ангидрида. 

В делительную воронку вносят 27,4 г п-фенетидина ледяную воду и 

30,6 г уксусного ангидрида; смесь хорошо п е р Z T S I I o b b b S ^ S фена ! 
как исчезнет уксусный ангидрид, о т ф и л ь т р о в ы в а л о ^ 
цетин и перекристаллизовывают его из.спирта, обесцвечивая раствор ки 
пячением с животным углем. 

II. П о л у ч е н и е ' ) ; 

179 г ацетил п-аминофепола, 
109 г бромистого этила, 

40 г едкого натра, 
5 0 0 г винного спирта. < 

Г м е г ь из 179 г ацетиламинофенола, 4 0 г . измельченного едкого 
н а т р а ^ І Ш г бромистого ^ т и л а и 500Ф г винного спирта нагревают на в 

дяной бане в литровой колбе, 
По окончании реакции, которая длится около часа , о т г о н и » і ' 
.часть спирта; остаток охлаждают, отсасывают и перекристаллизовывают 
из воды. В ы х о д — 7 5 % . 

С в о й с т в а : Белые, блестящие листочки без запах*, в t в к у с а - П л а в и т с я 
. п „ і - и ° _ і о е о т п ѵ п І І 0 nacTBODHM в х о л о д н о й в о д е 1 : 5 0 0 0 ) , л у ч ш е в т е п 
S ( 1 : 7 0 ) . J leп<о растворяется в спирте (1:16); спиртовой раствор имеет 

1) Рецепт с о о б щ е н О . Ю . М а г и д с о н о м . 
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нейтральную реакцию. В крепкой серной кислоте фенацетин растворяется 
без окраски; при прибавлении нескольких капель азотной кислоты по-
является оранжево-желтая окраска. 

Р е а к ц и и н а ф е н а ц е т и н : а) После нагревания фенацетина до 
кипения с 10% раствором азотной кислоты при охлаждении выпадает 
нитрофеиадетин плавящийся при 103°. б) В пробирке кипятят в течение 
1 минуты 0,1 г фенацетина с 1 куб. см 25°/0 соляной кислоты, затем при-
бавляют 3 куб. см воды, фильтруют: к фильтрату прибавляют несколько 
капель раствора хлорной извести; при этом он окрашивается в карминово-
красныи цвет. г 

it 
И с п ы т а н и е : 
Н а п р и м е с ь а ц е т а н и л и д а : нагревают 0,1 г фенацетина с 2 куб. см 

едкого натра, прибавляют 4 капли хлороформа и смесь еще раз нагре-
вают; при этом не должен появляться запах изонитрила. 

Чистоту препарата узнают по отсутствию окраски, запаха и отсут-
ствию остатка после нагревания, а также по его точке плавления. Его 
растворы должны иметь нейтральную реакцию. 0,1 г фенацетина должна 
растворяться в 1 куб. см концентрированной серной кислоты без заметной 
окраски. 

8 5 9 8 8 ; ^ H i n S b e r S : В е Г - 2 3 ' 2 9 6 2 : Г С Р М - П а Т " 5 8 4 0 9 ; 

оцпоо % П Т ° , ; Ѵ ч , е " " " Ф е н а ц е т ' и н а и з п-а ц е т и л а м и д о ф е и о л а см. г е р м , патент 
а м в » ( L . I J u b e r ) . — О п о л у ч е н и и п - а ц е т и л а м и д о ф е н о л а с м . ст . M o r s e , B e r . 11 . 2 3 2 -
с м . т а к ж е D i e K ü n s t l i c h e n F i e b e r m i t t e l , D r . H u g o Hunzel 1 8 9 8 г . , стр. 4 3 . 

22. Аурамин: 

< H , C ) , N - ' Л / Ч - М ( С Н 3 ) 2 

C„H 2 1NJ-HC1 ; 

Cl 
p y o c t a n i n u m aureura 

Х н м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

С 0Н 4-Ы(СНз) 2 I Х С с Н 4 . М ( С Н з ) 2 

тетраметіілднамино- Cl 
б е н з о ф е н о н х л о р и с т о в о д о р о д н ы й а ѵ -

( к е т о н М и х л е р а ) р а М Н н 

П о л у ч е н и е : 

10 г тетраметилдиаминобензофенона, 
10 г хлористого аммония, • 
10 г безводного хлористого цинка. 

10 г кетона Михлера, 10 г сухого хлористого аммония и 10 г без-
водного и измельченного хлористого цинка нагревают (при помешивании) 
на масляной бане при 200° до тех пор, пока проба смеси не растворится 
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в теплой воде сполна. Обыкновенно это достигается 1 'Ь-часовым нагре-
ванием. По охлаждении измельчают темножелтыи, твердый сплав и на-
стаивают его короткое время (при обыкновенной температуре) со 100 куб. см 
голы для удаления избытка неорганических солей. Затем жидкость отса-
сывают и остаток растворяют в четырех литрах воды на водяной бане 
(пои 50°) и фильтруют. По прибавлении к желтому фильтрату измельчен-
ной поваренной соли выделяется аурамин в виде мелких желтых листоч-
ков. Их отсасывают, промывают раствором поваренной соли и высуши-
вают на глиняной тарелке. 

Если для растворения сплава берут небольшое количество воды, то 
получают двойную соль аурамина с хлористым цинком, кристаллизую-
щуюся в виде желтых листочков. 

С в о й с т в а : Желтый кристаллический порошок, трудно-растворимый 
R холодной, л е г к о - в горячей воде и » спирте. Водный раствор аурамина, 
окрашенный в светло-желтый цвет, обесцвечивается при кипячении с со-
ляной кислотой; при этом происходит расщепление на хлористый аммонии 
и тетраметилдиаминобензофенон. 

И с п ы т а н и е : Оно сводится главным образом к доказательству от-
сутствия мышьяка. Для этого сжигают около 2 г вещества с содой и се-
литрой и затем пробуют в аппарате Марша ')• 

Получение кетона Михлера: 

( Н з С ) 2 М - / Х 1 / / \ - М ( С Н 3 ) 2 

СО 
п . п ' - т е т р а м е т и л и д и а м и н о -

б е н з о ф е н о н 

В диметиланилин пропускают (при частом помешивании) фосген при 
обыкновенной температуре до тех пор, .пока вес продукта реакции не 
увеличится в количестве, требуемом уравнением: 

2C0H5N(CH3)2 + COC12 = (CH3)2.N.COH4.CO.CGH4N-(CH.,)2 + 2HC1. 

Тогда полученную кристаллическую массу, состоящую главным об-
оазом из хлорангидрида диметиламидобензойной кислоты и диметилани-
лина кипятят с водой; при этом выделяется кетон, загрязненный синей 
краской Повторным растворением в соляной кислоте и осаждением 
паствооом едкого натра получают основание в виде светлых хлопьев. Их 
п е ре кр и с та л л из о в ы в а ют из "горячего спирта; выделившиеся кристаллы 
отсасывают и промывают небольшим количеством холодного спирта. Таким 
образом кетон получается в совершенно чистом виде. 

С в о й с т в а : Кетон Михлера представляет серебристые блестящие 
листочки с т. пл. 1 7 2 - 1 7 2 , 5 ° . Он легко растворим в спирте, сравнительно 
трудно—в эфире. 

с . S c h u l t z : D i e C h e m i e d e s S t e i n k o h l e n t h e e r s , B r a u n s c h w e i g , ( 1 9 2 6 ) , стр . 4 4 5 . 

i ) С м . у ч е б н и к и а н а л и т и ч е с к о й х и м и и . 



АРОМАТИЧЕСКИЕ КИСЛОТЫ И ИХ П Р О И З В О Д Н Ы Е 

23. Бензойная кислота: 

/ Х | — С О О Н 
C 7 H G 0 2 ; C 6 H s - C O O H ; 

\ / 
acidum benzoicum; flores benzoüs 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

С с Н 5 . С Н 2 . С 1 + Н 2 0 = C 0 H S - C H 2 O H - j - HCl 
хлористый бензиловый 

бсвзил спирт 

ЗС с Н 5 - C H j O H + 4HNÖ 3 = З С с Н 5 С О О Н 4 - 5 Н 2 0 4 - 4NO. 
бензойная 

кислота 

П о л у ч е н и е : 

100 ч. хлористого бензила, 
300 ч. азотной кислоты уд. в. 1,32, 4 

200 ч. воды. 

В колбе с обратным холодильником нагревают в течение 10 часов 
смесь из . 100 частей хлористого бензила, 300 частей азотной кислоты 
уд . в е с а 1,32 и 2 0 0 частей воды. Нагревание ведут д о исчезновения запаха 
горьких миндалей и хлористого бензила. После этого жидкость з а с т ы в а е т 
в т в е р д у ю массу, в которой не должно находиться капелек масла. Е е от-
фильтровывают и перегоняют с водяным паром. Перегнанную кислоту 
отсасывают и кристаллизуют из разбавленного спирта. 

С в о й с т в а : Бензойная кислота представляет длинные, бесцветные 
кристаллы с точкой плавления 120°; она кипит при 250°, но возгоняется 
уже значительно ниже. Чистая бензойная кислота не плавится в кипящей 
воде ; незначительные примеси понижают ее точку плавления и увеличи-
вают ее растворимость в воде. Кислота, приготовленная из нечистого хло-
ристого бензила, содержит небольшие количества хлорбензойной кислоты, 
вследствие чего она кристаллизуется в виде листоватой массы, а не длин-
ных игл, подобно кислоте, приготовленной из мочи. 

Бензойная кислота растворяется сравнительно легко в кипящей воХе 
( 1 : 1 5 ) , менее легко в холодной воде (при 15° 1 : 3 8 0 ) . 

100 ч. 90—91°/о алкоголя растворяют при 15° 4 2 ч. кисл.; 100 ч. абсо-
лютного алкоголя—47 ч.; 100 ч. эфира растворяют 3 2 ч. бензойной кислоты. 
Она растворима также в сероуглероде ( 1 : 1 5 ) , хлороформе, бензоле и эфир-
ных маслах. 

И с п ы т а н и е : Чистоту препарата узнают по его свойствам. Кислота 
не должна содержать хлорбензойной кислоты, что узнают по следующей 
реакции: 0,2 г бензойной кислоты омешцвают с 0,3 г углекальциевой соли, 
прибавляют небольшое количество воды, выпаривают д о с у х а и прокали-
вают. Полученный остаток растворяют в азотной кислоте, фильтруют и 
разбавляют водою до. 10 куб. см; по прибавлении к жидкости нескольких , 
капель раствора азотносеребряной соли допускается появление лишь весьма 
слабой опалесценции. 

Чистоту препарата контролируют титрованием нормальным 

бензойной кислоты. 

Литература: Lunge: Be, 10. 1275.-0 получении бе««>йной « » ^ с т . е -
„осредственно из толуола см. гет,. п 216091 <Н Sachsse). Ст.• " . 

j r ^ Ä M — а — 
патент Л. Ф. Фокина № 9324, 1929 г. 

2 4 . Б е н з о н а ф т о л : 

С 1 7 Н 1 2 0 2 ; С 1 0 Н 7 О О С . С в Н 6 ; 
СОО-СіоНт 

\ / 

бензойнокислый эфир ß-нафтола 

1. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 
С 1 0 н 7 о н + С в Н 5 СОС1 = с 1 0 н 7 о о с с е н 5 4 - HCl. 

П о л у ч е н и е : 

14 г ß-нафтола, 
14 г хлористого бензоила, 

25U куб. см спирта (96°). 

R кпѵглодонную колбу, соединенную с обратным холодильником, 
вносят 14РУг ß нЬфтола, т у д Л * приливают частями 14 г ^ о р и с т о г о б е н -
чпиля Полѵченнѵю с м е с ь нагревают на масляной бане при 125 д о т е х 
ш Ь пока не перестанет выделяться хлористоводородный газ. Т о г д а тем-

й ж ж ^ і г я • 

перекристаллизовывают из 96°/о спирта. 

II. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и с т р е х х л о р и -
с т ы м ф о с ф о р о м : 

2С6Н5СООН + 2С10Н,ОН 4- РСІз = 2С6Н6. СООС 1оН7 4- HPOz 4- ЗНС1. 
П о л у ч е н и е : 

12,2 г бензойной кислоты, 
14,4 г ß-нафтола, 
7 ,5 г треххлористого фосфора, 

250 куб. см спирта (96°). 

Круглодонную колбу соединяют с рогатым ! £ 
версти У ф о Р ш £ с а Н . Г г 

в Ь а м л ь й у ю в о р о н к у вливают 7,5 г треххлористого фосфора. 
Колбу Нагревают на масляной бане. Когда температура бани достигнет 



сопро-

ä k e r ä ™ 

Ш0,с бСеВз0за'иахааи вку'сп" п Е т и " и Р Е Ж ^ Г в ® ' , ? " ™ ^ ™ « 
и эфире, легче в хлороформ™ г о р Е е м Г и р т е . Т n ^ l o W * ™ * ^ 

Т С Ы . П 9 ^ Р б Ѵ о й Р о ! в 2 е ^ е т С І Г и з д ( , Т х 9 ) ' , 2 5 І 6 С н Ш ' ( 3 ) 9 ' 1 № * Т С Ы " 0 « > (2) 4 2 9 ; 
№ 1 0 9 8 9 , 1 9 2 9 г . ' ' " З Д ' 1 Х ' 1 2 5 ' С м " т а к ж е с о в ' п а т е н т М . А. И л ь и н с к о г о 

25. Салициловая кислота: 

/ О Н . (1) 7 ч 

4 СООН (2) ' \ О Н 

СО ОН 

С7Н0О3 ; С 0 Н 4 ; 
Х С О О Н (2) Х / 

о - о к с и б е н з о й п а я к и с л о т а , a c i d u m s a l i c y l i c u m 
a c i d u m s p i r i c u m , a c i d u m o r t h o o x y b e n z o l c u m ' 

К о л ь б е Х : И М И Ч е С К И Й П Р 0 Ц 6 С С п р и П О л У ч е н и и п о с п о с о б у 

1) C eHB .ONa + C 0 2 = C 6 H s . 0 . C 0 2 N a ; 
ф е , ю л я т ф е н и л у г л е к и с л м і і 

D d " а т Р " п н а т р и й 
Р е а к ц и я с о в е р ш а е т с я в п е р и о д о д н о ч а с о в о г о 

н а г р е в а н и я д о 1 1 0 ° 

2) С0Н5 • О • COaNa = С сН4 ^ 
/ О Н 

— см у 
"COONa; 

С р е д н и й с а л и ц н -
л о в о к н е л ы й 

н а т р и й 

+ C 6 H 6 O N a = C G H / O N a +  

COONa COONa 
+ С6НБОН; 

/ O N a ОН 
С « Н < Г П П М + 2 Н С 1 = С 6 Н / + 2NaCl. 

COONa Х С О О Н 
с а л и ц и л о в а я 

к и с л о т а 

Р е а к ц и и с о в е р ш а ю т с я в 
п е р и о д п о с т е п е н н о г о на -
г р е в а н и я д о 2 0 0 ° ; о д н а 
п о л о в и н а ф е н о л а в ы д е -
л я е т с я в н е и з м е н е н н о м 

в и д е 

П о л у ч е н и е : 

12,5 г чистого едкого натра, 
20 г воды, 
30 г чистого кристаллического фенола, 

сухой водород, 
сухой углекислый газ, 
крепкая соляная кислота. 

В фарфоровой или никкелевой чашке оаствопякѵг 19 4 4 ™ « « , ™ . . , 
чистого едкого натра в 20 г воды и п р Т б І в л Е т Т Г ч а с т я ^ 30 г ч и с Е г о 

Р и с . 6 5 . Р и с . 6 6 . 

кристаллического фенола. Смесь нагревают, держа в одной руке горелку 
другой рукой все время энергично помешивают смесь палочкой. Когда 
смесь превратится в сухой порошок, нагревание прекращают. Если при 
нагревании получится спекшаяся масса, то ее надо растереть в ступке 
и прогреть еще раз в фарфоровой или никкелевой чашке до тех пор, пока 
получившийся порошок совершенно не высохнет и не станет распыляться. 
После этого переносят порошок в реторту с тубусом, вместимостью около 
200 куб. см, и опускают последнюю по возможности глубже в масляную 
баню. В тубус реторты вставляется изогнутая трубка. Через трубку пускают 
ток сухого водорода (во избежание окисления фенолята), а реторту на-
гревают на масляной бане при 140° приблизительно 3 - 4 часа. Охладив 
после этого баню до 110°, пропускают при этой температуре в продол-
жение одного часа над фенолятом натрия ток сухой углекислоты (конец 
впускной трубки должен отстоять на один см от поверхности фенолята 
натрия) В течение четырех часов повышают постепенно температуру до 
190°, при чем непрерывно пропускают не слишком сильный ток угле-
к и с л о т ы , - т а к , чтобы за каждый час темпеоатура повышалась градусов 
на 20: подконец нагревают 1 - 2 часа при 200ь. В продолжение этой опе-
рации содержимое реторты несколько раз перемешивают стеклянной 
палочкой. По охлаждении удаляют 
остатки фенола, сгустившиеся в от- ^ . 
водной трубке реторты, нагревая труб-
ку над пламенем; затем высыпают J 

мелкий порошок, образовавшийся в шаре реторты, через тубус в большой 
стакан споласкивают реторту несколько раз водой и осаждают салицило-
вую кислоту большим количеством крепкой соляной кислоты. Выделив-
шуюся салициловую кислоту отсасывают, промывают, отжимают и очи-
щают путем перегонки с перегретым водяным паром. Для этой цели ее 
нагревают в сухом состоянии в короткогорлой колбочке (или в реторте 
с тубусом), подогретой до 170° на масляной бане, и пропускают над ве-
ществом не слишком сильную струю пара, имеющую температуру 1 7 0 — 
180°. Соединять колбу или реторту с прибором для перегревания пара 
(см рис 14, между парообразователем и дестилляционной колбой вклю-
чают перегреватель, рис. 6 5 - 6 6 ) следует только посЛе того, как масляная 
баня и водяной пар нагреты до требуемой температуры. В виду того, что 
перегоняющаяся кислота весьма быстро закупоривает охладительную 
трубку обыкновенной ширины, —для данной цели приходится пользо-
ваться холодильником с особенно широкой внутренней трубкой. 1 рубка, 
соединяющая колбу с холодильником, тоже должна быть очень широкая 
(2 см) и возможно более короткая. Перегнанную таким образом салицило-
вую кислоту перекристаллизовывают из горячей воды, откуда она выде-
ляется совершенно бесцветной в виде длинных игл. 

М. Кацнельсоя, 



Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и п о с п о с о б ѵ 
у с о в е р ш е н с т в о в а н н о м у Ш м и т т о м : с п о с о о у , 

/ O N a 
1) C0H5ONa + COj = СО 

фенолят ч 
натрия 0 - С а Н 5 

фенилуглекислый 
, иатрий 

/ O N a 

2) СО = С А / О Н ( 1 ) 

X O . C e H , COONa (2) 
фенилугле- салицилово-

кислый натрий кислый натрий 

г w / О Н , / 0 Н (1) 
6 ^ г п п м + Н С 1 = С е Н 4 / + N a C l 

, 4 COONa СООН (2) 
/салициловокислый салицпловая 

/ иатР"й кислота 
Идет ли реакция по вышеописанным уравнениям, или образуются 

еще другие промежуточные продукты (напр., С „ Н \ еще не-
С О П Н / 

C Ä 

1 / X ^ O N a ~ 11 / 7 — O N a 
+ c o 2 — - 4 

COOH 

П о л у ч е н и е : 
4 0 г чистого, едкого натра, 
65 г воды, 
94 г чистого кристаллического фенола, 

углекислый газ. 

„ 9 4 Г Ч и с т о г о кристаллического фенола, 40 г чистого едкого нятпя 

3 - 4 часов. По охлаждении высыпают порошок из а в т о к л ^ а в стакан 

регретым водяным паром, „ли же ее c P L y п е р Ѵ к р и ^ и з о в н в а ю т S 

Р и с . 6 7 . 

горячей воды; тогда раствор ее следует кипятйть с животным углем. При 
последнем способе очистки салициловая кислота получается слегка окра-
шенной в розовый цвет. 

О ч и щ е н и е с а л и ц и л о в о й к и с л о т ы п о П. В. Г о ф м а н у . 
Раствор салициловокислого натрия нагревают с раствором полухлористого 
олова (SnCl 2) до тех пор, 
пока не получится совер-
шенно чистый раствор; то-
гда последний сливают с 
маслянистых веществ, на-
ходящихся на дне и из 
него выделяют салицило-
вую кислоту. 

Опыт получения сали-
циловой кислоты можно 
также провести с твердой 
угольной кислотой. В этом 
случае в автоклав, в кото-
ром находится сухой поро-
шок фенолята натрия, бы-
стро вносят отвешенное ко-
личество твердой углекис- — 
лоты (количество углекис-
лоты вычисляют по выше-
указанному уравнению), ап-
парат быстро запирают, оставляют стоять на некоторое время и затем на-
гревают на масляной бане от 120° до 140° в течение 3—4 часов и дальше 
поступают по вышеописанному. 

С в о й с т в а : Салициловая кислота кристаллизуется из воды в виде 
длинных, бесцветных, не имеющих запаха игл; из спирта и эфира — 
в виде призм. Она плавится при 156,5—157°. При осторожном нагревании 
салициловая кислота возгоняется без разложения в виде тонких игл. Она 
летуча также с водяным паром. При быстром нагревании она распа-
дается на фенол и углекислоту. Салициловая кислота растворяется в ІЗ ч. 
кипящей воды и в 444 частях холодной (15°). В спирте ( 1 : 2 ) , эфире 
( 1 : 2 ) , хлороформе, сероуглероде и ацетоне она легко растворима. 

Салициловая кислота и ее производные находят большое применение 
в медицине: уже в небольшом количестве она действует сильно антисеп-
тически; свойство это было открыто Кольбе в 1874 г.: она оказалась сред-
ством против ревматизма, а также жаропонижающим. Преимущество сали-
циловой кислоты перед фенолом состоит в том, что первая не имеет запаха 
и вкуса и не ядовита. В красочной промышленности салициловая кислота 
служит для получения азокрасителей; кроме того она является средством 
для консервирования пищевых'продуктов. 

Р е а к ц и и : Водный раствор салициловой кислоты окрашивается от 
хлорного железа в фиолетовый цвет. Таким же образом относится 
к хлорному железу и фенол. По Гагеру, следующие реакции являются 
отличными : 

Fe 2 Cl e в присутствии спиртового 
глицерина или уксусной кислоты 

Крепкий аммиачный раствор 

При прибавлении к нему бромной 
воды 

Ф е н о л : 

не дает 
акции 

ре-
С а л и ц и л о в . к и с л о т а : 

фиолетовое 
окрашивание 

остается бесцветным 

синее окра-
шивание не изменяется 



При прибавлении бромной воды к разбавленному водному раствооѵ 
С ™ о Г К И С Л 0 Т Ы " 0 Л у ч а е т С Я п о ч т и ч и с ™ й трибромфе нолбром" 

И с п ы т а н и е : 

1) н а п р и м е с ь к а р б о л о в о й к и с л о т ы : 0,5 г салициловой 

л С е Л Г л Р І С Т = ° я Т W " ™ ™ ™ * температуре в 10 к у б Л м р Г т в о р а 
углекислого натрия ( 1 . 1 0 ) ; при этом должен получиться прозрачный 
раствор; его взбалтывают с эфиром, отделенный эфирный слой можё? 
давать по испарении т о л ь к о незначительный остаток, но остаток э т о т I I 

на Л фенол & с е хлорным 3 ж е л е з о м " * — о п и с а н н о й р е ^ 

в е щ е е т в ? 0,5 Î ^ а Г ц и л ^ в о ? к и с л о т ы р Т с ^ о ^ в Г о л ^ 
пягИрТпп П р И Э Т ° М м е х а и и ч е с к и е примеси не растворяются); при испарении 

Р С Л С Д Я Т 3 3 в ь 'Деляющейся кристаллической массой. Если кислота 
™ Я ' п К Р И С Т а Л Л И К И б е с ц в е т н ы ; фиолетовый или розовый о т т е н о к - п ѵ и 
знак присутствия железа; желтое или коричневое окрашивание ёвляе?ся 
признаком присутствия смол или красящих веществ- является 

п Р " с У " Т Б н е с о л я н о й к и с л о т ы : спиртовый раствор са-
лициловой кислоты ( 1 : 1 0 ) , подкисленный азотной кислотой, не должен 
изменяться от прибавления раствора азотносеребряной соли. 

всеми І Г ! 1 Ш О Т а Для внутреннего употребления должна обладать 
всеми вышеописанными свойствами; для этой цели сублимированная 
кислота не годится, так как она всегда содержит примесь фенола; 
„ u n J ' J н а п р и с у т с т в и е н е о р г а н и ч е с к и х в е щ е с т в : 0,5 г сали-
циловом кислоты не должны при сжигании оставлять весомого остатка 

к и с л о т ы cL/Dte fcXhen F?ebefmittel. Dr? H u g o ві!л\еЫ Й Ѵ B с т р I ' о ' с ' ё Й о б с 
у г л е к и слот ы 3 с м ' Ц герм В 'пятент* С 7 3 2 7 9 Ы н " п о a r a е у и з ф ? н ' о л а . i / o т a ш і и 

и л 

( Л. H Î ' H S M S Î M № 18752 , S i Г 

J26. Салициловокислый натрий: 

/ОН (1) . 
C , H 5 0 3 N a ; С 6 нУ • / ^ - О Н 

x C O O N a ( 2 ) х - / 

C O O N a 
н а т р и е в а я с о л ь о-окснбензойігой кислоты, 

natr ium sa l icy l icum 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ о н 0 ) ОН m 
C e H l \ r n n н , 0 , + N a H C O 3 = C c H / Ч - С О . + Н . О . 

СО О H (2) двуугле- COONa (2) 
с а ~ „ о в а я салициловокислый ' 

кислота натрий „ 

П о л у ч е н и е : 

27.7 г чистой салициловой кислоты, 
16.8 г чистого двууглекислого натрия, 

небольшое количество в о д ы . 

В большую фарфоровую чашку вносят 27,7 г чистой салициловой 
кислоты и 16,8 г чистого двууглекислого натрия; туда же прибавляют не-
большое количество воды, получившуюся кашицу перемешивают и оста-
вляют стоять. Когда выделится большая часть угольной кислоты, смесь 
нагревают на водяной бане между 50°—60° д о тех пор, пока не получится 
сухой остаток. Е г о т о г д а перекристаллизовывают из горячего алкоголя 
(к алкогольному раствору прибавляют небольшое количество эфира). 

Д л я получения чистого белого препарата необходимо исходить из 
самой чистой салициловой кислоты и из чистого, свободного от железа 
двууглекислого натрия. Необходимо также брать небольшой избыток са-
лициловой кислоты, так как слабо щелочные и даже нейтральные растворы 
салициловокислого натра при выпаривании окрашиваются в темный цвет. 
Поэтому,- начигіая нагревать на водяной бане, надо убедиться, что смесь 
имеет заметную кислую реакцию. Для этого небольшую пробу смеси 
разбавляют в пробирке с водой, слегка подогревают для полного удаления 
углекислоты и пробуют чувствительной синей лакмусовой бумажкой. 

С в о й с т в а : Салициловокислый натрий представляет белый кристал-
лический порошок; после перекристаллизации из горячего крепкого алко-
голя он представляет небольшие блестящие чешуйчатые безводные кри-
сталлики. Он растворяется немного больше, чем в равном количестве 
воды- 1 : 0 , 9 (при 1 5 ° — 6 5 : 1 0 0 ) . Водный раствор имеет нейтральную реак-
цию. О д н а часть салициловокислого натрия растворяется в 6 частях 
спирта. Хлорное железо окрашивает эти растворы ( 1 : 1 0 0 0 ) в темнофиоле-
товый, сернокислая медь — в интенсивно зеленый цвет. 

Нейтральный салициловокислый натрий находит широкое применение 
в качестве целебного средства против суставного ревматизма и против 
подагры. 

И с п ы т а н и е : 

1 часть салициловокислого натрия должна растворяться в 15 частях 
крепкой серной кислоты; при этом не должно обнаруживаться ни окраши-
вания, ни выделения пузырьков газа. Водный раствор соли ( 1 : 2 0 ) не дол-
жен изменяться от прибавления сероводородной воды или раствора 
азотнобариевой соли; не должно также происходить изменения при при-
бавлении к 4 куб. см этого раствора ( 1 : 2 0 ) 6 куб . см спирта, азотной 
кислоты и азотнокислого серебра. 

Л и т е р а т у р а : S c h m i d t : Lehrb , d. pharm. C h e m i e , 1911 г . . с т р . 1176 ; Р о с с и й с к а я Ф а р -
макопея, 1 9 2 9 г . , Pharmacopoea Helvet i ca , 1907 г . , стр. 2 9 5 . 

27. Аспирин: 

, С О О Н , / N | — с о о н 
С 9 Н а 0 4 ; С 8 Н 4 7 ; I 

х О О С С Н 3 І ^ у — о - с о - с н , 

ацетилосалициловая кислота, a c l d u m a c e t y l o s a l i c y l l c u m 



— 1 8 2 — л. 
ОѵСЛѴЧ/килЛД 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ О Н СНзСО с о о н 

6 4 ч с о о н + СНзСО / ° ^ C G H I ' О С О С Н 3 + С Н З С 0 0 Н 

салициловая Ѵ К С Ѵ П І Ы Й киглптя уксусный ацетилосалициловая кислота ангидрид К 1 1 С Л 0 1 а 

" • С в Н ^ с о о н + С Н з С О С , = с ^ < С О О Н + И С 1 . * 
С 0 0 н ОСОСНз 

хлористый 
ацетил 

П о л у ч е н и е : 

I 6 9 г салициловой кислоты, II. 6 9 г салициловой кислоты 
2 0 0 а н г и д Р и д а ' 40 г хлористого ацетала 
2 0 0 куб. см бензола; 2 0 0 куб. см бензола. 

n v Z L r С а ™ Ц И Л 0 В 0 Й к и с л ° т ы растворяют в 2 0 0 куб. см сухого бензола 

j s p u s s r ^ b r e î s 6 

выпариванием и кристаллизацией можно получить е щ е н е к о т о р о / к о л и ч е 
ство аспирина. Выделившийся аспирин уже достаточно ч и с ^ е ^ Г и с х о я и Е 
из чистой салициловой кислоты; в противном случае п о л у ч е Е ы й S o ™ 

- Ь ™ « ИЛИ хлорофоршь 

имеет кислую реакцию; он разлагает углекислые соли * л ° Р ° Ф о р м е , 

™ И с П Ы Т а н И е : Ч и с т о т У препарата узнают по его внешнему вилѵ 
точке плавления и растворимости. Водно-спиртовый раствор S S « 
Г о Ж е " ° Г Г В а Т Ь С Я В ф и о л е т о в ы й Р а З б а в л е н п ы м и р а ст ъо рами х л ор-
ного железа (испытание на присутствие салициловой кислоты). Р 

112, ш Ж п п ? ^ X ^ ' w S ^ f f ^ j L ^ ^ ^ G i l m : beb. Ann 
салициловой кислоты и неясна по ура..не.шюГ ' ' 1 2 9 4 ' П о л У ч е ш і е а с ™Р»" а из 

с н а = с = 0 + с в н / 0 н _ с 0 н / О С О С Н з 

СМ. С. 1926. 1, 232. С 0 0 н Х с 0 0 Н 

мина №ПП225"Т9У30 гИЯ а ц е і , , л - с а ™ о в ° " ""слоты см. сов. пат. Я. Г. Мазовера и А. И. Гре-

28. Салол: 

с 1 Э н 1 0 о з ; С з Н 4 / С О О С б Н М / Х Г С О ° - С в Н з 
Х О Н ' 1 ^ - о н 

феииловьій э ф и р салициловой кислоты, sa io lum 

. О Н / О Н 
3 с , н / + з ССНЗОН 4- РОСІЗ = з с 5н 4 ' + Н 3 Р О 4 4 - з н а . 

ч С О О Н хлор- N C O O C 0 H 6 

салициловая фенол о к и с ь фениловый эфир 
кислота ф о с ф о р а салициловой кислоты 

П о л у ч е н и е : 

6 9 г салициловой кислоты, 
48 „ фенола, 
2 8 „ хлорокиси фосфора. 
69 г салициловой кислоты и 48 г фенола сплавляют в колбе на 

масляной бане при температуре 135°; к смеси прибавляют небольшими 
порциями 2 8 г хлорокиси фосфора; колба закрывается пробкой, в кото-
рую вставлена длинная стеклянная трубка. Когда начинается выделение 
хлористого водорода, температуру бани понижают д о 120°, и когда выде-
ление хлористого водорода заметно уменьшается, реакцию надо считать 
законченной; тогда содержимое колбы вливают в большое количество х о -
лодной воды. Вода разлагает избыток хлорокиси фосфора, и образовав-
шийся эфир выделяется в виде красного масла; его несколько раз промы-
вают водой, после чего оно застывает в кристаллическую массу. Е е расти-
рают с разбавленным раствором соды до тех пор, пока не перестанет вы-
деляться углекислота; тогда кристаллы отсасывают, промывают холодной 
водой, в ы с у ш и в а ю т на фильтровальной бумаге и перекристаллизовывают 
из крепкого метилового спирта. После некоторого стояния фениловый 
эфир салициловой кислоты выделяется в виде мелких капель масла, вскоре 
однако закристаллизовывающихся. 

В ы х о д — 9 9 г чистого белого продукта. 

С в о й с т в а : Салол представляет бесцветные ромбические таблицы 
(из метилового спирта) с точкой плавления 42° д о 42,5°. Он нераство-
рим в холодной воде, легко растворяется в горячем метиловом, этиловом 
спирте и эфире. Хлорное железо окрашивает алкогольный раствор салола 
в фиолетовый цвет. В твердом состоянии он почти не имеет запаха. Бром-
ная в о д а выделяет из спиртового раствора белый порошок монобром-
салола; избыток брома дает трибромсалол: 

/ О Н 
С 6 Н 2 В г 2 / 

х С О О С 0 Н 4 В г 

бесцветные иглы с точкой плавления 195°, нерастворимые в воде, раство-
римые в спирте, ч 

И с п ы т а н и е : 0 ,4 г салола взбалтывают с 20 куб. см в о д ы и филь-
труют; фильтрат исследуют: 

1) н а с о д е р ж а н и е ф е н о л а и с а л и ц и л о в о й к и с л о т ы : он 
не должен окрашиваться хлорным железом в фиолетовый цвет; 

2 ) н а п р и с у т с т в и е с е р н о к и с л ы х с о л е й : он не должен д а в а т ь 
мути с азотнокислым барием; 

3) н а п р и м е с ь г а л о и д н ы х с о е д и н е н и й : он не должен д а в а т ь 
мути с азотнокислым серебром; 

4) н а с о д е р ж а щ и е т я ж е л ы х м е т а л л о в : он не должен изме-
няться от прибавления сероводородной воды. 

В е с золы, полученной при сожжении салола, не должен б ы т ь больше 
0 , 1 % взятого вещества . 

Л и т е р а т у р а . Seifert : J o u r n . prakt . Chem. 31, 4 7 2 ( 1 8 8 5 ) ; O r a e b e E i c h e n g r ü n ; Lieb, 
A n n . 2 6 9 , 3 2 4 ; Mi lch : L i e b . A n n . 2 7 3 , .82 ; E c k e n r o t h : B e r . 2 0 , 140; N e n c k i , v . H e y d e n : герм, 
пат. 3 8 9 7 3 , 4 3 7 1 3 . С п о с о б очистки салола см. с о в . пат. А . И . Е р е м и н а № 1 5 5 9 3 , 1 9 3 0 г. 



29. Дерматол: 

ОН 
I 

С 7 Н 7 0 7 В і С , Н , ( О Н ) , С О О В і ( О Н ) а ; H O - / x _ O H 

С О О В І / О Н 

ОН 
о с н о в н а я в и с м у т о в а я с о л ь галловой кислоты 

aermato lum, b i smuthum s u b g a l l i c u m 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

Bi(N03)3 + 3NH 4 OH = Bi(OH)3 + 3NH 4 NO s 

С S /он /он 
Х С О О Н ( 1 ) О Н \ C O O B J / 

П Н 
галловая кислота „ „ „ „ 

о с н о в н о й галловокислый в и с м у т 

П о л у ч е н и е : 

20 г кристаллического азотнокислого висмута ' " 

800 7у6. S Содбы,ВЛеНН°Й УКСУСН0Й КИСЛ- УД- в" !-041' 
35 куб. см аммиака уд. в . 0,960, 
7 г галловой кислоты. 

р а з б а в л е н н о й 1 w ^ ï ^ ^ T ï м Г о ! ? ^ Т Г І 8 0 К у б " с м 

и осаждают 35 куб. см аммиака ѵл „ падп' р а з б а в л я ю т „ 8 ° 0 куб. см воды 

скоро окрашивается в коасный 7 „ ° к р а с к о й ; Р а " в о р этот очень 
воздуха. Деоматол o l n O . f u L l Ц в е т ' в с л а д с т , І И е окисления кислородом 
в слабокрасный цвет. р а е т в л а * " у ю синюю лакмусовую бумагу 

И с п ы т а н и е : 

С 10 ' дерматола 
т. е. не должен окрашиваться в чепныГивет пп S o г а л л 0 В 0 Й з е л о т ы , хлорного железа. черный цвет по прибавлении одной капли 

в фарфоровом Оигле* О с т а т о к обоабатьі^я11 Ь я к а : 1 г ^ р м а т о л а сжигают 
исследуют в аппарат^ Map ™ £ f e S S ™ ™ * Н Р З С Т В ° Р 

сутствия следов мышьякаГ Должно обнаруживаться при-

3) Н а с о д е р ж а н и е с в о б о д н о й в и с м у т о в о й с о л и : 0,5 г 
дерматола встряхивают с 40 куб. см раствора едкого натра; при этом 
должен получиться прозрачный раствор, не выделяющий гидрата окиси 
висмута. 

4) Н а п р и м е с ь а з о т н о к и с л о г о в и с м у т а и л и с в о б о д н о й 
а з о т н о й к и с л о т ы : к раствору дифениламина в 5 куб. см чистой креп-
кой серной кислоты осторожно приливают раствор 0,5 г дерматола в 3 куб. см 
разбавленной серной кислоты; на месте соприкосновения жидкостей не 
должно получаться синего окрашивания. 

. 5) 5 г дерматола должны растворяться вполне в 5 куб. см едкого 
натра. 

6) 0,2 г дерматола должны растворяться в 10 куб. см разведенной 
серной кислоты без остатка. 

7) Препарат должен содержать 56,4°/о В і а 0 3 . 

Л и т е р а т у р а : В . F i s c h e r u. Qrützner : Ar. 1893, 2 3 1 , 6 8 6 ; П. E r d m a n n : Anle i tung z. Dars t . 
org. Präparate, S t u t t g a r t , 1894 г . , стр. 3 4 9 ; Р о с с и й с к а я Ф а р м о к о п е я , 1 9 2 9 г . , стр. 130 . 

30. Сахарин „Фальберг" 

а) Хлорангидрид-о-толуол-сульфокислоты: 

/СНа (1) / 7 — СНз 
C 7 H,0 2 C1S ; С 6 н У ; 

SOjCl (2) I J - S O A C L 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

. О Н / С Н 3 

C . H . - C H . + ; S O < c i = 0 < S o , 0 1 + H , ° 
толуол т о л у о л - о - с у л ь -

фохлорид 

П о л у ч е н и е : 

400 ч. хлорсульфоновой кислоты, 
, 10J ч. толуола, 

лед. 

В 400 ч. охлажденной до 0° хлорсульфоновой кислоты медленно вли-
вают при постоянном перемешивании 100 ч. толуола. Следует следить за 
температурой, чтобы она не поднялась выше 5°. Когда внесено все коли-
чество толуола, смесь продолжают перемешивать в течение 12 часов при 
температуре от 0° до 5°. Массу вливают в ледяную воду, при чем хлор-
ангидриды сульфокислот толуола (орто и пара) выделяются в жидком 
виде. Их отделяют декантацией. Полученную таким образом смесь хлор-
ангидридов охлаждают в течение 12 час. при 20°; тогда гі-толуолсульфо-
хлорид закристаллизовывается. Выделившиеся кристаллы отсасываются, 
жидкую же часть опять охлаждают в охладительной смеси при 20°, отде-
л я е т выделившиеся кристаллы отсасыванием или центрофугой и вымора , 
живание повторяют до тех пор, пока жидкая часть не перестанет выделять 
кристаллы. Тогда ее перегоняют в вакууме; при 10 мм давления она пере-
гоняется при 126°. 

С в о й с т в а : Хлорангидрид-о-толуолсульфокислоты представляет жид-
кость т. кип. 1 2 6 ° ( д а в л . = 10 мм); уд. в. 1,3443 при 17°; хлорангидрид п-то-



Ä t ^ t ^ S ^ Ä * * « ) ° - ^ » вакууме он „ере-

eaass?4"84^ 
о-т о л у О л-с у л ь ф H н о в у ю к и с л о т у СЫ с т Т i f l l m w / д И ? ° - Т 0 , л У " Д И Н А ч е р е з 
л у ч е н и и хлорамина (дезинфекционного с п е п ' г Т „ , / ц і и А . L e h n e r а : В е г . 3 8 , 7 3 2 . О по-
Grundriss de? m o d e r e n Ä i s t o ^ ^ п - т о л ^ л с у л ь ф о х л о р и д а см. к н и г у S lo t ta . 

Ь) Амид-о-толуол-сульфокислоты: 
Г Н П Ж Г Ы / С Н З < ' > | / X , - C H S C 7 H 9 0 2 N S ; C E H ' • 

S 0 3 N H 2 ( 2 ) ' I ^ ^ J — S 0 2 N H J 

о-толуолсульфамид 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

( N H 4 ) 2 C 0 3 - f 2Н О Н = 2NH4OH -}- н2со3  
N H 7 + H : O Н 2 О 4 - С О 2 

/ С Н 3 • Г Н 

S ° 2 C 1 X S O 2 N H 2 

о - т о л у о л с у л ь ф о . о - т о л у о л с у л ь ф -
І Л ° Р , , Д а м и д / ф 

П о л у ч е н и е : 

10 ч. мелкого сухого пброшка углекислого аммония, 
J ч. 0 -толуолсульфохлорида. 

ШШШЛ 
ш ш т т ш т Е 
ФЩШШШЁ^ 

сульфамида—137° . ' и л ш о л я - п р и о , т . пл. пара-толуол-

герм, па " Т 7 7 4 3 5 ; Т W h i t h e r , ' і Ь ш Ь с п о с о б о ч и щ е н и я ' а м м а ' о п т п С а " 1 8 5 0 
Ливадией „з ацетона см. с о в . пат. в Т п Ж ^ о Г л 8 Х Ж * Л * О И , с , , в г ы кристал-

с) Сахарин ' ) „ Ф а л ь б е р г " : 

С О ^ Х С О 
C 7 H 6 O A N S І С 8 Н / ^ N H ; I I . ^ N H 

so37 K / s o » 
а н г и д р и д о - с у л ь ф - , с у л ь ф и н и д ; имнд бенэол-1-

аминобензойной кислоты; карбоновой кнсл . -2 -сульфо-
о - с у л ь ф а м и н о б е н з о й - кислоты; sacchar inum, ortho-

ный ангидрид benzosul f imidum 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ С Н з (1) 
С о Н У + 2 К М п 0 4 = К 3 0 4 - 2 М п 0 а 4 - Н г 0 4 -

S 0 3 N H 2 ( 2 ) 
о - т о л у о л с у л ь ф а м и д ,соон 

4 - С о н У 
X S O 2 N H H 

о - с у л ь ф а м и в о б е в з о й н а я к и с л о т а 

. С О О Н С,нУ 
X S O 2 N H 

с у л ь ф и н и д 

П о л у ч е н и е : 

10 г чистого о-толуолсульфамида, 
4 0 г марганцовокислого калия, 

1 литр воды, 
алкоголь, 
соляная кислота. 

10 г чистого амида и 4 0 г марганцовокислого калия растворяют в литре 
воды; смесь нагревают на водяной бане в течение 8 — 1 0 часов. Надо сле-
дить за тем, чтобы окисление шло в с е время в нейтральном растворе;, 
с этой целью образующуюся в о время хода реакции с в о б о д н у ю щелочь 
нейтрализуют время от времени кислотой. По окончании, нагревания избы-
ток марганцовокислого калия обесцвечивают несколькими каплями алко-
голя (или формальдегидом) и отфильтровывают ж и д к о с т ь от выделившегося 
гидрата перекиси марганца. Фильтрат, заключающий калиевую соль о-сульф-
амидобензойной кислоты, выпаривают приблизительно д о 2 0 0 куб. см и 
по охлаждении подкисляют соляной кислотой. При этом выделяется не 
свободная о-сульфаминобензойная кислота, а о-сульфаминобензойный ан-
гидрид или сульфинид, который перекристаллизовывают из горячей воды.. 

Сырой технический сахарин, содержащий п-сульфамид бензойной кис-
лоты, можно" очистить, экстрагируя е г о ксилолом, в котором амвд п-кис-
лоты почти нерастворим (1 ч. растворяется в 2198 ч. горячего ксилола)? 
сульфинид же легко в нем растворяется (1 ч. растворяется в 60 ч. горя-
чего ксилола) . 

' ) Н е с л е д у е т с м е ш и в а т ь с с а х а р и н о м . P é l l g o t " , представляющим лаптоп г л ю к о с а х а р и -
новой кислоты с о с т а в а и с т р о е н и я : 

НООНН H 
I \ / / 

C 6 H 1 0 O s ; H j C — С — С - С - С Н 3 О Н 

О С О , 

Ін 
/ С О . 

= с 8 н / X N H 4 - H 2 0 xso/ 



лый ä S a S E e c ä r H e и м ^ Е й Г п Е / n o o o S o ? ^ и л и б е " 
обыкновенной т е м п е р а т у р е в 4 0 0 ч волы « Р З С Т В О р я е т с я П Р И 

растворимость в кипящей B O S і - ч'п 2 " д а е т слабокислую реакцию; 

/ С О О Н (1) 

S 0 2 N H 2 ( 2 ) 

щ-ттшт^ш 
с 0 ,0019 г сахарина). о с Р н ш т е й » У ^ег- 21,3396 реакция эта заметна уже 

Р а с т в о р ?аЫхаТринай в B o T Z ^ * ™ б Ы Т Ь С О в е Р ш е " н о белым, без запаха, 
гревании ^ а з б а в л е ш ш й * ^ в і р " " E n • Г о о Г о Г ^ с л ' ^ н " " ^ 6 Г -

штттшітт 
/ С О О Н ( 1 ) 

С „ н / 
S 0 2 N H 2 ( 4 ) 

K ™ s r C ? a i " a P p 2 8„°,7„2ЛтСЯВ s K t ' £ « » • • » « • « « W - . « « Л « , -

: x r t l » ™ b ï s o ä 

ф И „ И д . 

со 

С у Л Ь ф Н Н И Д - о - с у л ь ф о б е н з о й и а я 
к и с л о т а 

-в то время .как п-сульфаминобензойная кислота: 

С О О Н (1) 
С 0Н 4 . 

