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ПРЕДИСЛОВИЕ.
Сильное развите въ Росаи мануфактурной про-

мышленности, блестящее состояше, до котораго она до-

стигла въ послёдый перюдъ времени, громадное потреблене

красяльными и набавныки заводамн искусственныхъ орга-

ническихъь пигментовъ, различныя неудобства пересылки

изъ загранацы этихъ продуктовъ и цфлесообразная тамо-

женная тарификащшя сырыхъ и полуобработанныхъ про-

дуктовъ переработки газоваго дегтя побудили многя

извЪстныя Германсмя фирмы пооткрывать у насъ въ вид%
опыта филальныя отдфлешя (и торговыя конторы) своихъ

центральныхъь учрежденй, т. е. главныхъ пигментных
фабрикъ. Опытъь увфичалея полнымъ успЪхомъ, такъ какъ

сбытъ красокъ на новомъ м$стБ оказался вполнЪ обезпе-

ченнымъ, затраты на первоначальное устройство и 06бо0-
рудоване заводовъь покрылись доходами, и вообще общ
приходъ значительно превысилъ текуший расходъ. Благодаря

всему этому предпрят1я окр$пли, стали, затФиъ, расширяться,

и теперь быстро идуть впередъ по пути своего дальнЪй-

шаго роста.

Относительно служебнаго персонала упомянутыхъ за-

водовъ орндется сказать слфдующее. Еще недалеко то
время, когда вся административная и главная исполнительная

части мавуфактуръ находились въ рукахъ иностранцевъ;

русскимъ же предоставлялась одна черная работа. Начиная



со второй половины прошлаго столтйя должности дирек-

торовъ, колористовъь и др. стали понемногу замфщаться
лицами русскаго происхождешя, и теперь мы въ значи-

тельной степени (къ сожалЪнию еще далеко не совсвмъ)
обходимся собственными силами.

Воспитанники нашихъ выешихъ учебныхъ заведешй

{отчасти дополнивице свои познашя и опыть въ герман-

скихъ спещальныхъь школахъ) сумли успфипно справиться

съ своеобразными задачами этой отрасли промышленности
и повести заводское производство въ крупномъ масштаб

не хуже иностранныхъь спещалистовъ. Иначе обстоитъ

ДЛО съ заводами, приготавливающими искусственные орга-
ническе пигменты. Какъ я только что тпомянулъ, эти

предпринятая зародились у насъ лишь недавно. Основатели

и собственники иностранцы при лсемъ желаши не могли

бы вначалБ пригласить къ себБ ва службу русскихъ хими-

ковъ, такъ какъ послёдне не обладали въ то время соот-

вБтствующей подготовкой; но и теперешияя подготовка

нашихъ химиковъ является далеко недостаточной для того,

ч70бы можно было надфяться на подобное приглашен со

стороны директоровъ названныхъ заводовъ. Это обстоя-

тельство уже обратило на себя внимаше нашихъ высшихъ

техническихь учебныхъ заведенй, я въ настоящее время

послБдя озабочены измБненемъ программы преподаваня

хими органическихъ пигиентовъ и препаративныхъ упраж-
ненй въ красильныхъ лабораторяхъ согласно съ совре-

меннымъ положешемъ даннаго вопроса. Во всякомъ случа

намъ приходится считаться съ тёмъ фактомъ, что заводы

смоляныхъ красокъ находятся по спо пору въ рукахъ

иностранцев и ведутся пока почти исключительно ино-

странцами-же.

Основывая У насъ новые заводы, зарождая и развивая

такимъ образолъ новыя отрасли промышленности, удфляя

нахъ, хотя и весьма незначительную, часть своихъ духов-

ныхЪ и матеральныхъ богатетвъ, давая заработокъ нашему



Ш

трудовому люду, иностранцы приносятъ намъ несомниную

пользу; но не надо забывать. что они для насъ совершенно
чужте люди, а потому трудно полагать, чтобы благо нашей

страны было очень близко ихъ сердцу. ВполнЪ естественно,
что иностранцы, зат$вая въ Росби какое либо предоряте,

руководятея при этомъ только тфми выгодами, которыя они
предусматриваютъ или ожидаютъ исключительно для себя.