X S 0 2 N H 2 (4 ) 

не изменяется. Нагревание на водяной бане прекращают, когда капля* 
смеси при сильном разбавлении водой не будет больше обладать слад-
ким вкусом. Т о г д а в с е содержимое колбы охлаждают, разбавляют равным 
объемом воды и оставляют стоять. Химически чистый сахарин д а ж е и при 
очень долгом стоянии ничего не выделяет; сахарин, содержащий п-сульф-
аминобензойную кислоту, выделяет последнюю количественно в кристалли-
ческом виде после 12-часового стояния; если же ее содержится м а л о , — т о 
лишь после 2 3-дневного стояния. П р и б а в л е н и е ^ фильтрату ничтожной 
крупинки п-сульфаминобензойной кислоты ускоряет выделение. 

Выделившуюся п-сульфаминобензойную кислоту собирают на асбесто-
вом фильтре или в тигле Гуча . промывают небольшими количествами хо-
лодной воды, сушат при 100° и взвешивают. В фильтрате, содержащем 
о-сульфобензойную кислоту и сернокислый аммоний, количество аммиака 
определяется объемным путем по способу Кьельдаля ')• Фильтрат разба-
вляют водой до 500 куб. см и количество аммиака определяют в 5 0 куб. см 
жидкости ( = 1 г сахарина), перегоняя ее с магнезиальным молоком, взя-
тым в избытке. В приемник вливают 100 куб. см '/m н. раствора соляной 
кислоты; избыток соляной кислоты титруют ' / І 0 н - раствором едкого кали, 
применяя в качестве индикатора раствор лакмуса. Каждый куб. см '/to н. 
раствора соляной кислоты, израсходованный на нейтрализацию аммиака, 
с о о т в е т с т в у е т 0 ,0183 г сульфинида: 

/ С О 
С в н / ' X N H , x s o / 

как это видно из вышеуказанного уравнения, по которому на 2 молекулы 
сульфинида выделяется одна молекула сернокислого аммония, соответству-
ющая двум мол. соляной кислоты. 

Натриевая соль о-сульфаминобензойной кислоты 2 ) 

/ С 0 \ С в Н 4 < >N. Na 
x S O / 

т а к ж е находит применение;, она известна под именем к р и с т а л л о з ы , 
л е г к о растворима. О н а в 4 5 0 раз слаще тростникового çaxapa. 

Л и т е р а т у р а : С . F a h l b e r g u . Ira R e m s e n : В е г . 12 , 4 6 9 ; С . F a h l b e r g и. R . L is t : В е г : 
2 1 , 2 4 4 ; г е р м . пат . 3 5 2 1 1 ; W I n t h e r . I , 4 9 7 ; г е р м . пат. 8 7 2 8 7 , W i n t h e r , I, 4 9 9 ; с м . с т . H a n s ' a K r e i s ' a : 
L i e b . A n n . 2 8 6 , 3 7 7 — 3 7 8 о н о в о м м е т о д е п о л у ч е н и я с у л ь ф и н и д а . Е . B ö r n s t e i n : 
В е г . X X I , B e f . 4 4 8 , F r e s . Z e i t . X X V I I ; 1 6 7 ; В е г . X X I . 3 3 9 6 ; E r n s t S c h m i d t : L e h r b u c h d . p h a r m 
C h e m i e , с т р . 1 1 5 6 . 

31. „Новый" ортоформ 
а) м-нитро-п-оксибензойная кислота: 

/ С О О Н ( 1 ) 
C , H 6 0 , N ; C s H 3 f О Н (4) ; 

X N O a (3) 
С О О Н 
I 

U ~ N 0 ' 
і 

О Н 
З - ш і т р о - 4 - о к с и б е н з о л - І - к а р б о н о в а я к и с л о т а 

' ) С м . D i e M e t h o d e n der o r g a n i s c h e n C h e m i e v o n H o u b e n , 1 т о м , ч . о б щ а я , с т р . 1 5 2 , 
' ) Н а т р и е п а я с о л ь г о т о в и т с я н е й т р а л и з а ц и е й с а х а р и н а к р е п к и м р а с т в о р о м у г л е к и с л о г о 

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



Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

г н / 0 Н ( 4 ) , /ОН (4) 
в ^ с о о н ( і ) + Ш О « = С а < ё § Ь н ( ? ) , + Н а 0 

П"°КСкибсХЙ M - h h ^ Ï Ï C V L 
к и с л о т а з о й н а я к и с л о т а 

П о л у ч е н и е : ; 

1 ч. п-оксибензойной кислоты, 
1 объем азотной кислоты, уд. в . 1 4 
6 объемов воды. ' ' 

ной в с м е с и 1 о б ъ е м а 

шштмт 
б е л ы ! и г О л ы С с т а : П л ' Т й ! ° ° ' г " О К С И б е Н 3 0 Й Н а я к и с л о т а п р и с т а в л я е т желтовато-

Ï S Â Ï Â S 

р о Щ е г : Л в ё г Т . е 2 9 " 7 5 7 . а ' B a d h : J o u r n - p r a k t - C h e m . 1 0 0 , 3 6 8 ; P e t e r G r i e s s : B e r . 2 0 , 4 0 8 ; D i e -

b) Метиловый эфир м-нитро-п-оксибензойной кислоты« 

« СООСНз 

СзНтМОз ; C < g S O C H ^ . Л 
XNO2 (3) I 

I 
о н 

м е т и л о в ы й эфир З - н и т р о - 4 - о к с и б е н з о л -
1 - к а р б о и о в о й к и с л о т ы 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

• ' с*н<1ГІ+сн'он=с'н4І+нн.о 
м - н и т р о - П - о к с и - 2 

б е н з о й н а я к и с л о т а 1 S i 
П о л у ч е н и е : Зойной „„слоты 

1 Ч. м-нитро-п-оксибензойной кислоты, 
/а ч. конц. серной кислоты, 

lu ч. метилового спирта, 
бензол, 
животный уголь . 

I м л 

Смесь одной части м-нитро-п-оксибензойной кислоты, '/а части конц. 
серной кислоты и 10 ч. метилового спирта кипятят в течение 8 час. на во-
дяной бане. Избыток метилового спирта отгоняют на водяной бане; 
остаток извлекают бензолом; бензольную вытяжку кипятят с животным 
углем и фильтруют; бензол отгоняют на водяной бане и выделившийся ме-
тиловый эфир м-нитро-п-оксибензойной кислоты перекристаллизовывают из 
разбавленного спирта. 

С в о й с т в а : Чистый эфир плавится при 75—76°. Соединение это легко 
растворимо во всех обычных растворителях; т о л ь к о в лигроине как в хо-
лодном, так и в горячем оно плохо растворимо. Из разбавленного спирта 
эфир кристаллизуется в виде желтых игл. 

Л и т е р а т у р а . Alfred E i n l i o r u : L i e b . A n n . 3 1 1 , 4 4 ; К . A u w e r s u . H . R ö h r i g : B e r . 3 0 , 9 9 1 . 

с) „ Н о в ы й " о р т о ф о р м : 

СООСНз 

/NH3 (3) 
CsHaNOs ; CSH/ OH (4) 

xCOOCH3 (1) 
:J—NHj 
O H 

м е т и л о в ы й э ф и р м - а м и д о - п - о к с и б е н -
эойноП кисл . ; м е т и л о в ы й э ф и р 3 - а м и -
д о - 4 - о к с и б е н з о л - 1 - к а р б о я о в о і і кисло-

т ы . M e t h y l u m a m l n o o x y b e n z o l c u i n 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

2А1 + 6НОН = 2А1(ОН)3 + 6Н 

/ N O , (3) / N H 2 • (3) 
C 6 H 3 f O H (4) + 6 H = C e H 3 f O H ( 4 ) H - 2 H a O 

• х С О О С Н з ( 1 ) х С О О С Н 3 ( 1 ) 
м е т и л о в ы й э ф и р м е т и л о в ы й э ф и р 

м - н и т р о - п - о к с и б е „ з о й - м - а м и д о - и - о к с и б е н з о й - ( 

ной к и с л о т ы ной к и с л о т ы 

П о л у ' ч е н и е : 

1 ч. метилового эфира м-нитро-п-оксибензойной кислоты, 
10 ч. алкоголя, 

3 ч. в о д ы , 
0,5 ч. амальгамы алюминия, 

разбавленная соляная кислота, 
углекислый аммоний. 

.К раствору 1 ч. метилового эфира м-нитро-п-оксибензойной кислоты 
в 10 ч. обыкновенного спирта и 3 частях воды прибавляют 0,5 части амаль-
гамы алюминия. Когда бурная реакция окончится, смесь нагревают на во-
дяной бане д о тех пор, пока взятая из жидкости проба при выпаривании 
н е будет д а в а т ь остатка, сполна растворимого в сильно разбавленной со -



ляной кислоте. Тогда жидкость Отфильтровывают от выделившегося гил-
рата окиси алюминия; полученный на фильтре остаток несколько п а з вы 
варивают алкоголем, полученные фильтраты соединяются с первоначаль-
ным и все вместе упаривают до тех пор, пока остаток при охлаждении 
не будет сполна затвердевать. К полученному сырому продукту прелста 
вляющему желтовато-бейую массу, прибавляют сильно разбавленной соляной 
кислоты; при этом почти все переходит в раствор. Жидкость фильтруют 
к фильтрату прибавляют углекислого аммония, при чем выпадает метило^ 
выи эфир м-амидо-п-оксибензойной кислоты; последний перекристаллизо-
вывают из горячего хлороформа. 

С в о й с т в а : Метиловый эфир м-амидо-п-оксибензойной кислоты по 
лучается в двух модификациях: одна из них плавится при 110—111° (по 
Ауверсу и Реригу); д р у г а я - п р и 142° (по Эйнгорну). Обе модификации 
представляют полиморфные формы, так как модификация с т. ил 110—111° 
после первого плавления снова застывает и затем плавится уже при 142° 
Из бензола, хлороформа или ледяной уксусной кислоты эфир выделяется 
большею частью в виде блестящих игл с т. пл. 142°. Он лёгко растворим 
в горячей воде, эфире ( 1 : 5 0 ) , алкоголе ( 1 : 5 ) , труднее растворяется в бен-
золе и лигроине. Хлористоводородная соль эфира легко растворима 
в воде, но трудно растворима в соляной кислоте. Соль эта кристалли-
зуется из алкоголя в виде белых игл, плавящихся с разложением при 225° 
Водный раствор имеет кислую реакцию и окрашивается от хлорного же-
леза в красный цвет. F 

Р е а к ц и и , н а „ н о в ы й ' о р т о ф о р м : 1) при прибавлении к водному 
раствору „нового" ортоформа раствора хлорного железа получается зеле-
ное окрашивание и выделяется грязновато-зеленый осадок; 2) при при-
бавлении к „новоійу" ортоформу крепкой азотной кислоты получается ярко-
красный раствор; окраска эта при разбавлении водой исчезает. О р т о -
ф о р м : метиловый эфир п-амидо-м-оксибензойной кислоты 

. .СООСНз (1) 
C 6 H 3 / N H 3 (4) 

ОН (3) 

дает с азотной кислотой темнозеленый раствор. 

И с п ы т а н и е н а п о с т о р о н н и е п р и м е с и : 1) взбалтывают 1 г 
нового ортоформа с 10 куб. см воды, фильтруют, фильтрат подкисляют 

азотной кислотои и прибавляют азотнокислого серебра: от прибавления 
последнего фильтрат не должен изменяться; 

2) 1 г вещества растворяют в 10 куб. см воды, подкисленной соляной 
меняться- ° Т п р и 6 а в л е н й я сероводородной воды раствор не должен из-

3) 0,5 г^вещества растворяют в 5 куб. см воды, подкисленной соля-
ной кислотои; к раствору прибавляют 3 куб. см полухлористого олова 
(Ьпи а ) , смесь оставляют стоять на час, после чего не должно появляться 
темного окрашивания. 

„Новый" ортоформ должен представлять бесцветный или слабо-тем-
кристаллический порошок, не имеющий запаха и плавящийся при 

141—143. Раствор его в винном спирте должен быть прозрачным, бесцвет-
ным и должен иметь нейтральную реакцию. 

тт А - E i n h o r n : L i e b - A n n . - - 3 1 I , 4 6 ; L i e b . A n n . 3 2 5 , 3 0 5 ; К . A u w e r s u 

18Э7 г.Г, № 3^-' №,kMTOpeaWHefvelL^ctp^'2%!nlller'T" '' ^ U n c ' l e n e L Med, WochöKcMft,* 

32. Стоваин: 

/ С Н 3  

N ( • HCl Êf 
' с н 3 * 

СНз 

C M H M O a NCl ; I I 
\ / х о — С — С 2 Н 5 

I 
СНз 

Х л о р и с т о в о д о р о д н а я с о л ь б е н з о й н о г о э ф и р а д и м е т и л - а м и н о - д и м е т и л - э т и л - к а р б и н о л а ; х л о -
р и с т о в о д о р о д н а я с о л ь б е н з о й н о г о э ф и р а а - д и м е т и л - а м и д о - р - о к с и - Э - м е т и л б у т а н а ; во Ф р а н ц и и 
б о л е е у п о т р е б и т е л ь н о н а з в а н и е х л о р г и д р а т а a - ß - а м и л е и н а ; b e n z o y l a e t h y l - d i m e l h y l a m i D p r o p a n o l u m 
h y d r o c h l o r l c u m . • 

I. Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и д и м е т и л - а м и н о-
д и м е т и л - э т и л - к а р ' б и н о л а : 

С 2Н 5Вг - + Mg = C 2H 6MgBr 
CH 2 .N(CH 3) 2 CH 3 .N(CH 3 ) 2 CH 2-N(CH 3) 3 

CO ,C 2 H 5 ! .OMgBr ! .ОН , B r 
I + M g / * С 7 - f H O H - > C + + M g / 
СНз Br I Х С 2 Н 6 I X C 2 H 6 х О Н 

Д и м е г и л а м и н о -
а ц е т о н СНз СН, 

д и м е т и л - а м и н о - д и м е -
т и л - э т и л - к а р б и н о л 

П о л у ч е н и е : 
24 г магния, 

180 „ бромистого этила, 
300 „ абсолютного эфира, 
100 „ диметиламиноацетона, 

толченый лед, 
азотная кислота, 
конц. раствор едкого натра. 

Круглодонную колбу ') , емкостью в 2 литра, соединяют при помощи 
форштосса с обратным холодильником и капельной воронкой. В колбу 
вносят 24 г магния в виде стружек, вливают 300 г абсолютного эфира «), 
и затем из капельной воронки осторожно приливают 180 г сухого бро-
мистого этила так, чтобы реакция не принимала слишком бурного харак-
тера *). Если смесь сильно закипит, то ее надо немедленно охладить по-
гружая колбу в ледяную воду. После того, как влито все количество бро-
мистого этила, смесь нагревают на водяной бане так, чтобы она слабо 
кипела до тех пор, пока весь магний не растворится. После этого колбу 
опять охлаждают в ледяной воде и к охлаждаемой жидкости осторожно 
из той же капельной воронки медленно приливают 100 г диметиламино-
ацетона (на что требуется около трех часов времени). Реакция идет 
очень энергично; при этом выделяется белый порошок, эфир «се сильнр 

>) В с я п о с у д а д о л ж н а б ы т ь а б с о л ю т н о с у х а я . , 
а ) К о н е ц х о л о д и л ь н и к а с о е д и н я ю т с х л о р к а л ь ц и е в о й т р у б к о й . 
3 ) П о л у ч е н и е е г о с м . с т р . 1 2 5 
* ) И н о г д а р е а к ц и ю п р и х о д и т с я в ы з в а т ь п р и б а в л е н и е м к с м е с и н е б о л ь ш о й к р у п и н к и и о д а 

или о с т о р о ж н ы м н а г р е в а н и е м н а водяі іЬй б а н е . 
' ) Т . к . 1 2 3 ° ; п о л у ч е н и е е г о с м . с т р . 8 8 . 

М. Каинельсон 1 3 



S? 
И І І Ш М И 
при" ° Л при ^ 7 ° При^ормальнад 

зуеТ?я в виде Ä K T ^ ^ J B ^ 

р о д ? о й 7 о Ѵ и е С б е н з о й Р н ° ^ о С С ж П р И п о л У ч е « и и х л о р и с т о в о д о -
э т if л - к а р н н о л а ( с т о в а и н а ) : Д и м е т и л - а м и н о - д „ « е т ^ л-

ÇH2 .N(CH3)2 ÇH2 .N(CH3)2 .HCI 

+ с„н , . c o c i = с с о ' с , н ° 

СНз 
яшметиламино-
диыетил-этил-

карбцнол 

СН3. 
хлористоводород-

ная соль бецзойно-
го эфира диметил-

ацино-диметил-
этил-карбинола 

П о л у ч е н и е : 
100 г диметил-амино-диметнл-этил-карбинола, 
2UU „ хлористого бензоила, 
200 „ бензола, 

абсолютный спирт. 

inn гК р а " В О р У 2 0 0 г Х л ° Р и с т о г о бензоила в 200 г бензола приливают 
100 г диметил-амино-диметил-этил-карбинола; реакция идет е самопаго-
греванием, при чем жидкость быстро затвердевает, образуя к о и с т а л К 

Е е О Т С а С Ы З а ' о т ' промывают несколько ра3 Рбензол?м и горе 
кристаллизовывают из абсолютного спирта. е р е 

а „ ц и Р „ В 0 Й С Т В а : Х л ° Р « с т о а о д о р о д н а я соль бензойного эфира диметил-
т И Р И Л " Э Т И Л " К а р б И Н 0 Л а ( С Т 0 в а и н ) представляет маленькие б л е с ^ -

Т а Л Л И Ч - е С К И е Л И С Т 0 9 К И т - п л - 1 7 5 ° - О « 3 очень легко растворяется 
в воде и водный раствор.с лакмусовой бумагой дает слабокислою с к Ь н г о -

п на гр ев ан и и & л о" 120 ^Пли* Р Ь fi с т о в " ^ л р е т е р п е в ™ " ^ ^ ™ « 

Г в Т ц Ж и Ѵ с Э ф А р а : П 0 Ч Т И С О В " М - р а-оряебтСс°я 
г а я с ь 0 » 6 при°25Нмм % £ Е ~ " КИПИТ< Н6 ^ 

ровапн'ё шделі°вшегосяЛ о" нав^ии^зф^ом? В°ДН°МУ ' а С , В О р У " " ~ - « * Р ~ 

Р е а к ц и и н а с т о в а и н : 1) К 0,05 г стоваина прибавляют 1 куб. см 
смеси равных частей соляной и азотной кислот; после осторожного выпа-
ривания всей этой массы на водяной бане остается бесцветный, остро 
пахнущий сироп; к нему прибавляют 1 куб. см спиртового раствора едкого 
кали и всю эту смесь опять осторожно выпаривают на водяной бане, при 
чем появляется фруктовый запах '); после того, как весь спирт испарился, 
прибавляют небольшое количество воды, тогда выделяются капли масла. 
Реакция эта очень характерна для стоваина. 

2) К 1 г стоваина приливают 1 куб. см конц. серной кислоты и смесь 
нагревают при 100° в течение 5 минут; после осторожного прибавления 
2 куб. см воды появляется запах бензойного эфира; по охлаждении выде-
ляются в большом количестве кристаллы, исчезающие при прибавлении 
2 куб. см винного спирта. 

Обыкновенные реактивы на алкалоиды дают осадки с 1°/о водными 
растворами стоваина. По указаниям Церника 2), многие реакции на кокаин 
не тождественны с аналогичными реакциями на стоваин 3), как это видно 
из следующей таблицы: 

Реакция Кокаин Стоваин 

1. По прибавлении к 1 куб. 
см 1%-го водного раствора 
кокаина или стоваина 10 

капель : 

а) Раствора хлорной ртути 
(HgCW 

b) Раствора^яода в йоди-
стом калии 

с) Раствора едкого кали 

2. При нагревании 0,05 г 
вещества (кокаина или сто-
ваина) с 1 куб. см алкоголь-

ного едкого кали 
3. При прибавлении к ра-
створу 0,1 г вещества (ко-
каина или стоваина) в 5 куб. 
см воды 5 капель раствора 
марганцовокислого калия 

(1:99) 

4. При прибавлении к 5 куб. 
см 1 И-ного водного раствора 
(кокаина нли стоваина) 5 ка-
пель раствора хромовой кис-

лоты 

Дает вначале белую муть, 
затем белый осадок 

Дает вначале желтовато-ко-
ричневую муть, затем заме-
чается выделение красно-

коричневой смолистой массы 

Дает вначале муть, потом 
выделяются кристаллы 

Дает вполне определенный 
запах этилового эфира бен-

зойной кислоты 

Появляется фиолетовый кри-
сталлический осадок; жид-
кость и после %-часового 
стояния все еще ' бывает 
окрашена в фиолетовый цвет 

При прибавлении каждой 
капли получается темный оса-
док, который при взбалты-
вании смеси переходит в ра-
створ, но по прибавлении 
1 куб. см соляной кисл 

вновь выделяется 

Дает вначале белую муть; 
спустя короткое время жид-
кость делается прозрачной и 
па дне сосуда выделяются 

маслянистые капли 
Дает вначале красно-корич-
невую муть, затем выде-
ляются черно-коричневые, 

тягучие, маслянистые капли 

Дает вначале муть, потом 
выделяются маслянистые 

капли 
Не дает никакого запаха 

Жидкость остается светлой; 
после %-часового стояния 
она вполне обесцвечивается 
и выделяется перекись мар-

ганца 

По прибавлении капель хро-
мовой кислоты появляется 
осадок, исчезающий при 

взбалтывании смеси и не по-
являющийся после приба-
вления 1 куб. см соляной 

кислоты 

1) при той же реакции с кокаином получается запах этилового эфира бензойной кислоты. 
J) См. Apotheker-Zeitung 1905 г., № 19, стр. 174. 
а) См. Vierteljahresschrift für prakt. Pharmazie, 1904 г., стр. 312. 



С т о в і і и Щ И е Р е а К Ц И И Ш Л Я Ю Т С Я О б щ и м и д л я К О К а и в а и 

а а я группа! " а г р е в а н ™ с Чгелко» « р н о й кислотой отщепляется бензоиль-

Д о п о л н е н и е : 

Алипин: ' ' 

. С Н , 
H . C - N / • H C l хсн3 

C i e H 2 7 0 2 N 3 C l ; С г Н 5 • С — о • С О • C j H 2 + гига. 
-СНз нгі-н/ 

хсн3 
Эйит н а т^ с п л . 0 р и с т о в о д о р о д н а я с о л ь бензойного 
эфира тетраметнл -диамшіо-этил- днметил-кар-

оинола 

г и м и ч ^ Т о м у « Х и Т и а Ѣ ^ Г ™ " И Ф р и ц о м Г о ф м а н ™ > по своему 
ваину. О н T p S S S , 1 t r n a c n J o S . ? ™ с в о й с т в а м б л « з к о стоит к сто-
т. пл 169°. Он раствснжм в R O L и t ^ Л Л И З у Ю Щ 6 Д с я < и з а д е т о н а ) в е щ е с т в о 
тральную реакцию! Алипин д а е т в с е тшнпшые' П р п С Т В ° Р Ы Ѳ Г ° ™ e ' ° T н е й " 
менее ядовит, чем кокаин типичные реакции на алкалоиды; он 

Получение его см. герм. пат. 173631 и СЫ. 1906 (2) . 933 . 

t u n & , r . ^ t ^ / c L t k r L ; г % 1 3 8 п а т 7 Л 7 к ^ . p T ^ ^ l l t ^ L c ^ i , 1 9 0 5 ( , ) 1 И * A P o t h e k e r - Z e i -

" Р - 1 0 3 1 ; г е р м . пат. 1 6 9 7 4 6 ; F r l . т . V I I I с т о 1 0 3 6 * " M F г е р м " п ? т - 1 6 9 8 1 9 ; F r l . , т. V I I I , 

« S S . « 

B a y e r a : B e r . 38, 2759;-см. ст. . О б o n r i S S L p t ï ï ° , в в и и и " а г н и я см ст. "Adolfe 
н и я - S c h l e n k ' a : H o u b e n , D i e Ä ° o " о ^ а п . І с Г п 4 , а р " ! " ж " " * * 

' ) См. выше: свойства стоВанна. 

Б. АЛИЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 

33. Камфора ' ) . 

а) Пиненгидрохлорид: 

С Н 2 

СіоН„С1 

- С Н С Н 2 

I 
Н 3 С — С С Не 

СН ,—Ь. г / 
\ 

С Н , 
Cl 

. и с к у с с т в е н н а я к а м ф о р а " ; х л о р и с т ы й б о р н и л 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

СН2 СН—сн2 сн2 СН • 

+ Н С 1 - - » 

-СНз 

СН — 

П о л у ч е н и е : 

н,с—с—сн 
С Н , — с 

п и н е н г и д р о х л о р и д 
( ^ о р и с г ы й б о р н и л ) 

300 г французского скипидара, . 
газообразный хлористый водород. 

Исходным материалов для получения пиненгидрохлорида служит 
французский скипидар. 300 г продажного скипидара перегоняют с дефлег-
матором над 15 г металлического натрия, при чем собирают фракцию, 
кипящую от 156 д о 161° 3). Очищенный таким образом скипидар (200 г) 
насыщают (при помешивании) совершенно сухим хлористым водородом. 
Эту операцию производят в колбе с пробкой, через которую проходят: 
1) трубка с косо срезанным концом—для пропускания хлористого водо-

. рода; 2) мешалка; 3) термометр; 4) газоотводная трубка, соединенная с хлор-

' ) К а м ф о р а п р о и з в о д и т с я на з а в о д е в Л е н и н г р а д е . И с х о д н ы м с ы р ь е м с л у ж и т п и х т о в о е 
масло, п о л у ч а е м о е и з пихты, ' с о д е р ж а щ и е 3 0 — 4 0 « б о р н и л а ц е г а т а и 1 5 — 2 5 « к а м ф е н а . 

Е с т е с т в е н н а я к а м ф о р а п о л у ч а е т с я в Я п о н и и из к а м ф а р н о г о д е р е в а . 
5 ) П о В а г н е р у . 
3 ) О с т а в ш у ю с я в к о л б е к о р и ч н е в у ю с м о л и с т у ю м а с с у о б р а б а т ы в а ю т с п и р т о м для р а з -

л о ж е н и я н е п р о р е а г и р о в а в ш е г о н а т р и я . 



кальциевой трубкой. В колбу, содержащую скипидар, пропускают при тем-
пературе 15—20°, охлаждая снаружи водой, ток с у х о г о хлористого водо-
рода 0 до тех пор, пока он не перестанет поглощаться, на что обыкно-
венно достаточно около 3 — 4 часов. Тогда колбу ставят в охладительную 
смесь и оставляют стоять в течение 2 — 3 часов при температуре от — 1 0 
д о — 1 5 ° . После этого отсасывают (фильтр из полотна) и хорошо отжимают 
пиненгидрохлорид, выделяющийся в количестве 120 г с т . пл. 108—110° . 
Из маточного раствора (при охлаждении) выделяется еще 20 г пинен-
гидрохлорида. Полученный сырой продукт растворяют в 6 0 — 7 0 куб. см 
теплого спирта и охлаждают раствор д о — 5 ° ; выделившийся пиненгидро-
хлорид отсасывают, отжимают и сушат при обыкновенной температуре. 
В ы х о д — 1 1 5 до 120 граммов. Продукт достаточно чист для дальнейшей пере-
работки. В очень чистом виде пиненгидрохлорид получают перекристал-
лизацией из петролейного эфира; при этом ' он получается с т . пл. 125°-' 
однако этот способ очистки сопряжен с большими потерями. 

С в о й с т в а : Кристаллическая масса с запахом камфоры. Точка пла-
вления чистого продукта 125°. Точка кипения 210°. Нерастворим в воде, 
легко растворяется в спирте. 

В е г 3 3 Л 7 7 7 е 3 4 2 0 У Р * D U m a S : Л " П " 9 ' 5 6 ; W a g n e r и B r i e c k n e f : В е г . 3 2 , 2 3 0 2 ; S e m m l e r : 

b) Камфен: 

с н 2 — с н — с н 

С, 0 Н 1 в ; НдС — С—СНз 

с н 2 — с — с н 
I 
СНз 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : ' ' 

/ С Н а СН 
С а Н , / I > С Я Н 1 4 / II + Н С 1 . 

Х С Н С 1 х с н 
п п и е н г н д р о - к а м ф е н 

х л о р и д , / 

П о л у ч е н и е : 

100 г пиненгидрохлорида, 
1 9 0 . „ фенола, 

7 5 „ едкого кали. 

Д л я превращения пиненгидрохлорида в камфен его подвергают обра-
ботке с веществами, отщепляющими соляную кислоту. Обыкновенно в ка-
честве таковых употребляются: аммиак и амины под давлением 2), алко-
гольный раствор уксуснонатриевой соли, хинолин и пр. Хороший в ы х о д 
д а е т следующий способ 3) . 

В круглодонной колбе, емкостью в 4 0 0 куб. см., сплавляют 190 г 
фенола; затем вносят 75 г едкого кали, после чего смесь нагревают, пока 
в с е не растворится. Т о г д а в колбу вставляют пробку с термометром и 

' ) Д л я п р о с у ш к и х л о р и с т ы й подород п р о п у с к а ю т п о с л е д о в а т е л ь н о ч е р е з д в е п р о м ы в н ы е 
с к л я н к и , н а п о л н е н н ы е к р е п к о й с е р н о й к и с л о т о й . 

3 ) См. г е р м , п а т е н т 1 4 9 7 9 1 . 
3 ) См. В е г . 2 9 , 6 9 6 и F r . TJI lman: O r g a n i s c h - c h e m i s c h e s P r a k t i k u m , L e i p z i g , 1 9 0 8 г . . 

с т р . 2 3 2 . i- ы . 

отводной трубкой (воздушный холодильник) и медленно отгоняют (нагревая 
колбу) образующуюся при реакции воду; при этом перегоняется также 
небольшое количество фенола. Когда вся в о д а отгонится и температура 
поднимется до 180°,' в слегка остывшую смесь в н о с я т 100 г пиненгидро-
хлорида. Колбу соединяют с обратным холодильником и смесь кипятят 
(часто взбалтывая ее) в течение 2 — 3 часов, после чего отгоняют образо-
вавшийся камфен. Между 150—160° переходит почти чистый камфен, при 
чем, по мере повышения температуры, отгон содержит все большие коли-
чества фенола. Когда проба отгона сполна растворится в разбавленной 
едкой щелочи, т о г д а прекращают перегонку. Отгон промывают водой и 
разбавленным едким натром; при этом, в особенности при охлаждении 
снегом или льдом, начинает выделяться камфен в в и д е больших комьев; 
их отфильтровывают ' ) , промывают ледяной водой, сплавляют в небольшой 
колбе на водяной бане, сливают от выделившихся капелек воды и высу-
шивают хлористым кальцием, нагревая колбу на водяной бане. В ы с у ш е н -
ный камфен сливают с хлористого кальция в с у х у ю к о л б у и подвергают 
перегонке с дефлегматором, собирая фракцию 1 5 5 — 1 6 0 ° , з а с т ы в а ю щ у ю при 
охлаждении в бесцветную кристаллическую массу и плавящуюся при 4 2 — 4 3 . 
Полученный продукт не содержит хлора; остаток от перегонки заключает 
в себе небольшое количество пиненгидрохлорида. В ы х о д 5 5 — 6 0 г . , 

С в о й с т в а : Кристаллическая масса с запахом скипидара 'и камфоры. 
Точка плавления чистого препарата 53—54°. Т о ч к а кипения 159°. При про-
пускании HCl в спиртовой раствор камфена образуется камфенгидрохлорид 
с т. пл. 157—158°. 

Л и т е р а т у р а : R e y c h l e r : В е г . 2 9 . 6 9 6 ; M o j c h o , Z e n k o w s k y : L i e b . A n n . 3 4 0 , 1 7 9 ; H e s s e : 

Ber . 3 9 , 1 1 2 8 . 

с) Изоборниловый эфир уксусной кислоты: 

с н , С Н — сн 2 

С І 2 Н 2 0 О 3 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

, с н 

O C O Ç H j 

, с н . 
C 8 H U ( II + НО • СОСНз = с 8 н 1 Ф ( | н -

/ С Н : С < 0 - С О С Н з 
камфен изоборниловый эфир 

уксусной кислоты 

П о л у ч е н и е : 

5 0 г камфена, , 
125 „ ледяной уксусной кислоты, 

2,5 „ крепкой серной кислоты, 
2,5 „ воды. 

/ 

К раствору 5 0 г камфена в 125 г ледяной уксусной кислоты прили-
вают 2 ,5 г крепкой серной кислоты и 2,5 г воды. Смесь нагревают на 
водяной бане в течение 2 — 3 часов при 50—60° , при этом ее время от в р е -

1) Ф и л ь т р и з п о л о т н а . 



?ЛН ,а в з б а л т ы в а ю т - Происходящее вначале расслаивание постепенно исче-
зает. По окончании нагревания к слабо окрашенному раствору прибавляют 
* ° д ы я выделившийся эфир отделяют выделительной . в о р о н а водный 
S n S f l P D ™ f . K a , 0 T Э ф и р 0 М І Э ф и р и ЭФИРНУЮ вытяжку промывают холодной 

° 1 В Ы С у Ш И оа Ю І хлористым кальцием и подвергают перегонке в вакууме 

фен a о Л Ѵ л Г і О Г Л е г И Я п е р Т Д И Т Д ° 9 5 ° « е п р о р с а г и р о в а в ш и Л а ^ 
9 5 / д 1 0 3 - г л а в н а я фракция, состоящая из изоборнилового 

эфира уксусной кислоты. Выход 60—62 г. н ш о 

б е с ц в ^ н ? ю ^ 1 ( . т І 3 0 , б 0 Р Н И Л 0 В Ы Й 9 ф И р у к с у с н о й к и с л о т ы представляет 
n S f f 0 жидкость с приятным запахом валерианового масла. У д в е с — 
0 ,9905. Точка кипения 102°_при 12 мм и 1 0 6 - 1 0 7 ° при 15 мм давления 

Л и т е р а т у р а : B e r t r a m u . W a h l b a u m : J o u r n . p r a k t . C h e m . ( 2 ) 4 9 , 1. 

d) Изоборнеол: 

CH2 С Н — с н 2 

н , с — с - с н 3 СадНіаО ; 

сна—с с 
сн3 

H 

он 
Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/СН 2 Ç)H 
СзН<1̂ н • +кон=с8ни( 2

 + С Н 9 . С О О К . 
С < О . С О . С Н 3 с < о н 

Иуксус»ой°киаіотыР " 3 0 б ° р н е о л 

• П о л у ч е н и е : 

«2 г Й З о б °Рнилового эфира уксусной кислоты, 
80—90 г спирта, 
20 г едкого кали. 

20 г ' е д к о г о к а ш Т І Г ^ У К С У С Н ° Й К И С Л 0 Т Ы у л и в а ю т раствор 
впяяилй £ L г ? J L 8 0 - 9 0 г с п и Р т а и смесь кипятят в течение часа на 
« r Z Z е С о б Р а т н ы м холодильником. Остывший раствор вливают 
м а м ы Е ^ т а Е ^ е ^ Е г л р 1 в ы д е л я е т с я изоборнеол в ви'де с ^ б о желтой 
Иѵ п т ' ж Е 1 о В п , щ П 0 С л е д в у х ч а с о в о г о помешивания в белые кристаллы. 
т я п Л І ' т Р 0 В Ы В а Ю Т ' п Р ° м ы в а ю т водой, отжимают и сушат на глиняной 
? о Г - 2 0 5 ° в Е о ^ Г о Г 4 0 П п Л У Ч т е Н Н Т ° Т З К И М ° б р а З О М "зоборнеола равна 
тения из 'негп Л Л ь п п м n Z о Т а К 0 Й п р о д у к т Достаточно чист для полу-
u ^ s L камфоры. После перекристаллизации из петролейного эфиоа 

.изоборнеол плавится-при 212° (в запаянном капилляре). Ф Р 

нежных3 ^Ео\к а ов И с 3 0 т б 0 п Р л Н е 2!2 Ч ° Р е З В Ы Ч а Й Н О ° Н к Р и " а л л и з у е т с я в виде 

S a e T n r . l 9 2 4 b га!ХТОВОГО М а С Л а Н я " т о м у п о д о б н ы х м а с с л сіф. с о в ! п » Я й 

е) Камфора: 

СН2 СН сн2 

С1 0Н1 0О ; Н з С - С ^ - С Н з 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

З С 8 Н І 4 / ? Н З + 2 Н Н 0 3 = С 8 Н н / ? Н 2 + 4 HaO + 2NO 
х С Н О Н Х С О 

и з о б о р н е о л * к а м ф о р а 

П о л у ч е н и е : 
30 г изоборнеола, 
60 „ азотной кислоты уд. веса 1,4, 
12 „ дымящей азотной кислоты уд. веса 1,5. - • 

30 г изоборнеола вносят небольшими порциями (при температуре 
20—25°) в течение 20—30 минут в смесь из 60 г азотной кислоты, уд. 
веса-1,4, и 12 г дымящей азотной кислоты, уд. веса 1,5. Каждая крупинка 
изоборнеола в кислоте растворяется с шипением, при чем выделяются 
окислы азота и температура смеси повышается. Вследствие этого смесь 
необходимо усиленно перемешивать и охлаждать. По окончании реакции 
выделяется соединение камфоры с азотной кислотой в виде слабоокрашен-
ного маслянистого слоя. Смесь продолжают перемешивать "в течение 3 0 — 
40 минут, затем ее медленно выливают на лед. При этом камфора выде-
ляется в виде белых комьев; их отсасывают и промывают небольшим коли-
чеством ледяной воды. Полученный таким образом сырой продукт плавится 
около 168° и содержит еще окислы азота. Для дальнейшей очистки сырую 
камфору перегоняют с водяным паром, предварительно прибавив к ней 
водные растворы 3—5 г едкого натра и 4—5 г марганцовокислого калия. 
При перегонке целосообразно пользоваться холодильником с возможно-
широкой трубкой, так как камфора застывает в холодильнике и может 
легко закупорить его. Время от времени прекращают перегонку и уда-
ляют камфору из холодильника посредством длинной стеклянной палочки. 
Таким образом очищенный продукт сушат на глиняной тарелке. Выход 
24 грамма. 

Из азотнокислого маточного раствора можно получить еще 2,5 г 
камфоры, если его нейтрализовать известью и перегнать с водяным паром; 
эта порция камфоры плавится ниже первой, при 169—170°. 

Вследствие большой летучести камфоры необходимо ее при всех опе-
рациях хорошо охлаждать. 

С в о й с т в а : Камфора представляет прозрачную массу; после пере- к 

кристаллизации из алкоголя она образует твердые блестящие кристаллы 
гексагональной системы. Она обладает сильным своеобразным запахом и 
жгучим, горьким вкусом. Уд. вес при 0°. немного выше 1,0; уд. вес при 
15°—0,993. Точка плавления—175°; точка кипения—204. В воде мало 
растворима (1 :1000) , легко растворяется в алкоголе ( 1 : 1 ) , эфире (1 :0 ,4 ) , 

СН ; СН СН 

Н 3 С—С—СН 3 

СН, с со 
I 
сн3 

c a m p h o r a 



сероуглероде, хлороформе ( 1 : 0 , 2 5 ) , уксусной кислоте ( 1 : 0 , 5 ) , жидких угле-
водородах и эфирных маслах. В щелочах она нерастворима. Водные и 
спиртовые растворы реагируют нейтрально. Камфора 'летуча при обыкно-
венной температуре. Синтетическая камфора отличается от естественной, 
правовращающей, только своей недеятельностыо. При смешении камфоры 
с фенолом, тимолом, ментолом и хлоральгидратом образуется густая про-
зрачная жидкость *). Камфора имеет применение в медицине при падении 
сердечной деятельности и является сильным возбуждающим средством. 
Еще большее применение она получала в технике в производстве целлу-
лоида 2 ) а также в военной технике. 

„ И с п ы т а н и е : Чистоту препарата узнают по его внешнему виду, пол-
ной летучести, растворимости в алкоголе, точке плавления и уд. весу. На 
воде камфора должна плавать; препарат, содержащий примесь нашатыря, 
тонет. 20-.процентный раствор естественной камфоры должен иметь угол-
вращения [<Z]D= + 44,22°. 

При растворении камфоры в соляной кислоте должна получиться бес-
цветная или слегка окрашенная в слабожелтый цвет жидкость, но не должно 
получаться красного окрашивания. Измельченная камфора ' ) ничего не 
должна терять в весе, если ее оставить в эксикаторе над известью на 2 дня. 

/ L H T r e p i T y р а : C h c m I n d - 2 4 3 : B r e d t : B e r . 2 6 , 3 0 4 7 ; 2 7 , 2 0 9 2 ; 2 8 , 3 1 6 ; L i e b . 
A n 4 2 в 2 , 5 5 ; 2 9 9 , 1 3 1 ; B a i b i a n o : B e r . 3 0 , 1 9 0 1 ; G . K o m p p a : B e r . 2 6 , 4 3 3 2 ; P h a r m a c o p o e à H e l -
v e t i c a , 1 9 0 7 г . , c i p . 8 1 . 

В л и т е р а т у р е ( о с о б е н н о п а т е н т н о й ) и м е е т с я м н о г о м е т о д о в п о л у ч е н и я к а м ф о р ы с и п т е -
т и ч е с к и м п у т е м . П о А. Г е м п е л ю в с е эти м е т о д ы м о ж н о р а з д е л и т ь н а 4 г р у п п ы : 

1. П о л у ч е н и е к а м ф о р ы п р и д е й с т в и и к и с л о т н а с к и п и д а р н о е 
м а с л о . К н и м о т н о с и т с я г е р м . пат . 1 3 4 5 5 3 и франц. пат. 3 3 9 5 0 4 . 

с м . ф р а і і ц ! пат . 3 4 9 8 9 6 " и 3 4 9 8 5 2 с у с н о к н с л ы х « л е . н а п и н е н г и д р о х л о р и д ; 

3 . Д е й с т в и е м а г н и я н а п и н е н г и д р о х л о р и д , о к н с л е н и е м а г н и й о р г а н и ч е -
с к о г о с о е д и н е н и я и р а з л о ж е н и е е г о с м . г е р м . п а т . 3 4 1 0 7 и 3 4 1 6 7 . ' 

М е т о д этот , п р и н а д л е ж а щ и й А. Г е с с е , и н т е р е с е н т е м , ч т о р е а к ц и я Г р и н ь я р а п р и м е -
н я е т с я для н е п о с р е д с т в е н н о г о п о л у ч е н и я и з о б о р н е о л а . 

4 . П о л у ч е н и е к а м ф о р ы и з п и н е н г и д р о х л о р и д а ч е р е з к а м ф е н , 

1 4 9 7 9 1 1 5 3 9 2 4 Л 1 5 4 1 0 7 К И С Л е Н И е п о с л е д н е г о в « а м ф о р у , с м . герм. ' пат . 6 7 2 5 5 , 

В А м е р и к а н с к и х С о е д и н е н н ы х Ш т а т а х п р и м е н я е т с я с л е д у ю щ и й метод: с к и п и д а р н о е 
м а с л о н а г р е в а ю т с о щ а в е л е в о й к и с л о т о й , при этом п о л у ч а е т с я к и с л ы й б о р н ш ю в ы й эфир щ а в е -
л е в о й к и с л о т ы ( С 1 0 п 1 7 . О . С О . С О О Н ) ; из п о с л е д н е г о о к и с л е н и е м п о л у ч а ю т к а м ф о р у , с м . V . M e y e r 
и Р . J a c o b s o n , L e h r b u c h d . o r g a n i s c h e n C h e m i e , II т . L e i p z i g , 1 9 2 3 г . , с т р . 1 0 3 1 . - С м . е щ е г е р м . 

а м е р Н Т п а т 9 0 1 7 0 8 и 9 7 М 4 ^ ' 2 1 7 5 5 5 " 2 2 ° 8 3 8 ; ф р а н ц п а і 3 8 2 7 9 ( * 2 1 1 7 1 , 1 9 0 6 г | 

о с т р о е н а и к а м ф о р ы с м . к н и г у Л . А . Ч у г а е в а : И с с л е д о в а н и я в области т е р п е н о в 
и к а м ф о р ы , ^ І о с к в а . 1 9 0 3 г . 

м С Ч " I е 3 е К £ т р р а с м : В е г ' 2 4 7 2 ( 1 8 0 3 ) ; 3 6 , 4 3 3 2 ( 1 9 0 3 ) . См. к н и г у O s s i a n A s c h a n : 
„ N a p h i e n v e r b m d u n g e n , Т е г р е п е u n d C a m p h e r a r t e n " Ber l in u n d L e i p z i g , 1 9 2 9 г . О к а т а л и т и ч е с к о м 
п о л у ч е н и и к а м ф о р ы из б о р н е о л а см. Ж . П р и к л . Х и м . I V , 1 9 3 1 г . 11. Ш о р ы г и н и Я . М а к а р о в -
В е м л я н с к и й . С п о с о б п о л у ч е н и я к а м ф о р ы с м . с о в . п а т . И. В : Ф и л и п п о в и ч а № 1 1 9 , 1 9 2 4 ; с п о с о б 
р а ф и н и р о в а н и я и о б е з в о ж и в а н и я к а м ф о р ы см. с о в . п а т . Л . М . Л е с и н а № 1 8 4 8 0 1 9 3 0 г С м 
т а к ж е D r 1. M . K l i m o n t : D e r t e c h n i s c h - s y n t h e t i s c h e C a m p p l i e r . L e i p z i g , 1 9 2 1 и м о н о г р а ф и ю 
С H У ш а к о в а и Л . M П е с и н : К а м ф о р а , Л . О. Х Т И . , Л е н и н г р а д , 1 9 3 1 ; т а к ж е O s s i a n A s c h a n , 
N a p h t e n - V e r b i n d u n g e n , Т е г р е п е u n d C a m p h e r a r t e n , B e r l i n , 1 9 2 9 . 

) И с к у с с т в е н н у ю к а м ф о р у о т л и ч а ю т о т е с т е с т в е н н о й с л е д у ю щ и м о б р а з о м : с м е ш и в а ю т 
р а в н ы е ч а с т и к а м ф о р ы и х л о р а л ь г и д р а т я ; п р и этом е с т е с т в е н н а я к а м ф о р а о б р а з у е т с и р о п о -
о б р а з н у ю , г у с т у ю ж и д к о с т ь , в т о в р е м я к а к и с к у с с т в е н н а я н е д а е т ж и д к о с т и с н и м . 

5 ) Ц е л л у л о и д г о т о в и т с я р а с т в о р е н и е м н и т р о к л е т ч а т к и в к а м ф о р е . 

5) Д л я п р е в р а щ е н и я в п о р о ш о к к у с к и к а м ф о р ы с м а ч и в а ю т с я 9 0 « с п и р т о м и р а с т и р а ю т с я 
в ф а р ф о р о в о й с т у п к е . П о р о ш о к к а м ф о р ы н е п р о с е и в а е т с я с к в о з ь сито д л я у л е т у ч и в а н и я 
с п и р т а о с т а в л я е т с я н а н е к о т о р о е в р е м е н а в о з д у х е . 

34. Бромкамфора: 

СН г СН СНВг 

СюНібОВг ; I Н 3 С - С - С Н 8 

С Н 2 — - С СО 

СНз 
c a m p h o r a raonobromata 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

СяНі 
, с н 3 

/ + В г а = С 8 Н и 7 

СО 
\ 

СНВг 

Ао 
4-нвг 

к а м ф о р а а - б р о м к а м ф о р а 

П о л у ч е н и е : * 

75 г камфоры, 
80 г брома. -

Круглодонную колбу, емкостью около 1 литра, закрывают пробкой 
с двумя отверстиями; через одно проходит кабельная^воронка через дру-
г о е - не очень узкая трубка, дважды изогнутая под прямым углом. Дру-
гая (правая) часть трубки соединена с колбой, содержащей % литра воды, 
при помощи пробки с боковым вырезом. Трубка не 
должна быть погружена в воду (рис. 68). В пустую 
колбу вносят 75 г мелкоистертой камфоры и мед-
ленно приливают небольшими порциями из капель-
ной воронки 80 г брома. При этом выделяется бро-
мистый водород. Он проходит через трубку и по-, 
глощается водой в другой колбочке. Содержимое 

%колбы время от времени перемешивают, и только 
когда прекратится выделение бромистого водорода, 
приливают к нему новые порции брома. После при-
бавления всего количества брома колбу нагревают 
несколько часов на водяной бане и затем смесь вли-
вают в сосуд, содержащий большое количество хо-
лодной воды; выделившийся продукт отсасывают и 
хорошо промывают холодной вбдой. 

Сырой продукт высушивают на глиііянои та-
релке и перекристаллизовывают из разбавленного 
метилового спирта. Кристаллизацию ведут, с л е д у ю - . 
щим образом: к кипящему концентрированному рас-
твору бромкамфоры в чистом метиловом спирте.при-
бавляют воды до появления мути, после чего осто-
рожно приливают небольшое количество метилового спирта, пока не полу-
чится прозрачный раствор, и оставляют стоять. „ , л і і и п т 

При бромировании камфоры получается в качестве побочного про-
дукта водная бромистоводородная кислота; ее очищают дробной перегон, 
кой Сначала переходит вода, наконец, при 126° переходит 48о/ 0-наякислота 
Из нее можно получить бромистый калий; для- этого ее нейтрализуют 

I поташом и сгущают до кристаллизации. 
' С в о й с т в а : Бромкамфора представляет бесцветные кристал л ысл а-

бого камфарного запаха и вкуса с т . пл. 76°. Нерастворима в воде, легко 
растворяется в спирте, эфире, хлороформе и пр. 

P l I C . ' J 



к и с лИот ы в с т р я х и в а ю т 0 5 г С « 1 Р Ж а Г б р о м и с т о в о д о р о д н о й 

Л и т е р а т у р а : S c h e n k : P h a r m a z e u t i s c h - c h e m i s c h e s Prakt ikum, стр, 213 . 

35. Камфарная кислота: 

С Н , СН с о о н 

С , 0 Н 1 с О 4 ; Н з С - С - С Н 3 

СН 2 с с о о н 
I 

С Н з к 
a c i d u m c a m p h o r i c u m 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ • С Н , ' С О О Н 

« 4 J o + 2 H N ° 3 = CsHh 7 + н 2 0 + 2NO. 

к а м ф а р £ ? ° Н 

кислота 

П о л у ч е н и е : 

7 5 г камфоры, 
1 литр азотной кислоты у д . в . 1,27. 

75 г \ а м Л о Л п ы О Н « У Ю К 0 Л б у ' е " к о с т ь ю 8 2 л и т Р а > вносят 
у д в f 27 Кппйлг В Л И В а Ю Т 1 л и т р а з о т н о й к и с л о т ы 
; : „ ? • 1 > г / - к о л б у соединяют при помощи азбестонпй<9 

• Е Й С Д Л И Н Н 0 Й " з о о т в о д н о й широкой Т р у б к о й n S f 

Ä B O S ^ у Г а с Г Ь и М т в Г 

о к и с л я е Т е внпеляя П Л З В И Т С Я ' а з о т н а я ™ ««слота 
рые о т в о д я т в т я Т П ° К И С Л ° В К ° Т ° " 

что ™ Т р е , Х Д Н е В « Н Г н а г Р е в а н и я реакция окончена, 
я Г : Ѵ Л а б Й 0 К р а с к е « о д е л я ю щ и х с я паров 

т о Г т ° Р И п Д а Ю ^ О С Т Ы Т Ь и в ы д е л я ю ш . и е с і І кристаллы филь-
труют через стеклянную вату. Маточный DÜCTBOD ГГѴ 
щают отгонкой до Va его объема, дшот о с т ы т ь отфиль 
т р о в ы в а ю т выделившиеся кристаллы и п р и с а д н я ю т их 

^ В с ю м а с с у в н о с я Т в Т о л б Х 

приливают в 5 раз большее количество воды и поиба-
Р и с - 6 9 - ™ Ѵ ™ Л Ь Ш И М И П ° Р Ц И Я М И « нагретой смес" углекис-

лого натрия д о тех пор, пока жидкость не бѵдет лавять 
к о с т ь е щ е горячей9* и ^ Г Г Z T ™ ' Т ° Г Д З ^ ф и л ь т р ^ Й ш а І о т * ж Г д -
фарнокислого натрия и а д е л я ю ? свободнѵ^о3кшиЛ^С Я ' И 3 п о л у ч е н н о г о 

образом: кристаллы р а с т а о Р я ю т в Т с я У т и к п а т Т м Р Н У Ю К И С Л ° Т у с л е д У Ю І « ™ 
б а в л я ю т избыток соляной В ° Д Ы ' " Р И " 

Д л я получения совершенно чистого белого ' препарата камфарную 
кислоту перекристаллизовывают несколько раз из кипящей воды, прибавив 
к раствору небольшое количество животного угля. 

С в о й с т в а : Камфарная кислота образует белые листочки с т. пл. 186°, 
не имеющие запаха. О н а растворима в 150 частях в о д ы при 15° и в 2 0 частях 
кипящей воды, легко растворяется в алкоголе и эфире, трудно — в хлоро-
форме. В о д н ы е и спиртовые растворы имеют кислую реакцию. Р а с т в о р ы 
серебряных, железных и медных солей дают с раствором камфарной" кис-
лоты осадки соответствующих солей камфарной кислоты. 

И с п ы т а н и е : 

1. Н а п р и м е с ь с е р н о й к и с л о т ы : насыщенный на холоду вод-
ный раствор камфарной кислоты не должен д а в а т ь осадка с азотнокислым 
барием. 

2. Н а с о д е р ж а н и е с о л я н о й к и с л о т ы : раствор камфарной 
кислоты не должен д а в а т ь осадка с раствором азотнокислого серебра. 

3. Н а п р и с у т с т в и е а з о т н о й к и с л о т ы : к 2 куб . см насыщен-
ного водного раствора камфарной кислоты прибавляют 2 куб. см серной 
кислоты, туда вносят один или д в а чистых кристаллика железного купо-
роса, при этом в месте соприкосновения жидкостей не должно появляться 
окрашенного кольца. 

4. Н а с о д е р ж а н и е м и н е р а л ь н ы х п р и м е с е й : при нагревании 
камфарная кислота должна улетучиваться с выделением белых, резкопахну-
щих паров. В е с золы не должен составлять больше 0 , 1 % взятого вещества . 

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 к а м ф а р н о й к и с л о т ы : 
в эрленмейеровской колбе растворяют 0 ,5 г высушенной при 80° камфар-
ной кислоты в 20 куб. см спирта и титруют 5 /юн. раствором едкого кали, 
применяя в качестве индикатора фенолфталеин. Каждый куб. см 'І іои. 
раствора едкого кали соответствует 0,01 г чистой камфарной кислоты. 

Л и т е р а т у р а : Laurent : L i e b . A n n . 2 2 , 135; K a c h l e r : L i e b . Ann. 1 6 2 , 2 6 2 ; W r e d e n : 
L i e b . A n n . ^ 1 6 8 , 3 2 3 . 

36. Терпингидрат: 

С ] о н 2 о 0 2 • H 2 0 ; C l 0 H 1 8 (OH) 2 + H 2 O ; 

H,C / 

H O 7 x c 
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II 

Но 
II 

II 
с — 

II 
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II II 
II 
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II 
H 2 

Terpinumhydratum 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

H 
С 

/ CI 
H s C - C 

rjsiW "Mr-

/Н 
, C H 3 - f H 3 0 

e C 7 0 H 
^ С Н з 

N C H - f - з н 2 о = 



Н 3 С. , СН2 — СН2 /СНз 
; с 7 х с н 2 - с + о н 

н о 7 х С Н 2 - С Н 2 О Н с н а 

х С Х / С Н 3 + Н 2 0 
•с/ х с + о н 
Н2 х с н 3 

Т е р п и н г и д р а т 

П о л у ч е н и е : 

400 г перегнанного американского -или французского скипидара, 
350 куб. см разбавленного спирта (уд. вес 0,8631'; 80 объемов 

с п и р т а + 20 объемов воды), 
80 куб. см азотной кислоты уд. в. 1,3. 

Смесь из 400 г скипидара, 350 куб) см разбавленного спирта и 
80 куб. см азотной кислоты вливают в фарфоровые чашки или тарелки 
и оставляют стоять (при низкой температуре) на несколько дней. Выде-
лившиеся кристаллы выбирают из жидкости, хорошо отжимают их между 
двумя листами фильтровальной бумаги и перекристаллизовывают из 96°/о-ного 
спирта, к которому прибавляют небольшое количество раствора едкого 
натра или едкого кали для того, чтобы связать примесь азотной кислоты. 
Выход (в среднем получается около 1 2 % от взятого скипидара) зависит от 
природы взятого в реакцию скипидара. 

Препарат этот рекомендуется готовить в холодные дни, так как при 
высокой летней, температуре вместо кристаллов выделяются смолы. 

а 
С в о й с т в а : Терпингидрат образует большие, цветные ромбические 

кристаллы без запаха, слабого пряного горьковатого вкуса, растворяю-
щиеся в 250 ч. холодной (при 15°), в 32 ч. горячей воды, в і 'ч.^кипящей 
уксусной кислоты, в 10 ч. спирта, 100 ч. эфира, 200 ч. хлороформа; в тер-
пентинном масле терпингидрат мало растворим. Кристаллы терпингидрата 
плавятся при 116—117° , теряя воду, и превращаются по охлаждении 
в белую кристаллическую массу, плавящуюся при 102 — 1 0 3 ° и перегоняю-
щуюся без разложения при 258°. Масса эта представляет безводный терпин 
состава: С 1 0Н 1 8 (ОН)2 или С І 0Н 2 0О 2 . ' 

И с п ы т а н и е : Терпингидрат не должен иметь скипидарного запаха; 
при нагревании он должен улетучиваться без остатка; с водою должен 
давать прозрачный раствор с нейтральной реакцией. 

Л и т е р а т у р а : D e v i l l e , L i e b . A n n . 7 1 , ( 1 8 4 9 ) 3 4 8 : В . F i s c h e r : D i e n e u e r e n A r z n e i m i t t e l , 
с т р . 2 6 9 ; Р о с с и й с к а я ф а р м а к о п е я , 1 9 2 9 г . , с т р . 7 7 2 ; P h a r m a c o p o e a H e l v e t i c a , S c h m i d t : L e h r b . 
d . P h a r m . C h e m i e , О с т р о е н и и т е р п и н г и д р а т а с м . Ж . Р . Ф . X . О . 1 9 2 8 , стр . 1 1 6 5 , А . С . Г и н з -
о е р г и Ш . С. Э ш м а н . С п о с о б и з г о т о в л е н и я т е р п и н г и д р а т а из п и н е н а и п и н е н о с о д е р ж а ш и х 

а в т - с в и д . П. И.-- К а м и н с к о г о № 2 3 3 9 7 , 1 9 3 1 ; с м . т а к ж е е г о ж е п а т е н т ы № 1 5 2 8 5 , 
с п о с о 6 о ч и с т к и т е х н и ч е с к о г о т е р п и н г и д р а т а с м . c o n . п а т . П . И . К а м и н с к о г о 

Ѵ ^ і й , » с м - т а к ж е 1 М . K l i m o n t , D e r t e c h n i s c h - s y n t h e t i s c h e C a m p h e r , L e i p z i g , 
19Z1 и o s s l a n A s c l i a n , N a p h t e n v e r b i n d u n g e n , T e r p e n e u n d C a m p h e E a r t e n , B e r l i n , 1 9 2 9 

/ III. Гетероциклические соединения 
37. Хинолин: 

C„H,N ; 

1 + 
c h i n o l l n u m 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

СН 2 ОН'СНОН'СН 2 ОН СН2 = С Н - С ^ + 2 Н 3 0 . 
г л и ц е д а н 

/ \ / І 
г » , 
ін 

— с — н 

\ н 

а к р о л е и н 

СН 
j 

"NH3 О 
а н и л и н а к р о л е и н 

+ Н 2 0 . 

" і . П о л у ч е н и е х и н о л и н а в н е б о л ь ш о м к о л и ч е с т в е : 

120 г безводного глицерина, 
38 „ анилина, ' . 
24 „ нитробензола, 

100 „ концентрированной серной кислоты. 
120 г обезвоженного глицерина г ) смешивают в колбе, емкостью 

в % литра, с 100 г крепкой серной кислоты; взбалтывая смесь, приоа-
вляют 38 г анилина и 24 г нитробензола. Колбу соединяют с Д а н н ы м 
широким обратным холодильником и нагревают на металлической бане 
или на проволочной сетке. Как только начинается выделение пузырьков 
пара, внезапно подымающихся в месте соприкосновения " ^ Р ^ н з о л а 
и серной кислоты, пламя немедленно удаляют. По окончании бурной реак-
ции смесь три часа нагревают таким образом, чтобы она слегка кипела; 
затем разбавляют - водой и избыток нитробензола отгоняют с водяным 
паром. По охлаждении к содержимому перегонной колбы прибавляют 

? Г л и ц е р и н t Ä * н а г р е в а н и е м е г о в о х к р ы х о й ч а ш к е (под х я г о й ) 

д о 1 7 0 ° . 

а 



крепкого раствора едкого натра (до щелочной реакции) и выделившийся 
свободный хинолин, содержащий примесь непрореагировавшего' анилина 
отгоняют с водяным паром. Дестиллят подкисляют 3 0 — 4 0 куб см коеп-' 
лп „ к и с л о т ы и упаривают прозрачный раствор приблизительно 
в а ют п п и ' о ° 1 / ̂  ? , л а я с д е н и и и нему прибавляют кусочки льда и прили-
вают при 0 10°/о-ный раствор азотистокислого натрия д о тех пор пока 
капля жидкости не начнет окрашивать бумажку, пропитанную крахмалом 
и иодистым калием, в интенсивный синий цвет. Т о г д а диазосоединение 
разрушают кипячением, пока не прекратится выделение пузырьков азота 
Е „ Е і П р И б а В Л Я Ю Т е д К О Г ° н а т р а ( д о с и л ь н о е л о ч н о й реакции) и выде-
Л Я В ™ Х И Н 0 Л И ! І п е р е г о н я г а т е щ е р а з с р д я н ы м паром Из отгона хино-
лин извлекают эфиром; эфирную вытяжку сушат прокаленным поташом 

Е Й 2 3 6 Z S Z B B Ä ^ E T R . П Е Р Е Г 0 Н Я Ю Т ' С 0 Б Й Р А Я Ф Р А К Ц Н Ю ' К И П Я Ш - У Ю 

^ II. П о л у ч е н и е х и н о л и н а в б о л ь ш о м м а с ш т а б е п о В а л ь -

Д л я получения хинолина в больших количествах поступают, следую-
щим образом: круглодонную колбу соединяют с обратным холодильником 
и капельной воронкой посредством рогатого форштосса ; в колбу вливают 
н и т р о б е н з о л у нагревают éro До кипения; т у д а же приливают по каплям 
из капельной B O R O H K H теплую смесь глицерина, анилина и серной кислоты 
і о г д а после прибавления приблизительно половинного количества смеси 
наступает внезапная энергичная реакция, обусловленная смешением обра-
зовавшихся ранее д в у х слоев. При работе с небольшими количествами 
наступление бурной реакции не представляет больших неудобств , надо 
только немедленно удалить пламя; при работе же с большими количе-
ствами рекомендуется приспособить мешалку в колбе, чем можно избе-
гнуть образования слоев. По окончании реакции выделяют и очищают 
хинолин по вышеописанному. 4 

III. П о л у ч е н и е х и н о л и н а и з о с н о в а н и й к а м е н н о у г о л ь -
н о г о д е г т я : J 

100 г сырого хинолина из каменноугольного дегтя (Theerchinolin) О 
растворяют в 750 куб. см 96°/о-ного алкоголя. К хорошо охлажденному 
раствору приливают, при энергичном помешивании смеси, 50 к у б см 
крепкой серной кислоты; по охлаждении выделяется в виде б е л ы х ' к р и -
сталлов кислая сернокислая соль хинолина; их отсасывают и промывают 
небольшим количеством алкоголя. При разложении сернокислой соли 
раствором едкого кали (110 г едкого кали в 1400 куб. см воды) хинолин 
выделяется в виде маслянистого слоя; 'его отделяют в делительной воронке 
и после сушки над прокаленным поташом или над порошкообразным едким 
кали подвергают перегонке. . 

С в о й с т в а : Хинолин представляет бесцветную, легкоподвижную, сильно 
преломляющую свет жидкость , своеобразного запаха. Будучи совершенно 
высушенным, он кипит при 2 3 6 - 2 3 8 ° ; при малейших же следах влаги 
начинает кипеть при 227 — 228°; уд . в. его при 2 0 ° — 1 , 0 9 4 7 ; при 0° — 
1,1081. В холодильной смеси, состоящей из твердой угольной кислоты 
и эфира, он -застывает в кристаллы. Хинолин легко растворим в спирте 
эфире, хлороформе, бензине; очень мало растворим в воде . Несмотря на 
это, хинолин сильно притягивает в о д у : он гигроскопичен. Если его оста-
в и т ь стоять на некоторое время во влажной атмосфере, то образуется" 
гидрат, отвечающий с о с т а в у : 

C 9 H J N - { - 1 , 5 Н 2 0 . • . 

„ . ! ) Ц е л е с о о б р а з н е е предварительно в ы д е л и т ь и з о х н н о л и н ; см. Н. E r d m a n n : A n l e i t u n g z u r 
D a r s t e l l u n g o r g a n i s c h e r c h e m i s c h e r Präparate . 1 8 9 4 г . , стр. 5 1 0 . 8 

Бесцветный хинолин под влиянием с в е т а и воздуха быстро буреет. 
Цтобы получить его обратно в бесцветном состоянии, его надо взболтать 

твердым едким кали или натром и затем медленно перегнать. 
Хинолнн представляет основание. Подобно аммиаку он д а е т с кисло-

тами соли путем непосредственного присоединения. 
Хинолин и его соли дают с некоторыми солями металлов кристалли-

ческие двойные соединения. Так , напр., хлористоводородная соль хинолина 
C.JHTN, HCl дает с хлористым цинком хорошо кристаллизующуюся двойную 

оль с о с т а в а (CUH7N, HCI)2 ZnCl 2 , часто применяемую для очищения хино-
іина. Как третичное основание , хинолин присоединяет иодистые соедине-
ния с жирными радикалами. 

Р е а к ц и и н а х и н о л и н и е г о с о л и : 

1. Пикриновая кислота дает желтый аморфный осадок, растворимый 
в спирте, плохо растворимый в соляной кислоте. После перекристаллиза-
ции из бензола пикрат плавится при 203°. 

2. Хлорная ртуть (HgCl 2 ) д а е т белый осадок, легко растворимый 
в соляной кислоте, труднее — в уксусной кислоте. 

3. Йодистый калий дает коричнево-красный осадок, нерастворимый 
п соляной кислоте. 

4. Растворяют несколько капель хинолина в соляной кислоте и при-
бавляют немного хлорной платины. Тогда выпадает хлороплатинат ( C 0 H 7 N ) 2 + 
4- HJPTCLC 4 - 2 Н 2 0 В виде оранжево-желтого о с а д к а ; е г о перекристаллизо-
вывагот из горячей разбавленной соляной кислоты, откуда он выделяется 
и виде красных игл. 

И с п ы т а н и е : 

1. Н а п р и м е с ь а н и л и н а ; 0 ,5 г хинолина взбалтывают с 20 куб. 
см воды, фильтруют; при прибавлении к фильтрату раствора хлорной 
извести не должно получаться фиолетового о-крашивания. 

2. Н а п р и с у т с т в и е н и т р о б е н з о л а и у г л е в о д о р о д о в , 
к а к б е н з о л , т о л у о л и т . д . : 5 куб. см хинолина смешивают с 7 ,5 куб. 
см крепкой соляной к и с л о т ы ; по охлаждении смеси и по прибавлении 
к ней 10 куб . см воды не должно замечаться выделения маслянистых 
капель. 

3 . Н а с о д е р ж а н и е н е о р г а н и ч е с к и х п р и м е с е й : 1 г хино-
лина при нагревании на крышке платинового тигля должен сгорать без 
остатка. 

I. П о л у ч е н и е в и н н о к и с л о й с о л и х и н о л и н а , C h i n o l i n u m 
t a r t a r i c u m : 3(CnH 7N), 4(C 4 H G 0 G ) . Хинолин нейтрализуют водным раство-
ром винной кислоты, взятым в небольшом и з б ы т к е ; смесь выпаривают 
досуха и перекристаллизовывают из спирта. 

С в о й с т в а : Виннокислая соль хинолина представляет белые, ромби-
ческие иглы, растворяющиеся в 70 — 80 ч. холодной воды, в 150 частях 
алкоголя, легко в горячей воде , труднее в эфире. Водный раствор соли 
реагирует нейтрально (иногда она дает слабокислую реакцию). При на-
гревании соль разлагается. Соль содержит 60,8°/о винной кислоты и 2 9 , 2 % 
хинолина. 

Л и т е р а т у р а : G e r h a r d t : L i e b . A n n . 4 2 , 3 1 0 , 1842; 4 4 , 2 7 9 ; S c r a u p : M o n . 1880 , 
1 . 3 1 7 : 1 8 8 1 , 2 , 144; Scraup и S c h l o s s e r : M o n . 1 8 8 1 , 2 , 535; K ö n i g s : B c r . . 1 8 7 9 , 1 2 , 9 8 , 
453; 1880 , 13, 1911 ; B ö t t i n g e r : B e r . 1 8 8 0 , 1 3 , 2 1 6 5 ; Wal ter : J o u r n . prakt. C h e m . 1 8 9 4 (2) , 4 9 , 
5 4 9 ; D o n a t h : - B e r . 1 8 8 1 , 1 7 8 и 1769; V i r c h o w s Archiv . L X X X V I , 4 5 1 ; Centra lb l . f. d . m e d . W i s s e n s c h . 
1882 , 2 5 2 ; — H . B u n z e l Die künst l ichen F iebermi t te l , с т р . 1 6 ; E r d m a n n , Anle i tung zur Darstel lung 
org . -chem. Präp. , стр. 5 0 9 ; В . F i s c h e r : D i e neueren Arzneimit te l , стр. 2 1 6 . — 0 м е х а н и з м е 
р е а к ц и и С к р а у п а и о з а м е н е н и т р о б е н з о л а м ы ш ь я к о в о й к и с л о т о й см. 
В е г . 29 , 7 0 3 . — О с и н т е з е Д е б н е р а и М и л л е р а с м . Вег . 14 , 2 8 1 6 ; 16, 1614 ; 17, 1712. 
С . И, 1932 , 3 0 3 0 и С . II, 1 9 3 2 , 3 8 9 2 . 

М . КОЦИСЛЬСОІІ. 



38. Антипирин: 
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I . П о л у ч е н и е ф е н и л м е т и л п и р а з о л о н а : 

100 г фенилгидразина, 
125 г ацетоуксусного эфира. 

К 125 г ацетоуксусного эфира прибавляют 100 г фенилгидразина. 
Образовайшуюся при смешении в о д у отделяют, а продукт конденсации, 
выделившийся в виде масла, н а г р е в а ю т 1 ) в течение 2-х часов на водяной 
бане, пока капля смеси после промывания эфиром на часовом с т е к л е не 
будет целиком застывать . Т о г д а еще теплую смесь вливают при помеши-
вании в небольшое количество эфира и выделившуюся белую кристалли-
ческую массу отсасывают, промывают эфиром и высушивают при 100°. 
При испарении алкогольного раствора получаются очень красивые кри-
сталлы. В ы х о д 1 4 5 — 1 5 0 г. 

С в о й с т в а : Фенилметилпиразолон кристаллизуется из воды в виде 
призм, плавящихся при 127°. Он почти не растворим в холодной воде, 
лигроине и эфире, легче в горячей воде, очень легко растворим в спирте. 

II. П о л у ч е н и е а н т и п и р и н а : 
100 г фенилметилпиразолона, 
100 г иодистого метила, 
100 г метилового спирта. 

Равные весом части фенилметилпиразолона, иодистого метила и мети-
лового спирта нагревают при 106° в запаянных т р у б к а х 2 ) (или в автокла-
вах) в течение нескольких часов. По охлаждении продукт реакции очи-
щают следующим образом: выделившийся иод удаляют кипячением с вод-
ным раствором сернистой кислоты, спирт отгоняют и к остатку (после 
перегонки) прибавляют избыток крепкого раствора едкого натра. Полу-
ченное в виде масла основание извлекают хлороформом или бензолом. 
После отгонки растворителя остается антипирин в виде бесцветных, бле-
стящих листочков. Их перекристаллизовывают из толуола или из уксусного 
эфира, а потом из воды. 

С в о й с т в а : Антипирин, перекристаллизованный из горячей в о д ы , 
представляет хорошо образованные кристаллы с т. пл. 113°; продажный же 
антипирин имеет вид белой кристаллической муки. В в о д е антипирин, в про-
тивоположность фенилметилпиразолону, очень легко растворим; 1 часть 
антипирина растворяется в І ч. спирта, 1 ч. хлороформа и только лишь 
в 5 0 ч. эфира. По своим химическим свойствам антипирин представляет 
основание: он образует соли прямым присоединением кислот. В отличие 
от других оснований антипирин по отношению к лакмусу реагирует ней-
трально. Из его солей в медицинском отношении интересна соль миндаль-
ной кислоты, известная под именем т у с с о л ь . Прописывается против 
коклюша. 

Р е а к ц и и н а ' а н т и п и р и н : 

1. Водный раствор антипирина окрашивается в красный цвет от при-
бавления хлорного железа. Реакция эта еще получается при разбавлении 
раствора 1 : 1 0 0 0 0 0 0 . 

2. Крепкий водный раствор антипирина д а е т с азотистой кислотой 
зеленый осадок, разбавленный раствор — синевато-зеленое окрашивание. 
Реакция эта получается при разбавлении 1 : 1 0 0 0 0 . Зеленое окрашивание 
обусловливается образованием изонитрозо-антипирииа (СцНцЫзОа). 

1) П о К п о л л ю и К ° с м е с ь ф е н и л г и д р а з и н а и а ц е т о у к с у с н о г о э ф и р а н а г р е в а т ь н е н у ж н о ; 
в с ю м а с с у о с т а в л я ю т с т о я т ь на н е с к о л ь к о д н е й при у м е р е н н о й т е м п е р а т у р е . В ы х о д при этом 
п о л у ч а е т с я к о л и ч е с т в е н н ы й , а п р о д у к т — о ч е н ь ч и с т ы й . 

2 ) С м . с т р . 5 2 . 



И с п ы т а н и е : 1. Н а с о д е р ж а н и е о р г а н и ч е с к и х п р и м е с е й : 
к 2 куб. см очень разбавленного раствора антипирина (1 :1000) приливают 
одну каплю раствора хлорного железа; при этом получается интенсивно 
красное окрашивание; по прибавлении к смеси 10 капель крепкой серной 
кислоты красное окрашивание должно перейти в бледножелтое. 

Испытание это имеет целью узнать, находятся ли в виде примеси 
к антипирину те органические вещества, которые также дают с хлорным 
железом окрашивание, но совершенно отлично относятся к крепкой серной 
кислоте. Швейзингер по этому поводу дает следующие указания: 

При прибавлении одной капли раствора хлорного железа к 2 куб. см 
О,1°/0-ного раствора антипирина получается интенсивное красно-коричневое 
окрашивание, исчезающее по прибавлении одной капли крепкой серной 
кислоты. При тех нее условиях окрашиваются: 

карболовая кислота — в синий цвет; по прибавлении H 2 S 0 4 — слабо-
желтое окрашивание; 

салициловая кислота — в фиолетово-синий цвет; по прибавлении 
H 2 S 0 4 — обесцвечивание; 

резорцин — в синий цвет; по прибавлении H 2 S 0 4 — желто-коричневое 
окрашивание; 

каирин — вначале светлокоричневый, затем темнокоричневый цвет; 
по прибавлении H 2 S 0 4 — пурпурно-красное окрашивание; 

антипирин — в красно-коричневый цвет; по прибавлении H 2 S 0 4 — 
обесцвечивание; 

хинин — остается бесцветным. 
2. Н а п р и с у т с т в и е н е о р г а н и ч е с к и х п р и м е с е й : при сжи-

гании 0,5 г антипирина не должно получаться весомого остатка. 
3. Н а п р и м е с ь м е т а л л о в : при пропускании сероводорода в раст-

вор антипирина последний не должен изменяться. 

Л и т е р а т у р а : К п о г г : В е г . 1 6 , 2 5 9 7 ; 1 7 , 5 4 9 , 2 0 3 7 ; K n o r r : L i e b . A n n . 2 3 8 , 2 0 3 ; S t o l z : 
B e r . 2 8 , 6 3 2 : К п о г г : В е г . 2 8 , 1 1 2 ; В . F r e e r : J o u r n . p r a k t . C h e m . 4 7 , 2 4 9 ; [21 5 4 , 1 8 7 ; — г е р м . п а т . 
2 6 4 2 9 , F r l . I, 2 0 8 ; г е р м . п а т . 3 3 5 3 6 ; г е р м . п а т . 7 2 8 2 4 , F r l . 111, 9 3 6 ; — о п о л у ч е н и и а н т и п и -
р и н а и з ы е т и л ф е н и л г и д р а з и н а и ß - б р о м к р о т о н о в о й к и с л о т ы ( С Н , - С В г = 
= С Н - С О О Н ) с м . r e p u . п а т . 4 0 3 7 7 , F r l . 1, 2 1 0 и 6 4 4 4 4 , F r l . I l l , 9 2 8 ; - п о л у ч е н и е а н т и п и -
р и н а и з м е т и л ф е н и л г и д р а з и н а и а ц е т о у к с у с н о г о э ф и р а с м . г е р м . п а т . 

4 0 3 7 7 ; — о п о л у ч е н и и а н т и п и р и н а и з т е т р о л о в о й к и с л о т ы ( С Н 3 — С 
С С О О Н ) и ф е и и л г и д р а з н и а с м . г е р м . п а т . 7 7 1 7 4 : п о л у ч е н и е п р о д у к т а к о н д е н -
с а ц и и а н т и п и р и н а в п р и с у т с т в и и 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 с м . 
г е р м . п а т . 7 2 8 2 4 . F r l . I l l , 9 3 6 — С м . т а к ж е к н и г и : В . F i s c h e r ' a : D i e n e u e r e n A r z n e i m i t t e l , 
B e r l i n . 1 8 9 3 г . , с т р . 2 2 9 и H . B u n z e l ' a : D i e k ü n s t l i c h e n F i e b e r m i t t e l , S t u t t g a r t , 1 8 9 8 г . , с т р . 
1 0 2 — 1 1 6 . О п о л у ч е н и и а н т и п и р и н а м е т и л и р о в а н и е м б р о м и с т ы м м е т и л о м п о д д а в л е н и е м с м . 
с о в . пат . С а д и к о в а и К л с б а н с к о г о 1 9 6 2 6 , 1 9 3 1 г . С п о с о б п р и г о т о в л е н и я а н т и п и р и н а с м . с о в . 
п а т . В . С . С а д и к о в а » 3 . А . К л е б а н с к о г о 1 9 6 2 6 , 1 9 3 1 г . 

39. Салипирин: 

C 1 6 H j 8 N A ; C u H „ N s O - C T H e O , ; 

Н . С - С N—СНз 

\ / — Ч / О Н 
• N • ; Ѵ с в н / 

"СООН / \ / 6 

Н С — с 

о 
с а л и ц и л о в о к и с л ы й а н т и п и р и н , a n t i p y r i n u m s a l l c y l l c u m , 

с а л и і ш р а э о л н н 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 
.ОН " / 

C „ H I 2 N 2 0 + С 0 Н 4 ^ = С и Н 1 2 Ы 2 О-С 0 Н 4 ^ 
А н т и п и р и н СООН 

С а л и ц и л о в а я к и с л о т а С а л и п и р и н 

П о л у ч е н и е : 

ОН 

СООН 

57,7 ч. антипирина, 
42,3 ч. салициловой кислоты 
57 7 ч. антипирина и 42,3 ч. салициловой кислоты нагревают на 

водяной бане, при этом смесь плавится и образует маслянистую жидкость, 
затвердевающую при охлаждении. Полученный продукт перекристаллизо-
вывают из спирта ') . 

С в о й с т в а : Салипирин представляет бесцветный кристаллический 
порошок с т. пл. 92°. Он растворяется при обыкновенной температуре 
приблизительно в 200 ч. воды и в 25 ч. кипящей воды. Растворы его 
окрашивают синюіб лакмусовую бумажку в красный цвет. Он легко 
растворяется в спирте, эфире и хлороформе, мало — в сероуглероде, при 
нагревании салипирина с серной кислотой выделяется салициловая кислота, 
при нагревании же с едким натром —антипирин. 

И с п ы т а н и е : 1 г салипирина растворяют в небольшом количестве 
спирта и воды: полученный раствор титруют •/,„ н. раствором едкого натра 
с фенолфталеином в качестве индикатора; при этом; надо употребить 30 7 куб. 
см. раствора едкого натра, что соответствует 42,3°/0 салициловой кислоты. 

П и т г п і т ѵ о а - S c h o l v l e n : P h a r m . Z t g . 1 8 9 0 , № № 5 0 и 5 1 ; В . F i s c h e r : D i e n e u e r e n 
A r z n e i m i t t e l B e r i i n 1 8 9 3 г?, с т р . 2 3 4 ; I L B u n z e l , D i e k ü n s t l i c h e n F i e b e r m i t t e l , S t u t t g a r t 1 8 * 8 r 
с т о l l ^ P h a V r a a c o p o e a H e l v e t i c a , E d i t i o Q u a r t a , , B e r n , 1 9 0 7 г . , с т р . 4 6 . С м . с о н . п а т . 2 3 4 0 2 9 3 1 - , 
С Ы 1 9 3 2 II с т о 1 0 4 0 . С п о с о б п о л у ч е н и я с а л и ц и л о в о к и с л о г о а н т и п и р и н а с п л а в л е н и е м с а л и -
ц и л о в о й к и с л о т ы / а н т и п и р и н о м и с^ачиванием к а к о й - л и б о ж и д к о с т ь ю п е р е д с п л а в л е н и е м с м . 
с о в . п а т . М . г . В о л ь п е и Л . А . Л е з и я о й 2 3 4 0 2 , 1 9 3 1 ; С . 1 9 3 2 . I I , 1 0 4 0 . 

40. Пирамидон: 
Н . С С N — СН3 

C1 3H1 7ON3 ; 

Н3СѴ  
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Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

Н,С. N-CH 3 

N - C , H s 4 - H O N O 
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\ 

N 
/ 
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а н т и п и р и н а " э ф и р н ы м р а с т в о р о м с а л и ц и л о в о й к и с л о т ы , т а к ж е п р и с м е ш е н и и н е о ч е н ь к р е п -
к о г о р а с т в о р а ш п и ' ш р и н а в х л о р о ф о р м е с э ф и р н ы м р а с т в о р о м с а л и ц и л о в о й к и с л о т ы , 



НаС.С 

ON-C 

H , с . С 

III. 

H 2N-C 

I. П о л у ч е н и е н и т р о з о а н т и п и р и н а : 

94 г антипирина, 
34,5 г азотистокислого натрия. 

К подкисленному раствору 94 г антипирина приливают раствор 34 5 
азотистокислого натрия. Жидкость моментально окрашивается в изумрудно-
зеленый цвет; через некоторое время выделяется изонитрозоантипирин 
в виде зеленых кристаллов. Их отсасывают, промывают водой и высуши-
вают в вакууме над серной кислотой. 

С в о й с т в а : Нитрозоантипирии нерастворим в воде и разбавленных 
кислотах, растворим в щелочах и в уксусной кислоте, сравнительно хорошо 
растворим в спирте, трудно — в хлороформе и эфире. При нагревании до 
/ии изонитрозоантипирин дает вспышку. 

Л и т е р а т у р а : Кпогг: Бег. 17. 2039 (1884). 

II. П о л у ч е н и е а м и д о а н т и п и р и н а : 

217 ч. нитрозоантипирина, 
* 2000 „ 30°/о-ной уксусной кислоты, 

1000 „ винного спирта, 
4 110 „ бензойного альдегида, 

200 „ спирта, 
цинковая пыль. 

В эмульсию, состоящую из 217 ч. нитрозоантипирина в 3000 ч .30%-ной 
уксусной кислоты и 1000 ч. винного спирта, медленно вносят (при охлажде-
нии и при помешивании) Щинковую пыль. Вначале жидкость окрашивается 
в красно-фиолетовый цвет, который переходит в слабожелтый, после чего 
можно считать реакцию оконченной. Тогда жидкость отфильтровывают0 и 
вливают в раствор 110 ч. бензальдегида в 200 ч. спирта. После некоторого 
стояния отсасывают выделившийся бензилиденамидоантипирин: 

C u H n N 2 O . N = C H - C e H B ; 
промывают его вначале 50%-ным спиртом для удаления взятого избытка 
оензальдегида, а затем горячей водой для удаления цинковых солей и 
перекристаллизовывают из спирта, откуда он выделяется в виде блестящих 
желтых листочков с т. пл. 173°. 

Полученный бензилиденамидоантипирин взбалтывают в делительной 
воронке с разбавленной соляной кислотой и эфиром (или бензолом) до 
тех пор, пока все не перейдет в раствор. Солянокислый раствор отделяют 
от эфирной (или бензольной) вытяжки бензальдегида, пропускают через 
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\ 

N.CßH5 + 2H 2 — » 

С HoN.C 
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него водяной пар для удаления последних следов бензальдегида и сгу-
щают на водяной бане до получения сиропообразной жидкости, из которой 
по охлаждении медленно выделяется в виде призм хлористоводородный 
амидоантипнрин. При прибавлении к маточному раствору абсолютного 
спирта и эфира выделяется еще некоторое количество хлористоводородной 
соли. Для получения самого амидоантипирина можно прямо исходить из 
сгущенного раствора хлористоводородной соли, к которому прибавляют 
избыток крепкого раствора едкого натра, и выделившееся основание извле-
кают бензолом, свободным от тиофена ')• П Р И сгущении бензольной вы-
тяжки выкристаллизовывается 4-амидоантипирин в виде светложелтых 
игл 5 ) . 

С в о й с т в а : 4-амидоантипирин плавится при 109°; он трудно раство-
рим в эфире, легко—в бензоле, спирте и воде. Пикрат амидоантипирина 
плавится при 144°. 

Р е а к ц и я н а а ми д о а н т и п и р и н : к раствору хлорной извести 
прибавляют едкого натра и вносят несколько кристалликов амидоантипи-
рина; при этом раствор окрашивается в светлокрасный цвет. 

III. П о л у ч е н и е 4 - д и м е т и л а м и д о а н т и п и р и н а : 

8,5 г амидоантипирина, 
14- „ иодистого метила, 
5,5 „ едкого кали, 
10 куб. см метилового спирта. 

Смесь указанных продуктов нагревается в запаянных трубках в тече-
ние нескольких часов при 100°. По окончании реакции отгоняют метиловый 
спирт на водяной бане, остаток растворяют в воде, прибавляют едкого 
натра до сильной щелочной реакции и извлекают выделившееся основание 
бензолом. Из сгущенного бензольного раствора выделяется днметиламидо-
антипирин в виде кристаллической массы; ее перекристаллизовывают из 
смеси уксусного / эфира и лигроина. 

Из водного раствора, содержащего иодистоводородную соль четвер-
тичного аммониевого основания, можно получить еще некоторое количество 
диметиламидоантипирина. Для этого раствор нагревают в течение 24 часов 
при 140°, или же при 1 5 0 — 1 6 0 ° под давлением с эквивалентным коли-
чеством уксуснокислого натрия в водном растворе. При этом он распа-
дается на метиловый спирт и диметиламидоантипирин. К раствору при-
бавляют щелочи и основание извлекают бензолом, как выше указано. 

С в о й с т в а : Диметиламидоантипирин (пирамидон) представляет бес-
цветные кристаллы с т. пл. 108°, легко растворяющиеся в спирте, бензоле, 
эфире и воде (1 : 20). Водный раствор реагирует на лакмусовую бумагу 
слабо щелочно. 

Р е а к ц и и : 1. При прибавлении хлорного железа к водному раствору 
пирамидона, слабо-подкисленному соляной кислотой, получается фиолето-
вое окрашивание. 

2. При прибавлении к водному раствору (1 : 2 0 ) пирамидона несколь-
ких капель раствора азотнокислого серебра вначале получается фиолето-
вое окрашивание, но через некоторое время наступает выделение металли-
ческого серебра в виде порошка серовато-черного цвета. 

И с п ы т а н и е н а п р и с у т с т в и е а н т и п и р и н а : к раствору 0,02 г 

а] О с н о в а н и е ^можно т а к ж е п е р е к р и с т а л л и з о в ы в а т ь и з в о д ы (1 ч . в о д ы н а 2 ч. а м и д о -
а н т и п и р и н а ) . 



пирамидона в 5 куб. см в о д ы приливают 2 капли крепкой серной кислоты 
и & капли раствора азотистокислого натрия (1 : 9 ) ; при этом вначале по-
является фиолетовое окрашивание, но оно быстро исчезает, и смесь должна 
антипирина 3 е л е н о е окрашивание указывает на присутствие 

Чистота препарата узнается по его внешнему виду, точке плавления 
•и полной летучести. 

Водный растпор (1 : 2 0 ) не должен изменяться от сероводородной 
воды и не должен мутиться после подкисления азотной .кислоты от при-
оавления раствора азотнокислого серебра. 

9 0 9 5 9 Л і і ' і 7 W - Л п у р а : K - n o r r : L l e b - A n n . 2 9 3 , 5 8 . 6 6 , K n o r r : B e r . 1 7 , 2 0 3 9 ; герм. п. 7 1 2 6 1 , 
F C r h m M t . i „ u . T д р У Ѵ о м с п о с о б е п о л у ч е н и я п и p a м и д о н а см. герм. П. 184840; 

ь с Ч ф ' И . Ubib. d. р 1 ш г т . C h e m i e , с т р . 1 5 2 3 . 

41. Пиперазин; 

сн 2 сн г 
C,H I 0 N 2 ; H N ( ^ N H 

Х С Н 2 С Н , 7 

диэтилендиашш, piperazinum 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п р и п о л у ч е н и и п о г е р м , п а -
т е н т а м 70055 и 70056: 

CH 2 NHH ClSOo.CeHe NaOH 
I. I H- + 

CH 2NHH C 1 S C V Q H - NaOH 
хлорангнлрид 

этилешшамнн бензолсульфо-
кнслоты 

C H a - N H . S 0 2 - C e H B  

= I + 2 N a C l + 2 H 2 0 . 
с н 2 — N H - S O a - C . H 6 

днбензолсульфоэтилен-
диамик 

CHJ — С Н , 
/ \ Br — C H 2 

II. C cH ; , — S 0 2 — N N — S O , - C r , H 5 + I + 2 N a O H = 
I I Br — C H a 

N H бромистый 
дибензолсульфоэтилен- этилен 

диамин 
, с н , сн 2 

= С ,Н 8 • S 0 2 N ^ ^ N . S O , • C 0 H S + 2NaBr + 2 H , 0 . 
СН, сн 2 

дибензолсульфопиперазин 

с н 2 СН, 
III; Q H 6 . S 0 2 . N 7 ; N - S 0 2 - C C H B - ( - 2 Н О Н = 

С Н , СН-

, С Н , — с н 2  
= HN< ; N H - | - 2 C 0 H 6 S O , O H 

"СН 2 С Н З 7 

пішеразнн 

I. П о л у ч е н и е д и б е н з о л с у л ь ф о э т и л е н д и а м и н а : 

6 ч. этилендиамина, 
8 „ едкого натра, 

5 0 „ в о д ы , 
35,7 „ бензол сульфохлорида. 

« р е м е й в а н и и до"тех пор, пока не ^ " « ^ ^ S o S ^ f f i p » » ! 

з И р и б а ' в л е н н о м а ^ Д т в о ^ В е Д К е ° о натра и о с а н д а ю т разбавленной кислотой. 

И. П о л у ч е н и е д и б е н з о л с у л ь ф о п и п е р а з и н а : 

34 ч. дибензолсульфоэтилендиамина, 

37 ,6 „ бромистого этилена, 

' 250 „ 9 6 % спирта, 
4 0 „ 2 0 % раствора е д к о г о натра. -

Растворяют 34 пасти Д « б е н з о л с у л ь ф о э = 

стого этилена (или ^ ^ постепенно 
смесь нагревают с о б Р а т н ы м * ° л ° ^ ? Г н ^ 0 е в а н Н е продолжают до т е х пор 
40 частей 2 0 % раствора едкого натра. " а ^ " И ^ л Р о ч Д н о й р е а к ц и и . Когда 
пока жидкость не будет д а в а т ь (хотя б ы сиаоо; щс Отсасывают вы-
это достигнуто, нагревание прекращают ^ 0 ™ ^ 0 Избавленной на-
делившуюся массу, промывают спиртом, затем Р и плохо 

S S в ^ и Г п Е Е в о " всю: ^ с т в о р и т е л я х . Из^него п о у ч а е т с я пиперазин. 

III П о л у ч е н и е п и п е р а з и н а: 

ä S S ^ S i S S r T A ^ соляной кислоты. 

10 частей Д и б е н з о л с у л ь ф о н и п е р а з и н а н а г р е в а ю т в а в т о к л а і в е j o J O O 
250° в течение 6 часов с 5 0 частями воды или с bU частями 

соляной кислоты. поибавляют 3 2 % - н о г о раствора 
По окончании нагревания к смеси приоавляюг , перегоняют 

едкого натра до щелочной реакции • « д а и ш и ™ . 'пипер:ш, ^ ^ ^ 
с перегретым п а р о м ^ У ^ ы П о с п Т ™ отгон выпаривают с соля-
S J S T S S ^ ^ S S Ü ^ S S ^ S S 0 ж - а р н с г о ш д а р д а о й соли с едким 

К а Л И с Г о Т й П с И т П Г П и п е р а з и н кристаллизуется из горячего 

- T e a — T — 
Д а е Т 2 б е с Ы х л о р н Д о 0 й К р т у т ь ю - ч и с т ы й белый осадок. 

3 . С медным купоросом - п Е и н Г ' слабо подкисленному 
4. При прибавлении к раствору пиперазиш ела >J л л и ч е с к й й 

соляной кислотой, иодистого висмут-калия ' ) получается кр 
осадок пунцово-красного цвета . 