Осуществивши, затфмъ, задуманное д%ло, они продолжаютъ

заботиться только о своей пользЪ; съ нашими же интерес-

сами оня считаются лишь постольку, поскольку при этомъ
могутъ обезпечиться ихъ собственные интерессы.

Разрёшене вопроса столь желатольнаго перехода въ

наши руки фабрикаши слоляныхъ пигментовъ значительно

ускорится посл того, какъ у насъ начнутъь боле энер-

гично заботиться о подготовкБ собственныхъ спещалистовъ;

для этого намъ необходимо соотьВтственно измёнить и

пополнить программы преподавашя химм пигментовь и

упражненй по препаративныхь работамъ въ красильныхъ

лабораторяхъ нашихъ высшихъ техническихъь учебныхъ

заведений; затфмъ, что еще важнфе, открыть возможно

скорзе професс1онально-мануфактурныя школы, подходяция

подъ типъ спешальныхъ колористическихъ учебныхъ заве-

дешй Гермаши (*).

Что касается до научной литературы, то, по мЪрБ

того, какъ мануфактуры переходили изъ рукъ иностранцевъ

в» руки русскихъ, развивалась и русская литература по
химической технологи волокнистыхъ веществъ. Въ на-

стоящее время уже имЪется известный выборъ руковолствъ

для теорстическаго и практическаго ознакомленя съ атимъ

предметомъ. То-же самое можно сказать (даже еще въ

большей стелени) относительно руководствъ по неоргани-

*) Данный попроеь подробно разобранъ мною ил, брошюр;
„О практической пожгиости профессонально-манмуфантурнаго обра-

зоваши для Россди“ 1906 г, С. Г. Шимзнсного,



Ги

ческой и ‘органической химямъ, съ которыми такъ тёено

связаны съ одной стороны искусство колористики, а съ
другой стороны общее красочное производство. Крайне,

однако, бфдна наша литература по спещальной хими ор-

ганическяхъ пигментовъ (что, впрочемъ, въ виду выше-

сказаннаго, и не удивительно); значене-же ея настолько

возросло, что настоятельная нужда въ руководствах такого
рода становится все бол$е и боле. ощутительной.

Побуждаемый горячимъ желанюемъ увидЪть возможно

скорфе на упомянутыхъ заводахъ своихъ химиковъ (сооте-
чественниковъ), я ршилъ выпустить въ свётъ этоть

скромный трудъ. 'Такимъ образоль я пополняю по мфрЪВ
силъ и возможности то незначительное количество русскихъ

литературныхъ источниковъ, изъ которыхъ учашеся могутъ

черпать свфдфня, указаня и данныя относительно прак-

тическихъь занятй въ красочпыхъ лабораторяхъ нашихъ

учебныхъ заведенй. Къ моему сожалЪшю я долженъ былъ

ограничиться иока лишь описашемъ методовъ полученя

только однихъ промежуточныхъ продуктовъ искусственныхъ

органическихъь пигментовъ изъ исходныхъ матераловъ и

приведешемъ практическихъ примБровъ приготовлешя тако-
выхъ, откладывая на будущее время издаше труда по

хими пигментовъ; полагаю, однако, что, принимая во вни-

мане все вышесказанное, и такое неполное руководство

окажется не безполезнымъ для лниъ, преслдующихъ на-

мЬченную мною цфль, такъ какъ имво всякомъ случа
придется основательно изучить методы приготовленя про-

межуточныхь продуктовъ, имЪющихъ особенно большое

значене при фабрикаши искусственныхъ органическихъ
пигментовъ.

При своемъ долгольтнемъ завздывани практическими

занятями сначала въ органической, затБмъ въ красильной

лабораторяхъ Рижскаго Политехническаго Института я

имфлъ достаточно времени и возможности наблюдать за

особенностями праемовъ неум®лой и робкой работы начи-



у

нающихъ, примфчать тб затруднен, съ которыми имъ, по

неопытности, приходилось бороться и уяснить себф ихъ

нужды. У меня сложилось извфстное уб®жденше (быть

можетъ и ошибочное) относительно системы преподавашя,

распредвлешя занятЙ и выбора практическихъ примБровъ,

при которыхъ достигаетел наибольшая скорость усвзиваня

интерессующаго насъ предмета.
Въ предлагаемомъ руководствВ я постарался (поль-

зуясь своямъ опытомъ) привести возможно большее коли-
чество примфровъ для того, чтобы завфдующий практи-