^ л я получения йодистого « J g ™ , : 

S K 



И с п ы т а н и е : 1. Н а п р и с у т с т в и е с о л е й а н и о н и я : при при. 
бавлении к водному раствору ииперазииа реактива Несслера должен полѵ. 
читься белый, а не красный осадок. . у 

2. Н а с о д е р ж а н и е х л о р и с т ы х и с е р н о к и с л ы х с о л е й : вод-
ный раствор пиперазина, подкисленный азотной кислотой, не должен давать 
осадка ни с азотнокислым серебром, ни с азотнокислым барием. 

à. l i a п р и м е с и н е о р г а н и ч е с к и х в е щ е с т в : при нагревании 
в прооирке пиперазин должен возгоняться, не оставляя никакого осадка. 

R F i J w T A £ n r y p a : 2 4 3 2 3 7 1 В е г - 2 3 <2>- 3 7 1 8 ; B e r . 2 3 , 3 2 6 ; герм. пат. 7 0 0 5 5 ; 70056-
В . F i s c h e r : Die neueren Arzneimit te l . Ber l in , 1893 . , стр. 2 0 2 . V . M e y e r н P Jacobson• l ehrhi . rh 
der organ ischen C h e m i e . 2 - е изд., I т . „ ч . 2-й. Le ipzig 1 1 9 2 3 . , стр lOSR o n o л у Т е к н и п и n e 
см З г ' " а в ,тт 7 «ИВ Р?,° Ш № е і 1 1 | л п " п е Р а з | ' н а ION. CnH,N(CH;. СИ J / . N С н " NO] 
см. герм. пат. 7 4 6 2 8 , ГгІ. i l l , 9 5 7 ; — п о л у ч е н н е л и и н т р о з о д и ф е к и л і і и п е п а з и н а Л 
д ф е ж , л „ , „ , е р а з , п п ем Morley : Ber . 1 2 ( 1 8 7 9 ) , 1795 ; - „"о л у „"„ е " л и ф е н Л п ' „ " п е р " 
Г м I I I л " , " " „ " б р о м и с т о г о э т и л е н а см. ст. B i s c h o i f ' a : B e r . 2 2 ( 1 8 8 9 ) , i f 78 . 
стр. 8 3 5 : H a n d b u c h d e r P i a P a r a t i v e " C h e m i e , т, II, ч. органическая , S tu t tgar t 1923 . 

42. Атофан: 

СООН 

Г>/\сн 
С , о Н п М 0 2 ; 

J c < 
N 

2 - ф е і ш л - х ш і о л и н - 4 - к а р б о н о в а я кислота, 
2 - ф е н и л - ц и н х о т ш о в а я к и с л о т а , а - ф е н и л -

цинхоииновая кислота 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с п о P f i t z i n g e r ' y : 

СООН со 
\ 

ѵСО Н 2 0 
— » 

NH 
Изатин 

О Н: СН 

+ 
•N|H2 

Изатиновая .кислота 

с — С О О Н 

/ Ѵ Ѵ н 

о | с - < / 
Ацетофенон 

с - С 
\ 

+ 2 Н , 0 

N ~ 
Атофан 

П о л у ч е н и е : 

15 г изатина, 
22,5 г ацетофенона, 
120 куб. см абсолютного спирта, 

60 » „ 33°/о едкого кали, 
50 г хлористого натрия. 

99 а г С О е д и н , е ™ У ю 5 обратным холодильником, вносят 15 г изатина, 
22,0 г ацетофенона, 120 куб. .см абсолютного спирта и 60 куб. см 3 3 % 

едкого кали. Колбу нагревают в течение 6 часов на водяной бане. После 
удаления спирта и избытка ацетофенона нагреванием в открытой чашке 
остаток разбавляется водой и экстрагируется эфиром для удаления при-

М е С е ЙОтфильтрованный раствор очень осторожно подкисляют разбавленной 
соляной кислотой, при этом надо жидкость хорошо помешивать. Получив-
шийся желтовато-красный осадок после 12-часового стояния хорошо про-
мывают и растворяют в соде. Раствор разбавляют до 750 куб. см, в него 
вносят 50 г поваренной соли и оставляют стоять 36 часов. При этом 
осаждаются красящие примеси. Фильтрат осторожно подкисляют разба-
вленной соляной кислотой и выделившуюся а-фенил-цинхониновую кислоту 
перекристаллизовывают из разбавленного спирта. 

С в о й с т в а : а-фенилцинхониновая кислота представляет желтоватый 
кристаллический порошок т. п. 2 1 2 - 2 1 3 ° , нерастворяющийся в воде. При : 

меняется в медицине как средство против подагры и острого ревматизма. 
Существует еще другой способ получения атофана по Дебнеру и 

Гизеке, из анилина, пировиноградной кислоты и бензойного альдегида ). 
Реакция идет следующим путем: 

пировшюграднпя кислота 
СООН СООН 

,Н О С — С \ / X / 
+ 

Ч / Ѵ Ш 2 О = С— 
анилин 

H 

с н 3 

бензойный альдегид 

Л Л е н ' 
+ 2 Н 2 0 + Н 2 

: J Г" / N 

N. 

атофан 

Атофан был впервые синтезирован Дебнером и Гизеке в 1887 году, 
а затем был синтезирован другим путем Pfitzinger'oM в 1888 г. Ьыл введен 
в медицину т о л ь к о . в 1908 году Nicolayer 'oM и Dohm ом. . 

Получен целый ряд других препаратов, по структуре близких к ато-
фану, тоже имеющих применение в медицине: 

1. Новатофан К, метиловый эфир атофана 

С—СООСНз 
^ х / Х с н 

U S ^ 

N 

2. Ацитрин, этиловый эфир атофана 
С-СООС 2 Н 5  

^ х / у н 

І г 
/ 

желтовато-белый порошок т . пл. 61 — 6 2 ° , 
в воде трудно растворимый 

•) С п о с о б разработан проф. А. М. Б е р к е н г е й м о м н производство атофана у с т а н о в л е н о 
на з а в о д е .имени 8 - г о марта" М о с к о в с к о г о А п т е к о у п р а в л е н и я . 



3. Атохиноль, аллиловый эфир атофана 

С - С О О - С Н 2 - С Н = С Н , 
Л / ^ с н 

II г 

N 

Л 

4. Параатофан, 6-метил-2-фенил-хинолин-4-карбоновая кислота 

и г С — С О О Н 

С — 
N 

ж е л т о в а т о - б е л ы I I п о р о ш о к т . п л . 2 1 6 ° , 
в п о д е н е р а с т в о р и м ы й 

Этот препарат введен в 1912 году: его получают конденсацией папа-

• k s ï ï ï ï ^ r s ! ^ ™ - 5 1 " 

к и с л о т ы Н О В а Т О ф а Н ' э т и л о в ы й э ф и Р 6" м е тил-2-фенил-хинолин-4-карбоновой 

С С О О С А 

H a C f Y ^ C H 

N 

С — / / 

б е л ы й , к р и с т а л л и ч е с к и й в в о д е т р у д н о р а с т в о р и м ы й 
п о р о ш о к , т . п л . 6 0 — 6 1 ° 

к и с л о 6 т ы С И Н Т а Л И Н ' м е т и л о в ы й э ф н Р 2 • пиперонил - хинолин - 4 - карбоновой 

С - С О О С Н 3 

А / \ \ с н 

N 
С — 

/ 0 - С Н Г 

ж е л т о в а т ы й и л и з е л е н о в а т ы й к р и с т а л л и ч е с к и й п о р о ш о к , 
т . п л . 1 3 5 ° , в в о д е н е р а с т в о р и м ы й 

ѵ Н пт,о П г^ У о Ч а е І С Я к о н д е н с а ц и е й анилина, пиперонала и пировиноградной 
кислоты, а потом переводится в метиловый эфир. 

кислота Г е К С 0 ф а н ' 2 - ( п - ° к с и - м - карбокси - фенил) - хинолин - 4 - карбоновая 

С — С О О Н 

^ W H 

N 

С -

/ С О О Н 

" ) о н 

т . пл. 2 8 3 — 2 8 4 ° 

Э т о т препарат введен в 1916 году. В нем вместо фенила в положении 
2 находится остаток салициловой кислоты. Он получается конденсацией 
изатина с ацетосалициловой кислотой 

С О О Н 
С О О Н 

I 
/ С О 

н з а т и н о в а я 
к и с л о т а 

С О О Н 

— 0 Н + 2 Н - . 0 

а ц е т о с а л и ц и л о в а я 
к и с л о т а 

г е к с о ф а н 

Анетосалициловая кислота получается по способу Иэнцки и Биа-
лобжески из салициловой кислоты и хлористого ацетила в присутствии 
хлорного железа. 

• ^ ш и ш р і 
П 8 9 7 1 С Ы 1 9 1 4 , 1 2 0 5 S c h e r i n g ; E W a s e n S y n t h a s e d e r o r g a n i s c h e n A r z n e i m i t t e l S t u t t g a r t 
1 9 2 8 — О в л и я н и и п о л о ж е н и я к а р б о к с и л ь н о й г р у п п ы н а ф а р м а к о л о г и ч е с к о е д е й с т в и е с м . 
« J B r a u n u n d L o t l y B r a u n s , В . 6 0 , 1 9 2 7 , 1 2 5 3 ; о ц в е т н о й р е а к ц и и а т о ф а н а и н о в а т о ф а н а с м . 
P h a r m . Z e n t r a l h a l l e 31 , 1 9 3 1 , 4 8 7 . 

43. Пиридиум: С 7 _ N = N - - / 4 

С ц Н І А H 2 N - X / - N H 2 + H C 1 

N 
с о л я н о к и с л а я с о л ь ß - ф е н и л - а з о -

а , а і - д и а м и н о п и р н ц и н а 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

C CH 5NH 2 - H C l + N a N 0 2 + HCl - ,C 0 H 5 N = N-Cl + N a C l + 2 H 2 O 

CCH5N = N-

H 2 N N H s + C c H d N = N • C 1 ^ 
N 

H2N —NHa-HCl 

N 

П о л у ч е н и е : 

5 г свежеперегнанного анилина, 
13 куб. см соляной кислоты уд. в. 1,19, растворенных-в 5 0 0 куб. см в о д ы , 

3,7 г азотистокислого натрия, растворенных в 250 куб . см в о д ы 
1,3 г а -а , , -диамннопиридина, растворенных в 13 куб . см Ш /о-нои 

соляной кислоты. 
к 5 г свежеперегнанного анилина прибавляют раствор 13 куб . см 

соляной кислоты уд. в. 1,19 в 500 куб. см воды. По охлаждении льдом 
к раствору прибавляют при помешивании 3,7 г азотистокислого 
натрия, растворенных в 250 куб. см воды. 150 куб . см полученного раствора 
хлористого фенилдиазония постепенно вливают в раствор 1,3 г даамино-
пиридина в 13 куб. см 10%-ной соляной кислоты. Ж и д к о с т ь тотчас же-



Д л я получения основания краски порошок нагоенлют r R r > ™ » 

ÏÏÏÏTbS К Т Г ^ П 0 Ш е 

ss^ssnssse 
М о е « ^ l ^ i ' C ^ M ^ S e ^ ^ T 1 2 3 4 9 ? Я ^ Г Ш Ю В Ы Х ° С ' Г » , И Й -

1 3 5 1 1 ; с м . т а к ж е С . 1 9 2 9 , 1, 1 0 3 6 ; I I , 2 0 7 6 и С Ш 1 П 9 7 » г і о о о C M " 1 9 3 1 , 

1 3 5 6 6 0 2 , 1 9 3 0 ; г е р м . п а т . 
5 1 5 7 8 1 . ' " 5 6 7 і я н г л . п а т . 

44. Корамин: -

С Н 

• H C / V - C O - N E 2 5 

с н 

. C 1 0 H h N 2 O ; 

Н С \ , 
N 

і ш р и д ш і - 3 - к а р б о н о в а п к н с л о т а - д и э т и л а м и д -
Д и э т и л а м и д н и к о т и н о в о й к и с л о т ы 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

С 2 Н Я 

г „ С Н 2 — C H . 
СН j I 

Н С / Ѵ - С Н с н , 

НС C H . 

N • 
ННКОТШІ 

N 
I 

СН, 

—СОС1 

+ NH(C2HÖ)2 

С О О Н 

\ / 
N 

н и к о т и н о в а я 
к и с л о т а 

С О — N / 
СоН, 

\ с 2 Н г . 

х л о р а н г и д р и д н и к о т и -
н о в о й к и с л о т ы 

П о л у ч е н и е : 

N 

к о р а м и н 

Г ^ . Л ™ р а " г и д р и д н и к о т и н о в о й кислоты нагревается в течение д в у х часов 
с эквивалентным количеством хлористоводородного диэтиламина на масля 

юй бане при 160°. Происходит сильное выделение паров хлористого водо-
ода Массу растворяют в воде, прибавляют раствор едкого кали ( 1 : 1 ) и 
сбалтывают с эфиром. Эфирный раствор сушится над едким кали, после 
его отгоняют эфир. Остаток очищают перегонкой в вакууме. 

С в о й с т в а : Корамин представляет желтое масло т . кип. 280°; при 
•5 мм — 175°; легко растворим в воде и органических растворителях. 

В медицине имеет применение, как средство, регулирующее деятель-
[ость сердца и кровообращение. . 

Препарат этот обладает физиологическим действием, подооным деи-
ггвшо камфоры. 

Л и т е р а т у р а : Г е р м . п а т . 3 5 1 0 8 5 ( 1 9 2 0 ) : г е р м . п а т . 4 4 1 7 0 7 ; : Н - M e y e r : M o n . 2 2 1 1 3 ( 1 9 0 1 ) ; 
St F a u s t : S c h w e i z , m e d . W o c h c n s c h r . 5 4 . 2 2 9 ( 1 9 2 4 ) ; T r a u n h a u s e r и F r i l z e l : S c h w e i z , m e d . W o c h e n s c h r . 

1 2 3 2 ( 1 9 2 4 ) : H a n s H o r s t e r s u n d H e l e n e H ö r s t e r s : N e u e r e S y n t h e s e n b i o l o g i s c h w i c h t i g e r P y n -
i n k ü r o e r H a n d b u c h d e r b i o l o g i s c h e n A r b e i t s m e t h o d e n , B e r l i n 1 9 3 0 ; E . W a s e r , S y n t h e s e d e r o r g a n , 

ü z n e i m i t t e l S t u t t g a r t 1 9 2 8 . Г е р м . п а т . 3 5 1 0 8 5 ; F r l . B d . X I V , 5 3 8 . П о л у ч е н и е х л о р а н г н д р и д а н м к о т и -
о в о й к и с л . С . I V , 1 4 3 ( 1 8 9 9 ) и I V S u p p l . 1 0 8 ( 1 9 0 6 ) ; д е й с т в и е м т н о ш і л х л о р и д а н а н и к о т и -

і п в ѵ ю к и с л с м М . 2 2 , ' 1 9 3 ; п о л у ч е н и е н и к о т и н о в о й к и с л . и з ш і к о г ш і а с м . O r g a n i c S y n t h e s e s , 
9 2 5 v o l I V , 4 9 - 5 1 ; п о л у ч е н и е и з х . ш о л , . н о в о й к и с л . с м . A r c h . P h a r m . 2 4 0 , 3 5 3 ( 1 9 0 2 ) и 
, а ' 1 4 3 ( 1 8 9 9 ) 1 4 S u p p l . , 1 0 8 ( 1 9 0 6 ) ; п о л у ч е н и е х ш ю л н н о в о й к и с л . с х о р о ш и м и в ы х о д а м и о к и -
- л е н и е м х ш о л н н а 3 55 р а с т в о р о м п е р е к и с и в о д о р о д а в п р и с у т с т в и и м е д н о г о « У П ° Р ° с < і с м . 
M S t l s e u n d S . A . B u l g a t s c h , B . 6 5 , 1 9 3 2 , 11 и а в т о р с к о е с в и д е т № 2 3 4 0 0 ; д р у г и е с п о с о б ы 
п о ' л у ч е н и я к о р а м и н а с м . п о л н е е . п а т . 1 3 3 1 6 , 1 9 2 9 и 1 3 3 5 5 , 1 9 3 1 ( С . 11, 1 9 3 2 , 6 1 9 ) ; п о л у ч е н и е 
к о р а м и н а и з а н г и д р и д а х и н о л н н о п о й к и с л о т ы с д и а л к и л а м н н о м п о у р а в н е н и ю : 

С О 

ѵ с о 
N 

) О + 2 H N ( С 3 Н 5 ) 3 - Э 
1 

\ С О - N ( С ) Н 5 ) 3  

C O N ( С а Н 5 ) 3 

С О - К ( С „ н , ь 
- I - C O a - ) - N H ( C 3 H 5 ) j 

V 
N 

ч / 
N 

с м . г е р м , и а т . 4 4 1 7 0 7 ; F r l . 1 5 , 1 6 3 3 . 

45. Плазмохин: 

С Н 3 0 \ / \ / ' 

C 1 b H 2 9 O N 3 ; ч / \ / 
I N 
N H 

С Н 3 — С Н • СН 2 - С Н , • СН 2 • N(C,Hr,'b 
М - д і і э т и л а м і ш о - и з о п е н т и л - 8 - а м і ш о - 0 - м е т о к с и - х и и о л і ш 

С х е м а п о л у ч е н и я : 

I. C H 3 0 | / N j С Н 3 0 А • _ с и э о . ' 

NH, ~~* ' Ч / ; П Н - С О - С Н з 

п - а ц е т а н и з н д п д 

/ V х с н 3 о 

п - а н н з н д і ш 

С Н я О Е с н 3 о 

JNH, 

N O , 
З - н и т р о -

4 - а м н н о а н и з о л 

; ы н - с о - с н г 

N O , 
З - н и т р о - 4 - а ц е т -

а м и н о а і ш з о л 

, Л Л С Н , 0 

N 0 3 N 
б - м с т о к с и - 8 - ш і т р о -

NH, N 
6 - м е т о к с н -

8 - а м і ш о х і ш о л ш і 



II. (C 2H 6) 2N- CH2• C H 2 O H —> (C 2 H S ) 2 N-CH 2 -CH 2 C1 
д п э т і і л а м і ш о - э і а п о л 

(C 2H 5) 2N • CH2 - CH 2 • CH • CO • СНЗ 

COOCOH5  
д і і э т и л а м н п о э т и л а ц с т о -

у к с у с н ы й эфир 

(C SH 5) 2N • С Н , - CH 3 • СН 2 • С • СН» 

NOH 
о к с н м 1 - д и э т и л а м і г а о - 4 - п е н т а н о і т 

д и э т и л а м і ш с х л о р э т а н 

(C 2H,) 9N • СН 2 • С Н , - СН„ • СО • СН» 
І - д и э т і і л а м і ш о - 4 - п е н т а н о н 

(C2H,,)2N -CHJ- СНЗ • СН 2 СН • СН : І 

NH2 

1-днэт і іламшю-4-амішоі іептлі і 

НзСОГ у 4 

\ / \ / 
J • N 

6 - м е т о к с и -
8 - н о д х и н о л і ш 

+ СН, • СН • СНЗ- СНЗ - CH 2N(C 2H 6) 2 

I 
NH2 

1-диэтиламино-4 -аміпіопе і і тан 

Н , С О 

СНз — СН — СН 2 — С Н 2 — CH..N(C„H0)3  
4 №>диэтиламино-нзопеитил-8-амино-

6 - м е т о к с и - х и н о л и н 

а. Получение пара-ацетанизидида 

5 0 г п-анизидина т. пл. 52° вносят в 5 0 0 куб. см холодной воды и 
к смеси при размешивании и охлаждении водой прибавляют небольшими, 
порциями 63 г у к с у с н о г о ангидрида. Размешивание продолжают д о обра-
зования однородной светлосерой пенистой массы; ее нагревают в течение 
10 минут на водяной бане. По охлаждении продукт отсасывают и про-
мывают холодной водой. В ы с у ш е н н ы й на водяной бане п-ацетанизидид 
получается в виде светлосерого порошка с т. пл. 130°. В ы х о д 64 г, что 
составляет 95°/о теоретического количества. Д л я дальнейшего нитрования 
нет надобиости перекристаллизовывать полученный продукт. 

Ь. Получение З-нитро-4-ацетамнноанизола 

К 5 0 г п-ацетанизидида приливают 200 куб. см азотной кислоты уд. д . 
1,1 ( 1 7 % ) . Смесь медленно в течение 3 0 минут нагревают на водяной бане 
при энергичном размешивании д о 40° (т-ра бани 45°) ; при этом продукт 
окрашивается в оранжево-желтый цвет. Т о г д а прибавляют 200 куб . см 
в о д ы и для окончания реакции колбу нагревают при размешивании на 
водяной бане д о 75° (т-ра бани не выше 80°). Продукт нитрования отса-
сывают, хорошо промывают водой и сушат на водяной бане. Полученный 
таким образом З-нитро-4-ацетаминоанизол оранжево-желтого цвета т . пл. 
117° не требует очистки для дальнейшей обработки. В ы х о д 5 3 г = 7 5 % 
теоретического количества. 

с. Получение З-нитро-4-аминоанизола 

К 2 0 г З-нитро-4-ацетаминоанизола приливают 80 куб. см 5 % раствора 
едкого натра. Смесь нагревают на водяной бане в течение 40 мин.; при 

Э Т О М она сначала расплавляется, а затем в ы д е л я е т с я в виде тёмнокрасной 
массы Е е охлаждают, отсасывают и высушивают на водяной бане ; при 
этом З-нитро-4-аминоанизол получается в виде тёмнокрасного кристалли-
ческого продукта с т. пл. около 120°. В ы х о д 15 г = 9 4 % теоретического 
количества. Д л я дальнейшего скраупирования продукт не подвергается 
очистке. 

d. Получение 6-метокси-8-нитрохинолина 

2 0 г нитроанизидина, 17 г мышьяковой кислоты, 26 куб . см сухого 
глицерина и 18 куб. см конц. серной кислоты (уд- в . 1,84) нагревают на 
масляной бане с обратным холодильником в течение 6 часов при слабом 
кипении смеси. К ней приливают 500 куб . см воды и оставляют стоять 
на ночь. Выделившийся осадок коричневого цвета отсасывают, а фильтрат 
разлагают щелочью. Полученный продукт отсасывают, промывают водой 
и сушат на водяной бане. Выделившийся темнобурый порошок очищают 
кипячением с животным углем в спиртовом растворе из которого ой 
кристаллизуется в виде мелких белых иголочек т . пл. 1 6 0 . Выход 1U г — 
= 4 0 % теоретического количества. 

e. Получение 6-метокси-8-амннохинолина *) 

Р а с т в о р 21 г 6-метокси-8-нитрохинолина в 140 куб. см конц. соляной 
кислоты (уд. в. 1,18) приливают небольшими порциями при взбалтывании 
в раствор 120 г хлористого олова в 180 куб . см конц. соляной кислоты 
(1 18) Реакция идет с выделением тепла. По охлаждении смесь нейтрали-
зуют щелочью и выпавшее масло тщательно извлекают эфиром. Эфирную 
вытяжку сушат поташом, эфир отгоняют, а остаток перегоняют в ва-
кууме. Точка кип. при 14 мм — 1 9 3 — 1 9 5 ° . 6-Метокси-8-аминохинолин мед-
ленно выкристаллизовывается ,и плавится при 4 0 — 4 1 . В ы х о д 1 5 г _ Ьй% 
теоретического количества. 

f. Получение 6-метокси-8-иодхинолина 
К 10 г 6-метокси-8-аминохинолина, находящимся в колбе с мешалкой, 

прибавляют 40 куб. см в о д ы и 2 0 куб. см серной кислоты. Смесь 
охлаждают холодильной с м е с ь ю и при работе мешалки в колбу посте-
пенно прибавляют 32 куб. см холодного 1 5 % - г о раствора NaNOj . Смесь 
оставляют в охладительной смеси на несколько часов и затем к ней осто-
рожно прибавляют" раствор 2 3 г K J в 100 куб. см воды. Когда выделение 
газа закончено, в колбу добавляют раствор щелочи, и щелочная смесь 
несколько раз экстрагируется кипящим петролейным эфиром. По охла-
ждении эфира 6-метокси-8-иодхинолин выпадает в виде иголочек. Т . пл. 
108 — 110°. В ы х о д около 6 0 % теоретического количества. 4 

g. Получение диэтиламинохлорэтана 

В круглодонную колбу, снабженную механической мешалкой, обратным 
холодильником, капельной воронкой вливают раствор 2 0 5 г диэтила-
амино-этанола в 5 0 0 куб. см абсолютного, свободного от тиофена бензола. 
К раствору при перемешивании и охлаждении колбы холодильной смесью 
медленно (в течение 2 час.) по каплям приливают эквимолекулярное коли-
чество тионилхлорида. По прибавлении всего количества тионилхлорида 
смесь нагревают на водяной бане — в течение 3-х часов - и затем нагре-
вают д о кипения в течение 3-х часов. По охлаждении выделившийся хлор-
гидрат диэтиламинохлорэтана отсасывают, промывают бензолом и сушат 
в вакууме на водяной бане. В ы х о д 9 5 % теоретического количества. 

і ) П о ' ч а с т н о м у с о о б щ е н и ю Г . В . Ч е л и н ц е в а . 

М. Кацкслъсон. 



Для получения с в о б о д н о г о диэтиламинохлорэтана полученную соль 
растворяют в минимальном количестве воды и разлагают, при наружном 
охлаждении холодильной смесью, избытком мелкого сухого поташа. Вы-
делившуюся гу стую массу отфильтровывают и затем отделяют верхний 
масляный слой .диэтиламинохлорэтана. 

Осадок промывают эфиром, им же экстрагируют водный раствор. 
Эфирную вытяжку присоединяют к отделенному слою диэтиламинохлор-
этана и высушивают прокаленным поташом; фильтруют и отгоняют эфир 
с дефлегматором. Остаток , представляющий неперегнанный диэтиламино-
хлорэтан, годен для дальнейшего получения 1-диэтиламино-4-пентанона. 

h. Получение 1-диэтиламино-4-пентанона 
К охлажденному раствору 25 г металлического натрия в 390 г абсолют-

ного спирта прибавляют 130 г ацетоуксусного эфира. Т у д а же приливают при 
помешивании при 50° небольшими порциями в течение 2 — 3 часов 130 г ди-
этиламинохлорэтана. По прибавлении всего количества смесь нагревают еще 
5 часов. После отгонки спирта и отделения NaCl диэтиламиноэтилацето-
уксусный эфир перегоняется при 115 — 1 2 0 ° при 5 мм; выход 9 0 граммов. 

Полученные 90 г диэтиламиноэтилацетоуксусного эфира растворяют 
в 900 куб . см 10% раствора серной кислоты и- подвергают кетонному 
расщеплению нагреванием на водяной бане д о окончания выделения 
угольной кислоты. По охлаждении к смеси прибавляют поташ и затем 
продукт отгоняют с водяными парами. Водный перегон высаливают и 
экстрагируют эфиром; эфирный слой высушивают прокаленным поташом, 
отгоняют эфир, а остаток перегоняют при 15 мм при 85 — 90°. В ы х о д 
І-диэтиламино-4-пентанона — 4 2 г. 

1. Получение оксима 1 -диэтилами но-4-пентан она 
78 г диэтиламинопентанона приливают при охлаждении небольшими 

порциями к раствору 3 5 г хлористоводородного гидроксиламина в 40 куб. см 
воды. После 12-часового стояния при комнатной температуре смесь разлагают 
поташом и экстрагируют эфиром. Эфирный раствор высушивается безвод-
ным поташом, эфир отгоняется, а остаток перегоняется в вакууме при 
10 мм при 137 — 138°. В ы х о д 7 8 г = 9 0 % теоретического количества, 

к. Получение 1-диэтиламино-4-аминопентана 

2 5 г с у х о г о оксима растворяют в 350 куб. см абсолютного спирта. 
Раствор нагревают до кипения на водяной бане. Т о г д а в раствор быстро 
вносят 4 0 г металлического натрия; при этом нагревание прекращают. По 
растворении натрия к смеси приливают 300 'куб. см в о д ы и диамин перего-
няют с водяными парами. Отгон подкисляют соляной кислотой, выпари-
вают д о небольшого объема, прибавляют щелочи и высаливают поташом. 
Диамин извлекают эфиром, эфир отгоняют, а остаток перегоняют при 
1 9 6 — 1 9 8 ° . В ы х о д 15 г = 65°/о теоретического количества. 

1. Получение плазмохина 
4 г 6-метокси-8-иодхинолина нагревают с 5 г 1-диэтиламино-4-амино-

пентана на масляной бане при 150° в течение 6 часов в присутствии не-
большого количества медного порошка. 

Продукт реакции несколько раз обрабатывают небольшими пор-
циями разбавленной горячей уксусной кислоты и затем воды. Вытяжки 
отделяют от кристаллического осадка и, после фильтрования, разла-
гают раствором щелочи и подвергают перегонке с паром. Оставшееся 
в колбе от перегонки с паром коричневое масло извлекают эфиром, 
эфирную вытяжку высушивают поташом, эфир отгоняют, а остаток пере-
гоняют в вакууме при 2 0 0 — 205° при 2 мм. 

С в о й с т в а : Основание представляет желтое, слегка флуоресциру-
ющее масло со слабым запахом. Основание нерастворимо в воде, легко 
растворимо в эфире и спирте. Р а с т в о р ы в разведенных минеральных кис-
лотах окрашены в оранжевый цвет. Плазмохин открыт в 1926 г. и является 
специфическим средством против малярии. Плазмохин—соль метилендиокси-
нафтойной кислоты: 

/ у \ . о н С Н 2 ~ ь Г о 7 \ . 

ч / \ / С О О Н Н О О С \ / 

представляет желтый порошок без в к у с а ; растворим в спирте; раствори-
мость в воде при 20° около 0 , 0 3 % . Немецкий препарат представляет та-
блетки с содержанием 0,02 г плазмохина. Плазмохин compositum предста-
вляет смесь с хинином; таблетки его содержат 0,01 г п л а з м о х и н а » 0 , 1 2 5 г 
хинина. 

Введен в терапию малярии Hörlein'oM, Schulemann'OM, P. Mtlhlens'OM, 
W. ЮТем и Sioli . 

Л и т е р а т у р а : И . Л . К и у н н н ц , К . С . Т о п ч и е в и Г . В . Ч е л и н ц е в : С т р о е н и е н о в ы х 
с и н т е т и ч е с к и х а в т и м а л я р и й н ы х с о е д и н е п н й . С о о б щ е н и е 1. П л а з м о х и н , Ж у р н а л О б щ е й Х и м и и 
1 9 3 3 г . ; К . H . S l o t t a , G r u n d r i s s d e r m o d e r n e n A r z n e i s t o f f - S y n t h e s e , 1 9 3 1 г . ; г е р м . п. 4 9 0 1 8 8 . 
1 9 3 0 г . , W . S c h u l e m a n n , F . S c h ö n h ö f e r u n d A . W i n g l e r , K l i n i s c h e W o c h e n s c h r i l t , ф е в р . 1 9 3 2 г . ; 
г е р м . п. 5 0 4 6 8 1 , 1 9 3 0 г . П о л у ч е н и е а ц е т о п р о п и л о в о г о с п и р т а см. L i p p : B e r . 2 2 , 1 1 9 2 . П о л у ч е н и е 
а ц е т о п р о п и л о в о г о с п и р т а по с п о с о б у И . Л . К н у н я п ц а , Г . В . Ч е л и н ц е в а и Е . Д . О с е т р о в о й см. з а -
я в о ч н о е с в и д е т е л ь с т в о 1 9 3 3 г , П о л у ч е н и е п л а з м о х и н а д е й с т в и е м 6 - м е т о к с и - 8 - а м и н о х и н о л и н а на 
1 - д и э т и л а м і ш о - 4 - х л о р п е н т а н а с м . г е р м . п. 4 8 6 0 7 9 . См. т а к ж е р а б о т ы Ф у р и о , н а п е ч а т а н н ы е 
в И з в е с т и я х П а с т е р о в с к о г о и н с т и т у т а згг 1 9 3 0 — 1 9 3 2 г г . ; г е р м . п. 5 1 8 2 0 7 ; 4 9 2 2 5 0 ; 4 9 0 1 8 0 ; 
4 9 0 2 5 0 ; 4 9 0 2 7 5 ; 4 9 0 4 1 8 ; 4 8 6 0 7 9 ; 4 8 6 7 7 1 ; 4 8 8 8 9 0 ; 4 8 8 8 9 2 , 4 8 8 6 8 0 , 4 8 6 7 7 1 , 4 8 8 9 4 5 ; N a t u r w l s s . 
1 4 , 1 1 5 4 ; Z t s c h r . a n g e w . C h e m . 41, 7 3 1 н 4 6 , 4 8 8 . 

46. Атебрин: 
С Н 3 - СН — C H j — СН2 — CH 2 N(C 3 H 5 ) 2 

C 2 3H 3 2ON 3Cla ; 
O C H , 

• 2 Н С 1 

д и х л о р г и д р а т 
2 - м е т о к с н - 6 - х л о р - 9 - ( д н э т и л а м и к о - 8 - п е н т и л а м и н о ) - а к р и д ш і 

/ \ 

N H 2 ' 4 / 

м е т а т о л у и л е н -
д и а м и н 

„ м е х о в а я Т " 

СН а 

ш 2 

С х е м а п о л у ч е н и я : 

/ X 

Ci 

|СНз 

Cl 

7 , 4 - д и т л о р т о л у о л 

С О О Н 

c J J c i 
2 , 4 - д и х л о р б е н з о ш і а я к и с л о т а 

C O O N 

/ \ / / \ ОСНз 

Cl ОСНз 

Cl 
X A - N H / X / 

4 - м е т о к с и - З - х л о р - д н ф е н и л -
а м и н - б - к а р б о н о в а в к и с л о т а 

Ci l 

2 - м е т о к с и - 6 , 9 - д и х л о р -
а к р и д и н 

/ 



СН 3 — СН — СН2 — С Н 2 — СН, • N(C 2 H 0 ) 2 

NH2 5-диэтиламино-2-амііііо-пентил 

СН 3 — СН — CH 2 — СН 2 - CH 2 -N(C 2 H 6 ) 2 

NH 

Д ^ / О С Н , 

I I • 2НС1 

4N 
днхлоргидрат 

2 -метоксн-6 -хлор-9 (диэтиламино -8 -пентиламино) . 
акридип ( а т е б р н н ) 

а. П о л у ч е н и е 2, 4 - д и х л о р т о л у о л а 

2, 4 -дихлортолуол получается диазотированием горячего раствора 
солянокислого метатолуилендиамина в присутствии катализатора, приго-
товляемого восстановлением раствора медного купороса и хлористого натрия 
бисульфитом натрия. 

П р и г о т о в л е н и е к а т а л и з а т о р а 

К раствору 465 г медного купороса и 120 г поваренной соли в 1500 
куф см воды при размешивании приливают в течение 5 — 1 0 минут рас-
твор 100 г бисульфита и 77 г едкого натра в 7 3 0 куб. см в о д ы . Реакци-
онной массе дают остыть до комнатной температуры, сливают с осадка во-
дяной слой и промывают Си2С12 декантацией 3 — 4 раза. Промытый осадок 
растворяют в 730 г технической соляной кислоты (уд. веса 1,14). 

Д и а з о т и р о в а н и е 

В трехлитровую колбу, снабженную затвором, механической мешалкой 
и обратным холодильником, вносят 9 0 г перегнанного метатолуилен-
диамина и приливают 2 9 0 г соляной кислоты (1,14) , 5 9 0 куб. см в о д ы и рас-
твор полухлористой меди в соляной кислоте. Смесь при помешивании на-
гревают д о кипения. Подогревание прекращают и к реакционной массе 
при сильном размешивании постепенно в течение д в у х часов приливают 
1290 куб. см 1 0 % - г о в о д н о г о раствора нитрита. 

Т о г д а смесь перемешивают еще некоторое время (около часа) и пере-
гоняют с водяным паром Образовавшийся дихлортолуол. Дихлортолуол пере-
гоняется в виде тяжелого хорошо отстаивающегося масла желтого цвета. 

Масло отделяют при помощи делительной воронки, растворяют 
в 100—120 куб . см серного эфира и промывают 3 — 4 раза 1 0 — 1 5 % - ы м вод-
ным раствором е д к о г о натра. Эфирная вытяжка сушится хлористым каль-
цием; эфир отгоняется; остаток, представляющий 2 - 4 - дихлортолуол, по-
лучается в виде бесцветного масла, нацело перегоняющегося при 195—197°. 

В ы х о д 9 0 г = 7 6 % теоретического количества. 

Ь. П о л у ч е н и е 2 , 4 - д и х л о р б е н з о й н о й к и с л о т ы 

В круглодонную колбу, снабженную механической мешалкой, обрат-
ным холодильником и капельной воронкой, в н о с я т 5 0 г 2 - 4 - д и х л о р -
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толуола и 1600 куб. см воды. Смесь нагревают на сетке д о кипения и при 
кипячении и постоянном размешивании к ней постепенно приливают рас-
твор 90 г КМпО. в 1700 куб. см воды. Кипячение смеси продолжается 
в течение 14 часов . К ней прибавляют небольшое количество метилового 
или этилового спирта для удаления избытка перманганата, и непрореаги-
ровавший дихлортолуол отгоняют с водяным паром. Остаток в колое от-
фильтровывают от М п 0 2 , осадок промывают несколько раз горячей водой 
и фильтрат упаривают и подкисляют соляной кислотой до кислой реакции 
на конго. Выделившуюся 2, 4 -дихлорбензойную кислоту отфильтровывают, 
промывают холодной водой и высушивают. В ы х о д — 6 5 % теоретического 
количества. Полученная кислота совершенно чиста и не требует для 
дальнейшей работы очистки. 

с. Получение 4-метокси-3-хлор-дифениламин-6-карбоновой кислоты 

Смесь 13 г 2, 4-дихлорбензойной кислоты, 14 г параанизидина, 13 г 
безводного и чистого поташа, 0 ,2 г медной бронзы и -30 куб. см изо ами-
лового спирта нагревают на масляной бане при температуре 150—16U 
(в масле) в течение 10 часов . Через 2 часа после затвердевания реакционной 
массы к ней приливают еще 2 5 куб. см амилового спирта и нагревание 
продолжают.' По охлаждении реакционную массу разбавляют небольшим 
объемом воды и от нее отгоняют амиловый спирт и параанизидин. 

После отгонки последних и охлаждения содержимого колбы из вод-
ного раствора выпадает кристаллический осадок калиевой соли 4-метокси-
3 -хлордифениламин - 6 - карбоновой кислоты. Последняя отсасывается , 
растворяется в в о д е и разлагается небольшим избытком разбавленной со -
ляной кислоты. 

В ы х о д — 1 2 г. „„„,-„ 
Маточный водный раствор после отделения соли также разлагается 

соляной кислотой. Выпадающая при этом кислота несколько грязнее и 
требует одной перекристаллизации из спирта. В ы х о д кислоты—3 г. 

Общий в ы х о д составляет 15 г или 8 0 % теоретического количества. 

d. Получение 2 - м е т о к с и - 6 , 9 - д и х л о р а к р и д и н а 

Смесь 31 ,5 г 4 - м е т о к с и - З - х л о р д и ф е н и л а м и н - 6 - к а р б о н о в о й кисло-
ты и 200 куб. см хлорокиси фосфора нагревают в круглодонной колбе, 
снабженной обратным холодильником и хлоркальциевой трубкой, на мас-
ляной бане при температуре 1 4 0 - 1 5 0 ° в течение 3-х часов По окончании 
нагревания от реакционной смеси отгоняют избыток РОС13 (т-ра в масле 
150—160°) и остаток выливают в большой объем воды со льдом. Быде-
лившийся осадок отсасывают, промывают несколько раз раствором соды, 
затем водой, высушивают и перекристаллизозывают из бензола. При этом 
выпадает 2 - м е т о к с и - 6 ,9 -дихлоракридин с т. пл. 158—159 . В ы х о д — а о л 
теоретического количества (перекристаллизованного продукта). 

е. Получение атебрина 

В круглодонную колбу, снабженную механической мешалкой и обрат-
ным холодильником, при температуре кипящей водяной бани вносится 11U г 
фенола, 25 г 2 -метокси-6 ,9-дихлоракридина и к раствору в течение 2U минут 
приливается 16 г 1 - диэтиламино - 4 - аминопентана ' ) . Нагревание продол-
жается еще 1,5 часа, после чего реакционная масса выливается при раз-

' ) П о л у ч е н и е е г о см. стр. 2 2 6 . 



мешивании в 2 н. раствор едкого натра. Щелочной раствор экстрагируется 
эфиром, эфирная вытяжка промывается водой и затем экстрагируется 
разбавленной уксусной кислотой. 

Уксуснокислый раствор извлекается эфиром и разлагается аммиаком; 
при этом выпадает основание в виде светложелтого масла. Последнее 
экстрагируется эфиром и сушится прокаленным поташом. 

В эфирный раствор пропускается сухой газообразный хлористый во-
дород, при этом выделяется атебрин в виде желтого порошка. Он отса-
сывается и промывается эфиром. Выход — 3 0 г = 7 2 % теоретического коли-
чества. Для полной очистки препарат два раза кристаллизуется из спирта 
или горячей воды. 

С в о й с т в а : В самое новейшее время группе химиков немецкой фирмы 
I. G. Farbenindustrie удалось получить препарат атебрина, который действует 
согласно указаниям Kikuth'a, Sioli и T. M. Peter'a против всех форм ма-
лярии. Строение атебрина стало известно благодаря работам сотрудников 
Института ЛАСИН Академии Наук Г. В. Челинцева, И. Л. Кнунянца 
и 3 . В. Беневоленской. Атебрин представляет мелко кристаллический 
порошок светложелтого цвета т. пл. 248—250°. Основание представляет 
желтое неподвижное масло, не перегоняющееся без разложения при 
1 мм. Он является прекрасным противомалярийным препаратом. 

Л и т е р а т у р а : Г . В Ч е л н н ц е в . И . Л . К н у н я н ц и 3 . В . Б е н е в о л е н с к а я : С т р о е н и е и с и н -
т е з н о в ы х а н т и м а л я р и й н ы х в е щ е с т в . С о о б щ е н и е 2 - е „ С т р о е н и е а т е б р и н а " Ж ѵ р н . П р и к л 
Х и м и и 1 9 3 3 и И . Л . К н у н я н ц , Г . В . Ч е л и н ц е в , 3 . В . Б е н е в о л е н с к а я , Е . Д . О с е т р о о а и А. И . К у р -
с а н о в а „ С и н т е з а т е б р и н а " С о о б щ е н и е ] 3 - ь е . Ж у р н а л П р и к л . Х и м и и 1 9 3 3 . P h a r m . Z t e 7 7 . 4 0 8 ( 1 9 3 2 ) -
г е р м . п. 5 5 3 0 7 2 , 1 9 3 0 , а н г л . п . 3 6 3 3 9 2 , 1 9 3 0 ; см. т а к ж е !ст. О . Ю . М а г и д с о н а в В е г . 1 9 3 3 г . 
о п о л у ч е н и и а к р и д и н о в ы х п р о и з в о д н ы х . D t s c h . m e d . W o c h e n s c h r . 5 8 , 5 3 0 — 5 3 3 . 
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IV. АЛКАЛОИДЫ 

47. Кокаин: 

а) Экгонин: 

СН2 С Н — 

C a H l c N0 3 ; 

г 
П о л у ч е н и е : 
Для получения экгонина кипятят- в течение 1 — 2 часов отбросы »)> 

остающиеся при техническом получении кокаина, с сравнительно большим 
количеством соляной кислоты уд. в. 1,1—1,2. По охлаждении отфильтро-
вывают выделившиеся органические кислоты, а фильтрат выпаривают 
досуха. Остаток, представляющий почти чистый хлористоводородный экго-
нин промывают небольшим количеством теплого спирта. Из приготовлен-
ной таким образом соли можно получить свободный экгонин; для этого 
прибавляют эквивалентное количество щелочи или углекислом щелочи и 
выделившееся основание перекристаллизовывают из спирта. 

С в ой с т в а:"Экгонин представляет призмы, содержащие 1 мол. кри-
сталлизационной воды и плавящиеся после сушки (при 140 ) при 205 . 
Вращает влево; 1 г экгонина растворяется при 17 в 4,6 куб см воды и 
в 67 куб. см спирта (97%). Легко растворим в уксусном эфире, очень 
мало—в"эфире, нерастворим в ацетоне, хлороформе и толуоле. 

J Л и т е р а т у р а ; г е р м . п. 4 7 6 0 2 ; F r l . I I , 5 1 2 , B e r . 2 1 . 3 1 9 6 ; С . L i e b e r m a n n : B e r . 21, 2 3 4 3 ; 
W . M e r c k , В е г . 18* 2 9 5 3 ; о д р у г и х а л к а л о и д а х , н а х о д я щ и х с я в л и с т ь я х к о к а , 
с м . С . L i e b e r m a n n : В е г . 2 1 , 2 3 4 2 , 2 2 , 6 7 2 , 2 6 6 1 ; H e s s e . В е г . 2 2 , 6 5 5 . 

Ь) Хлористоводородный метиловой эфир экгонинаі 

СН2 СН СН-.СООСНз 
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I) О т б р о с ы эти г л а в н ы м о б р а з о м с о с т а в л я ю т ц и н н а м и л к о к а и н , и з а т р о п и л к о к а и н , а - т р у к -
с и я л и н , ß - т р у к с и л л и н , б е н э о и л - э к г о н и н , т р о п а - к о к а и н ; в с е эти а л к а л о и д ы , з а и с к л ю ч е н и е м п о с л е д -
н е г о , . п р и у к а з а н н о й н и ж е о б р а б о т к е д а ю т э к г о н и н . 



Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

/ CH. СООН / С Н . С О О С Н 3 

C f i H 0 N < + C H 3 O H + H C 1 - ^ C B H 0 N < / С ^ " + Н 2 0 
\ х ° н \ I Х О Н , HCl 

Ч С Н 2 \ і н 2 

э к г о н и н м е т и л о в ы й эфир э к г о н и н а 

П о л у ч е н и е : 
1 ч. хлористоводородного экгонина, 

10 „ абсолютного метилового спирта, 
10 „ эфира, 

сухой хлористый водород. 

Одну часть хлористоводородного экгонина нагревают до 60° с 10 ча-
стями абсолютного метилового спирта и затем пропускают ток сухого хло-
ристого водорода до тех пор, пока теплая жидкость не остынет, после 
чего в течение часа смесь еще нагревают в колбе с обратным холодиль-
ником. Затем жидкость охлаждают и прибавляют 10 ч. эфира; ири этом 
выкристаллизовывается хлористоводородная соль метилового эфира экго-
нина; непрореагировавший же экгонин остается в растворе. Выделившийся 
эфир отфильтровывают, промывают небольшим количеством обыкновен-
ного эфира, высушивают и перекристаллизовывают из спирта, при чем он 
выделяется в виде великолепных призм, содержащих кристаллизационную 
воду и плавящихся при 213° с разложением. 

- С в о й с т в а: Хлористоводородная соль метилового эфира экгонина 
трудно растворима в абсолютном спирте, эфире, бензоле и бензине; 
в воде хорошо растворима. Щелочи очень легко омыляют эфир, при чем 
образуются экгонин и метиловый спирт; крепкие минеральные кислоты 
также его омыляют при нагревании. 

с ) Хлористоводородный кокаин: 

с н 2 СН CH-COOCH« 
I I I 

C 1 7 H 2 1 N0 4 , HCl ; I N—СН, C H O C O . C 0 H r » HCl 
I • ! I 

с н 2 СН СН, 
м е т и л о в ы й эфир б е н з о и л з к г о ш ш а ; c o c a i n u m h y d r o c h l o r l c u m 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 
у СН.СООСНз . С Н - С О О С Н , 

• / / i h 
С 5 Н . Д \ - f СсН5СОС1 — * C A N / с ( .HCl 

Y ! N ° H \ I x o - c o ^ c ß H s 

\ I \ 
X C H 2 \ C H 2 

м е т и л о в ы й э ф и р м е т и л о в ы й э ф и р 
э к г о н и н а б е н з о и л э к г о н и н а 

П о л у ч е н и е : 
1 ч. хлористоводородной соли метилового эфира экгонина, 
1 „ хлористого бензоила, 

10 „ воды. 

Одну часть измельченной хлористоводородной соли метилового эфира 
экгонина нагревают в течение нескольких часов на кипящей водяной, бане 
с 1 ч. хлористого бензоила до тех пор, пока смесь не сплавится и не пре-
кратится выделение хлористого водорода. Тогда еще жидкую массу вли-
вают в сосуд, содержащий 10 частей воды. При этом выделяется бензойная 
кислота; ее отфильтровывают и промывают водой. К фильтрату прили-
вают раствор соды и выделившийся кокаин промывают водой, высуши-
вают и перекристаллизовывают из спирта или из петролейного эфира. 

Х л о р и с т о в о д о р о д н а я с о л ь к о к а и н а получается следующим 
образом: чистый кокаин растворяют в небольшом количестве крепкого 
спирта и раствор нейтрализуют спиртовой соляной кислотой; при этом 
выкристаллизовывается хлористоводородная соль. Ее сушат в вакууме и 
затем перекристаллизовывают из смеси абсолютного спирта и эфира. Для 
получения хлористоводородной соли в больших количествах основание 
(кокаин) точно нейтрализуют разбавленной соляной кислотой, затем выпари-
вают в вакууме и остаток перекристаллизовывают из смеси спирта с эфиром. 

С в о й с т в а : Кокаин .образует большие, бесцветные призмы, плавя-
щиеся при 98°. Они растворяются в 700 ч. воды при 12°, легко растворимы 
в спирте, хлороформе и эфире. Растворы эти вращают плоскость поляри-
зации влево. 

Х л о р и с т о в о д о р о д н а я с о л ь к о к а и н а , применяемая в меди-
цине, представляет бесцветные призмы или блестящие листочки, не содер-
жащие кристаллизационной воды, плавящиеся при 183° и легко растворяю-
щиеся в воде (с нейтральной реакцией) и в спирте. Она растворяется 
в 0,75 ч. холодной воды и кристаллизуется из нее с 2 молекулами кри-
сталлизационной воды. 

Р е а к ц и и : 1. По прибавлении к 5 куб. см раствора хлористоводо-
родной соли кокаина 2 куб. см насыщенного раствора марганцовокислого 
калия получается фиолетовый осадок марганцовокислого кокаина. 

2. При нагревании небольшого количества соли со спиртовой ще-
лочью моментально появляется своеобразный запах этилового эфира бен-
зойной кислоты. 

3. Несколько капель кокаина или его хлористоводородной соли сме-
шивают с 2 — 3 куб. см хлорной воды и приливают несколько капель 
5%-го раствора хлористого палладия; при этом получается красивый осадок 
красного цвета, нерастворимый в спирте и эфире, но растворимый в серно-
ватистокислом натрии. 

4 . Водный раствор соли, подкисленный азотной кислотой, дает с рас-
твором азотнокислого серебра белый осадок хлористого серебра. 

И с п ы т а н и е : 
1. Н а с о д е р ж а н и е н е о р г а н и ч е с к и х п р и м е с е й : при сжи-

гании 0,2 г хлористоводородной соли кокаина не должно оставаться ни-
какого остатка. 

2. Н а п р и с у т с т в и е п о с т о р о н н и х о р г а н и ч е с к и х веществ: 
при растворении 0,1 г соли как в 1 куб. см крепкой серной кислоты, 
так и в 1 куб. см азотной кислоты не должно получаться окрашивания. 
В случае примеси морфина при прибавлении азотной кислоты получается 
красное окрашивание. . 

3. Н а п р и м е с ь ц и н н а м и л к о к а и н а ') : раствор 0,1 г соли 
») Ц и в н л м и л к о к а н н п р е д с т а в л я е т э ф и р к о р и ч н о й к и с л о т ы э к г о н и н а : 

С 9 Н 1 3 ( О . С О - С Н = С Н - С 0 Н 5 ) ( С О О • C H 3 ) N ; 
о н к р и с т а л л и з у е т с я и з п е т р о л е й н о г о э ф и р а с т . пл. 1 2 1 ° . П р и н а г р е в а н и и с с о л я н о й к и с л о т о й 
о н р а з л а г а е т с я по с л е д у ю щ е м у у р а в н е н и ю : 

C 1 0 H a 3 N O t - + - 2 H a O = C „ H 1 6 N 0 3 + C e H 8 O a + С Н 3 О Н . 
э к г о н и н к о р и ч н а я 

к и с л о т а 
С м . В е г . 2 2 , II, 2 6 6 1 . 



в 5 куб. см воды после прибавления 5 капель слабой серной кислоты и 
10 капель раствора марганцовокалиевой соли (1 : 1000) не должен в те-
чение 15 минут обесцвечиваться. Если циннамилкоканн присутствует 
в больших количествах, то прибавляют большие количества раствора 
марганцовокислого калия. При этом можно приблизительно узнать коли-
чество примесей, считая, что каждая капля 1% раствора марганцово-
кислого калия соответствует 0 ,4% примесей побочных алкалоидов. 

4. Н а п р и с у т с т в и е и з а т р о п и л о к о к а и н а и д р у г и х по-
с т о р о н н и х о с н о в а н и й : П р о б а М а к Л а т а н а ( M a c L a g a n ) . 
Растворяют 0,1 г соли в 80 куб. см воды и приливают не взбалтывая 
2 куб. см смеси (9 ч. воды и 1 ч. 1 0 % - г о аммиака); оставляют спокойно 
стоять, при чем в течение часа не должно появляться мути; если потом 
потереть стенки сосуда, в котором помещена жидкость, стеклянной па-
лочкой, то при энергичном помешивании -должен быстро выделиться кри-
сталлический осадок свободного кокаина, но жидкость должна оставаться 
прозрачной, Кристаллизация наступает не скоро, если испытуемая соль 
загрязнена. Если при прибавлении аммиака появляется белая муть, то это 
указывает на присутствие изатропилкокаииа, труднее растворимого в ам-
миаке, чем кокаин. 

5. Н а с о д е р ж а н и е к р и с т а л л и з а ц и о н н о й в о д ы : при нагре-
вании до 100° небольшЬго количества" соли не должно убывать в весе 
больше чем 1 ,3%. 

Л и т е р а т у р а : А . E i n h o r n и О . K l e i n : В е г . 2 1 , ( 2 ) , 3 3 3 6 ( 1 8 8 8 ) ; г е р м . п. 4 7 7 1 3 ; W . M e r c k 
и S k r a u p : M o n . 6 , 5 5 6 ( 1 8 8 5 ) ; M e r c k : B e r . 1 8 ( 1 ) , 2 9 , 5 3 ( 1 8 8 5 ) : E i n h o r n : В е г . 2 1 , (1) , 4 7 ( 1 8 8 8 ) . — 
L i e b e r m a n n п Q l e s s e l : B e r . 2 1 , 3 1 9 6 ; H e s s e : L i e b . A n n . 2 7 1 , 1 8 4 ( 1 8 9 2 ) . — О с т р у к т у р е к о -
к а и н а с м . с т . W i l l s t ä t t e r ' a : B e r . 3 0 , (111), 2 6 7 9 ( 1 8 9 7 ) ; B e r . 3 1 , (И) , 1 5 3 4 , 2 4 9 8 ( 1 8 9 8 ) ; B e r . 3 1 
( 1 ) , 1 2 1 2 : ( I I I ) , 2 6 5 5 ( 1 8 9 8 ) . — О п о л у ч е н и и r - к о к а и н а с м . с т . W i l l s t ä t t e r ' a : L i e b . A n n . 3 2 6 , 
4 2 , ( 1 9 0 3 ) , — С м . с т . A . E l n h o r n ' a : L i e b . A n n . 3 1 1 , 2 6 и 1 5 4 ( 1 9 0 0 ) , о с в я з и м е ж д у с т р о е -
н и е м о р г а н и ч е с к и х в е щ е с т в и ф и з и о л о г и ч е с к и м д е й с т в и е м . — С м . т а к ж е 
L . S p i e g e l . C h e m i s e h e K o n s t i t u t l o n u n d p h y s i o l o g i s c h e W I r k u n g , S t u t t g a r t . 
1 9 0 9 г . ; — T o u r n e a u : U e b e r d i e L о k a l а n ä s t h e t i с a : C h e m . Z i g . 1 9 0 9 , 6 1 4 ; — O . G r o s s u . 

C . H ä r t u n g : U e b e r N a r k o t i c a u n d L o k a l a n ä s t h e t i k a : A r . P t h . 6 4 , 6 7 ( 1 9 1 0 ) ; С Ы . 1 9 1 1 , 
1, 4 1 7 . — F . J . L e i t e r и T . E n g e r : Z u г 1 d e n 1 1 f l z i e r u n g v o n C o c a i n u n d s e i n e n S u b -
s t i t u t i o n s p r o d u k t e n ; C b l . 1 9 1 1 , I I , 5 4 . — R o s c o e - S c h o r l e m m e r ' s L e h r b u c h d e r o r g a n i s c h e n 
C h e m i e v o n B r ü h l , ч . 6 , B r a u n s c h w e i g , 1 9 0 1 г . , с т р . 1 0 8 — 1 3 6 . E . S c h m i d t : L e h r b u c h d e r p h a r -
m a z e u t i s c h e n C h e m i e , B r a u n s c l n v e i g , — B . F i s c h e r : D i e n e u e r e n A r z n e i m i t t e l . B e r l i n , 1 8 9 3 г . , 
с т р . , 2 5 0 . — J u l i u s S c h m i d t . D i e A l k a l o i d c h e m i e i n d e n J a h r e n 1 9 0 7 — 1 9 1 1 r . S t u t t g a r t . 1 9 1 1 г . , 
с т р . 5 2 . — С о в е т с к а я Ф а р м а к о п е я , п о с л е д н е е и з д а н и е , с т р . 1 1 7 ; P h a r m a c o p o e a H e l v e t i c a , 
E d i t i o Q u a r t a , D e u t s c h e A u s g a b e ; B e r n , B e r . 1 9 1 8 r . 4 0 , с т р . 2 3 5 . О с п о с о б е о ч и щ е н и я с ы р о г о 
к о к а и н а п о с п о с о б у А . Е . Ч и ч н б а б и н а и M . М . К а ц н е л ь с о н а с м . с о в . п а т . № 2 4 5 2 , 1 9 2 7 г . 
с м . т а к ж е с т . Е л г а з и н а , Х и м . - ф а р м . п р о м . 1 , 2 0 — 1 ( 1 9 3 2 ) . 

48. Кодеин: 

н2 ' H 
/ 

н Ч H;,CN ч \ И 
/ \ У ' \ 

C 1 S H 2 1 N 0 3 ; Н̂  ^ Н<усн,-сн2 >Н2 
Ч Ч 

I \ / / Ч 
i \ / / \ 

ОСНз \ 0 / н о н 

м е т н л ф о р м и н , C o d e i n u m 

' ) И з а т р о п и л о к о к а и н : C , 0 H 2 3 N O 4 т а к ж е с о д е р ж и т с я в л и с т ь я х к о к а ; о н л е г к о р а с т в о р и м 
в с п и р т е и э ф и р е и о т л и ч а е т с я о т к о к а и н а с в о е й р а с т в о р и м о с т ь ю в л и г р о и н е и в р а с т в о р е а м м и а к а . 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : , 

СН О ^ 3 ® \ 
С Л Ж Х О Н ) . ONa + с н 3 з 0 > S 0 2 = C ^ H n N O f O H J - O C H ^ ^ ^ S O , 

н а т р и й - м о р ф и и а т ' к о д е і ш 

П о л у ч е н и е : 

100 ч. морфина, 
8,5 „ металлического натрия, 

700 „ метилового спирта, 
41,6 „ диметилсульфата. 

Растворяют 8,5 ч. металлического натрия в 700 ч. метилового спирта 
тѵда же прибавляют 100 ч. морфина и к раствору приливают небольшими 
по ou ия м и пр и постоянном помешивании 41,6 ч. диметилсульфата. По при-
бавлении всего количества смесь еще некоторое время продолжают поме-
шивать и наконец слегка подогревают на водяной бане. Затем неитрали-
™ соляной кислотой и отгоняют спирт; остаток растворяют в воде, а 
из раствора кодеин можно выделить двумя методами: 

1 Прибавляют избыток разбавленного раствора едкого награ, при 
этом выделяется ^содеин, почт?. нерастворяющийся в щелочи; непрореаги 
решавший же морфин остается; в растворе, откуда его можно выделить 

обратно^ т в о р у п р и б а в л я ю т а м м и а к а ; п р и э х о „ выделяется неизменив-

Ä Ä Ï T n U S — влево. ' S спирте, эфире, амиловом спирте 

S s d b ^ ï ^ - L J ^ Â S Â ^ î b ^ S Â ïïïïb^H 
так же ра'стмрим, как в воде, но п о т а нерастворим в растворил едкого 
кали и натра. 

Г 6 К о л е и н растворяют в чистой крепкой серной кислоте; раствор на-
гревают д о " б О и ^ ^ приливают к а п л ю азотнои кислоты. при 
э?ом появляется, вследствие образования апоморфина, кровяно-красное 

::f»= 
Т 0 В Ы 1 При слабом нагревании раствора кодеина в крепкой серноЙ Кис-
лоте с -двумя или тремя каплями крепкого раствора тростникового сахара 
жидкость окрашивается в красивый пунцово-красный цвет. 

і* Г Тп n н с V т с т в и е м о р ф и н а : свеже приготовленный раствор 
крупинки желеРзосинеродистого K L L [K3Fe(CN)6] в 10 куб. см воды, сме-п р и э т о й р е а к ц и и п о л у ч а е т е « т о л ь к о з е л е н о е о к р а ш и в а н и е . 



серной кислоты. ' о к р а с к и в 1U куб. см чистой крепкой 

сгорать 'без Н " " " к н " п р и м е с 1 , : " Р й сжигании кодеин должен 

. я в о д Е и Т э ф и Е И ( 1 а : Ш ) К Ж е У З Н З е Т С Я П ° в н е ш н е м У виду, растворимости 

49. Дионин: 

C I 9 H 2 3 N 0 3 . H C 1 + H 2 0 ; C 1 7 H 1 7 N O ( O H ) . ( О С 2 Н 5 ) , М С 1 4 - H J O 

хлористоводородный этилморфин 

«ВД=И»: только вместо д .шетил-
этилморфин S e p e S c S m o B j ™ « ^ f 1 0 П ° С л е Щ М Я и 
блестящих с т л л ™ Е ? о Г ^ Г Г ™ " " 8 В В Д е 

ческих примесей о„ Й К Й Й Я f f S Ä S S S " " " " " е ° Р Г Ш " -

т и л о с е р н о й к и с л о т ы и л и к : о с е п н о і і Л Г , ^ ' " " " 3 " р " Л * « « В И И ме-
м о р ф „ я см. герм. п. 3 9 8 8 7 ; W i n t h e r 1 m i r a « " с л о т ы н а ш е л о ч н ы й р а с т в о р 
м е т и л ф о с ф а т о м см. герм Г ? 0 7 2 2 5 - W i n k e r ' Г с т о 1 n î V и £ 0 8 а » " " м о р ф и н а т р и -
Ф и я а с в о б о д н ы м Д и а з о м е т а н о м и л м 1 0 3 7 — 0 м е т и л и р о в а н и и м о р -
0 2 7 8 9 , 9 5 6 7 4 , 9 6 1 4 5 ; Fr l . 8 0 5 ? 8 0 6 ; W h i t h e r 1 1ПЯР р ° Д 0 м л У Р " а „ о и см. герм. п. 
т а п и ' а : Вег . 28 , 8 5 3 ; - О б а л к и л и р о в а „ н и ? , д н а а о " « а н е см. ст . P e c h -

н н е в ы м и о с н о в а я и я ы и см герм п 247?я0- F r Y 1,4 е Р ™ ч н ы м и а м м о-
d e l 'opium, Paris , 1894 г . , стр. 5 8 - 8 4 - а т а к ж е « R m ' p Ï Ш 5 ; A » » « « H e l d : Les Alkaloldes 
« р о с у о метилировании, Ж у р н а л Н а у ч и Х и м и ^ ' - Ф а п м " и Т Г п г н ѵ Я о ^ К а " е п с к о й - « 
по 11 и д е р л. фармакопее 

см. С о в . фарм. 1932 г, JnJo ß çT*p ] g ' г . Колнч. опредсл, 

50. Героин: 

C 3 j H a O f l N C l ; C n H 1 7 N 0 ( O * C O , C H 3 ) 2 H C l 
хлористоводородный диацетилморфин 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с ; 

C ! 7 H 1 7 N O ( O H ) 2 - I - 2 С Н 3 С О С 1 = C 1 7 H I V N O ( О . С О • С Н 3 ) 2 4 - 2 H C 1 

П о л у ч е н и е : Д — м о Р ф „ „ 

28,5 г безводного морфина, 
32 „ хлористого ацетила. 

б е з в о д н о ° г о б м о С р ф и Е с Ь 3 2 r ^ o Z K Z T н а г р е в а ю п т 2 8 > * р измельченного 
и з б ы т ^ ^ ц е т ^ ^ Ä K Ä B O ^ B ^ Т р а ^ 

' ) См. реакции на морфин стр. 2 4 8 
) См. с т р у к т у р у морфина стр. 2 4 7 . 

прибавляют соды и выделившийся осадок отсасывают, промывают, высу-
шивают и, наконец, перекристаллизовывают из уксусного эфира. Получен-
ный таким образом чистый диацетилморфин растворяют в спирте и раствор 
нейтрализуют соляной кислотой; при этом выделяется хлористоводородным 
диацетилморфин (героин). 

С в о й с т в а : Диацетилморфин кристаллизуется из уксусного эфира 
в ' в и д е маленьких блестящих призм с т . пл. 169°. Водой он омыляется, 
давая а-ацетилыорфин, при омылении едким кали — м о р ф и н и уксусную 

К И С Л ° Х л ' о р и с т о в о д о р о д н ы й д и а ц е т и л м о р ф и н (героин) образует 
бесцветные иглы или белый кристаллический порошок горького вкуса, и н 
легко растворим в воде с кислой реакцией, т р у д н о — в спирте, совсем не-
растворим в эфире. Плавится при 230°. При кипячении с водой он раз-
лагается на морфин и уксусную кислоту; процесс разложения идет быстрее 
при кипячении с разбавленными кислотами или едкими щелочами. Поэтому 
хлористоводородный диацетилморфин д а е т в с е реакции морфина во в с е х тех 
случаях, когда может наступить омыление. Однако хлорное железо в вод-
ных растворах не дает синего окрашивания; также не сразу появляется синее 
окрашивание со смесыо растворов железосинеродистого калия и хлорного 
железа: такое окрашивание появляется лишь после д о л г о г о стояния. 

И с п ы т а н и е : Чистота героина узнается по внешнему виду, по т. пл. и по 
легкой растворимости в воде. Водный раствор героина ( 1 : 5 0 ) не должен д а в а т ь 
мути ни с раствором хлористого бария, ни с разбавленной серной кислотой. 

Л и т е р а т у р-т. H e s s e : L ieb . A n n : 2 2 2 , 2 0 5 ( 1 8 8 4 ) ; R o s c o e - S c h o r l e m m e r ' s L e h r b u c h der 
o r g a n i s c h e n C h e m i e 9 v o n Brühl , B r a u n s c h w e i g , 1901 г . стр. , 3 3 8 ; E . S c h m i d t : L e h r b u c h der 
pharmazeut ischen C h e m i e . 

51. Перонин: 

C 2 1 H 2 6 N 0 8 - H C 1 ; C 1 7 H 1 8 N 0 2 - 0 - C H 2 C 6 H 5 , HCl 0 
хлористоводородный бензилморфнн 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

C 1 7 H , S N 0 2 • O N a 4 - C l • C H . • С 6 Н 6 = C 1 7 H 1 8 N 0 2 • О • С Н 2 • С 0 Н 5 4 - N a C l 
натрий-морфинат хлористый бензилморфнн 

бензил 

П о л у ч е н и е : 

3 0 ч. морфия, 
7 „ этилата натрия, 

13 „ хлористого бе і ;зила, 
5 0 0 — 600 ч. спирта. 

Вышеуказанные количества нагреваются на водяной бане в к о л б е 
с обратным холодильником д о тех пор, пока больше нельзя заметить вы-
деления хлористого натрия. Т о г д а жидкость отфильтровывается от послед-
него и к фильтрату прибавляют соляной кислоты, переводя полученный 
таким образом бензилморфнн в трудно растворимую хлористоводородную 
соль его. После перекристаллизации из воды она получается в чистом виде . 

С в о й с т в а : Хлористоводородный бензилморфнн образует бесцветные, 
блестящие иголочки, трудно растворимые в абсолютном спирте, немного 
легче растворимые в воде . _ „ „ „ „ „ . . 

Б е н з и л м о р ф н н получают при прибавлении к раствору его хлори-
стоводородной соли избытка щелочи; выделившееся основание извлекают 
эфиром или хлороформом. По испарении растворителя выкристаллизовы-
вается бензилморфнн в виде блестящих призм, мало растворимых в в о д е , 
легко — в спирте, эфире, бензоле. 

») См, с т р у к т у р у морфина, стр. 2 4 7 . 



г и Н Р г о Т " Л М О р ф и н н е д а е т в , нейтральном растворе с хлорным железом 
бензил м n пгіѴии" nfiHH Я ' к а к М О р ф и н ' С большинством органически х к и с л от бензилморфин образует легко растворимые аморфные соли 

der рharmazeutfsclmn"chemie. F A Т' 1 Ѵ ' , М * т ' 1 0 3 * Irnich: Lehrbuo, 

52. Апоморфин: 

H 
с 

НС с - о н 

C 1 7 H 1 7 N0 2 ; C I 7 H I 6 N(0H) 2 ; 

С-ОН 
/ ч / 

Н.С с 

с с 
/ Н \ / \ 

CH3N С СН 

Н 2 с с с н 
\ с / \ с / / 

н 2 н 
apomorphinum 

л и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

C17H,nN03 = Н 2 0 4 - C 1 7H 1 7N0 2 

морфнн апоморфин 
П о л у ч е н и е : 

1 ч. чистого морфина, 
10 „ 25%-ой соляной кислоты. 

„ а в „ і Ч ' Я И С Т 0 І Р М °РФ И Н В и 10 ч. £5%-ой соляной кислоты нагревают 
в запаянной трубке в течение 2 - 3 часов при 1 4 0 - 1 5 0 ° По о х л а ж л m 
к содержимому трубки прибавляют избыток двууглекислого н а ^ и я и 
жидкость быстро взбалтывают (при возможном отсртствии В 0 3 Д у " а Г с эфи-

Г я і Г Х Л 0 А ° Р М 0 М - П р и э т о м неизменившийся іорфин остается mZc-
творенным. К раствору апоморфина в эфире или хлороформе п р и л 5 ю т 
небольшое количество крепкой соляной кислоты и выдели^шуюся х л о п ^ 

, очищенной таким образом хлористоводородной соли выде-
ляют свободное основание, прибавив к растворт соли двууглекислой соды. 
™ ѵ Е В : Апоморфин представляет чисто белый порошок 
трудно растворимый в воде, сравнительно легко растворимый в спирте' 

х?раРктераХ?)-РэтФп°Ро7ѵѴІа П О М О р ф И Н е Д В С группы фенольного характера ') это обусловливает легкую его растворимость в едких щело-
З Д У Х 6 ° Н и з м е н я е т с я - окрашиваясь в зеленый цвет. Водные или 

спиртовые растворы чистого апоморфина бесцветны: на воздѵхе ж? Ï 2 Ï 
тоже окрашиваются в зеленый цвет. По своим х и м и ч е с З с в 5 ™ 2 
апоморфин ведет себя как двухатомный фенол; он т Г ж ? и А ф Г 
является производным фенантрена (СиН,о). морфин, 

') См. выше структуру. 

^ Р а с т в о р апоморфина окрашивается от хлорного железа сначала 

бензоила выделяются бесцветные иглы дибензоилапоморфина. 
C 1 7 H u N - ( 0 - C 0 - C ß H 6 ) 2 -• 

с т. пл. 156—158° . 

S оРбу ' ^ a S S S ^ S L ' с о » " Г ™ " fa«. 

с нейтральной реакцией, растворяющиеся при 15 я 50 , воды, 

^ ^ " и с г Г ы т ^ н и е Ч / и с т о т а Вхлор°ст<щ узнается 

рого окрашен в смарагдово-зеленьш цвет, не годится к употреолению 

, . / S ' ï » Ä Ä A Ä Ä 
Основные начала орг. химии, 1933 г. 

53. Стиптицин: 
н н 2 

с с 

о с с с н 2 

/ C12HuNO.,-C1, Н 2 0 ; Н . с ^ 

Ч 

Н 2 0 
с н 3 

С с 
I н 

ОСМз 
хлористоводородный 

котаршін 
6,7-метилендноксн-8-метокси-3,4-дигидро-изохішолші-мегилхлорид 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

"О-С СН2 

С С 
H н , 

наркотин 



— » C 8 H e 0 3 / 
/ 

о 

Y 

/ 

, H 
N / 

/ \ с н , 
/ — » C 8H 0O 3< 

-CH = < 
\ c H 2 - C H o 

к о т а р і ш н ( а л ь д е г и д н а я ф о р м а ) 

\ 

ОН 

CH : t 

СН,—СН» 
д с с м о т р о п н а п ф о р м а к о т а р н и н а 

( н е и з в е с т н о е аммонийное о с н о в а н и е ) 

C H - â N < ( 

Cl 

/ 
3 \ 

СНя 

\ с н 2 - с н 2 

х л о р и с т о в о д о р о д н а я с о л ь к о т а р н и н а 

П о л у ч е н и е к о т а р н и н а : 

1 ч. наркотина, 
2,8 „ азотной кислоты уд. в. 1,4, 
8 „ воды. 

Смесь 1 ч. наркотина, 2 ,8 ч . азотной кислоты уд. в. 1,4 и 8 ч воды 
4 9 • К ° Г Д а П ° о х л а ж д е н и и не будет больше выделяться 

хлопьев (представляющих соединение теропиаммон: C 2 0 H S 0 NO, 3 ) тогда от 
них жидкость отфильтровывают. К фильтрату прибавляют раствор едкого 
кали, при этом выделяется котарнин; в щелочном же растворе остаются 
опиановая кислота, меконин и другие .продукты разложения. Выделив-
шийся котарнин перекристаллизовывают из бензола! " 

С в о й с т в а : Котарнин образует бесцветные' иглы с т. пл. 132° 
трудно растворяющиеся в кипяЩей воде, легко в спирте и эфире, не 
растворяющиеся в едком кали. В химическом отношении он является 
с одной стороны вторичным основанием, дающим с кислотами легко 
растворимые, хорошо кристаллизующиеся соли, с другой с т о р о н ы - а л ь д е -

Р е а л и и соответствующие трем десмотропным фор-
ф?рмы Щ І ) о с н о в а н и я карбинольной формы (II) и альдегидной 

I) Y H = N \ 

С 8 Н с О : ) / 

\ с н г - с н 

О Н 

СН, 

И) 

С й н е 0 3 ^ 

/ 

о н 
I 

С Н — N — С Н , 

I I I ) > Q H e O , / 

о 
II 

С.Н 
\ / Х С Н 2 - С Н 2 

/ 
NH 

Ч С Н 2 - С Н 2 

С Н , 

Соли котарнина являются производными формы (I), в которой 
группа UH заменяется кислотным- радикалом, при чем выделяется вода. 

Х л о р и с т о в о д о р о д н а я с о л ь к о т а р н и н а (стиптицин) образует 
бесцветные пли бледножелтые иглы. 

Ф т а л е в о к и с л ы й к о т а р н и н , известный под названием „ с т и п -
т о л ь " , образует желтоватый порошок, легко растворимый в воде. 

П о л у ч е н и е н а р к о т и н а 

Количество наркотина в опии составляет от 0,75 до 9 % . Он 
большей частью находится в виде свободного основания и при извлечении 
опия водой только небольшое количество наркотина переходит в раствор. 
Поэтому для его получения применяют остатки опия, которые остаются 
после извлечения последнего водой при получении морфия. Остатки эти 
извлекают разбавленной соляной кислотой, полученную вытяжку осаждают 
содой, осадок кипятят с винным спиртом, сгущают спиртовыи раствор 
и оставляют кристаллизоваться. 

С в о й с т в а : Нерастворимый в в о д е наркотин кристаллизуется из 
горячего спирта в виде длинных игл', плавящихся при 176°. В эфире он 
сравнительно трудно растворим: 1 ч. наркотина растворяется (при l b ) 
в 166 ч. эфира, Наркотин — с л а б ы й яд. 

Л и т е р а т у р а : R o s e r : L i e b . A n n . 2 4 9 , 1 5 7 и 1 6 8 ( 1 8 8 8 ) ; A n d e r s o n : L i e b Ann. 8 6 , 1 8 7 
(1853) " Roser - L i e b . A n n . 2 7 2 . 2 3 2 ( 1 8 9 2 ) ; 2 4 6 , 3 1 1 ; 2 4 7 , 1 6 7 ; B l y t h : L i e b . A n n . 2 5 4 3 3 4 н 3 o 9 . 
E r n s t S c h m i d t : L e h r b u c h d . p h a r m ! C h e m i e , с т р . 1 7 3 8 ; R o s c o e - S c h o r l e m m e r ' s L e h r b u c h d. o r g ; 
C h e m i e ) с т р . 3 0 4 ; Alfred H e l d : L e s A l c o l o ï d e s d e l ' o p i u m . - O п о л у ч е н и и к о т a p н и н а и s 
н а р к о т и н а п р и п о м о щ и о н и с л е а а я п е р е к и с ь ю м а р г а н ц а с м . B e c k e t t и W r i g h t . 
J o u r n . C h e m . S o c . 2 8 , 5 7 5 ( 1 8 7 5 ) ; W ü h l e r : L i e b . A n n . 5 0 , 19 ( 1 8 4 4 ) . 

54. Гидрастинин хлористоводородный: 

n CH CH 2 

/ ° у у у н 2 

C U H U N 0 2 C 1 ; Н , с / I / C H . 

h y d r a s t i n i n h y d r o c h l o r i d ; h y d r a s t l n i n u m h y d r o c h i o r i c u m ; 
6 - 7 - м е т и л е и - д и о к с и - 3 , 4 - д и г и д р о - и з о х і ш о л и н - м е т и л х л о р и д 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

n C H a 

h / Y Y Y H 2 

HaCd C H - C H 2 C , П р О Ь 

/ 7 — с о • • о с н 3 

к о т а р н и н х л о р и д 
I у—иі_.Пз 

ОСНз 
н а р к о т и н 

0 СН 3 п СН2 

/ и \ / \ / \ С Н а / х / \ / х С Н 2 
* Н 3 С I I I > Н 2 С I I І м . с н , 

N N Y Y C H ' Ч ° / Х / Ѵ н ! — 
ОСНз 

г и д р о к о т а р н и н г и д р о г и д р а с т ш і и и 



2 4 2 — 

О С Н 2 

—-*н2с i i г"; СНз 
с н X Q 

гидрасти ни нхлорнд 

a ) Гидрокотарііии: ' ) 

C I 2 H 1 0 N O 3 + V X H 2 O 
П о л у ч е н и е : 2 ) 
2 0 0 г котарнина, высушенного на воздухе , 
2 л холодной, разбавленной серной кислоты, 
2 0 0 г гранулированного цинка, 
1,5 литра 2 5 % аммиака. 

2 0 0 г воздушно с у х о г о котарнина растворяют в д в у х литрах холод-
ной, разбавленной серной кислоты (1 800 куб. см воды, 200 куб. см H 2 S 0 4  

у д . в . 1,82). В холодный раствор прибавляют 1 кг гранулированного 
цинка и оставляют смесь, помешивая ее на сутки. После этого фильтруют, 
промывают остаток небольшим количеством 5 % аммиака и водой, и вли-
вают фильтрат и промывные в о д ы в 1,5 литра 2 5 % аммиака, выделившийся 
о с а д о к оставляют на 12 часов, потом е г о отсасывают и промывают сна-
чала слабым аммиаком и затем водой. Полученный гидрокотарнин, со-
держащий некоторое количество кристаллизационной воды, сушат 
в вакууме на водяной бане. 

С в о й с т в а : Гидрокотарнин образует бесцветные кристаллы, легко 
растворяющиеся в спирте, ацетоне, эфире, хлороформе и бензоле; т-. пл. 55°, 
Формальдегид превращает гидрокотарнин в присутствии серной кислоты 
в метилен-дигидрокотарнин: 

C H 2 ( C l ä I i 1 4 N 0 3 ) 2 ; т . пл. 211—212° . 

b) Гидрогидрастинин: 

C „ H 1 3 N O 2 

П о л у ч е н и е : 
100 г гидрокотарнина, 
150 г металлического натрия, 

2 500 куб. см б е з в о д н о г о амилового спирта т . к. 128—132°. 

100 г гидрокотарнина растворяют в пятикратном количестве безвод-
н о г о амилового спирта (т. к . 128т -132° ) и приливают частями раствор 
к металлическому натрию, находящемуся в колбе, соединенной с термо-
метром, позволяющим измерять температуру внутри реакционной массы. 
Колба погружена в масляную баню, нагретую д о 178—180°. Температуру 
внутри колбы держат на 145—150°, регулируя ее удалением и погружением 
к о л б ы в масляную баню, а также замедляя или усиливая с к о р о с т ь приба-
вления раствора гидрокотарнина. Затем вливают частями еще 2 литра 
амилового спирта. Реакцию в е д у т так , чтобы закончить восстановление 
в 5 0 — 6 0 минут. Горячий раствор осторожно сливают с остатка распла-
вленного металлического натрия в с о в е р ш е н н о , сухой сосуд. О с т а т о к 

. 0 .Получение наркотина и котарнина см. с т р . 2 4 0 и 2 4 1 . 
а ) М е т о д получения гндрастинина по П ь е м а н у и Ремфри проверен и разработан 

К . С . Т о п ч и е в ы м ? » 

— 243 — 

пасплавленного натрия сейчас нее сливают в рядом стоящий другой сухой 
сосуд. Затем в первый сосуд прибавляют равный о б ъ е м в о д ы и тщательно 
оазмешивают. Через 1 0 - 1 2 часов амилово-спиртовый слой отделяют от 
водного и отгоняют в вакууме. Собирают порцию, кипящую 170—1/Ь 
при 15 мм. Более в ы с о к о и низко кипящие фракции соединяются и пере-
гоняются вторично. 

С в о й с т в а : т . пл. 60—61° . 

с) Гидрастмнин: 

СН С Н : 0 
/ О - С ^ Ч Ѵ Х Ш - С Н з 

С ц H13NO3 ; СНЯ I с 'ІСН2  

— - о - с \ / \ / 
СН CH. 

П о л у ч е н и е : 

100 г Ѵ в д Р О Г И Д Р А С Т И Н И Н А ' 
2 5 0 куб. см спирта, 

7 0 г безводного уксуснокислого калия, 
160 г иода, 

• 1 6 0 0 куб . см спирта, 
5 0 г е д к о г о кали. 

В трехлитровую круглодонную колбу, соединенную с обратным холо-
дильником, вливают раствор 100 г гидрогидрастинина и 7 0 г безводного 
уксуснокислого калия в 2 5 0 куб. см спирта. Колбу нагревают на водяной 
бане д о кипения спирта и тогда через обратный холодильник вливают 
частями в течение получаса раствор 160 г иода в 1 600 куб . см спирта. 
После того как влит весь -раствор иода, массу оставляют стоять на 
12 часов. На следующий день отсасывают выделившийся иод-гидрат 
гидрастинина, промывают е г о 200 куб. см спирта и высушивают на 
воздухе. Полученный продукт, представляющий смесь иодгидрата и пер-
иодида гидрастинина, растворяют в трехкратном количестве кипящей воды 
и отфильтровывают от нерастворившегося периодида. Фильтрат охлаждают 
и при беспрерывном встряхивании к нему прибавляют холодный раствор 
50 г едкого кали в 100 куб. см воды; при этом колба все время охла-
ждается. Выделившееся основание отсасывается , промывается водой и 
высушивается на воздухе . В ы х о д — 5 0 г основания. 

С в о й с т в а : гйдрастинин образует бесцветные иглы т . пл. 1 1 6 — 1 1 / , 
легко растворимые в спирте, эфире и хлороформе, мало растворимые в горя-
чей в о д е и петролейном эфире. В разбавленных кислотах он легко растворим. 

Ги'драстинцну приписывают три таутомерные формы: 

О — 

, С Н : О 

N H - С Н З 

ICH , 

он 
I 

с н 

1) н,с 
разомкнутая форма, 

содержащая г р у п п у — с Х 

Ч 
и г р у п п у — N H - СНз 

И) н2с; / о— 
\ о -

. ІН; 
алкоголь — производное 

тетрагидронзохинолина 

N—СНз 

СН 2 



III) H 2 C 
o -

CH ОН 

/ V Y N - С Н , 

О -

с к и с л о т а м и д а е т ж е л т ы е 
с о л и а м м о н и е в ы х о с н о в а н и й 

Гидрастинин был синтезирован в 1910 г. Деккером из сафрола 
дующим путем: 

. _ . . СН, 

Н,С 

Н,С 

' О ѵ ^ , С Н 2 - С Н = СН 2 / ° \ / \ / \ 2 / Н 

Н , С 

г о м о п и п е р о н а л 

Л о 

Н 2 С 

\ 0 / \ / N 0 H 

г о ы о п и п е р о н а л о к с и м 

,СН„ 

с н 2 

у с н . 

г о м о п и п е р о н и л а м н и 
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Щ 

- Н 2 с 
\ 0 / \ / NH -

о = с н 
ф о р ы и л - г о м о п и п е р о н и л а м и н 

ÇHa « Y 
О — 

х О 

с н . 

с н 2 

- X / \ ^ N + C H 3 C 1 
СН 

н о р - г и д р а с т и н и н ; 
д и г и д р о и з о х и н о л и н о в о е о с н о в а н и е 

С Н , 

4 Н 2 С I I | . С Н 3 

х ° / Ч / х с н Х с і 

х л о р и с т о в о д о р о д н ы й г и д р а с т и н и н 

d) Хлористоводородный гидрастинин: 

Cl СН СН м / 

CHH 1 2 N0 5 C1 ; СН 

Ѵ/11 
/ О - у Y Y Ч С Н , 

СН СН 
С Н , 

h y d r a s t i n i n u m h y d r o c h l o r i c u m 

Х и м и ч е с к и й п р о ц е с с : 

СН С Н : 0 СН СН 

С Н \ Л AM + Н С , = СНз 
х О х СН СН 2 

\ QJ-J 

\ / С Ч / Ч / ' с н . + Ч о 
х 0 7 СН с н „ 

П о л у ч е н и е : ^ 

6 0 г гидрастинина основания, 
200 куб. см спирта, JL 

около 30 куб. см спиртовой соляной кислоты, содержащей около 40 /6 H U , 
700 куб . см эфира. 
6 0 г гидрастинина основания р а с т в о р я ю т ' н а холоду в 200 куб. см 

спирта, фильтруют и к чистому фильтрату прибавляют около 3 0 к у б . см 
м и р т о в о й соляной кислоты, содержащей около 4 0 % HCl, д о слабо кислой 
реакции на конго. К раствору прибавляют 700 куб. см эфира и оставляют 
?тоять на 1 2 часов. Выделившуюся хлористоводородную ^оль гидрасти-
нина отсасывают, промывают смесью спирта и эфира (1 : 3) и затем эфиром, 
и высушивают на воздухе , потом в вакууме. 

С в о й с т в а : Хлористоводородный гидрастинин кристаллизуется из 
смеси спирта и эфира в виде игл слабо желтого цвета, плавящихся после 
долгой сушки над серной кислотой при 2 1 0 - 2 1 2 ° . Легко растворяется 
в в о д е и спирте, трудно в эфире и хлороформе. Применяется в медицине, 
как кровоостанавливающее с р е д с т в о . 

И с п ы т а н и е : Водный ' раствор хлористоводородного гидрастинина 
не должен мутиться от прибавления аммиака (гидрастин). 

При прибавлении к раствору 0,1 г хлористоводородного гидрастинина 
в 3 куб . см воды пяти капель раствора е д к о г о натра получается белая 
мѵть, которая однако при взбалтывании должна исчезнуть. Если потереть 
стенки сосуда , в котором помещена жидкость , стеклянной палочкой, то 
при энергичном помешивании должны выделиться белые кристаллы, но 
жидкость должна оставаться прозрачной (на посторонние алкалоиды). 

При сжигании 1 г хлористоводородного гидрастинина не должно 
оставаться остатка больше 0,001 г. „ „ . „ „ „ 

О т серной кислоты хлористоводородный гидрастинин не должен 
окрашиваться. 

Л и т е р а т у р а : В . 4 5 , 1 1 8 4 ( 1 9 1 2 ) ; P y m a n und R e m f r y : С. 1 9 1 2 II, 1 8 2 7 ; M e y e r » 
J a c o b s o h n ; d e h . b î c h d e r o r g . C h e m i e И. 3 5 1 0 3 0 ; P y m a n u n d R e m f r y : S o с 01 1 5 9 5 . ( 1 9 1 2 , 
D e c k e r : г е р м . пат . 2 4 5 0 9 5 ( 1 9 1 0 ) ; герм. пат. 2 3 4 8 5 0 ; г е р м пат . 2 7 0 8 5 9 ( 1 9 1 1 ) , В е г . 4 3 . 8 0 0 ( 1 Э Ш ) , 
D e c k e r : г е р м . пат . 2 8 1 5 4 6 и 2 8 1 5 4 7 ( 1 9 1 2 1 9 1 3 ) ; B a y e r e t С о : г е р м . пат . 2 4 5 5 2 3 (1910) , и ^ 6 7 2 7 2 

1 5 Т Ъ „ t f 2 Ä Ж « S ä . В г е р ^ п ^ 7 5 Т з ( 1 9 1 9 ) ; Ж 
^ и з Ж K i n d e r ; B e r . 4 1 . 2 7 5 1 ( 1 9 0 8 ) ; S e m m l e r 

l e l s y n t h e s e , B e r l i n , 1 9 2 7 . 



ФОТОХИМИЧЕСКИЕ ПРЕПАРАТЫ 

1. Кофеин: 

СНз — N -

C e H 1 0 N 4 O H - H 2 O ; с о 

СН 3 — N -

с о 
I / 

С — N < 
II і 

- С - Ь Г 

СНз 

СН 

т р и м е т и л к с а н т и н , м е т н л т е о б р о м и н 
т р и м е т и л д и о к с и п у р и н , C o f f e i n u m . 

П о л у ч е н и е : 

1 кг чайной пыли, 
около 5 литров в о д ы , 
уксуснокислый свинец, 
сероводород. 

1 килограмм чайной пыли в ы в а р и в а ю т 3 — 4 раза водой, которой, 
в общем, берут около 5 литров. В с е прозрачные вытяжки соединяют 
вместе, прибавляют в небольшом избытке раствор уксуснокислого свинца, 
отфильтровывают серовато-желтый осадок, а через фильтрат пропускают 
сероводород. Выделившийся сернистый свинец отфильтровывают и филь-
трат выпаривают до объема в 100 куб. см; при этом по охлаждении выде-
ляется сырой кофеин в виде красивых длинных кристаллов. Их несколько 
раз перекристаллизовывают из пятикратного количества кипящей в о д ы до 
тех пор, пока маточный раствор не будет совершенно бесцветным ' ) . Д л я 
полного очищения полученный кофеин перекристаллизовывают еще из 
горячего бензола. 

В ы х о д : 4,2 — 12 г. 
О б ъ я с н е н и е п р о ц е с с а п о л у ч е н и я . Кофеин находится в ли-

стьях чая по всей вероятности в виде солей дубильных кислот; во всяком 
случае кислоты эти его сопровождают в д о в о л ь н о значительном количестве. 
Вышеописанный метод, как и другие методы получения, прежде всего 
имеют целью удаление этого побочного продукта. В данном случае дубиль-
ные кислоты осаждаются в виде свинцовых солей и затем избыток свинца 
удаляют в виде сернистого свинца. 

Д л я выделения кофеина имеются еще многие другие методы. Выше-
описанный способ может б ы т ь также применен при получении кофеина 
из других материалов. Но тогда рекомендуется сырой кофеин несколько 
раз перекристаллизовывать из горячего бензола. При охлаждении раствора 
кофеин сполна выделяется обратно, в т о время как сопровождающий его 
алкалоид теобромин, сравнительно л е г к о растворимый в бензоле, остается 
в растворе. 

Таким же образом, как кофеин, можно в ы д е л и т ь т е о б р о м и н из. 

семян ю ш а о . ^ ^ п о с т а в л я е т белые Д = ы § 

иглы, содержащие 1 молекулу кристаллизационной воды. 
2 3 4 - 2 3 5 ° ; однако уже при температуре немного с в ы ш е Ю С о н начинает 
улетучиваться, а при 180° довольно быстро возгоняется. О * кипит при о т 
отчасти разлагаясь при этом. При 15° 1 ч. кофеина растворяется в »u ч 
годы/образуя нейтральную жидкость, оптически н е д е ™ b 4 J 0 . Ï горячей 
в о д е он очень легк'о растворим £ ; M 

Г Ф 0 е ? 2 ? , K T Г р о ф о р м а 4 - и ^~~87,5 ч. уксусного А р а В 
спиоте сероуглероде/ бензоле и петролейном эфире он м а л о р а с т в о р и м 

Р Р е а к ц и я : В фарфоровую чашку к 0,01 г кофеина приливают 5 куб см 
хлорной воды, смесь медленно выпаривают на водяной бане; к полученному 
остатку красно-коричневого цвета приливают несколько капель аммиака, 
S p H Э Т О М получается красивое пурпурно-фиолетовое о к р а ^ 

Р И с п ы т а н и е : Чистота кофеина узнается по отешнЁму в в д у у 
образует длинные белые шелковистые иглы) и по п о ы М л & у ю т 
должен растворяться в 10 объемах кипящей воды, образуя проарачнь 
бесцветный нейтральный раствор; о н н е д о л ж е н о к р а ш и м м о т , П ? Й £ а 
„ „ я аммиака. 0,1 г кофеина должна раствориться без о ^ 
серной или крепкой азотной кислоте (испытание на присутствие п о ч и р 
них алкалоидов, салицина, сахара и т . п.). „птепять не больше 

При высушивании при 100° кофеин должен потерять не 

^ 0 ' 0 Л и г а т у р а : S t e n h o u s e : L i e b A n n S S Ï 

й , » 8 » г л 4 5 « о 8 ' I ä ä a ä ä 
a a s œ ^ 

S Ä 

С Ы 1909 1. 1359.—.О ф и з и о л о г и ч е с к и х с в о й с т в а х к о ф е и н а см. ^ 

l o i d c h e m i e i n d e n J a h r e n 1 9 0 7 - 1 9 1 1 г . , с т р . 2 3 8 . 

2. Морфин: 
C „ H 1 9 N 0 3 + H 2 0 ; 

i ) Д л я а т о г о р а с т в о р к и п я т я т с н е б о л ь ш и м к о л и ч е с т в о м ж и в о т н о г о у г л я . 
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П о л у ч е н и е : 

5 0 г опия, 
100 г чистого песку, 
200 + 250 4 - 2 5 + 2 5 куб. см воды, 

10 г измельченного гидрата окиси кальция, 
5 г хлористого аммония. 

В ступке растирают 5 0 г опия с 100 г чистого песку ; к смеси при-
ливают 2 0 0 куб. см5 воды, затем прибавляют свежеприготовленную смесь 
из 10 г измельченного гидрата окиси кальция и 2 0 0 куб. см воды. 

Массу оставляют стоять в течение 5 часов, часто помешивая, после 
чего ее нагревают около '/г часа при 60° и фильтруют. Остаток извлекают 
еще д в а раза 25 куб. см теплой воды, фильтруют и хорошо отжимают. 
Полученные фильтраты соединяют вместе, сильно взбалтывают в течение 
15 минут с 300 куб. см эфира и 5 г хлористого аммония -и оставляют 
стоять на ночь. Выделившийся морфин отсасывают и взбалтывают его еще 
два раза с 25 куб. см эфира, опять отсасывают и промывают небольшими 

•количествами воды д о тех пор, пока промывная вода не перестанет реаги-
ровать щелочно (проба с 2 каплями фенолфталеина). Полученный сырой 
морфин перекристаллизовывагот из горячего 9 0 % - г о спирта, из которого 
он выделяется в виде хорошо образованных кристаллов. 

В ы х о д : 4,1 — 5 , 3 г . 

О б ъ я с н е н и е п р о ц е с с а п о л у ч е н и я : Выделение морфина указан-
ным .способом основывается на растворимости в воде его кальциевого 
соединения. Другие алкалоиды опия, как наркотин, кодеин и папаверин, 
в щелочной жидкости нерастворимы. По прибавлении к ф р ь т р а т у хлори-
стого аммония последний реагирует с кальциевым соединением морфина, 
образуя хлористый кальций и выделяя аммиак и свободный морфин. 

С в о й с т в а : Морфин кристаллизуется с 1 мол. кристаллизационной 
воды в виде бесцветных, блестящих игл. При осторожном нагревании 
кристаллы эти плавятся при 247°. При 15° 1 ч. морфина растворяется 
в 5000 ч. в о д ы ; ' при 100° — в 500 ч. воды. Водные е г о растворы обладают 
слабым горьковатым запахом и имеют щелочную реакцию. Растворимость 
морфина в холодном 9 0 — 9 1 % с п и р т е — 1 : 3 0 0 ; в к и п я щ е м — 1 : 3 6 ; в абсо-
лютном холодном спирте — 1 : 3 0 ; в кипящем — 1 : 1 3 ; в э ф и р е — 1 : 1 2 5 0 ; 
в уксусном эфире — 1 : 1 6 6 5 . 

Р е а к ц и и : 1. Небольшое количество морфина растворяют в крепкой 
серной кислоте, в раствор вносят половиниое количество измельченного 
тростникового сахара; при этом серная кислота окрашивается в красный 
цвет. По прибавлении капли бромной воды окрашивание делается более 
интенсивным. 

К 10 

S S T " А - , у в с ™ -

тельна; ею обнаруживаются уже ' /»о :мг м о р » в р а з -
4. Крупинку красной кровяной соли £ e ( U N ) Р £ раствору 

бавленном растворе хлорного железа к желтовато кори у у м о м е н -
прибавляют небольшое количество морфия или е і о сол IJ о к и с л я е т 

тально выделяется осадок синего ^ т а . Красная к р 0 в я н а П І ф И . 
морфин в оксидиморфин: н С ^ ^ ^ / ^ е О Н " восстанавливается в желтую 
^ Г н Т ю Е Г и да ет с х л о р н ым железом синий осадок берлинской 
лазури. 

Х л о р и с т о в о д о р о д н ы й морфин: 

C ; 7 H i a N O s , HCl + 3 H 2 0 
M o r p h i n u m h y d r o c h l o r i c u m ( m u r l a t i c u m ) 

П о л у ч е н и е : К 10 
виды и т а к о е количество 2 5 % - и соляной кис ' получен-
для точной нейтрал изации охлажде нии из фи л ь т р а т а в ы д е л я е т с я 
ный раствор фильтруют горячим. По охлаждении V * отжимают 
кристаллы хлористоводородного морфина, их от " раствора 
и сушат при обыкновенной температуре. При с г у щ е н и и м а 
можно получить еще некоторое количество кристаллов. ш е л к о в и _ 

С в о й с т в а : Хлористоводородный « o ^ o g j ^ п р о д а ж Т о н 
с т ы е иглы,-заключающие 3 мол. к Р й " а л л и з а ц и о н „ о и в о д ь ь М 0 е ш Ю Й 

находится в виде мелкокристаллического порошка при г л и ц е р и н а 

s a s s r з й " w r w ~ воду. 

L ° н а ' п р и с у т с т в и е о 
чашку вливают чистой крепкой серной Е и э т ^ Л . е д о л ж н о получаться 
крупинок хлористоводородного морфина при этом^ ч и с т ы й 

никакого окрашивания. При этой реакции д 0 £ р а ш и в а н И е , однако 

самого ничтожного количества примесей. п , С Т В О п а 

ЧАШЯанШШЯМ калия ( i : z j , смесь и і л ы » . ™ . в г к о о е окрашивается 
1 С Т 0 помешивая. В присутствии, апоморфина см^ 

Л ™ Я ? о Я ^ Я ^ с і й Е і я фиолетовый ноет. 
мом, то растворители эти тоже окрасятся 

. Г д л я п о л у ч е н и я р е а к т и в а Ф р з л а « о « Р - Д с е р и О Й 

л е г к о м н а г р е в а н и и м о л и б д е н о о о к н с л ы й f ' t " ^ г о а м м о н н я ' и л н н а т р и я . Р е а к т и в л е г к о м н а і р в и . ш п » - . . „ п п і і й л е н о п о к и с л о г о аммонии или п н ' Р " » . -
к у б . с м с е р н о й к и с л о т ы с о д е р ж а л 0 , 0 1 г м о л и б д е і і о в о к и с л о р е а к ц и я проходит л у ч ш е 

г » - о 

аммония. 



3. Н а с о д е р ж а н и е н а р к о т и н а : к 5 куб. см в о д н о г о раствора 
хлористоводородного морфина ( 1 : 3 0 ) приливают одну каплю аммиака 
при этом должен выделиться белый осадок, легко растворимый в растворе 
едкого натра. Наркотин же в нем не растворяется. Если этот щелочной 
раствор взболтать с равным объемом эфира, эфирный слой отделить и уда-
лить эфир, то при этом не должно оставаться весомого остатка 

4. Н а п р и м е с и н е о р г а н и ч е с к и х в е щ е с т в : при нагревании 
соли на платиновой пластинке не должно оставаться весомого остатка. 

5. Н а п р и с у т с т в и е х л о р и с т о г о а м м о н и я : при Слабом 
нагревании соли " с едким натром не должно б ы т ь слышно запаха 
аммиака. 

6. Н а с о д е р ж а н и е в л а г и : высушенная при 100° соль не должна 
терять более 14,5 % первоначального веса. 

Чистота хлористоводородного морфина узнается также по внешнему 
виду и по растворимости в воде . 

Л и т е р а т у р а : О п о л у ч е н и и м о р ф и н а с м . — п о с п о с о б у М е р к а : L i e b . 
A n n . 1 8 , 79 ; 2 1 , 2 0 2 ; 2 4 , 4 6 ; — п о с п о с о б у В г у : J o u r n . P h a r m . ( 3 ) , 17, 4 3 9 ; — п о с п о -
с о б у T h i b o n m e r y и M o l i г ' а : L i e b . A n n . 3 5 , 1 2 2 . — О к о л и ч е с т в е н н о м 
о п р е д е л е н и и м о р ф и я в о п и и «) см. по методу H a g e r ' a . F r e s . Z e i t , 1 8 6 5 , 2 0 4 ; 
по м е т о д у S c h a c h t ' a : F r e s . Zei t . 1 8 6 3 , 2 2 9 ; Ar . (2 ) . 114 , 118; — по методу G u i l l e r m o n d ' a : 
Journ , d e P h a r m . (3) . 1 6 , 17; ( 4 ) 6 , 1 0 2 : — п о методу D i e t e r i c h ' a : F r e s . Z e i t . 29 , 4 8 4 
( 1 8 9 0 ) . — О р е а к ц и я х н а м о р ф и н см. H u s e m a n n : L i e b . A n n . 128 , 3 0 6 ( 1 8 6 3 ) . — О с т р у к -
т у р е морфина см. с т . Кпогг 'а : В е г . 4 0 , 3 3 4 1 , Ш 5 , 4 8 9 0 ; — J u l i u s S c h m i d t : U e b e r d ie E r f o r -
s c h u n g der K o n s t i t u t i o n und d i e V e r s u c h e z u r * 5 y m h e s e w i c h t i g e r P f l a n z e n a l k a l o i d e , S t u t t g a r t , 

1 9 0 0 г . , с т р . 187. — D . H. W e s t e r : A n l e i t u n g zur D a r s t e l l u n g p h y t o c h e m i s c l i e r U e b u n g s p r a p a r a t e , 
1 9 1 3 г . , с т р . , I l l ; R o s c o e - S c h o r l e m m e r ' s L e h r b u c h d e r o r g a n i s c h e n C h e m i e von Brühl , ч . 6 , 
1 9 0 1 г., с т р . 3 2 9 ; Ernst S c h m i d t : L e h r b u c h der p h a r m a z e u t i s c h e n C h e m i e , II т . ч . о р г а н и ч е с к а я ; 
J u l i u s S c h m i d t : D i e A l k a l o i d c h e m i e in den J a h r e n 1 9 0 0 — 1 9 0 4 , 1 9 0 4 - 1 9 0 7 , 1 9 0 7 — 1 9 1 1 . 
S tu t tgar t , см. R . W o l f e n s t e i n , D i e P f l a n z e n a l k a l o i d e , B e r l i n , 1 9 2 2 . 4 . S c h w y z e r . D i e F a b r i k a t i o n 
der Alkalo ide , B e r l i n , 1 9 2 7 , е с т ь р у с с к и й п е р е в о д ; А . Е . Ч и ч и б а б и н : О с н о в н ы е начала о р г а н и ч е -
с к о й х и м и и , М о с к в а , 1 9 3 3 г . С п о с о б получения морфина из опия по И. П а ц у к о в у , В . Б у ш м а -
р и н о й и О . И. Х а т р и к у , см. с о в . пат. 1 8 7 4 7 , 1 9 3 1 г . D r . L . E k k e r t : D i e c h e m i s c h e A n a l y s e 
X X X I I B a n d , E r k e n n u n g o r g a n i s c h e r V e r b i n d u n g e n , i m b e s o n d e r e n v o n A r z n e i m i t t e l n , S t u t t g a r t , 1 9 3 3 . 

3. Сантонин: 
С^НізОз 

Н а и б о л е е в е р о я т н а я с т р у к т у р н а я формула : 

С Н Я - С С Н 2 

н,с с сн-о — 
о с с 

с н 3 - с сн г 
s a n t o n i n u m 

\ 
N 

СН—сн/7 

СНз 

со 

П о л у ч е н и е : В тарированную фарфоровую чашку вносят 300 г цитвар-
ного семени (Flores Сіпае) в виде крупного порошка; туда же прибавляют смесь 
6 0 г гидрата окиси кальция и 500 г дестиллированной воды, всю эту массу 
выпаривают (лучше в с е г о в вакууме) д о 6 0 0 г. Оставшееся количество 
смеси вносят в просторную колбу, емкостью в 5 литров; колбу соединяют 
с обратным холодильником, вливают в нее 830 г 95°/е'-го спирта и 500 г 

»„ДЬ, И ж и д а о и ь КИПЯТЯТ . — S g ï ï g ï ï S S 
а остаток еще раз к и п и т с 1200 т « ? фильтрату после. 
Г о К О в с Г с ? у Р щ а ю т Д д 0 Г 0 0 г", ф и а ь Т у ю т » фяльтрат к е й ^ а я и з у щ т разбаалея-

" ° Й ^МолокообразяукА* жидкость ^ ( ^ ^ щ ^ д ^ ^ а ' н т о н и щ ^ Е с л и ' б ы Г т е * 
в холодном месте и о т с а с ы в а ю т в з б а л т ы в а ю т 
чение этого времени ничего не выделилось д я ю т и з П о л у ч е н н о й 
вначале с 40, затем с 20 куб см хлороформа к ^ ^ о т г о н к и 

вытяжки хлороформ. Выделившийся сантонин ( а и р а с . 
хлороформа) растворяют в ^ 0 0 ^ ™ животного ?гля, фильтруют, про-

личество кристаллов. 

о Г я с н е ~ н и е к р о я ' ^ » S i ' ^ S S S S i Ж 
ковым 

молоком сантонин, представлніиідип ^ • ^ отой К И С Л О т ы . 

новой кислоты, переходит в кальциевую о т г о н я ю т и приба-

Последнюю и з - е ? а ' 7 0 Т Р / 1 3 б п В р Л и е 1 Г т о в н Х л е выделяется сантониновая 

кислота С<нсГ она скоро переходит в свой л а к т о н - с а н т о н и н . 

^ С в о й с т в а : Сшгтони-

Он растворяется в 5000 ч. холодной, в / о е й_ Спиртовый рас-

Г р й Ж Г р и С Г Я раствора едкого кали или натра окраши-

с о - н е 

должен окрашиваться допускается то К И П Я т я т со 100 ч. 
.. H а п р и с у т с т в и е с т р и х н и н а о с т а в л я ю т стоять 

воды и 5 ч. разбавленной серной кислоты ( От фильтровывают . Полу-
д о полного охлаждения, после чего жВДкост Ф ^ д о л ж е н д а в а т ь 

ченны.й фильтрат не должен также не должен мутиться 

e u , F r a n c e s c o u l : G e z . ch im IUI . 2 9 L I I . ^ / • / „ / / ^ O p p ' e S t u t t g a r t , 1 9 0 3 г . ; E . W e d e t a n d u n d 
2 3 5 . 4 1 0 ; см. т а к ж е к т г у W e d e k l n d , ^ о ^ ^ Ж ^ А п а І у з е ^ Х Х Н B a n d , E r k e n n u n g o r g a -

ä ä a — d n s tut t8ar t ' 1 9 3 3 r-

i ) И м е е т с я ряд м е т о д о в определения морфина в опии: напр. , метод, р а з р а б о т а н н ы й Ш т у -
бером, а т а к ж е м е т о д Г а р р и с о н а ; с п о с о б о п р е д е л е н и я с о д е р ж а н и я м о р ф и н а в т е х н и ч е с к о м о с н о в а -
нии морфина разработан А . Е . Ч н ч и б а б и н ы и и О . А . З е й д е . 

4. Таннин: 
Д у б и л ь н а я кислота , a c i d u m t a n n i c u m , t a n n i n u m 

П о л у ч е н и е : 

100 г чернильных орешков 
смесь 4 ч. эфира и 1 ч. спирта 

с м е с ь ю j m s t r t t t ^ - ^ z r ^ s z ^ 



f 
жидкости будет окрашиваться раствором хлорного железа лишь в слабый 
синий ц в е т 1 ) . Т о г д а перколат некоторое время взбалтывают в делительной 
воронке с Vз объема в о д ы : при этом образуется три слоя. Оба нижних 
слоя спускают, верхний же эфирный слой еще раз взбалтывают с '/а 
о б ъ е м а воды, дают отстояться, отделяют водный' раствор и присоединяют 
к первоначально отделенному. Ж и д к о с т ь с гущают при умеренной темпе-
ратуре (лучше в с е г о в вакууме) д о объема 2 0 0 куб. см, фильтруют и за-
тем уже выпаривают досуха . Полученный таким образом сырой таннин 
очищают следующим образом: его растворяют в 8 частях в о д ы , к рас-
твору прибавляют животного угля и оставляют стоять на 3 дня, часто 
помешивая, после чего жидкость отфильтровывают, фильтрат взбалты-
вают с 5 0 куб. см эфира и. отделив водный раствор, опять выпаривают 
его досуха при умеренно'й температуре. 

О б ъ я с н е н и е п р о ц е с с а п о л у ч е н и я : Таннин, почти нераство-
римый в чистом эфире, сравнительно л е г к о растворяется в эфире, содер-
жащем воду, и в спирте. При взбалтывании эфирно-спиртового экстракта 
с водой таннин извлекается последней, в то время как в эфирном слое 
остаются жиры, смолы, краски и т . д. 

Полученный вышеуказанным способом таннин не представляет одно-
р о д н о г о химического тела. 

С в о й с т в а : Таннин образует бесцветную или слабо-желтоватую 
аморфную массу. Он растворяется в 1 ч. в о д ы , 8 ч. глицерина и 2 ч. 
9 0 % - г о спирта, образуя растворы, слегка окрашенные в желтоватый цвет, 
реагирующие слабо-кисло. 

Р е а к ц и я : Раствор хлорного железа образует в растворах таннина 
синевато-черный осадок, исчезающий от прибавления серной кислоты. 

И с п ы т а н и е : Чистота препарата узнается прежде в с е г о по внеш-
нему виду и по отсутствию запаха. При сжигании 0 ,5 г таннина не 
должно получаться весомого остатка. 1 ч. танина должна сполна раство-
риться в 10 ч. в о д ы , образуя прозрачный раствор. При высушивании при 
100° таннин должен терять не более 12% первоначального веса. 

Галловая кислота: 

\ 
ОН 

О Н (5) / \ 
/ О Н (4) м и — I I — u t * 

С ; Н 0 О , + Н г О ; С с Н 2 < о н (3) + Н г 0 ; I I 4 И 2 ° 
\ C O O H (1) 

I 
С О О Н 

т р и о к с и б е н э о й н а я к и с л о т а ; a c i d u m g a l l l c u m 

П о л у ч е н и е : О д н у часть с ы р о г о таннина кипятят в течение 15 ми-
нут с 6 ч. разбавленной серной кислоты (1 : 5 ) , после чего еще горячую 
ж и д к о с т ь отфильтровывают (через фильтровальное полотно, Koliertuch) и 
о с т а в л я ю т стоять на 1 — 2 дня. Выделившиеся кристаллы отсасывают, от-
жимают и перекристаллизовывают из горячей в о д ы , прокипятив раствор 
с небольшим количеством животного угля. 

' ) С у щ н о с т ь п е р к о л я ц и и з а к л ю ч а е т с я в в ы т е с н е н и и н а с ы щ е н н о г о р а с т в о р а м е н е е 
н а с ы щ е н н ы м : это з н а ч и т , ч т о б о л е е или м е н е е н а с ы щ е н н а я ж и д к о с т ь в ы т е с н я е т с я из а п п а р а т а 
( п е р к о л я т о р а ) с в е ж и м п р и т о к о м р а с т в о р и т е л я . С м . о п е р к о л я т о р а х H o u b e n - W e y l : D i e M e t h o d e n 
der o r g a n i s c h e n C h e m i e ; с м . т а к ж е D . H . W e s t e r ; A n l e i t u n g z u r D a r s t e l l u n g p h y t o c h e m i s c h e r 
Ü b u n g s p r ä p a r a t e , 1 9 1 3 г . , с т р . 6 . 

С в о й с т в а : Галловая кислота образует бесцветные, ш е л к о в и с т ы е 

100° она т е р я е т с в о ю кристаллизационную воду: при 2UU плавится, а при 
более высокой температуре разлагается на С 0 2 и пирогаллол. 

Л и т е р а т у р а : L ö w e : E r e s . Zeit U 3 7 3 ; D - н ^ п М ^ г ^ 
p h y t o c h e m i s c h e r Ucbungsprüp^te Bcri n, Ш З г.. crpJKL и кол . Pres" Z e i t . 34, 
І О б ^ І ^ а г ^ С Н Н g o t ^ L * 1 1 0 7 . — С ^ C R . 132, 707; Ф л а в и ц к и й : Ж . P . X . О -

3 0 , 7 4 9 и В а л ь д е н : В е г . 3 0 , 3 1 5 1 . 

5. Хинин: 
о-сня 

C 2 0 H m N 2 O 2 + 3 H 2 O ; C , A o N 2 < о н 3 + З Н 2 0 ; 

СН / / нас с 
\ 
ГІ2 сн-сн=сн2 

НС сн2 сн2 
! \ I / ' 

I N НС- он 
НС % 

/ X 

Н з С - О - С с СН 

+ зн2о 

н е 6 с н 
•V / \ Y 

V 
с N 
H 

П о л у ч е н и е : 

1 кг измельченной хинной корки, 
1 % - н а я серная кислота, 
3 л. воды, 
известковое молоко. 

щттштшт 
S y P S ° T д а объема ^ 0 0 куб см. При о х Х ж д е Е » большей частью в ы -



кристаллизовывается цинхонин Е г о отфильтровывают, промывают не-
большими количествами спирта и фильтрат точно нейтрализуют разба-
вленной серной кислотой. Прибавив 100 куб. см воды, сполна удаляют 
выпариванием в е с ь спирт, охлаждают и отфильтровывают выделившиеся 
иглы сернокислого хинина 2 ) . Полученную соль очищают многократной 
перекристаллизацией из кипящей в о д ы (30 ч. в о д ы на 1 ч. соли). 

С в о б о д н о е о с н о в а н и е выделяют следующим образом: серно-
кислую соль растворяют в 30—40-кратном количестве воды, подкисленной 
небольшим количеством серной кислоты; раствор вливают (при помеши-
вании) в избыток аммиака, оставляют на некоторое время стоять, после 
чего выделившийся осадок отфильтровывают, промывают при низкой тем-
пературе и высушивают. 

Полученный таким образом хинин представляет гидрат 

( С 2 0 Н 2 1 М 2 О , + З Н 2 О ) . 

Е с л и хинин хотят получить в безводном состоянии, т о его надо перекри-
сталлизовать из крепкого спирта или из эфира. 

В ы х о д 6 — 1 2 г. 
О б ъ я с н е н и е п р о ц е с с а п о л у ч е н и я . Хинин извлекается из 

хинной корки в в и д е легко растворимой кислой сернокислой соли. По 
прибавлении к вытяжкам известкового молока, кроме свободного хинина, 
выделяются еще другие алкалоиды, а также кальциевые соли серной, 
хинной и хиннодубильной кислот. Дальнейшее очищение основано на том, 
ч т о цинхонин гораздо труднее растворим в спирте, чем хинин, и на том, 
ч т о сернокислый хинин в в о д е труднее растворим, чем соответствующие 
соли других алкалоидов. 

С в о й с т в а : Хинин-гидрат образует белый кристаллический поро-
шок, кристаллизующийся с 3 молекулами кристаллизационной воды. При 
перекристаллизации гидрата из крепкого спирта получается безводный 
хинин. Хинин-гидрат плавится при 57°, при дальнейшем нагревании он 
опять затвердевает , и после этого он уже плавится при 174,6 . 1 ч. хи-
нин-гидрата растворяется (при 15°) в 1170 ч. воды. Безводное основание 
очень л е г к о растворимо в спирте, эфире, хлороформе и сероуглероде. 
Само основание почти не находит медицинского применения, но очень 
большое применение имеют его соли: средняя сернокислая соль , хлори-
стоводородная, бромистоводородная, дубильная, салициловая и некоторые 
другие. Из этих солей самую большую роль играет с р е д н я я с е р н о -
к и с л а я с о л ь . О н а представляет белые шелковистые иглы,заключающие 
8 мол. кристаллизационной воды: 

( C 2 0 H 2 4 N 2 O 2 ) 2 H 2 S O H - 8 H 2 O . 
Р е а к ц и и : 

1. При прибавлении к 5 куб. см холодного раствора сернокислого 
хинина (1 : 1600) 1 куб. см хлорной нли бромной в о д ы и 3 — 5 капель 
аммиака получается зеленое окрашивание. 

2 Небольшое количество хинина вносят в охлажденную смесь креп-
кой серной и крепкой азотной кислот, при этом образуется трудно рас-
творимый в в о д е эфир динитрохинин: 

C 2 0 H 2 2 (NO 2 ) 3 N 2 O 2 + H 2 O. 

3 5 г сернокислого хинина, высушенного при 100° растворяют 

вают по6 кголям 4 % 

SI" 
С Р ^ т Г р ^ ц и щ ИРпТриМ- которой окисляется винильная группа хинина 
(см в ы ш е строение), протекает по следующему уравнению: 

А 
С20Н24ІЧ2О2 4 - 4 0 = С ^ . г Ѣ О і + H • 

х и н и н х и т е н и н м у р а в ь и н а я 
к и с л о т а 

И с п ы т а н и е - О чистоте сернокислого хинина судят прежде всего 
по е г о внешнему виду. ГІри нагревании небольшого количества соли на 
в а т и н о в о й Пластинке не должно оставаться весомого остатка 1 ч. соли 
голжнасполнараствориться в 3 0 ч. кипящей воды, образуя нейтральную 
пnозпачнѵіо бесцветную жидкость . Очень важно испытание сернокислой 
Й 2 Ж на присутствие сернокислых солей других основании, имею-
шихся в хинной корке, как цинхонина, цинхонидина, хинидина и гидрохи-
ішна. Для этого и м й т с я очень много способовJ подробно Р ^ ™ ^ 
мых в книге Эрнста Шмидта: Lehrbuch d. pharm. Chenue, см. 1 / / 1 , 
также Ar. 1896 г., стр. 5 7 0 и 1897 г. , стр. 619. 
Вег M o S é f i 

Г „ - ™ " и ^ s Рі"о! ^ ^ ^ Г ч е ^ с ь Г н с ^ ^ С сЛЫ°рГо| 
х и н и н а сы. ст. Hielblg a. i<res. Д Г І ^ Г В А Г Pivs-Bas 13 6 — О б испытании серно-сернокислой солн хинина см. ст. Behrens a Ree 1 ays. iBas, іц.о. u 
к и с л о г о х и н и н а п о в р а щ е н и ю п л о с к о с т и " Л а „ ? с т K ö n i g s ^ : . . U e b e r d a s 

i ^вв^Щ^ШШ^^ 
Schorlemmer's Lehrbuh der organischen Chenue von М Ы Ш г . , e r * we . ^ 
A u s f ü h r l i c h e s U h r b u c h ^ . Р ^ ^ Д Ш 0 7 - 9 1 L Ä a r t ; J u l i u s S c h m i d t -
U e b e t d i e ' E r f o r s c h u n g d e r K o n s t i t u t l o n u n d d i e V e r s u c h e z u r S y n t h e s e w i c h t i g e r P H ^ e n a l k a . 
, S w S S r с т о 8 9 - A E . Ч п ч н б а б и н , О с н о в н ы е н а ч а л а о р г . х и м и и , 1 9 3 3 г . , с м 
также ̂ оследіше работы Rabe' о ""/р 8 1 * " " ^ 
V нилерл. фармакопее см. Сов, фармация № 6, 1932, стр. 18. 

' ) С м . в ы ш е с т р у к т у р у х и н и н а ; х и н и н я в л я е т с я п р о и з в о д н ы м ц и н х о н и н а , в к о т о р о м 
в ХІІНОЛІІНОВОМ к о л ь ц е в п а р а - п о л о ж е н и и в а х о д м т с я м е т о к с и л ь н а я г р у п п а : C I I j O — . 

2 Х и н и н с о е д и н я е т с я с о д н о й и л и с д в у м я м о л е к у л а м и о д н о о с н о в н ы х к и с л о т , т а к ч т о 
е г о м о ж н о р а с с м а т р и в а т ь и к а к о д н о к и с л о т н о е и к а к д в у к н е л о т н о е о с н о в а н и е ( с м . с т р у к т у р у 
х и н и н а ) . О б ы к н о в е н н о е г о п р и н и м а ю т з а о д н о к и с л о т н о е о с н о в а н и е , и п о э т о м у с о е д и н е н и я 
1 м о л е к у л ы о с н о в а н и я с 1 м о л , о д н о о с н о в н о й к и с л о т ы и л и 2 м о л . о с н о в а н и я с 1 м о л . д в у -
о с н о в н о й к и с л о т ы н а з ы в а ю т н е й т р а л ь н ы м и ; с о е д и н е н и я ж е , с о д е р ж а щ и е на 1 м о л . о с н о в а н и я 
2 м о л . о д н о о с н о в н о й к и с л о т ы и л и 1 м о л , д в у о с н о в н о й к и с л о т ы , н а з ы в а ю т с я к и с л ы м и . Т а к ч т о : 

C 2 0 H 2 < N 2 O 2 H C l н а з ы в а е т с я н е й т р а л ь н ы м х л о р и с т о в о д о р о д н ы м х и н и н о м , 
C ; 0 H 2 , N " 3 O . J 2 H C I „ к и с л ы м х л о р и с т о в о д о р о д н ы м х и н и н о м , 

( C M H ' H N - J O + H J S O , . н е й т р а л ь н ы м с е р н о к и с л ы м х и н и н о м , 
C 2 0 H 2 4 N 2 0 2 H 2 S 0 4 , к и с л ы м ' с е р н о к и с л ы м х и н и н о м . 

С с е р н о й к и с л о т о й х и н и н д а е т е щ е т р е т ь ю с о л ь с о с т а в а : C 2 o H 2 l N a O a ( H 2 S 0 4 ) 2 . 

6. Арбутин: 

.он 
C . . H u 0 , + H , O ; C . H 4 / + Н , 0 ; 

a r b u t l n u m 

ОН 
I 

+ н2о 

ѵ / 
I 
О - С о Н и О , 



I . П о л у ч е н и е и з л и с т ь е в т о л о к н я н к и : 
1000 г грубо нарезанных листьев толокнянки (Arctostaphylos 

uva ursi Sprengel), 
5 л. воды, 
5%-ный раствор соды, 
основной уксуснокислый свинец, 
сероводород, 
углекислый барий, 
90%-ный спирт. 

1000 г грубо измельченных листьев толокнянки вываривают 3 раза 
с водой, количество которой в общем равно 5 л. Через 5 минут после 
первого кипячения жидкость нейтрализуют 5%-ным раствором соды. 
Смесь каждый раз вываривают в течение '/г часа и каждый раз жидкость 
фильтруют еще горячей, а остаток хорошо отжимают. В с е фильтраты 
соединяют вместе и прибавляют к ним небольшими порциями раствор 
основного уксуснокислого свинца *) до тех пор, пока новое прибавление 
последнего больше уже не даст осадка. Тогда жидкость отфильтровы-
вают и через светлый фильтрат пропускают сероводород до тех пор, 
пока в е с ь свинец не осядет в виде сернистого свинца. Смесь нагревают 
для удаления избытка сероводорода, нейтрализуют углекислым барием, 
фильтруют теплой, а фильтрат сгущают д о объема в 40 куб. см. Раствор 
(большей частью коричневого цвета) оставляют стоять и, если на следую-
щий день не выделятся кристаллы, т о его помещают в эксикатор над 
серной кислотой. Выделившиеся кристаллы растирают с 20 частями 
9 0 % - г о спирта. Раствор отфильтровывают, выпаривают и полученный 
арбутин перекристаллизовывают из горячей воды, прибавив к раствору 
животного угля. . Кристаллизацию ведут до тех пор, пока не будет полу-
чаться совершенно бесцветный раствор. 

Выход 6 - 2 0 г. 
Выделенный таким образом арбутин всегда еще загрязнен ничтож-

ными примесями метиларбутина. 
II. П о л у ч е н и е и з л и с т ь е в б а д а н а п о с п о с о б у А. Е. Ч и ч и -

б а б и н а 2). 
5 кг свежих листьев бадана (содержание воды около 8 0 % ) медленно 

вносят в 10 л кипящей воды, на что требуется около 1 часа. Смесь кипя-
тят еще полчаса и фильтруют горячей через марлю. Отфильтрованные 
листья вторично извлекают десятью литрами кипящей воды и отфильтро-
вывают. Полученные экстракты соединяют. Таким образом получается 
около 18'|2 литров светлобурого раствора с небольшим количеством мел-
к о г о аморфного осадка. Раствор фильтруется, при чем фильтрование идет 
довольно быстро. Полученный прозрачный раствор упаривается в вакууме 
при 20 мм до густоты сиропа, около 600 куб. см и ставится в ледяной шкаф. 
Через сутки сироп выделяет очень много кристаллов арбутина, так что 
масса с трудом раздавливается. После трехсуточного стояния в ледяном 
шкафу застывшая масса растирается в ступке и отсасывается. Оставшаяся 
на фильтре бурая кристаллическая масса промывается смесью 40 куб. см спирта 
и 10 куб. см эфира, затем д в а раза 25 куб. см воды. При этом осадок светлеет 
и после 48-часового высушивания в вакуум-эксикаторе над серной кис-
лотой представляет светлосерый кристаллический порошок. Получается 
около 123 г. После перекристаллизации из небольшого количества воды или 
большого количества уксусного эфира получается около 100 г совершенно 
чистого арбутина с точкой плавления 195 — 1 9 6 ° , т . е . около 10% от веса 
сухих листьев. 

' ) П р и б а в л е н и е е г о и м е е т ц е л ь ю у д а л и т ь д у б и л ь н у ю , г а л л о в у ю к и с л о т ы и д р . и м е ю -
щ и е с я п р и м е с и . 

5 ) П о этому с п о с о б у а р б у т и н п о л у ч а е т с я в п о л н е ч и с т ы й , б е з п р и м е с и м е т и л а р б у т и н а . 

Арбутин можно по V чить также следующим образом. 
Экстракт листьев бадана, полученный из одного килограмма свежего 

материала по способу, описанному выше, осаждается крепким раствором 
основного уксуснокислого свинца. Выпавший осадок свинцовых солей 
дубильных веществ отфильтровывают и из полученного прозрачного филь-
трата избыток свинца удаляют осаждением сероводородом. По отфильтро-
вании сернистого свинца раствор упаривают в вакууме досуха и сухой 
остаток обрабатывают небольшим количеством теплого ацетона. При этом 
сахар остается в садке в виде густого сиропа, а арбутин легко переходит 
в раствор. После отгонки ацетона и перекристаллизации остатка из 
небольшого к о л . чества воды или большого количества уксусного эфира 
получается в по.», е чистый арбутин с т . пл. 195 — 1 9 6 ° в количестве около 26 г, 
т . е . около 13!' от веса сухих листьев. 

С в о й с т в а : Чистый арбутин . образует длинные, белые, блестящие 
иглы, легко г астворимые в кипящей воде и спирте, мало растворимые 
в эфире. Безводный арбутин плавится при 194—195°. 

Р е а к ц и и : 
1. Водный раствор арбутина окрашивается от хлорного железа в си-

ний цвет. 
2 . При кипячении с разбавленной серной кислотой арбутин, как 

глюкозид *), разлагается на глюкозу и гидрохинон по уравнению: 

С 1 2 Н 1 6 0 7 + Н 2 0 = С с Н 1 2 0 5 + СоН4(ОН)2. 
а р б у т и н г л ю к о з а г и д р о х и н о н 

И с п ы т а н и е : Чистота арбутина, применяемого для медицинских 
целей, узнается по внешнему виду, по летучести и по точке плавления. 
Он должен растворяться в воде, образуя прозрачный раствор с ней-
тральной реакцией. Этот раствор не должен давать осадка с сероводо-
родной водой (испытание на присутствие свинцовых солей). 

Л и т е р а т у р а : K a w a l i e c : L i e b . A n n . 8 4 , 3 5 6 ; S c h i f f : L i e b . A n n . 2 0 6 , 1 6 5 ; H a b e r m a n n : 
M o n . 4 , 7 7 4 ; S c h i f f : L i e b . A n n . 164, 2 4 6 ; D . H . W e s t e r : A n l e i t u n g zur D a r s t e l l u n g p h y t o c h e m i -
s c h e r Ü b u n g s p r ä p a r a t e , B e r l i n , 1 9 1 3 г . , с т р . 8 3 . — А в т . с в и д . А . E . Ч и ч и б а б и и № 2 3 3 9 9 , 
с п о с о б п о л у ч е н и я а р б у т и н а , и L i e b . A n n . 1 9 3 0 г . ; А . Е . Ч и ч и б а б и и , А . В . К и р с а н о в и 
М . Г . Р у д е н к о : С и н т е з а р б у т и н а из н ц е т о б р о м г л ю к о з ы и г и д р о х и н о н а , с м . M a n n i c h e . 1 9 1 2 , 1 9 2 4 ; 
н о в ы й с п о с о б п о л у ч е н и я в е щ е с т в , б л и з к и х к с а н т о н и н у , см. р а б о т у А . Е . Ч и ч и б а б и н а и M . Н . 
Щ у к и н о й В . 6 3 , 2 7 9 3 . О к о л и ч е с т в е н н о м о п р е д е л е н и и а р б у т и н а , с м . H . E s e h e n b r e n n e r : A p o t h . -
Z t g . 4 5 , 1 0 8 1 — 1 0 8 3 , 1 9 3 0 г . С . 1 9 3 1 , ( 1 , 9 7 8 ; L u n g e - B e r l : C h e m i s c h - t e c h n . U n t e r s u c h u n g s -
m e t h o d e n , B e r l i n 1 9 2 3 . 

7. Кокаин: 

[Способ очищения сырого кокаина (cocainum crudum) 
по А. Е. Чичибабину и M. М. Кацнельсону] 

1. К р и с т а л л и з а ц и я с ы р ц а 

1 кг сырого кокаина растворяют при нагревании в 500 куб. см спирта. 
Раствор фильтруют и затем'при энергичном помешивании возможно быстро 
охлаждают. Полученную густую кашу по охлаждении оставляют стоять 
несколько часов, после чего отсасывают и промывают спиртом. Полученный 
кокаин снова перекристаллизовывают таким же образом еще два раза. Маточ-
ные растворы при сгущении выделяют ,еще некоторое количество кристал-

П П о д н а з в а н и е м г л ю к о з и д о в п о н и м а ю т ц е л ы й р я д в е щ е с т в , р а з л а г а ю щ и х с я к и с -
лотами 5и s h L m « сахаЛрообразноДе с о е д и н е н и е ( г л ю к о з у ) и гm . а г « ш » у - . П о д п о с л е д н е й 
п о н и м а ю т в с я к о е д р у г о е с о е д и н е н и е , н е о т н о с я щ е е с я к к л а с с у у г л е в о д о в . 

М. Кацнельсон. 



лического основания кокаина. После двух отгонок спирта из маточных 
растворов кристаллического кокаина больше не выделяется и остатки под-
лежат омылению, как указано на стр. 231. 

2. О к и с л е ' н и е п р и м е с е й 

В смесь на 40 куб. см конц. химически чистой серной кислоты и 
360 куб. см воды вносят при охлаждении 360 г тщательно измельченного 
кокаина, выделившегося после трех кристаллизаций. По растворении при 
хорошем охлаждении медленно приливают (лучше всего из бюретки) рас-
твор, содержащий в 1 литре 30 г марганцовокислого калия и 15 куб. см 
хим. чистой серной кислоты, до тех пор, пока розовая окраска раствора 
не будет сохраняться в течение 10 — 1 5 минут. 

Когда это достигнуто, смесь фильтруют (для получения чистого осно-
вания) и осаждают аммиаком. Выделившийся кокаин-основание через 1 /з часа 
отсасывают и промывают водой, затем сушат в сушильном шкафу при 50°. 
Далее основание растворяют в эфире.. Из эфирного раствора отгоняют 
весь эфир. Иногда приходится смесь после окисления подвергать осажде-
нию. Выделяющееся в первой фракции основание (приблизительно половина 
всего основания) растворяют в эфире, как указано выше. Выделившееся 
же остальное основание перекристаллизовывают из бензола. 

3. П о л у ч е н и е х л о р и с т о в о д о р о д н о г о к о к а и н а 

Полученное после отгонки эфира, а также после кристаллизации из 
бензола сухое основание растворяют в таком количестве кипящего спирта, 
чтобы после прибавления теоретического количества 20% спиртовой.соля-
ной кислоты на 1 кг основания пришлось бы не более 2'/= литров спирта. 
К теплому раствору приливают теоретическое количество 2 0 % спиртовой 
соляной кислоты. На 1 кг основания требуется 600 куб. см 20% спиртовой 
соляной кислоты. 

По прибавлении спиртовой соляной кислоты прцливают эфир при 
помешивании до появления небольшой мути, на что идет около 6 литров 
эфира. Затем приливают еще 3 л эфира без помешивания. Таким образом 
на 1 кг основания приходится около 9 л эфира. 

На следующий день выделившийся хлоргидрат отсасывают на фарфо-
ровой воронке и промывают сначала спиртом и эфиром ( 5 : 1 ) и затем чистым 

'эфиром. Полученный продукт высушивают в сушильном шкафу при 30 ' . 
Получение хлоргидрата проводится в толстостенных стеклянных банках. 

Л и т е р а т у р а . А . Е . Ч н ч и б а б и н и M . М . Кациельс 'он, с о в . пат. 2 5 4 2 , 1 9 2 7 г . ; ом. т а к ж е 
D r . J . S c h w y z e r : D i e F a b r i k a t i o n p h a r m a z e u t i s c h e r .und c h e m i s c h - t e c h n i s c h e r P r o d u k t e , B e r l i n 1931 r . 

И М Е Н Н О Й У К А З А Т Е Л Ь 

А л л е р с 166 
А н ш г о т ц 3 
А у в е р с 1 9 2 
А у э р б а х 4 2 
Б а б о 11 . 3 0 , 6 9 
Б а з и р и н 1 5 4 
Б а й е р 1 4 3 
Б а у м а н 2 3 
Б е н д е р 4 5 , 5 9 , 1 0 8 
Б е н е в о л е н с к а я 2 3 0 
Б е р к с н г е й м 2 1 9 
Б е р н ш т е й н 1 8 8 
Б е ш а м 12 
Б и л ь т ц 2 9 
Б о б р о в 4 4 
Б р ю л ь 2 9 
Б у т л е р о в 3 3 , 4 4 
Б у ш м а р и н а 2 5 0 
Б ю х н е р 16, 3 3 
В а л ь д е н 2 5 3 
В е Я н л а н д 6 
В е р н е р Е . 5 0 , 8 1 
В и л а н д 1 2 0 
В и т т 1 5 
В о л ь п е 2 1 3 
В о л ь ф е н ш т е й н 3 0 
В ю р ц 2 2 
Г а г е р 1 7 9 
Г а т т е р м а п 1 2 0 
Г а н т ш 19 ' 
Г е і і с л е р 1 1 4 
Г е й т е р 3 0 

Г е м п е л ь 2 2 , 3 4 , 2 0 2 ' 
Г е н н и н г е р 2 2 , 5 8 
Г е р к е 1 9 
Г е р р 2 2 
Г е с с е 2 0 2 
Г н з е к е 2 1 8 
Г и н з б е р г 2 0 6 
Г л и н с к и й 2 2 , 5 8 
Г о ф м а н 179 , 1 9 6 
Г р е б е 5 8 , 1 0 8 
Г р е м и н 182 
Г р и н ь я р 1 9 6 , 2 0 2 
Г у ч 1 8 9 

Д е б н е р 2 0 9 , 2 1 9 
Д е к к е р 2 4 4 
Д е н н ш т е д т 1 2 0 
Д и л ь т е й 139 , 1 4 0 
Д и п о л ь д е р 1 9 0 
Д о р о ш е в с к н й 101 
Д р е к с е л ь 8 9 , 1 0 8 , 1 0 9 
Д у д е к 1"44 

Д ь я к о н о в 5 3 
Д ю н у а й е 2 8 
Е р е м и н 1 8 3 
З а й ц е в ' 6 1 
З е й д е 9 6 , 9 8 , 2 2 2 
И г н а т ь е в 8 9 
И з м а и л ь с к и й 3 7 
И л ь и н с к и й 1 7 6 
И м п с н с 1 9 6 
И п а т ь е в 7 , 8 9 , 9 0 
И с а г у л я н ц 161 
К а м и н с к и й 1 7 5 , 2 0 6 
К а н е в с к а я 2 3 6 
К а н о н н и к о в 6 1 
К а р и у с 1 1 9 

К а ц н е л ь с о н 2 3 1 , 2 5 7 , 2 5 8 
Кипп 6 8 
К и р с а н о в 2 5 7 
К и р х г о ф ф 1 5 4 
К л а й з е н 2 6 , 2 8 , 3 0 , 4 5 
К л а у з н и ц е р 4 8 , 4 9 
К л е б а н с к и й 2 1 2 
К н о л л ь 2 1 1 
К н о р р 2 4 0 

. .Кнунянц 9 5 , 2 2 7 , 2 3 0 
К о л ь б е 8 2 , 176 
К о л м г о ф 7 8 
К о р з и н 154 
К р а ф т 1 2 7 
К р а ф т е а 9 3 , 9 4 
К у л и к о в а 8 3 Ѳ 
К у р с а н о в 6 7 , 6 8 
К у р ц и у с 5 1 
К ь е л ь д а л ь 1 8 9 
Л а я е н б у р г 2 2 -
Л е б е л ь 2 2 , 5 8 
Л е з и н а 2 1 3 
Л е р м о н т о в 5 3 
Л е р р о 7 0 
Л и б е р м а н 1 4 7 
Л и б и х 9, 4 8 , 9 3 
Л и д е р 10 
Л и н н е м а н 2 2 , 107 

М а г и д с о н 3 7 , 3 8 , 3 9 , 7 1 , 7 8 , 8 3 , 8 4 , 9 2 , 1 3 8 , 1 7 1 , 2 3 0 
М а з о в е р 1 8 2 
М а к а р о в - З е м л я н с к и й 2 0 2 
М а к Л а г а н 2 3 4 
М а к с и м о в 5 6 
М а р к о в н н к о в 2 5 , 4 7 , 2 4 0 
" М а р ш 1 7 3 , 1 8 4 
М а т в е е в а 9 9 
М е й е р В . 7 0 



M e f l e p Г . 9 8 
М е й е р Л . 9 3 
М е н ш у т к н н 8 2 
М е р к 2 4 3 
М и л л е р 2 0 9 
М и х л е р 1 7 2 

Н а с т ю к о п 5 4 , 9 9 
Н е в р е в 8 3 
Н е с с л е р 2 1 7 
Н и с с е л ь м а п 1 8 0 

О р л о в 4 4 
О р т н е р 1 3 
О с е т р о в а 2 2 7 
О с т 2 2 

П а н т е л е м о н о в 1 8 6 
П а ц у к о в 2 5 0 
П е с н и 2 0 2 
П и к т е 7 4 
П у к н р е в 8 3 
П ф у п г с т 1 7 8 
П ш о р р 2 4 8 
П ь ё м а н 2 3 5 
П ь е р р 2 3 
П ю ш о 2 3 
П э д ж 1 2 8 

Р а з о р е н о в 3 7 
Р е й н г а р д т 17 
Р е і і х е л ь 1 3 
Р е м ф р и 2 4 2 
Р е р и г 1 9 2 
Р и б е р 9 3 
Р и д е л ь 3 8 
Р о д и о н о в 7 
Р о д и о н о в а 2 2 3 
Р о з и н а 8 3 
Р о с с 1 2 7 
Р у д е н к о 2 5 7 
Р у с а н о в 6 6 
Р ю м ш и а н 161 
С а б а т ь е 4 4 
С а д и к о в 2 1 2 
С е р г е е в 5 9 
С к р а у п 2 0 9 
С о к с л е т 4 8 , 4 9 

Т а л е 17 
Т е р - М е і і л е н 1 2 0 
Т и т о в а 9 9 
Т и х в и н с к и й 2 2 
Т о п ч и е в 1 0 2 , 2 4 2 
Т р е д в е л л 6 0 , 1 2 0 
Т р о п ш 9 8 

У л ь м а н 5 7 , 5 8 , 7 2 , 7 4 
У ш к о в 1 0 6 

Ф а л ь б е р г 1 8 4 , 187 
Ф и л и п п о в и ч 2 0 0 , 2 0 2 
Ф и ш е р 139 , 1 4 0 
Ф л а в и ц к п й 2 5 3 
Ф о к п и 1 0 , 1 7 5 
Ф р е л и х 3 7 , 3 8 , 9 3 , 152 
Ф р е н к е л ь 1 6 6 
Ф р и д е л ь 9 3 , 9 4 
Ф р э д 2 4 2 

Х а т р и к 2 5 0 
Х о т и п с к и й 7 4 

Ц и г н е р 2 6 
Ц о ф и н 3 7 
Ц у к е р м а н 1 8 0 

Ч е л и н ц е в 2 2 7 , 2 3 0 
Ч и ч и б а б н н 2 0 , 3 9 , 5 9 , 6 1 , 6 3 , 

2 3 1 , 2 4 5 , 2 5 0 , 2 5 5 , 2 5 6 , 2 5 7 
Ч у г а е в 2 0 2 
Ш а л ф е е в 5 4 , 9 9 
Ш а н я в с к и й 3 9 
Ш а п и р о 6 1 
Ш а р ф 1 4 4 
Ш е в е л к и и 1 5 4 
Ш е й б е р 2 6 
Ш м и д 6 
Ш м и д т 6 1 , 2 5 5 
Ш м и т т 1 7 8 
Ш о р ы п ш 2 0 2 
Ш о т т е и 2 3 
Ш т а у д и н г е р 6 2 
Ш у л ь ц 2 2 
Щ у к и н а 2 5 7 
Э ш м а н 2 0 6 

A l l n a r d 2 5 5 
A l t s c h u l 7 1 
A n d e r s o n 2 4 1 
A n d r e a l 3 7 
A n s c h ü t z 3 0 
A r z r u n i 3 5 
A s c h a n 4 7 , 1 0 9 , 2 0 2 
A u w e r s 1 9 1 , 1 9 2 
A z z o l i n i 1 6 7 

B a e y e r 3 3 
B a i a r d 9 0 
B a l b l a n o 2 0 2 
B a l z e n 9 9 
B a m b e r g e r 8 3 
B a r b a g l i a 8 7 
B a r t e l t 2 4 5 
B a r t h 1 9 0 
B a r t h e l m 1 5 5 , 1 5 6 
B a u m a n n - 1 3 8 

B a y e r 8 0 , 8 2 , 1 4 3 , 1 9 6 , 2 4 5 
B a z l e n 1 1 0 
B e c k e t 2 4 1 
B e c k u r t s 1 8 6 
B e h r e n s 2 5 5 
B e l l s t e i n 1 3 , 3 3 , 3 5 , 6 6 , 6 8 , 1 7 6 
B e l o h o u b e c k 1 3 2 
B e n d a 1 5 5 
B e n d e r 1 2 4 
B e r n t s e n 9 9 , 1 1 0 
B e r t r a m 2 0 0 
B e s c h a m p 4 5 
B i l l o n 1 9 6 
B l s c h o i t 2 1 8 
B l a n k 4 4 
B l ü c h e r 9 9 
B lUth 2 3 4 
B o c k m a n n 2 0 0 
B ö r n s t e i n 1 8 9 
B ö t t i n g e r 2 0 9 

B o t h a m l e y 4 6 
B o u h a r d a t 2 0 0 
B o u l l a y 1 2 7 ' 
B o u r g e o i s 8 5 
B r a u n 2 2 1 
B r e d t 2 0 2 
B r i e c k n e r 1 9 8 
B r o c h e t 5 1 
B r ü c k n e r 4 4 , 6 6 
B r ü h l 2 7 , 3 3 , 2 5 5 
B r u n e r 1 8 0 
B r v 2 5 0 
B u c h e r e r 1 7 3 
B u c k t o n 7 7 
B u l g a t s c h 2 2 3 
B u s c h 2 5 1 
B u n t e 4 0 , 9 0 
B u t l e r o w 1 4 5 

C a h o u r s 2 4 
C a m b i e r 5 1 
C a n n i z a r o 6 8 
C a r o 8 0 , 8 2 , 1 7 3 
C h e v a l i e r 1 9 6 
C h i o z z a 8 5 
C l a e s s o n 1 8 6 
C i a i s e n 3 3 , 4 5 , 6 3 
C l e m m 9 3 
C o h n 3 0 , 5 3 , 1 2 0 
C o l l i n 35-
C o n r a d 6 3 , 6 4 
C r i m a n n 6 8 

D a m m e r 9 9 
D e F o r c r a n d 5 7 
D e g e n e r 1 4 7 
D e k k e r 2 4 5 
D é l é p i n e 1 4 5 
D e n n s t e d t 1 2 0 
D e O r y 2 5 5 
D e v i l l e 2 0 6 
D l e l s 6 3 
D i e p o l d e r 1 9 0 
D i e t e r i c h 2 5 0 
D i l t h e y 1 4 3 
D o e b n e r 2 2 1 
D o h m 2 1 9 , 2 2 1 
D o l r i n e r 7 
D o n a t h 2 0 9 

D u c l a u x 1 3 5 , 
D u d e n 1 4 5 
D u m a s 7 , 1 3 5 , 1 9 8 
D u p p a 2 5 , 3 3 
D u s a r t 1 4 7 
D z l n t s k i 8 8 

E b e r t 5 1 
E c k e n r o t h 1 8 3 
E c k e r t 2 5 0 , 2 5 1 
E h r l i c h 1 5 6 , 1 5 7 , 1 6 0 
E l b s 1 3 4 
E l c h e n g r ü n 1 4 5 1 8 3 
E i n h o r n 2 4 , 1 4 3 , 1 9 1 , 19Z, z a t 
E l i o n 3 1 

S Ä , 5 1 6 7 7 9 , 8 0 , 8 ! . 

1 8 2 , 1 8 5 , 2 0 8 , 2 0 9 
E r l e n m e y e r 9 0 , 1 3 5 
E s c h w e i l e r 5 1 
E u l e r 4 4 
F a h l b e r g 1 8 9 
F a u s t 2 2 3 
F e e r 1 7 3 

9 3 , 1 0 0 , 1 2 4 , 

F e h r m a n n 1 7 3 
F e i s t 2 7 
F e r k o 3 7 
F i n k e l s t e i n 6 3 

F i s c h e r , ^ В . ^ 1 6 9 , 1 7 3 , 1 8 5 . 2 0 6 , 2 0 9 , 2 1 2 , 2 1 3 , 

F i s c h « , E 2 7 7 1 . 7 8 , 7 9 , 1 0 9 , 2 4 7 
F l a m a n d 7 1 
F l a c h s l a e n d e t 10 
F l e c k 2 5 3 • 
F r a n c e s c o n l 2 5 1 
F r a n k i a n d 2 4 , 3 3 
F r a n z e n 1 1 0 
F r i t z e l 2 2 3 

G a e d e 2 8 
G a r l e s 2 5 5 
G a t t e r m a n n 4 5 , 8 3 , 8 4 
G e i s s e 5 1 
G e n t h e r 2 5 , 3 3 
G e r h a r d t 4 6 , 6 1 , 8 5 , 1 7 1 , 2 0 9 
G i e s s c k e 2 2 1 
G i e s s e l 2 2 7 
G i l b e r t 4 7 
G l l m 1 8 2 
G l a s n e r 1 5 
G i l n s k y 2 2 
G o e b e l 4 7 
G o e s s l i n g 1 4 3 
G o l d b e r g 1 3 2 
G o l d s t e i n 2 0 

, S S W Ä m из, 183 
G r a n d m o u g i n 1 W 
G r a s s i 1 4 5 ; 

1 G r e t h e n 3 3 „ 
G r i e s s 7 8 , 1 9 0 
G r i g n a r d 1 8 0 
G r i m a u x 2 3 6 
G r o s s 1 9 6 , 2 3 4 
G r o v e s 1 2 4 
G r ü h n h u t 1 8 0 
G r ü t z n e r 1 8 5 
G u l U e r m o n d 2 5 0 

H a b e r m a n n 2 4 9 
H a g e r 2 5 0 ' 
H a u e r 2 0 0 , 2 5 1 
H a l t o c k 3 7 , 3 8 
H a m b u r g 5 3 
H a n k i n 1 9 6 
H a n l e 2 0 
H a n t z s c h 2 0 , 3 1 
H a r r i s 1 2 7 
H ä r t u n g 2 3 4 
H e l d e n 1 8 3 
H e i n z e l m a n n 8 6 
H e l d 2 3 6 , 2 3 9 , 2 4 1 
H e i d t 2 5 1 
H e l l 1 3 5 

H e n l e 4 4 л 1  

H e n n i n g e r 2 2 
H e n r y 8 7 

H e s s e * 1 9 9 , 2 3 4 , 2 3 6 , 2 3 7 , 2 5 5 
Hi ei b i s 2 5 5 
H l n s b e r s 3 8 , 8 2 , 1 7 2 
H i t s c h 4 7 
H ö c h s t 2 2 1 
H ö h n e l 1 4 5 
H o c h s t e t t e r 8 5 



H o f f m a n n 2 0 , 4 4 . 5 1 , 6 6 , 7 4 , 7 7 , 8 2 , 91 
H o o k e r 1 8 8 
Hür ie in 2 2 7 
H ö r s t e r s , H a n s 9 6 , 9 8 , 2 2 3 
H o r s t e r s , H e l e n e 9 6 , 9 8 , 2 2 3 
H o u b e n 2 2 , 3 0 , 4 4 , 5 1 , 5 3 , 7 4 , 9 3 , 110 , 1 2 0 , 

1 6 6 , 1 8 0 , 1 8 9 , 1 9 0 
H ü b n e r 2 4 
Hüfner 9 3 
H u s e m a n n 2 5 0 

Im p e n s 1 9 6 ' 

J a k o b s o n 7 1 , 9 9 , 2 0 2 , 2 1 8 , 2 4 5 
J e a n 2 5 3 
J e l l i n e k 1 1 0 
J e s s e ! 1 3 2 
J o r k e 2 0 
J o r s t 2 4 7 
J o w e t t 1 6 5 
J ü r g e n s 3 3 

K a c h l e r 2 0 5 
K a u f m a n n 1 8 2 
K a w a l i e r 2 4 9 
K a z 2 4 8 
K e k u l é 4 4 , 147 
K e l l e r 4 6 
K e r n 1 7 3 
K e s t i n g 3 1 , 3 3 
K i k u t h 2 3 0 
K i n d l e r 2 4 5 
K l a s o n 1 0 8 
K l e i n 2 3 4 
K n o r r 2 5 0 
K ö n i g s 2 0 9 , 2 5 5 
Koepp,en 5 1 
K ö r n e r 3 5 . 1 6 9 
K o l b e 3 7 , 1 8 0 
K o l l o 1 6 9 
K o m p p a 2 0 2 
K o l l r e p p 2 0 
K n o r r 3 3 , 5 1 , 2 1 2 , 2 1 3 , 2 1 6 
Kraf t 1 2 4 , 1 2 7 
K r a u t 9 1 , 181 
K r e i s 1 8 9 
Küs ter 1 1 7 
K u t s c h e r - S t e n d e l 8 

L a a r 3 3 % 
L a font 2 0 0 
L a s s a r t 3 0 , 5 3 
L a u r e n t 2 0 5 
L a u t h 6 8 
L a w c o u r 1 3 5 
L a w s 8 2 
La B e i 2 2 
L e c c o 7 1 
L e h n e r 1 8 6 
L e i t e r 2 3 4 
L e n d r l c h 2 4 7 
L e n z 1 0 5 
L e v y 4 4 , 6 3 , 8 5 
L i e b e n 1 3 4 
L i e b e r m a n n 2 3 4 , 2 3 1 
L i e b i g 1 3 2 
L i m p r i c h t 9 0 
L i n d e n b a u m 9 3 
L i n n e m a n n 6 1 , 8 7 
L i s t 1 8 9 
L ö w 4 4 
L ö w e 2 5 3 
L o s s e n 2 3 

L o t l y 2 2 1 
L u n g e 9 3 , 1 0 1 , 104 , 1 7 5 
L u n g e - B c r l 4 4 . 7 1 , 9 3 , 1 4 3 , 2 5 7 
L u x 2 6 , 3 3 , 6 3 
L y o n s a 1 3 

M a c L a g a n 2 3 4 
M a r a s s e 1 8 0 
M e e r w e i n 3 3 
M e n u l i c h 4 4 
M e r c k 7 7 , 1 4 3 , 2 3 1 , 2 3 4 , 2 4 5 -
M e r i n g 1 4 3 
M e r z 3 4 
M e y e r 1 0 , 2 4 5 
M e y e r , H . 1 2 0 
M e y e r , K u r t h . H . 3 3 
M e y e r , L. 9 3 
M e y e r , R. 9 9 
M e y e r , V . 7 1 , 9 9 , 2 0 2 , 2 1 8 
M i c h a e l 3 3 , 8 4 
M i c h l e r 1 7 3 
M i l c h 1 8 3 
Mi l lon 9 3 
M i t s c h e r i i c h 1 0 , 8 4 
M ö h l a u 7 9 , 1 7 3 
M o j c l i o 1 9 9 
M o n t g o l f l e r 2 0 0 
M o h r 2 5 0 
M o o r 8 4 
M o r s e 1 7 2 
M o t t a 1 4 5 
M ü h l e n s 2 2 7 
M u i d e r 2 4 7 

Nef 3 3 
N e n c k y 1 8 3 
N e u m a n n 2 0 
N e v l l e 7 7 
N i c o l a i e r 1 4 5 , 2 1 9 , 2 2 1 
N i e d e r i s t 7 
N ö l t i n g 3 5 
N o r r i s 8 2 
N o r t o n 1 2 7 , 1 4 5 
N o t t b o h m 2 4 7 
N o y e s 4 4 , 4 7 , 6 3 

Orndarf f 1 3 2 

P a b s t ' 2 5 
P a g e 1 2 9 
P a u l y 1 6 5 
P e c h m a n n 3 3 , 2 3 6 
P e l l g o t 187 
P e p k i n 6 6 
P e r s o n n a 6 
P e s k a 4 3 , 4 4 
P e t e r 1 2 7 , 2 3 0 
P i c t e t 7 4 , 2 4 5 
P i e r r e 1 3 4 , 1 3 5 
P i k k e r i n g 6 6 
P f u n g s t 5 1 
P f u n t z i g e r 2 2 1 
P i n n o w 171 
P l ö c h e 51 
P o t t e y i n 2 5 3 
P o u c h e t 1 9 6 
P r e g l 1 2 0 
P r i n g s h e i m 1 2 0 
P y m a n 2 4 5 
Q u a n t i n 5 1 
R a b e 2 5 5 

R e c h e n b e r g 2 3 , 3 0 , 5 8 

R e d e n 2 8 
R e i c h l e r 7 1 
R e m f r y 2 4 5 , 
R e m s e n ( I r a ) 1 8 9 
R e v c h l e r 1 9 9 
R i e h e 8 7 
R i e t h 6 6 
R o c h l e d e r 2 4 7 
R ö h l 2 2 7 
R ö h r i g 1 9 1 , 1 9 2 
R o m b u r g e r 8 2 

К о ? 1 з 4 , 2 3 7 , 2 3 9 , 2 4 1 . 2 5 0 , 2 5 5 
R o s e m u n d 2 4 5 
R o s e r 2 4 1 • ; 
R o t b e r g 1 3 4 ! 
R o u s s i n 1 3 j 
R o z s n y a y 2 5 5 
R o y a s s o n 2 5 5 
R u b e r 9 3 • 

S a a r a 1 3 7 
S a c h s s e 1 7 5 
S a l k o w s k y 2 0 
S a m m e t 4 4 
S c h a c h t 2 5 0 
S c h ä f f e r 1 4 9 
S c h a r f f 1 4 5 
S c h e i b l e r 2 6 
S c h e n k 2 0 4 
S c h e r i n g 9 8 , 2 2 1 
S c h i l t 2 5 6 
S c h l e n k 1 9 6 
S c h l o s s e r 2 0 9 
S c l i m i d 7 , 5 1 

І С Ь Ш 1 Г Е ! І 6 6 , 1 6 9 , 1 8 0 , 1 8 1 , 1 8 9 , 2 0 6 2 1 6 . 
2 3 4 , 2 3 7 , 2 3 8 , 2 3 9 , 2 4 1 , 2 4 7 2 5 0 2 5 5 

S c h m i d t J . 6 3 . 7 7 , 1 8 0 , 1 9 6 Д 2 3 4 , 2 4 7 , 2 5 0 , 2 5 5 
S c h ö l l e r 3 3 
S c h o l v i e n 2 1 3 

l Ä r n C T s m 2 3 7 , 2 3 9 , 2 4 1 , 2 5 0 , 2 5 5 
S c h r ä m 6 8 
S c h r a u b e 7 9 , 8 0 
S c h r ö t e r 3 3 
S c h r ü b e r 3 3 
S c h u l m a n n 2 2 7 

Ä a ! o f l 3 , 3 4 , 5 4 , 7 1 , 7 8 , 7 9 , 8 3 . 1 8 0 
S c h u l t z 1. 2 0 , 1 7 3 
S c h u t t z e 1 4 3 
S c h w a r z e n b a c h 2 4 0 
S c h w y z e r , 5 6 , 2 4 5 , 2 5 0 , 2 5 8 
S e i f e r t 1 8 3 
S e m b e r 1 9 8 
S e m m l e r 2 4 5 
S e r u l a l 6 6 , 1 3 4 
S l o l l 2 3 0 , — 
S k r a u p 2 0 9 , 2 3 4 
S l o t t a 2 2 7 
S m i t h 1 3 . 1 0 8 , 1 5 0 
S p i e g e l 2 2 7 
S t a l m a n n 1 3 5 
S t a s 1 3 5 
S t e n d e l - K u t s c h e r 8 

S t e n h o u s e 8 4 , 2 4 7 
S t i e g l i t z 7 8 
S t l e l d o r 1 1 0 
S t i s e 2 2 3 
S t ü r m e r 8 8 
S t o l z 1 6 4 
S t r a u c h 2 4 7 
S u b e i r a n 1 3 2 
S u i d a 15 
T ü u b e r 1 7 2 
T a f e l 3 3 
T h a e t e r 2 5 1 
T h i b o u m e r y 2 5 0 
T h o m p s o n 4 6 
T h o r p e 4 6 
T e t t w e i l e r 2 5 1 
T i j m s t r a 1 8 0 
T o l l e n s 4 4 , 6 6 , 7 1 
T o u r n e a u 2 3 4 
T o u t o n 1 6 0 
T r ä n k e ! 2 4 5 
T r a u b e 2 0 0 
T r a u n h a u s e r 2 2 3 
T r e a d w e l l 7 8 
Tr i l lo t 4 4 

U l l m a n n 5 6 , 1 2 0 , 1 8 6 , 1 9 8 , 2 4 5 

V a n i n o 5 7 , 8 6 , 9 0 . 9 1 , 2 1 8 
V e n a b l c 6 3 
V o l h a t d 9 3 
W ä s e r 1 3 2 

• W a g n e r 3 6 , 1 9 8 
W a h l b a u m 2 0 0 
W a l k e r 7 , 1 2 , 2 3 , 6 6 
W a l l i a n 1 8 6 
W a l t e r 5 4 , 2 0 9 
W a s e r 2 2 1 , 2 2 3 
W a s s e r 2 4 5 
W e b e r 7 9 . 
W e d e k l n d 6 1 , 2 5 1 

w S Ä w ? , 2 5 0 , 2 5 1 , 2 5 2 , 2 5 3 , 2 5 5 . 2 5 6 
W e y l 8 . 2 5 2 
W e y r i c h " 2 4 7 
W i b a u t 9 6 -
W i l i g e r o d t 3 7 
W i l l i a m s 9 3 , 1 7 1 
Wl l l s tä t t e r 4 4 , 2 3 4 
W i n g i e r 2 2 7 

W h » t h e r * ? 6 4 , * 1 6 6 , 1 8 6 , 1 8 9 , . 9 2 , 2 3 6 , 2 3 8 
W l s l l c c n u s 3 3 , 6 6 
W i t t 7 9 
W ö h l e r 9 3 , 2 4 1 
W o h l 13 
W o h l g e m u d t h 1 8 2 
W o l f 6 3 
W i e d e n 2 0 5 
W r y g h t 2 4 1 
"Würs ter 7 9 , 8 0 
W ü r z 147 
Z e l i n s k y 1 8 0 
Z e n k o w s k y 1 9 9 
Z e r n i c k 1 3 7 



! 

П Р Е Д М Е Т Н Ы Й 

А б с о л ю т н ы й метиловый спирт 2 2 
— спирт 139, 194, 2 1 8 
— эфир 1 2 5 
А в т о к л а в ы H o u b e n ' a 5 2 
Адреналин 162 , 164 
А д р е н а л о н 1 6 3 
А з о т 111 , 118 
А з о т н с т о к н с л ы і і натрии 149 , 1 5 2 , 1 5 3 
Азотная кислота 14 . 3 5 , 1 5 2 , 153 , 154 174 

190 , 193, 241 
Азотнокислый в и с м у т 169, 18 
Акролеин 207 
А л н п и н 196 
Алкалоиды 2 2 4 
А л к о г о л ь 2 5 , 161 , 166 , 1 8 7 , 191 
— амиловый 134 
— метиловый 166 
— этиловый 166 
Аллелотропная с м е с ь 31 
Аллшювыіі спирт 1 0 0 
Алюминий 9 3 , 9 4 , 1 6 5 
Амальгама алюминия 191 
— натрия 109 , 155 , 1 5 9 
Амид-о-толуол-салициловая к-та 186 
— у г о л ь н о й к-ты 91 
— у к с у с н о й к-т'ы 4 6 
Амидоантипирин 2 1 4 
о-Амидоанизол 7 4 , 7 5 
Амидобензол 10 
п-Амидобензолсульфокислота 7 5 
п-Амидодиметиланилии 7 8 
о -Амндофенол 7 4 
Амиловый спирт 1 0 3 , 2 4 2 
3 - А м ш і о - о к с и ф е н и л - а р с е н о о к с и д 1 5 8 
З - А м і ш о - 4 - о к с н ф е н и л - І - а р с е и о о к с н д 156 
t j-Аминопиридин 94 . 97 
2-Аминопиридин 9 4 
п-Аминофениларсиновая к-та 1 5 0 
А м и н о ф е н и л а р с и н о в а я к-та 152 
А м и н о ф е н о л а р с е н о к с и д 1 5 9 
А м н н о ф е н о л а р с и н о в а я к-та 1 5 9 
Аминофенол 1 5 3 

и-Амииофенол 3 8 , 8 3 
Аммиак 9 1 , 109 , 157 , 184 , 2 4 2 
А м м о н и е в ы е с о е д и н е н и я 1 0 5 
Аммоний с е р н и с т ы й 7 8 
— 1 с е р н о к и с л ы й 9 2 
— у г л е к и с л ы й 1 9 1 , 1 8 6 
— у к с у с н о к и с л ы й 4 6 
— хлористый 172, 2 5 0 
о -Аназиднн 1 4 9 
Анализ качественный 111 
— к о л и ч е с т в е н н ы й 112 
— о р г а н и ч е с к и й 1 1 1 , 1 1 5 
Аналин 2 0 9 
Анальгезии 2 1 0 

У К А З А Т Е Л Ь 

Ангидрид у к с у с п ы й 9 3 
Ангидрид о-сульфаминобепзойной к-ты 187 
А н и з о л ь 5 7 
о -Анизидин 7 4 * 
п - А н н з н д і ш 2 2 3 
Анилид бензойной к-ты 2 3 
Анилин 10, 11, 5 2 , 6 9 , 76 , 150 , 170 , 2 0 7 , 2 2 1 
— хлористоводородный 5 2 
А н и л и н о в ы е препараты 146 
Антипирин 2 1 0 , 2 1 1 , 2 1 3 
— салициловокислый 2 1 2 
Антифебрин 170 , 2 3 8 , 2 4 9 
Антрахинон 101 
Апоморфиа 2 3 8 , 2 4 9 
Аппарат Бильтца 2 9 
— Брюля 2 9 
— Г р е б с а 17 
— К у р с а н о в а 67 \ 
— Л и б е р м а н а 1 4 7 
— Сокслета 4 8 
— Ш и ф ф а 1 1 8 
А р б у т и н 2 5 5 
Ароматические кислоты и и х производные 174 
А р о м а т и ч е с к и й ряд 146 
А р с а н н л о я а я к-та 1 5 0 , 1 5 2 
Аспирин 181 
А т е б р и н 2 2 7 , 2 2 8 , 2 2 9 
А т о к с и л 151 
Атоксилопая к-та 1 5 0 
А т о ф а н 2 1 8 
А т о х и н о л ь 2 2 0 
А у р а м и п 172 
Ацетамид 4 6 
— ртутная с о л ь 4 7 
п-Ацетамидофенетол 171 
Ацетанизидип 2 2 3 , 2 2 4 
Ацетанилид 35 , 170 , 172 
п-Ацетил-амннофенол 3 8 
Ацетил хлористый 4 5 , 9 4 , 2 3 6 
Ацетилосалициловая к-та 181 
Ацетобромглюкоза 2 5 7 . 
Ацетон 87 , 100 , 101 , 104 , 130 , 137 
Ацетосалициловая к-та 221 
А ц е т о у к с у с н ы й эфир 26 , 2 1 1 
Аиетофеиетидин 171 
А ц е т о ф е н о н 9 3 

А ц и к л и ч е с к и е соединения 121 , 197 
Ацинитрофенолы 2 0 

Б а р и й у г л е к и с л ы й 2 5 6 
Бария о к и с ь 5 , 9 5 
Б е з в о д н а я натриевая с о л ь 146 
Белила с в и н ц о в ы е 7 8 
Бензил хлористый 2 3 0 
Бензилморфіш хлористоводородный 2 3 7 
Бензоил хлористый 175, 194 

Бензойная кислота 2 0 , 174 
Б е н з о й н ы й эфир ß-нафтола 1 7 5 
Бензол 5 , 9 . 5 6 , 8 4 , 8 6 , 93 , 9 4 . 106 , 190, 194 
Бензол-мета-дисульфокнслота 8 6 
Бензонафтол 1 7 5 
Б е н з о л с у л ь ф о х л о р и д 2 1 7 
Б е н з о с у л ь ф о к и с л о т а 8 4 , 8 5 • 
Борпил хлористый 197 
Бром 4 7 , 8 9 , 136 , 168 , 2 0 3 
Бромангндрид 1 3 6 
Бромизовалерианилмочевина 135 , 137 
Бромистый калий 1 2 1 , 1 2 2 
- 1 этил 3 6 , 3 9 , 121 , 1 7 1 , 1 9 3 
— этилен 8 8 
Бромкамфора 2 0 3 
Бромурал 1 3 5 
Бромэтан 121 
В а з е л и н о в о е масло 97 
В а к у у м - а п п а р а т ы 2 8 
— эксикатор 17 
В е р о н а * 1 3 8 
В е щ е с т в а к р а с я щ и е 1 8 0 . 
В и н и л о в ы й алкоголь 126 
В и н н а я кислота 166 
В и н н ы й спирт 171 
В и с м у т азотнокислый 169 , 184 
В и с м у т о в а я соль галловой к-ты 1 8 4 , 185 
В о д о р о д 111, 1 1 2 , 176 
— хлористый 1 9 7 , 2 8 2 
В о с к 2 9 
Галловая к-та 184 , 2 5 2 
Галловокислый в и с м у т 184 
Галоиды 111 
Гваякол 1 4 9 
Гексаметилентетрамин 144 
Г е к с о ф а н 2 2 0 
Гелиантии 7 7 , 7 8 
Г е р о и н 2 2 9 
Гетероциклические соединения 207 
Гидрастинин 2 4 3 
— хлористоводородный 2 4 1 , 2 4 3 
Гидрат окиси кальция 2 4 8 , 
Гндрогидрастинин 2 4 2 
Гидрокотарнин 2 4 2 , . Q  

ГидросернистокислыИ натрий 109 . і ь » 
Гидрохинон 2 5 7 
Гипнон 1 4 9 
Глауберова с о л ь 1 4 9 
Глинозем 8 9 
Глицерин 1 0 4 , 1 6 9 
— б е з в о д н ы й 2 0 7 
Д в у х р о м о в о к и с л ы й калий 9 2 , 134 

— натрий 134 
Дерматол 1 8 4 
Дестилляция 5 
— повторная 9 
Д е ф л е г м а т о р В ю р ц а - Л н н н е м а н а 2 2 
Диазобензол хлористый 6 9 
Диамид диэтилмалоновой к-ты 1 4 0 
Диаминопиридин 9 6 
0 , а ' - Д и а минопириДІІ ч 9 6 , 221 
Диацетилморфин 2 3 6 
Дибензол-сульфо-этилендиамин 211 
1 , 2-Дибромэтан 8 8 
Д и к е т е н 6 2 
п-Дпметиламидоазобензол-сульфокислыи на-

трий 7 7 
4-Диметнламидоантинирин. l a , 21 
Диметиламидоднметилфенилпиразолон 2 1 5 
Диметиламин 8 1 , 8 8 
Диметиламиноацетон 88 , 1 6 6 , 1 9 3 

Диметиламинодиметнл этилкарбннол 1 9 3 , 1 9 4 
Диметилашілин 5 1 , 7 7 , 7 9 , 8 0 
Диметнлкетон 1 0 4 
Димегилсульфат б, 5о , 7 2 , 7 3 , 2 5 0 
Дцметнл-п-феиилендиаміш 7 8 
З-Диметил-І -фешіл-5-шіразолон 2 1 0 
Дшштробензол 9 
Д ш ш т р о с о е д і ш е н и я 155 
Д и о г е н а л 142 
1, 2 - Д и о к с и б е н з о л 7 2 
о -Диоксифенил-зтанолметиламнн 
Дионин 2 3 6 
1, 2 - Д и х л о р э т а н 9 0 
2 . 4-ДихлорбензоГшая кислота 2 2 / 
Д и х л о р г и д р а т 2-метокси-б-хлор (диэтиламино-

8-пеитиламино) а к р и д и н — с м . атебрин 
2 , 4 -Днхлортолуол 2 2 7 , 2 2 8 
Диэтиламид никотиновой к-ты 2 2 2 
5-Диэтиламиио-2-аминопентил 2 2 8 

-4-аминопентан 2 2 4 , 2 2 6 
изопентил - 8 - а м і ш о - 6 - м е т о к с и -

хинолнн см. плазмохин 
5-Диэтиламиио-хлорэтан 2 2 4 . 2 2 5 

-этанол 2 2 4 
-этилацето-уксусиый эфир 2 2 4 

Диэтилбарбитуровая к-та 1 3 8 
Дизтиленднамик 2 1 6 
Диэтилмалонилмочевина 1 3 8 
Диэтилмалоновая к-та 6 4 
Диэтилмалоиовый эфир 6 3 , 139 
Диэтиловый эфир малоновой к-ты ы 

серной к-ты 5 5 
диэтилмалоновой к-ты 6 3 

Диэтилсульфон-диметилметан 137 
Д р е в е с н ы й спирт 9 9 
Д у б и л ь н а я ' к - т а 2 5 1 

Е д к о е кали 5 , 4 7 , 9 5 , 198 , 2 0 0 . 2 1 8 , 2 4 3 
Едкий натр 14, 3 6 , 6 9 , 7 1 , 7 7 , 8 0 , 131, 1 4 6 , 

148 , 153 , 155, 158, 161, 162 , 1 6 9 , 1 7 1 , 
1 7 6 , 178 , 193 , 2 1 7 

Ж е л е з о хлорное 127 
Ж е л т а я кровяная с о л ь 9 2 
Ж и в о т н ы й у г о л ь 14 , 1 5 3 , 190 

очищение 15 
Ж и р н ы е к-ты 105 
Ж и р н ы й ряд 121 
Ж и р ы 2 9 

Изатин 2 1 8 
Изатиновая к-та 2 1 8 
И з в е с т к о в о е молоко 3 4 , 110 . 2 э а 
Извести хлорная 1 3 0 
И з в л е ч е н и е т в е р д ы х в е щ е с т в с помощью 

экстракции 4 8 
Изоамиловый алкоголь 134 
Изобориеол 2 0 0 , 2 0 1 . . 
Изоборниловый эфир у к с у с н о й к-ты 199 , 2 0 0 
Изовалериановая к-та 134, 136 
Изоцикличесщіе соединения 1 4 6 
Имид бензол-1-карбоновой к - т ы - 2 - с у л ь ф о -

кислоты 187 
И о д 3 , 6 , 1 3 2 , 2 4 3 
— с у х о й 6 6 
Иодистый калий 6 , 157 
— метил 2 1 1 
— этил 6 3 , 6 6 
Иодометрнческий метод 4 3 
Й о д о ф о р м 132 
Иодэтан 6 6 
„ И с к у с с т в е н н а я " камфора 197 



И с п ы т а н и е на п р и м е с ь ф о с ф о р и с т ы х с о е д и -
н е н и й 4 5 

К а л и - а п п а р а т 114 
К а л и й б р о м и с т ы й І 2 І , 1 2 2 
— с а л и ц и л о в о к н с л ы й 8 2 
— у к с у с н о к и с л ы й 2 4 3 
Калии ф е н о л я т 8 3 
К а л ь ц и й х л о р и с т ы й 5 
К а м ф о р н а я к и с л о т а 2 0 4 
К а м ф е н 1 9 8 
К а м ф о р а 1 9 7 , 2 0 1 
К а р б а м и д 9 1 

К а р б о л о в а я к -та 1 4 6 , 1 8 0 
К а р б о ц и к л и ч е с к и е с о е д и н е н и я 1 4 6 
К е р о с и н 9 7 
К е т е ш ш э т н л а ц е т а л ь 2 6 
К е т о н М и х л е р а , п о л у ч е н и е 1 7 3 
К е т о н н о е р а с щ е п л е н и е 3 1 
К и с л о т а а з о т н а я 7 

— а р о м а т и ч е с к и е 174 
— а р с а н и л о в а я 1 5 0 , 1 5 2 
— а ц е т о с а л и ц и л о в а я 2 2 1 
— б е н з о й н а я 2 0 , 1 7 4 
— в и н н а я 1 6 6 
— г а л л о в а я 184 , 2 5 2 
— д у б и л ь н а я 2 5 1 
— и з о в а л е р и а и о в а я 134 , 1 3 6 
— к а м ф о р н а я 2 0 4 
— к а р б о л о в а я 146 , 1 8 6 
— м а л о н о в а я 6 1 
— м о н о х л о р о у к с у с к а я 6 1 
— м у р а в ь и н а я 1 0 1 , 2 5 6 
— м ы ш ь я к о в а я 1 5 0 
— о к с и б е н з о й н а я 176 
— п и к р и н о в а я 1 3 3 
— с а л и ц и л о в а я 181 
— с е р н а я 7 
— х л о р и с т о в о д о р о д н а я 1 6 6 
— х л о р с у л і , ф о н о в а я 1 8 5 
— х л о р у к с у с н а я 6 4 
— с о л я н а я 187 
— ф о с ф о р и с т а я 3 
К о д е и н 2 2 7 
К о ж у х К л а у з н н т и е р а 4 9 
К о к а и н 1 9 5 , 2 3 1 , 2 5 7 
— х л о р и с т о в о д о р о д н ы й 2 3 2 , 2 5 8 
К о л б а В ю р ц а 5 , 5 4 
— К л а й з е н а - В о л ь ф е н ш т е й н а 3 0 . 
Коллодий 2 9 
К о р а л и н 2 2 2 
К о т а р н и н ф т а л е в о к и с л ы й 2 4 1 
— х л о р и с т о в о д о р о д н ы й 
К о т а р н и н х л о р и д 2 3 4 
К о ф е и н 2 4 6 
К р а с н ы й ф о с ф о р 3 , 6 5 , 6 6 , 1 3 6 
К р и с т а л л и з а ц и я 14 
К р и с т а л л и ч е с к и й фенол 176 
К с е р о ф о р м 1 6 8 \ 
— п о л у ч е н и е 1 6 9 

Л ю м и н а л 1 4 1 

Л ю м и н а л - н а т р и й 1 4 2 

М а г н и й 1 9 3 
— х л о р и с т ы й 157 
М а л о н н л м о ч е в и н а 141 
М а л о н о в а я к - т а 6 1 
М а л о н о в о й к - т ы д и э т и л о в ы й э ф и р 6 1 
М а л о н о в ы й э ф и р 6 1 , 6 3 
М а р г а н ц е в о к н с л ы й калий 1 8 7 
М е д и н а л 1 4 0 
М е р к а п т а н 1 0 7 
М е р к а птол 137 

М е т а н а л ь 4 0 
М е т а н о л 1 0 0 
М е т а т о л у и л е н - д и а ы н н 2 2 7 
М е т н л а м и д о м е т и л - 3 , 4 - д и о к с и ф е н н л к е т о н 1 6 3 
М е т и л а м и д о а ц е т о п н р о к а т е х н н 1 6 3 
ß - М е т и л а м и д о - а - о к с и - а (3, 4 - д и о к с н ф е н н л ] 

э т а н 164 
М е т и л а м и н 4 7 , 1 6 3 
— о ч и щ е н и е о т аммиака 5 1 
М е т н л а м ш ю а ц е т о п и р о к а т е х и н 1 6 5 
6 , 7 - М е т и л е н д н о к с и - З , 4 - д и г н д р о - и з о х и н о л и н -

м е т н л х л о р и д 2 4 1 
6 , 7 - М е т н л е н д и о к с и - 3 , 4 - м е т о к с н - 3 , 4 - д и г и д р о -

и з о х и и о л і ш - м е т и л х л о р и д 2 3 9 
М е т и л и з о ц и а н а т 4 7 
М е т н л н о д и д 3 
М е т и л й о д и с т ы й 3 , 4 , 5, 6 , 2 1 1 
М е т и л к е т о и ы 3 3 
М е т и л о в о а л к о г о л ь н а я с о л я н а я к -та 1 5 8 
М е т и л о в ы й с п и р т 3 , 7 , 4 0 , 100 , 1 0 1 , 1 5 6 , 

1 5 8 , 1 5 9 , 1 9 0 , 2 1 1 , 2 3 5 
а б с о л ю т н ы й 2 2 5 

М е т и л о в ы й э ф и р 6 , 19 , 7 4 , 1 9 0 
м - а м и д о - п - о к с и б е н з о й н о й к - т ы 191 
З - а м и д о - 4 - о к с и б е н з о л - 1 - к а р б о н о в о й 

к - т ы 191 
а т о ф а н а 2 1 9 
б с н з о и л э к г о н н н а 2 3 2 

— — с е р н о й к - т ы , н е й т р а л ь н ы й 5 4 
— — ф е н о л а 5 7 
М е т н л с у л ь ф а т 5 4 
М е т и л т е о б р о м и н 2 4 6 
М е т н л т и о ф е н 107 
М е т и л ф е н и л к е т о н 9 3 
М е т н л ф о р м и н 2 3 4 
6 - М е т о к с и - 8 - а м и і ю х и н о л и н 2 2 3 , 2 2 5 
2 - М е т о к с и - 6 , 9 - д и х л о р - а к р и д и н 2 2 7 , 2 2 8 , 2 2 9 
6 - М е т о к с и - 8 - и о д х и н о л и н 2 2 3 . 2 2 4 

— 8 - н и т р о х и н о л и н 2 а З , 2 2 5 
4 - М е т о к с и - 3 - к л о р - д н ф е н и л - а м и н - 6 - к а р б о н о в а я 

к и с л о т а 2 2 7 , 2 2 9 
М е т о л о в о а л к о г о л ь н а я с о л я н а я к -та 1 5 9 
М о н о б р о м а м н д у к с у с н о й к - т ы 4 7 
М о н о и о д м е т а н 3 
М о н о п а т р н е в а я с о л ь 154 
М о н о х л о р а ц е т о н 8 7 , 8 8 
М о н о х л о р у к с у с н а я к -та 6 1 / 6 4 
М о р ф и й 2 3 5 , 2 3 7 
М о р ф и н 2 4 7 

— б е з в о д н ы й 2 3 4 
— х л о р и с т о в о д о р о д н ы й 2 4 9 
— ч и с т ы й 2 3 8 
М о ч е в и н а 9 1 , 1 3 7 , 1 3 9 
М р а м о р 8 7 
М у р а в ь и н а я к -та 1 0 1 , 2 5 6 
М у р а в ь и н ы й а л ь д е г и д 4 0 
М ы ш ь я к 1 0 5 , 1 8 4 
М ы ш ь я к о в а я к -та 1 5 0 
М ы ш ь я к о в и с т о к и с л ы й н а т р и й 1 5 3 
Н а г р е в а н и е 3 0 

— под д а в л е н и е м 5 2 
Н а р к о т и н 2 3 9 , 2 4 0 , 2 4 1 , 2 5 0 
Н а т р и е в а я с о л ь б е н з о л с у л ь ф о к и с л о т ы 8 4 , 8 5 

б е н з о л - м е т а - д и с у л ь ф о к и с л о т ы ' 1 6 2 
f t - н а ф т а л и н с у л ь ф о к и с л о т ы 3 3 
о - о к с и б е н з о й н о й к - т ы 1 8 0 
с - с у л ь ф а м и н о б е н з о й н о й к - т ы 1 8 9 

Н а т р и й - а м и д 9 5 , 9 7 
Н а т р и й а з о т н с т о к и с л ы й 6 9 , 7 7 . 7 9 , 1 4 9 , 2 2 1 
— г и д р о с е р і ш с т о к и с л ы й 1 1 0 
— д в у у г л е к и с л ы й 6 1 , 181 
— м е т а л л и ч е с к и й 2 7 , 3 6 , 6 1 , 1 3 9 , 2 3 5 

Н а т р и й м ы ш ь я к о в и с т о к и с л ы й 1 5 3 
с а л и ц и л о в о к н с л ы й 1 7 6 , 1 8 0 

_ с е р н и с т о к и с л ы й 6 9 , 9 9 , 1 1 0 , 2 2 1 
— с е р н о к и с л ы й 1 5 2 
— у к с у с н о к и с л ы й 5 8 
— х л о р и с т ы й 2 1 8 
Натрия- этилат 2 3 7 
Н а ф т а л и н 1 0 7 

B - Н а ф т а л и н с у л ь ф о к и с л ы й н а т р и й 3 3 , 1 4 8 
р - Н а й т о л 1 7 5 
Н а ш а т ы р н ы й с п и р т 1 4 4 
Н е л е т у ч и е п р и м е с и 1 0 0 , 1 0 1 , 1 0 3 
Н е о р г а н и ч е с к и е в е щ е с т в а 1 8 0 
Н е о р г а н и ч е с к и е п р е п а р а т ы 1 0 8 
Н е о с а л ь в а р с а н 1 6 0 
3 - Н и т р о - 4 - я м і і н о а н и з о л 2 2 3 , 2 2 4 
о - Н и т р о а н и з о л 7 2 
З - Н н т р о - 4 - а ц е т - а м и н о а н н з о л 2 2 3 , 2 2 4 
п - Н и т р о а ц е т а і ш л н д 3 6 
Н и т р о б е н з о л 7 , 8, 9 , 1 0 , 2 0 7 
Н и т р о з о а н т и п и р н н 2 1 3 , 2 1 4 
п - Н и т р о з о д и м е т и л а н и л и н х л о р и с т о в о д о р о д -

н ы й 7 9 , 8 0 
м - Н и т р о - п - о к с и б е н з о й н а я к - т а 8 2 , 1 8 9 
м - Н и т р о - п - о к с и б е н з о й н о й к - т ы м е т и л о в ы й 

эфир 1 9 0 -
3 - Н и т р о - 4 - о к с и б е н з о л - 1 - к а р б о н о в а я к -та і « У 
З - Н и т р о - 4 - о к с н ф е н н л а р с и н о в а я к -та 1 5 8 
п - Н и т р о ф е н е т о л 3 6 , 3 7 
Н и т р о ф е н о л а р с и н о в а я к -та 1 5 5 
о - Н и т р о ф е н о д я т н а т р и я 7 2 , 7 3 
о - Н и т р о ф е н о л 1 3 , 1 8 , 19 , 8 3 
п - Н й т р о ф е н о л 1 3 , 1 8 , 1 9 , 3 6 
Н о в а т о ф а н 2 1 9 , 2 2 0 
Н о в ы й о р т о ф о р м 1 8 9 , 191 

О к и с ь б а р и я 5, 9 5 
О к с и б е н з о я 146 
4 - О к с и - 3 - а м н н о ф е н и л - 1 - а р с п н о в а я к -та 154 
о - О к с и б е н з о й н а я к - т а 1 7 6 , 1 9 0 

. О к с н д и м е т н л х и н и з и н 2 1 0 
О к с и м 1 - д и э т и л а м и н о - 4 - п е н т а н о п а 2 2 4 , 2 2 6 
О л о в о з е р н е н о е 1 1 , 7 5 

— х л о р и с т о е 3 7 
О п и й 2 4 1 
О п р е д е л е н и е г а л о и д о в или с е р ы по К а р и -

у с у 1 1 9 
О п р е д е л е н и е к о л и ч е с т в а а з о т а 1 1 8 
О п р е д е л е н и е с п е р е к и с ь ю водорода 4 3 
— т е м п е р а т у р ы п л а в л е н и я 17 

у к с у с н о й к - т ы в у к с у с н о м а н г и д р и д е 6 0 
О р а н ж III 7 7 
О р г а н и ч е с к и й а н а л и з 1 1 1 
О с н о в н а я в и с м у т о в а я с о л ь г а л л о в о й к - т ы 1 8 4 
О с н о в н а я х л о р и с т о в о д о р о д н а я с о л ь б е н з о й -

н о г о э ф и р а т е т р а м е т и л д и а м и в о - э т и л д и м е -
т и л к а р б и н о л а 1 9 6 

О ч и щ е н и е т е х н и ч е с к о г о а ц е т о н а 104 

— п р о д а ж н о г о н а ф т а л и н а 107 
, — т о л у о л а 1 0 6 

— т о д у о л с у л ь ф а м и д а 1 8 6 

П а р а а т о ф а н 2 2 0 
П а р а н о в а л 141 
П а р а ф и н 2 9 , 4 1 
П а р а ф о р м а л ь д е г и д 4 1 
П а р о д и и 2 1 0 
П е н т о н - Y , Y - д и к а р б о н о в а я к -та 6 3 
П е р е г о н к а 5 
П е р е г о н к а в в а к у у м е 2 8 
— д р о б н а я ( ф р а к ц и о н и р о в а н н а я ) 2 1 ѵ 

— о в о д я н ы м п а р о й 11 

П е р е к и с ь в о д о р о д а 4 3 
— м а р г а н ц а 9 0 
П е р о н и н 2 3 7 
П е р ф о р а т о р ы 8 
П и к р и н о в а я к -та 1 3 3 
П и н е н 1 9 7 , 2 0 5 
П и н е н г н д р о х л о р и д 1 9 7 , 1 9 8 
П и п е р а з и н 2 1 6 
П и р а м и д о н 2 1 3 
П и р и д и н 9 5 , 9 7 

П и р и д и н - З - к а р б о н о в а я к - т а - д и э т и л а м и д 2 2 2 
П и р н д и у м 2 2 1 
П и р о к а т е х и н 7 2 , 1 6 3 
П и р о к а т е х и н - э т а н о л м и т а л а м и н 164 
П л а в л е н и е , о п р е д е л е н и е т е м п е р а т у р ы 17 
П л а з м о х и н 2 2 3 , 2 2 4 , 2 2 6 
П о л у ч е н и е б р о м а н г и д р и д а а - б р о м и з о в а л е р и а -

н о в о й к - т ы 1 3 6 
П о с т о я н н о к и п я щ и е с м е с и 2 3 
П о т а ш 5 
П р и г о т о в л е н и е а б с о л ю т н о г о эфира 1 1 5 
П р о м ы в а н и е ж и д к о с т е й 8 
— о с а д к о в 1 6 
П р о п а н о н 1 0 4 
П р о п о н а л 1 4 2 

Р а с т в о р э ф и р н о - а л к о г о л ь н ы й 2 9 
Р а с щ е п л е н и е к е т о н н о е 31 
— к и с л о т н о е 3 2 
Р е а к ц и и на а м н д о а н т и п и р и н 2 1 5 

апилин 13 
а р б у т и н 2 5 7 
а с п и р и н 2 1 1 
а ц е т а н и л и я 1 7 0 
б е т а - н а ф т о л 1 4 8 
к о ф е и н 2 4 7 

• м о р ф и н 2 4 2 
„ н о в ы й " о р т о ф о р м 192 

— — с а л ь в а р с а н 1 5 9 
с а х а р и н 1 8 8 
с а л и ц и л о в у ю к - т у 1 7 9 
с т о в а и н 1 9 5 
т а н н и н 2 5 2 

— — у р о т р о п и н 1 4 3 
ф е н а ц е т и н 1 7 2 
ф о р м а л ь д е г и д 4 2 
х и н и н 2 5 4 
х о н о л и н 2 0 9 
х л о р и с т ы й ацетил 4 5 , 4 7 
х л о р и с т ы й б е н з о и л 2 3 

Р е з о р ц и н 161 
Р о н г а л и т „ С " 9 8 
С а л и п и р а з о л н н 2 1 2 
С а л и п и р и н 2 1 2 „ „ . „ 
С а л и ц и л о в а я к - т а 1 7 6 , 1 8 1 , 182 , 1 8 3 , 2 1 3 

о ч и щ е н н а я 1 7 9 • 
С а л и ц и л о в о к н с л ы й а н т и п и р и н 2 1 2 
— натрий 1 7 6 , 1 8 0 
С а л о л 1 8 2 
С а л ь в а р с а н 1 5 0 , 157 
С а н т о н и н 2 5 0 
С а х а р и н „ Ф а л ь б е р г " 1 8 5 , 187 
С в и н е ц у к с у с н о к и с л ы й 2 4 6 

С е р н а я " к - т а 2 4 , 3 5 , 6 1 , 7 5 , 8 4 , 8 6 , 9 0 1 0 3 , 
1 0 5 , 121 , 1 2 4 , 1 3 4 , 1 4 9 , 152 , 1 5 4 , 1 6 5 , 1 9 0 , 
1 9 9 , 2 4 2 , 2 5 3 

С е р н и с т а я к - т а 1 0 9 , 1 1 0 
С е р н и с т ы й г а з 1 5 7 
С е р н о й к - т ы с о л и 1 3 4 
С е р н о к и с л а я р т у т ь 1 6 5 
С е р н о к и с л ы й н а т р и й 5 , 1 5 2 



С е р о в о д о р о д 2 4 6 , 2 5 6 
С и в у ш н о е масло 101 
С и й т а л и н 2 2 0 
С к и п и д а р ф р а н ц у з с к и й 197 
С к л я н к и Д р е к с с л я 8 9 
С м е с и п о с т о я н н о к и п я щ и е 2 3 
С о д а 3 4 , 9 9 , 1 3 2 . 161 

С о л я н а я к -та 11 , 3 7 , 4 7 , 6 9 , 7 5 , 7 9 , 8 0 , 1 0 3 , 
1 0 5 , 137 , 1 5 1 , 1 5 3 , 1 5 5 , 157 , 161 , 1 6 6 , 176 , 
180 , 1 8 7 , 1 9 1 , 2 2 1 , 2 3 1 

С о л я н о к и с л а я с о л ь ß -фенил-азо-а , а ' - д н а м и н о -
п и р и д ш і а 2 2 1 

С о л ь г а л л о в о й к - т ы 184 
С п и р т 2 4 , 3 6 , 3 9 , 1 0 1 , 1 2 1 , 123 , 1 2 4 , 1 2 7 , 

1 3 0 , 1 3 2 , 1 5 3 , 1 6 3 , 1 7 5 , 2 3 7 , 2 4 3 , 2 5 0 , 2 5 1 
— а б с о л ю т н ы й 6 1 , 6 3 , 101 , 1 2 2 , 1 3 9 , 2 1 8 
— а м и л о в ы й 1 0 3 
— в и н н ы й 171 
— д р е в е с н ы й 1 0 0 
— м е т и л о в ы й 3 , 7 , 4 0 , 5 2 , 1 5 5 , 1 5 8 
— н а ш а т ы р н ы й 1 4 4 
— э т и л о в ы й 8 9 , 1 0 0 , 101 
С р е д н я я х л о р и с т о в о д о р о д н а я с о л ь 3 , З ' -диа-

м и н о - 4 , 4 1 - д н о к с и а р с е н о б е н з о л а 1 5 7 
Стиптицин 2 4 1 
С т о в а і ш 1 9 3 , 1 9 5 
С т р и х н и н 2 5 1 
о - С у л ь ф а м н н о б е н з о й н ы й а н г и д р и д 187 
С у л ь ф а н и л о в а я к - т а 7 5 , 7 6 , 7 7 
С у л ь ф и н и д 187 , 1 8 8 
С у л ь ф о н а л 137 , 1 3 8 
— п о л у ч е н и е 1 3 8 
С у п р а р е н и н 1 6 4 
С у п р а р е н и н а х л о р и с т о в о д о р о д н а я с о л ь 1 6 6 
С у ш и л ь н ы й а п п а р а т 112 
С ф и г м о г е н н н 1 6 4 
Т а н н и к 2 5 1 

Т а у т о м е р и я ( я в л е н и я ) 19 
Т е р п и н г н д р а т 2 0 5 
Т е т р а м е т и л д и а м н н о б е н з о ф е н о в 1 7 2 
п, п ' - Т е т р а м е т и л и д и а м и д о б е н з о ф е н о н 1 7 3 
Т и о т о л е н 1 0 7 
Т и т р о в а н и е по Р е з к а 4 3 
Т о л у о л 6 7 , 7 5 , 9 3 , 1 0 6 , 1 3 7 , 1 8 5 
о - Т о л у о л с у л ь ф а м и д 1 8 6 , 1 8 7 
о - Т о л у о л с у л ь ф о х л о р и д 1 8 6 
Т о ч к а к и п е н и я 5 
Т р е х х л о р и с т ы й ф о с ф о р 175 
2 , 4 , 6 - Т р и б р о м ф е н о л 168 , 1 6 9 
Т р и и о д а л ь д е г и д 132 
Т р и и о д м е т а н 1 3 2 
Т р и м е т и л д н о к с и п у р и н 2 4 6 
Т р и м е т и л к с а н т и н 2 4 6 
Т р и о к с и б е н з о й и а я к - т а 2 5 2 
Т р и о к с н метилен 4 1 
1, 2 , З - Т р и о к с и п р о п а н 104 
Т р н ф о р м о л ь 4 1 
Трихл 'орметан 1 2 9 
Т р о п е о л и н 7 7 
Т р у б к а для з а п а и в а н и я 5 2 
— для с о ж ж е н и я И З 
— х л о р к а л ь ц и е в а я 114 

У г л е в о д о р о д ы 2 0 9 
У г л е к и с л ы й аммоний 1 8 6 
— б а р и й 1 5 2 , 2 4 9 
— газ 1 7 6 , 1 7 8 
У г л е р о д 1 1 1 , 1 1 2 
— ч е т ы р е х х л о р н с т ы й 131 
У к с у с н а я к - т а 1 0 2 , 1 5 5 , 184 

л е д я н а я 2 4 , 27 , 3 5 , 3 8 , 4 4 , 4 6 , 6 4 , 6 9 , 
9 9 , 1 5 9 , 1 9 9 

У к с у с н о к и с л ы й с в и н е ц 2 4 6 , 2 5 6 
У к с у с н ы й а н г и д р и д 5 8 , 182 
У рейд а - б р о м и з о в а л е р н а н о в о й к - т ы 1 3 5 
У р е и д ы 1 4 0 

Ф а н о д о р м 1 4 3 
Ф е и а з о н 2 1 0 
Ф е н а ц е т и н 1 7 1 
п - Ф е н е т и д ш і 3 7 
Ф е ш і л а м н н 10 
Ф е н и л г и д р а з ш і 6 9 , 2 1 1 
Ф е н и л м е т и л о в ы й с п и р т 5 7 
Ф е н н л м е т и л п и р а з о л о п 2 1 1 
Ф е н и л о в ы й эфир с а л и ц и л о в о й к - т ы 1 8 2 
Ф е н н л о н 2 1 0 
Ф е н и л у г л е к и с л ы й н а т р и й 1 7 6 
2 - Ф е н и л - х и н о л і ш - 4 - к а р б о н о в а я к -та 2 1 8 
2 - Ф е н н л - ц и н х о н и н о в а я к - т а 2 1 8 
Ф е н о л а р с и н о в а я к -та 1 5 2 
Ф е н о л 14, 7 1 , 1 4 6 , 1 6 8 , 1 7 6 , 1 8 3 , 1 9 8 
— к р и с т а л л и ч е с к и й 1 7 6 , 1 7 8 
Ф е н о л я т к а л и я 83 
— н а т р и я 5 6 , 176 
Ф и л ь т р а ц и я 1 6 
Ф н т о х и м и ч е с к н е п р о д у к т ы 2 4 6 
Ф о р м а л и н 4 0 , 1 4 4 
Ф о р м а л ь д е г и д 4 0 , 9 9 , 101 
— в о д н ы й 4 0 
— о п р е д е л е н и е 4 3 
Ф о р м а л ь д е г и д с у л ь ф о к и с л о в ы й н а т р и й 161 
Ф о р м о л 4 0 
Ф о р ш т о с с А н ш ю т ц а 3 
Ф о с г е н 131 
Ф о с ф о р 6 , 6 5 
— т р е х х л о р и с т ы й 4 4 , 1 7 5 
— п я т и х л о р и с т ы й 2 0 , 8 5 
Ф р а к ц и о н и р о в а н н а я ( д р о б н а я ) п е р е г о н к а 2 1 

Х и н и н 2 5 3 
Х и н о л и н 2 0 7 
— п о л у ч е н и е 2 0 8 
Х и н с о н а л 1 4 2 
Х и т е н н н 2 5 5 
Х л о р 6 7 , 7 1 , 1 0 8 , 131 
Х л о р а л ь 1 2 7 , 131 
Х л о р а л ь г и д р а т 1 2 7 
Х л о р а л ь а л к о г о л я т 1 2 9 
Х л о р а н г и д р и д б е н з о й н о й к - т ы 2 0 
— б е н з о л с у л ь ф о к и с л о т ы 8 5 
— д и э т н л м а л о п о в о й к - т ы 1 3 9 , 1 4 0 
— о - т о л у о л - с у л ь ф о к и с л о т ы 1 8 5 
— у к с у с н о й к и с л о т ы 4 4 
Х л о р а ц е т о н 8 7 
Х л о р а ц е т о п и р о к а т е х и н 1 6 2 , 1 6 3 
Х л о р г и д р а т о, ß -метилена 1 4 3 
Х л о р и с т о в о д о р о д н а я к -та 1 6 6 
— с о л ь 8 8 , 166 

к о к а и н а 2 3 3 
б е н з о й н о г о э ф и р а д и м е т и л - а м и н о - д и м е -

т и л - э т и л к а р б и н о л а 1 9 3 
— р — б е н з о й н о г о эфира а -диметил-амидо 

- о к с и - Р - м е т и л б у т а н а 1 9 3 
3 j 3 ' - д и а м и н о - 4 , 4 1 - д и о к с и а р с е н о б е н -

з о л а 1 6 1 
Х л о р и с т о в о д о р о д н ы й б е н з и л м о р ф и н 2 3 7 
— г и д р а с т и н и н 2 4 4 
— д и а ц е т и л м о р ф и н 2 3 6 
— к о к а и н 2 3 2 
— к о т а р н и н 2 3 9 
— м е т и л о в ы й э ф и р э к г о н и н а 2 4 1 
— э т и л м о р ф и н 2 3 6 
Х л о р и с т о е о л о в о 3 7 

Х л о р и с т ы й а м м о н и й 2 4 8 , 2 5 0 
— ацетил 4 5 , 4 6 , 5 8 , 1 8 2 , 2 3 6 
_ б е н з и л 6 7 , 9 3 , 1 8 2 
— б е н з о и л 2 0 
— борнил 197 
— в о д о р о д 1 0 8 , 1 2 3 
— д и а з о б е н з о л 6 9 
— кальций 5 , 9 
— м а г н и й 1 5 7 
— натрий 2 1 8 
— ц и н к 123 , 1 7 2 
— этаноил 4 4 
— этил 1 2 3 
— э т и л е н 9 0 , 9 1 
Х л о р к а л ь ц и е в а я т р у б к а 1 1 4 

п р я м а я 1 1 4 
Х * о р м е т и л - 3 - 4 - д и о к с и ф с н и л к е т о н 1Ь2 
Х л о р н а я и з в е с т ь 1 3 0 
Х л о р н о е ж е л е з о 1 2 7 
Х л о р о к н с ь ф о с ф о р а 2 5 , 1 6 3 , 1 8 3 
Х л о р о ф о р м 1 2 9 , 2 5 0 
Х л о р с у л ь ф о н о в а я к -та 5 4 , 5 6 , ІйЬ 
Х л о р п р о п а н о н 8 7 
Х л о р у к с у с н а я к - т а 6 4 , ю л 
о - Х л о р ф е н о л 7 2 
Х л о р э т а н 1 2 3 
Х л о р - 2 - э т а н о в а я к -та 6 4 
Х р о м ж е л а т и и а 3 0 

Ц и а н и с т ы й калий 6 1 
Ц и н к г р а н у л и р о в а н н ы й 2 4 2 
— х л о р и с т ы й 1 7 2 
Ц и н к о в а я п ы л ь 6 4 , 8 3 , 9 9 , п и 
Ц и н к о в ы е с т р у ж к и 8 0 
Ц и т в а р н о е с е м я 2 5 0 ч 

Ч а й н а я п ы л ь 2 4 6 
Ч е р н и л ь н ы е о р е ш к и 2 5 1 

Щ а в е л е в а я к -та 1 0 5 

Э к г о і ш н 2 3 1 . 
— х л о р и с т о в о д о р о д н ы й 2 3 2 
Э к с т р а к т о р ы 8 
— и з в л е ч е н и е т в е р д ы х в е щ е с т в 4 й 
Э к с т р а к ц и я 7 
Э к с и к а т о р 17 
Э м у л ь с и й у д а л е н и е 8 
Э п н н е ф р и н 1 6 4 
Э т а н а м и д 4 6 
Э т а н о в о к и с л ы й а н г и д р и д 5 8 , 
Э т а н о и л х л о р и с т ы й 4 4 
Э т и л а т н а т р и я 2 3 7 
Э т и л а н е т а т 2 4 
Э т и л б р о м и с т ы й 3 9 , 1 2 1 , 1 7 1 , 1 9 3 
Э т и л е н б р о м и с т ы й 8 8 
Э т н л е н д н а м н н 9 1 , 2 1 7 
— х р о м и с т ы й 9 0 
Э т и л и о д и д 6 3 , 6 6 
Э т и л о в ы й с п и р т 8 9 , 1 0 0 , 101 
Э т и л о с е р н а я к - т а 5 5 г , „ 
Э т и л о с е р н о в а т и с т о к и с л ы й натрии ЗУ, Ю» 
Э т и л с у л ь ф а т 5 5 
Э т и л т и о с у л ь ф а т 3 9 
Э т и л т и о с е р н о к и с л ы й натрий 3 9 
Э ф и р 6 1 , 1 5 9 , 2 3 2 , 2 5 1 

— а б с о л ю т н ы й 1 2 5 , 1 9 3 
— а м и л о в ы й 2 5 
— а ц е т о у к с у с н ы й 2 6 , 2 7 , 3 1 , 2 1 1 
— д и э т и л о в ы й с е р н о й к - т ы 5 5 
— д и э т и л м а л о н о в ы й 1 3 9 

и з о б о р н и л о в ы й 1 9 9 
— м а л о н о в ы й 2 4 , 6 1 , 6 3 
— с е р н ы й 5 6 
—• с у х о й 2 7 
— у к с у с н ы й 2 4 , 2 5 
— э т и л о в ы й 124 

а т о ф а н а 2 1 9 
п а р а н н т р о ф е н о л а 3 6 

— ф е н и л о в ы й с а л и ц и л о в о й к - т ы 1 8 2 
— х л о р и с т ы й 9 0 , 1 2 3 



УКАЗАТЕЛЬ ЛАТИНСКИХ ТЕРМИНОВ 

A c e t o n u m 1 0 4 
A c i d u m a c e t i c u m 1 0 2 
— a c e l i c u m a n h y d r i c u m 5 8 
— a c e t y l o s a l i c y l i c u m 181 
— b e n z o i c u m 1 7 4 
— c a m p h o r i c u m 2 0 4 
— c a r b o l i c u m 1 4 6 
— g a i t i c u m 2 5 2 
— m o n o c h l o r a c e t i c u m 6 4 
— o r t h o o x y b e n z o i c u m 1 7 6 
— s a i i c y l i c u m 1 7 6 
— s p i r i c u m 1 7 6 
— t a n n i c u m 2 5 1 
A e t h e r 1 2 4 
A e t h e r a c e t i c u s 2 4 
— b r o m a t u s 121 
— c h l o r a t u s 1 2 3 
— sul fur i cus 1 2 4 
A e t h y l u m b r o m a t u m 121 
A l c o h o l a m y l i c u s 1 0 3 
— m e t h y l i c u s puriss . 1 0 0 
Ani l 10 
A n i l i n 10 
A n t i f e b r i n u m 1 7 0 
A n t i p y r i n u m 2 1 0 r 

— s a i i c y l i c u m 2 1 2 
A p o m o r p h y n u m 2 3 8 
— h y d r o c h l o r i c t i m 2 3 9 
A r b u t i n u m 2 5 5 

B e n z o l e x a c i d u m b e n z o i c u m - 1 0 6 
B e n z o y l a e t h y l - d l m e t h y l a m i n p r o p a n o l u m h y d r o -

c h l o r i c u m 1 9 3 
B i s m u t h u m s u b g a l l i c u m 184 
— t r l b r o m f e n y l i c u m 1 6 8 

C a m p h o r a 2 0 1 
— m o n o b r o m a t a 2 0 3 
C h i n o l l n u m 2 0 7 
— tar tar i cum 2 0 9 
C h l o r a l u m h y d r a t u m 1 2 7 
C h l o r o f o r m i u m 1 2 9 
C o c a i n u m c r u d u m 2 5 7 
— h y d r o c h l o r i c u m 2 3 2 

C o d e i n u m 2 3 4 
C o f i e l n u m 2 4 6 

D e r r a a t o l u m 184 

E h r l i c h — H a t a „ 6 0 6 " 157 
E s s e n c e M i r b a n e 7 

F l o r e s b e n z o e s 1 7 4 
— C i n a e 2 5 0 

G l y c e r i n u m 104 , 
Q u a j a c o l i i m 1 4 9 

H y d r a s t l n i n u m h y d r o c h l o r i c u m 2 4 1 , 2 4 4 

l o d o f o r m i u m 1 3 2 

M e t h y l l u m a m i n o o x y b e n z o i c u m . 191 
M o r p h y n u m h y d r o c h l o r i c u m ( m u r i a t t c u m ) 4 9 

N a p h t a l i n u m 107 
N a p h t o l u m 147 
N a t r i u m s a i i c y l i c u m 1 8 0 
N i t r o b e n z o l u m 7 

O l e u m rairbani 7 
O r t h o b e n z o s u l f i m i d u m 1 8 7 

P h e n a c e t i n u m 171 
P i p e r a z i n u m 2 1 6 
P y o c t a n i u m a u r e u m 1 7 2 

S a c h a r i n u m 187 
S a l o l i i m 1 8 2 
S a l v a r s a n 1 5 0 , 157 
S a n t o n i n u m 2 5 0 
S p i r i t u s vint 1 0 1 
S u l f o n a l u r a 1 3 7 , 

T a n n i n u m 2 5 1 
T h e e r c h i n o l l n 2 0 8 
T e r p l n u m h y d r a t u m 2 0 5 

V e r o n a l u m 1 3 8 
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Орто. 
П а р а . 
Т е м п е р а т у р а к и п е н и я . » 

„ плавления . 
У д е л ь н ы й в е с . 



С О Д Е Р Ж А Н И Е 
Стран. 

Предисловие акад. А . Е . Чичибабина к т р е т ь е м у изданию III 

Из предисловия а к а д . А. Е . Чичибабина к первому изданию I V 
П р е д и с л о в и е автора к третьему изданию 1 
П р е д и с л о в и е автора к п е р в о м у изданию 2 

И с х о д н ы е и п р о м е ж у т о ч н ы е п р о д у к т ы 3 — 9 9 

1. И о д и с т ы й метил 3 — 7 

Р а з д е л е н и е жидкостей посредством делительной воронки 4 . — В ы с у ш и в а н и е 
жидкостей и и х р а с т в о р о в 5 . — Перегонка (дестилляцня) 5. — Определение 
точки кипения 5 . — Химический процесс по В е й н л а д у и Ш м и д у 6. 

2 . Нитробензол 7 — 1 0 
П о л у ч е н и е н е б о л ь ш и х количеств 7 . — У д а л е н и е эмульсий 8 . — И з в л е ч е н и е 
жидкости с помощью э к с т р а к т о р о в 8 . — П р о м ы в а н и е жидкостей 8 . — О т -
гонка эфира 9 . — Получение нитробензола в б о л ь ш о м м а с ш т а б е 10. 

3 . Анилин 1 0 — 1 3 
П о л у ч е н и е 1 1 . — Перегонка с водяным паром 11. — В ы д е л е н и е анилйна из 
в о д н о г о раствора с помощью высаливания 1 2 . — Реакции н а анилин 13 . 

4 . О р т о - и пара-нитрофеиол 1 3 — 2 0 
П о л у ч е н и е 14. — Кристаллизация 1 4 . — О ч и щ е н и е ж и в о т н ы м у г л е м 15 . — 
Фильтрация 16 . — П р о м ы в а н и е о с а д к о в 16. — Определение температуры пла-

вления 17. — Смешанная проба 18. — Я в л е н и я таутомерии о - и п-нитробензо-
л о в 19. 

5 . Х л о р и с т ы й бензоил . . . 2 0 — 2 4 
П о л у ч е н и е 2 0 . — Дробная (фракционированная перегонка 2 1 . — Ф р а к ц и о н и -
р о в к а с дефлегматором 2 1 . — П о с т о я н н о кипящие смеси 2 3 . — Р е а к ц и и н а 
хлористый бензоил 2 3 . 

6 . У к с у с н ы й эфир п й ~ о э 
7 . А ц е т о у к с у с н ы й эфир 2 6 — 3 3 

П о л у ч е н и е 2 7 . — П е р е г о п к а в в а к у у м е 28 . — В а к у у м - а п п а р а т ы 2 8 . — Соеди-
н е н и е о т д е л ь н ы х частей в а к у у м - а п п а р а т а 2 9 . — Н а г р е в а н и е 3 0 . — З н а ч е -
ние а ц е т о у к с у с н о г о эфира для синтетической химии 3 1 . 

8 . ß -Нафталинсульфокислый натрий 3 3 — 3 4 
Получение 3 3 . 

9 . п-Нитроацетанилид " 3 8 

П о л у ч е н и е 3 5 . 
10 . п-Нитрофенол 3 3 

П о л у ч е н и е 36 . 
11 . п-Нитрофенетол 3 6 

П о л у ч е н и е 3 6 . Пара-нитрофенолят натрия 3 6 
12. п-Фенетидин 37 
1 3 . п-Ацетнл-аминофенол • 
14 . Э т и л о - с е р н о в а т н с т о к и с л ы й натрий . . . агГлл 
1 5 . Ф о р м а л ь д е г и д • • • • 4 0 — 4 4 

П о л у ч е н и е водного формальдегида 40 . — П о л у ч е н и е б е з в о д н о г о формальде-
гида 4 1 . — К о л и ч е с т в е н н о е определение (иодометрический и определение 
с п е р е к и с ь ю водорода) 4 3 . 

16 . Хлористый ацетил - 4 4 — 4 6 

Стран. 

Получение 4 4 . — Реакции на ацетил 4 5 . — Д о п о л н е н и е (получение по ам. 
' п. 9 4 4 3 7 2 ) 4 5 . — Испытание н а примесь ф о с ф о р и с т ы х соединений 4 5 . 

17. Ацетамид . . • .' . 4 6 — 4 7 
Получение 4 6 . — Получение ртутной с о л и ацетамнда 4 7 . 

18 . Метиламин - ' 4 7 — 5 1 
П о л у ч е н и е 4 7 . — Извлечение т в е р д ы х в е щ е с т в с помощью экстракторов 48 . — 
Получение по Е . А. В е р н е р у 5 0 . — Реакции 5 0 . — О ч и щ е н и е метиламина от 
аммиака 5 1 . 

19. Диметиланилнн і. . . • • 5 1 — 5 4 
П о л у ч е н и е 5 2 . — Н а г р е в а н и е под давлением 5 2 . — К о л и ч е с т в е н н о е определение 
содержания монометиламина в д и м е т и л а ш ш ш е 5 3 . 

2 0 . Диметилсульфат 5 4 — 5 5 
2 1 . Диэтилсульфат • 5 5 
2 2 . Ф е н о л я т натрия ' 5 6 
2 3 . Анизол 5 7 

П о л у ч е н и е по Улльману 5 7 . — П о л у ч е н и е по Г р е б е 5 8 . 
2 4 . У к с у с н ы й ангидрид ; 5 8 — 6 1 

П о л у ч е н и е 58 . — П о л у ч е н и е по герм. пат. 1 4 6 6 9 0 : 5 9 . — П о л у ч е н и е по герм, 
пат. 2 2 2 2 3 6 : 5 9 . Получение по герм. пат. 1 3 2 6 0 5 : 60 . Реакции 6 0 . — Коли-
ч е с т в е н н о е определепие содержания у к с у с н о й кислоты в у к с у с н о м ангид-
риде 6 0 . 

2 5 . Диэтиловый ЗФир малоновой кислоты 6 1 — 6 3 
2 6 . Диэтиловый эфир диэтилмалоновой кислоты 6 3 — 6 4 

П о л у ч е н и е диэтилмалонового эфира 6 3 . — П о л у ч е н и е диэтилмалоновой 
к-ты 64 . 

2 7 . М о н о х л о р о у к с у с н а я кислота 6 4 6 6 
2 8 . Иодистый зтил ßö 
29 . Хлористый б е п з и л 6 7 — 6 8 
3 0 . Ф е н и л г и д р а з и н • 6 9 — 7 1 

П о л у ч е н и е 6 9 . — Получение х л о р и с т о г о диазобензола 69 . — П о л у ч е н и е по 
М а й е р у и Л е р р о 7 0 . 

3 1 . О р т о : х л о р ф е н о л . . • 71 
32 . Пирокатехин . • - . 7 2 
3 3 . Орто-нитроанизол 7 2 7 4 

П о л у ч е н и е 7 3 . — Получение по Пикте и Хотинскому 7 4 . — А з о т н о у к с у с н ы й 
ангидрид 74 . 

3 4 . Орто-анизидин 7 4 7 5 
3 5 . Сульфаниловая кислота . . . 7 5 — 7 7 

П о л у ч е н и е 7 6 . — К о л и ч е с т в е н н о е определепие 7 6 . 
3 6 . Гелиантин 7 7 
37 . Пара-амидодиметнланнлин . 7 8 

П о л у ч е н и е 7 8 . — Реакция на получение метиленовой с и н и 7 9 . 
38. Пара- іштрозодиметиланилин . . 7 9 
3 9 . Диметнламин - • . . . , - . . . 8 0 — 8 2 

Получение 8 0 . — П о л у ч е н и е по Е . А . В е р н е р у 8 1 . — Р е а к ц и я 8 2 . 
4 0 . Пара-оксибензойная кислота • . • . 8 2 
4 1 . Пара-амипофенол * . . . . ! . 8 3 
4 2 . Натриевая соль бензолсульфокнслоты ! . . '. 8 4 
4 3 . Хлорапгидрид бензолсульфокнслоты 8 5 
4 4 . Бензол-мета-дисульфокислота 86 
4 5 . Хлорацетбн . . '. 8 7 
4 6 . Диметиламиноацетон . . . . . . . ! . ' . . . ' . . " * 8 8 
4 7 . Бромистый этилен '...'..'.'. I 8 8 
4 8 . Хлористый этилен • . ' ! ! ! ! . " ! ! . ' * 9 0 
4 9 . Этилендиамин 9 1 
5 0 . Мочевина . ? . . . . . . . . . * . . . . . . . ! . ' . . . . ' 9 1 — 9 3 
5 1 . Ацетофенон; . . . . ! ! ! ! і 9 3 

П о л у ч е н и е 93 . — Реакция Фриделя-Крафтса 9 4 . 
52. Альфа-аминопиридин - 9 4 — 9 6 

П о л у ч е й и е 9 5 . 
53. а, а ' - Диаминопириднп . . Qfi—QR 
5 4 . Ронгалит . С " . . . . . 9 8 

П о л у ч е н и е 9 9 . 



Стран. I 

О ч и щ е н и е и и с п ы т а н и е т е х н и ч е с к и х п р е п а р а т о в 1 0 0 — 1 2 0 

1 . М е т и л о в ы й с п и р т . ^ О — 1 0 1 
2 . Э т ш І о в ь і й с п и р т • . . . • , 
3 . У к с у с н а я к и с л о т а i v z — ш о 

П о л у ч е н и е б е з в о д н о й у к с у с н о й к - т ы 1 0 2 . — 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 0 3 . 

4 . А м и л о в ы й с п и р т 1 0 3 
5 . А ц е т о н . 1 0 4 

О ч и щ е н и е т е х н и ч е с к о г о а ц е т о н а 1 0 4 . 

6 . Г л и ц е р и н Î S a ~ 1 0 5 

7 . Б е н з о л 1 0 0 
8 . Т о л у о л 1 0 6 - 1 0 7 

О ч и щ е н и е т е х н и ч е с к о г о т о л у о л а 1 0 6 . — О б ъ я с н е н и е п р о ц е с с а о ч и с т к и 1 0 7 . , 

9 . Н а ф т а л и н • • • • 1 0 7 - 1 0 8 • 

О ч и щ е н и е п р о д а ж н о г о н а ф т а л и н а 1 0 7 . , 

Н е о р г а н и ч е с к и е п р е п а р а т ы . ' 1 0 8 — 1 1 0 

1 . Х л о р 1 0 8 

2 . Х л о р и с т ы й в о д о р о д ' ' î n q 
3 . А м м и а к " і п о 
4 . С е р н и с т а я к н с л о т а 
5 . А м а л ь г а м а н а т р и я . . 
6 . Г и д р о с е р н и с т о к и с л ы й н а т р и й • • • « и а 

О р г а н и ч е с к и й а н а л и з • • • Ш 

1 . К а ч е с т в е н н ы й а н а л и з о р г а н и ч е с к и х с о е д и н е н и й . 
2 . К о л и ч е с т в е н н ы й а н а л и з * Б « " О 

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 у г л е р о д а - и в о д о р о д а 1 1 2 . — С у ш и л ь н ы й а п -
п а р а т 1 1 2 . — Т р у б к а д л я с о ж ж е н и я 1 1 3 . — Х л с ю к а л ь ц и е в а я т р у б к а 1 1 + — 
К а л и - а п п а р а т 1 1 4 . — П р я м а я х л о р к а л ы ш е в а я т р у б к а 1 1 4 , — А н а л и з 1 1 5 . — С о -
е д и н е н и е о т д е л ь н ы х ч а с т е й а п п а р а т а 1 1 5 . — С о ж ж е н и е 1 1 5 . — С ж и г а н и е в е -
щ е с т в , с о д е р ж а щ и х а з о т 1 1 6 . — С ж и г а н и е в е щ е с т в , с о д е р ж а щ и х с е р у и 
г а л о и д ы 1 1 7 . — 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 а з о т а 1 1 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 г а л о и д о в и л и с е р ы п о К а р и у с у 1 1 9 . 

I . А ц и к л и ч е с к и е с о е д и н е н и я и л и ж и р н ы й р я д . 1 2 1 — 1 4 5 

1 . Б р о м и с т ы й э т и л 1 Ш " " й ? 
2 . Х л о р и с т ы й э т и л . . . . ; • 
3 . Э т и л о в ы й э ф и р 1 1 1 

П р и г о т о в л е н и е а б с о л ю т н о г о э ф и р а 1 2 5 . \ r \ on 12q 
4 . Х л о р а л ь г и д р а т , 
5 . Х л о р о ф о р м 

П о л у ч е н и е х л о р о ф о р м а из с п и р т а 1 2 9 . — П о л у ч е п и е х л о р о ф о р м а и з а ц е -
т о н а 1 3 0 . — П о л у ч е н и е х л о р о ф о р м а и з х л о р а л я 1 3 0 . 

6 . Й о д о ф о р м - m - 1 3 4 

. 7 . И з о в а л е р и а н о в а я к и с л о т а . , , 7 

8 . Б р о м у р а л •• ' „ • ' " * * 1 3 5 - 1 3 7 

П о л у ч е н и е б р о м а н г и д р и д а а - б р о м и з о в а л е р и а н о в о й к - т ы 1 3 6 . — П о л у ч е н и е 
з - б р о м и з о в а л е р и а п и л м о ч е в и н ы 1 3 7 . 

Ч 97 1 ОО 
9 . С у л ь ф о н а л  

П о л у ч е н и е м е р к а п т о л а 1 3 7 . — П о л у ч е н и е с у л ь ф о н а л а 1 3 8 . 

1 0 . В е р о н а л . 1 3 8 - 1 4 3 

П о л у ч е н и е п о Ф и ш е р у и Д и л ь т е ю 1 3 9 . — П о л у ч е н и е п о г е р м , п а т е н т у 
( 1 4 6 9 4 9 ) 1 3 9 . — П о л у ч е н и е п о Э й н г о р н у 1 4 0 . — П о л у ч е н и е х л о р а н г и д р и д а 
д и э т и л м а л о н о в о й к - т ы 1 4 0 . — П о л у ч е н и е д и а м и д а д и э т и л м а л о н о в о й к - т ы 1 4 0 . — д и э 1 иимилипиаип71-JDi « v . . j „ - „ v . 4 . -  

Д р у г и е п р о и з в о д н ы е д и э т и л м о ч е в и н ы 1 4 1 . 

1 1 . У р о т р о п и н - , 1 4 4 — 1 4 5 

П о л у ч е н и е 1 4 4 . — Р е а к ц и и п а у р о т р о п и н 1 4 4 . 

11 . И з о ц и к л н ч е с к н е и я и к а р б о ц и к л и ч е с к и е с о е д и н е н и я . . '. 1 4 6 — 1 9 6 

А . А р о м а т и ч е с к и й р я д 1 4 6 — 1 7 3 
1 4 6 

А. Феноловые и анилиновые препараты « 
1 2 . Ф е н о л 1 4 6 - 1 4 7 

Стр«н. 

1 3 . Б е т а - н а ф т о л • . . . . - 1 4 7 — 1 4 9 
П о л у ч е н и е 1 4 8 . — Р е а к ц и и н а б е т а - н а ф т о л 1 4 8 . , 

1 4 . Г в а я к о л ' • • • ] 4 ^ - 1 5 6 

1 5 . С а л ь в а р с а н 
п - А м и н о ф е н и л а р с и н о в а я к - т а 1 5 0 . — п - О к с и ф е н и л а р с и н о в а я к - т а 1 5 2 . — 

х 4 - О к с и - З - п и т р о ф е н и л - 1 - а р с н п о в а я к - т а 1 5 4 . — 4 - О к с и - 3 - а м и н о ф е н и л - 1 - а р -
с и н о в а я к - т а 1 5 5 . — 3 - А м и н о - 4 - о к с и ф е н и л - 1 - а р с ш і о в а я к - т а 1 5 6 . — С а л ь в а р -
с а н 1 5 7 . 

1 6 . Н е о с а л ь в а р с а н } 6 0 — 1 6 1 
17 . Р е з о р ц и н J ® 
18 . А д р е н а л и н 1 6 2 — 1 6 7 

Х л о р а ц е т о п н р о к а т е х и н 1 6 2 . — А д р е н а л ц н 1 6 3 . — А д р е н а л и н , с у п р а р е н и н , э п и -
н е ф р и н , с ф и г м о г е н и н 1 6 4 . — Х л о р и с т о в о д о р о д н а я с о л ь с у п р а р е н и н а 1 4 6 . 

1 9 . К с е р о ф о р м 
2 0 . А н т и ф е б р и н • г \ І Х ~ \ 1 \ 
2 1 . Ф е н а ц е т и н 1 7 1 1 7 2 
2 2 . А у р а м и н . . . 1 7 2 - 1 7 3 

• П о л у ч е н и е 1 7 2 . — П о л у ч е н и е к е т о н а М н х л е р а 1 7 3 . 

Б. Ароматические кислоты и их производные 174—175 
2 3 . Б е н з о й н а я к и с л о т а ' Ѵ Л ~ 

2 4 . Б е н з о н а ф т о л •' , l | — ! о п 
2 5 . С а л и ц и л о в а я к и с л о т а ' 1 7 6 — 1 8 0 

П о л у ч е н и е п о с п о с о б у К о л ь б е 1 7 6 . — П о л у ч е н и е п о с п о с о б у , у с о в е р ш е н -
с т в о в а н н о м у Ш м и т т о м 1 7 8 . — О ч и щ е н и е с а л и ц и л о в о й к - т ы п о Г о ф м а н у 1 7 9 . 
Р е а к ц и и 1 7 9 . — И с п ы т а н и е 1 8 0 . 

2 6 . С а л и ц и л о в о к н с л ы й н а т р и й J ^ O — 1 8 1 
2 7 . А с п и р и и .• • . . . 1 8 1 — 1 8 2 
2 8 . С а л о л • 8 2 - 8 3 
2 9 . Д е р м а т о л , 1 8 4 - 1 8 5 
30 ' . С а х а р и н „ Ф а л ь б е р г *  

Х л о р а н г и д р и д - о - т о л у о л - с у л ь ф о к и с л о т ы 1 8 5 . — А м и д - о - т о л у о л - с у л ь ф о к н с -
л о т ы 1 8 6 . — С а х а р и н . Ф а л ь б е р г " 1 8 7 . — 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 ч и -
с т о г о с у л ь ф и н и д а в п р о д а ж н о м с а х а р и н е 1 8 8 . — Н а т р и е в а я с о л ь - о - с у л ь ф -
а м и н о б е н з о й н о й к - т ы 1 8 9 . 

3 1 . " . Н о в ы й " о р т о ф о р м 1 8 9 — 1 9 2 
м - Н н т р о - п - о к с и б е н з о й н а я к - т а 1 8 9 . — М е т и л о в ы й э ф и р м - н и т р о - п - о к с и б е н з о й -
н о й к - т ы 1 9 0 . — „ Н о в ы й " о р т о ф о р м 1 9 1 . 

3 2 . С т о в а и н . . 1 9 3 
/ П о л у ч е н и е д и м е т и л - а м и н о - д и м е г н л - э т и л - к а р б и н о л а 1 9 3 . — П о л у ч е н и е х л о р и -

с т о в о д о р о д н о й с о л и б е н з о й н о г о э ф и р а д и м е т и л - а м и н о - д и м е т и л - э т и л - к а р б и н о л а 
( с т о в а и н а ) 1 9 4 . — Р е а к ц и и на с т о в а и н 1 9 5 . — Р е а к ц и и , о б щ и е н а к о к а и н и 
с т о в а и н 1 9 6 . — А л и п и н 1 9 6 . 

Б . А л и ц и к л и ч е с к и е с о е д и н е н и я 1 9 7 — 2 0 6 

3 3 . К а м ф о р а 1 9 7 - 2 0 2 

П и н е н г н д р о х л о р и д 1 9 7 . — К а м ф е н 1 9 8 . — И з о б о р н и л о в ы й э ф и р у к с у с н о й 
к - т ы 1 9 9 . — И з о б о р н е о л 2 0 0 . — К а м ф о р а 2 0 1 . 

3 4 . Б р о м к а м ф о р а 
3 5 . К а м ф а р н а я к и с л о т а . 2 0 4 — 2 0 5 
3 6 . Т е р п и н г и д р а т 

I I I . Г е т е р о ц и к л и ч е с к и е с о е д и н е н и я . . . 

3 7 . Х и н о л и н 

П о л у ч е н и е в н е б о л ь ш о м к о л и ч е с т в е 2 0 7 . — П о л у ч е н и е в б о л ь ш о м к о л и ч е 
с т в е 2 0 8 . — П о л у ч е н и е и з о с н о в а н и й к а м е н н о у г о л ь н о г о д е г т я 2 0 8 . — Р е а к 
ц и и н а х и н о л и н и е г о с о л и 2 0 9 . 

3 8 . А н т и п и р и н • 

П о л у ч е н и е ф е н и л м е т и л п и р а з о л о н а 2 1 1 . — П о л у ч е н и е а н т и п и р и н а 2 1 1 . — Р е а к 
ц и и п а а н т и п и р и н 2 1 1 . 

3 9 . С а л и п и р и н 
4 0 . П и р а м и д о н . . . . . . . . 

П о л у ч е н и е н и т р о з о а н т и п и р и н а 2 1 4 . — П о л у ч е п и е а м и д о а н т и п и р и н а 2 1 4 . П о -
л у ч е н и е 4 - д н м е т и л а м и д о а н т и п и р н н а 2 1 5 . 

2 0 5 - 2 0 6 

2 0 7 — 2 3 0 

2 0 7 — 2 0 9 

210-212 

2 1 2 - 2 1 3 
- 2 1 3 - 2 1 6 



Стран. 

4 1 . Пипераэин - , 2 1 6 - 2 1 8 
Получение д н б с н з о л с у л ь ф о э т н л е н д н а м н н а 2 1 7 . — П о л у ч е н и е дибензолсульфо-
шіперазина 2 1 7 . — П о л у ч е н и е пшіеразнна 2 1 7 . — Р е а к ц и и 2 1 7 . 

4 2 . Атофан ' • 2 1 8 - 2 2 1 
Новатофан К 2 1 9 . — Ацитрин 2 1 9 . — Атохиноль 2 2 0 . — Параатофан 2 2 0 . — • 
Новатофан 2 2 0 . — Синталин 2 2 0 . — Г е к с о ф а н 2 2 0 . 

43 . Пиридиум 2 2 1 — 2 2 2 
44 . Корамин ! . - 2 2 2 — 2 2 3 
4 5 . Плазмохин 2 2 3 - 2 2 7 

Получение пара-ацетапизндида 2 2 4 . — П о л у ч е н и е З-нитро-4-ацетамипоанизола. 
2 2 4 . — П о л у ч е н и е З-нитро-4-аминоанизола 2 2 4 . — П о л у ч е н и е 6 -метокси-8-ни-

' трохшіолина 2 2 5 , — П о л у ч е н и е 6-метокси-8-аминохинолина 2 2 5 . — П о л у ч е н и е 
6-метокси-8-иодхннолина 2 2 5 . — Получение диэтнламннохлорэтана 2 2 5 . — П о - "» 
л у ч е н и е І -днэтнламино-4-пентанопа 2 2 6 . — П о л у ч е н и е оксима-1-диэтиламино-
4-пентанона 2 2 6 . — Получение 1-диэті іламішо-4-амішопёнтана 2 2 6 . — П о л у -
чение плазмохина 2 2 6 . 

4 6 . Атебрин ' 2 2 7 - 2 3 0 
Получение 2-4-дихлортолуола 2 2 8 . — П о л у ч е н и е 2-4-дихлорбензоГшой кис-
лоты 2 2 8 . — П о л у ч е н и е 4 -метокси-3 -хлор-дифенилаиик-6 -карбоновой кислоты 
2 2 9 . — П о л у ч е н и е 2 - м е т о к с и - 6 , 9 - д н х л о р а к р и д и н а 2 2 9 . — П о л у ч е н и е ате-
бршіа 2 2 9 . 

IV . А л к а л о и д ы ' • 2 3 1 — 2 2 7 

4 7 . Кокаин • 
Э к г о н и н 2 3 1 . — Хлористоводородный метиловый э ф и р э к г о н и н а 2 3 1 . — Хло-
ристоводородный кокаин 2 3 2 . 

4 8 . Кодеин ' 2 3 4 - 2 3 £ 

4 9 . Дионин 236 
5 0 . Героин 2 3 6 - 2 3 7 
5 1 . Перонин ' 2 3 7 
52 . Апоморфин ' 2 3 1 - 2 3 9 
5 3 . Стиптицин 2 3 9 - 2 4 1 

П о л у ч е н и е котарнина 2 4 0 . — П о л у ч е н и е наркотина 2 4 1 . 

5 4 . Гидрастинин хлористоводородный , . 2 4 1 — 2 4 5 
Г и д р о к о т а р ш ш 2 4 2 . — Гидрогидрастинин \ 242 . — Гидрастинин 2 4 3 . — Х л о р и -
стоводородный гидрастинин 2 4 4 . 

П Р И Л О Ж Е Н И Е 

Ф и т о х и м и ч е с к и е п р е п а р а т ы 2 4 6 — 2 5 8 
1. Кофеин ( 2 4 3 - 2 4 7 

2 . М о р ф и н . . . . ' 2 4 7 - 2 5 0 
Хлористоводородный морфин 2 4 9 . 

3 . Сантонин 2 5 0 
4 . Т а н н и н 2 5 1 — 2 5 S 

Галловая к-та 2 5 2 . 
5 . Х и н и н . . . . . . . . Ч . . 2 5 3 - 2 5 4 
6 . Арбутин 2 5 5 
7 . Кокаип (способ о ч и щ е н и я с ы р о г о кокаина по А. Ч и ч и б а б н н у и М. К а ц н е л ь с о н у ) 2 5 7 

И м е н н о й у к а з а т е л ь 2 5 9 

П р е д м е т н ы й у к а з а т е л е 2 6 4 

У к з з а т е л ь л а т и н с к и х т е р м и н о в 3 7 0 

С о к р а щ е н и я ' '• 2 7 1 
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