ческими занящями им®лъ возможность разнообразить упраж-
неншя и задавать учащямея, работающимъ въ близкомъ

другь съ другомъ сосдеств®, различныя препаративныя

задачи. Это полезно благодаря тому, часто наблюдаемому,

явлению, что если, напр. задать цфлой групп$ учащихся

одну и ту-же математическую задачу, то рЬшитъ таковую
вполнБ самостоятельно и закончено лишь небольшая часть

ея, а болыпая часть воспользуется чужими знанями и

умБнем»; то-же самое нерБдко происхедитъь и со всякой

другой ученической работой, если поручить ее нфеколькимъ

лицамъ сразу: — выполнять таковую самостоятельно далеко
на веБ. МнЪф приходилось слышать отъ нБкоторыхъ, при-

нявшихъь слишкомъ близко къ сердцу подобный опытъ,

тая суждешя относительно диссерташй, представленныхъ

двумя авторами: „Тутъ, вЪфроятно, одинъ работалъ, а
другой мфшалЪ.“ Какъ при различныхь математических

задачахъ отсутствуетъ соблазнъ попользоваться рЧиценемь

сосфда, такъ и при различныхъ лабораторныхъ примфрахъ

практическихъ упражнен!й затрудняется возможность облег-

чить свою работу на чужой счетъ, а развиваются соб-

ственныя находчивость, опытность и вообще самостоятель-

ность. При подобномъ распредфленя работы выносимая

практикантомь изъ лаборатори польза усугубится именно

тогда, когда онъ станетъ присматриваться и къ работ®

сосфдей.
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КромпримБровъ пряготовлешя промежуточныхь про-

дуктовъ, я привожу еще примфры наиболЪе важныхъ хи-

мическихъ операцй, превращенй и т. п., съ которыми

долженъ ознакомиться практикантт, передъ тфмъ какъ

начать препаративную работу по органическияъ пигментамъ.

Считаю необходимымъ прибавить, что руководство это
предназначается для лицъ, обладающих уже достаточных

запасомъ знай по физякВ и органической хими, практи-
ческой опытностью по приготовлентю химическихъ препа-

ратовъ, ум6иемъ обращаться съ приборами и пр.: поэтому

я не вездв въ примБрахъ упоминаю объ опасностяхъ, со-

пряженныхъ съ той или другой химической реакшей, о

различиыхь предосторожностяхь и т. п.

Передъ тБмъ какъ приступить къ изложенио мето-
довъ приготовлешя промежуточныхъ продуктовъ окинемъ

бЪглымъ взглядомъ ступени перехода сырыхъ хатераловъ

въ пигменты.

При сухой дестиллящи дерева. торфа, бураго угля,

каменнаго угля и т. п. получается, вмЪетБ съ горючими

газами, маелянистый продуктъ, окрашенный угольными ча-

стичками въ черпый цвфтъ, называемый схолой“или дегтемъ.

Составь смолы весьма сложный и непостоннный; онъ за-

висить отъ природы выдфляющихся веществъ (различных

при различныхъ матералахъ), отъ температуры, давленя,

продолжительности нагрёваня и др. услоый. При дестил-

лящши каменнаго угля получается продуктъ наиболфе 6бо-

гатый содержашемъ арохатическихъь соединен; поэтому

каменноугольная смола и. представляетъь собою вещество,

наиболБе пригодное для фабрикаши пигментовъ.

Каменноугольный деготь получается, какъ побочный

продуктъ, при свфтильногазовомъ и коксовомъ производ-

ствахъ н перерабатывается особымъ образомъ.

При дестиллящв ваменноугольно-газоваго дегтя полу-
чаются газообразный, водный, маслянистый и твердый про-

дукты; маслянистый продуктъ содержить около 100 ве-
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ществъ, найденныхь съ большей илн меньшей степенью
вфроятности; между ними находятея вещества, прим5няеныя

при фабрикаши красокъ, а именно: бензолъ, толуолъ,

ксилолы, фенолы, крезолы, нафталинъ, антраценъ и др.,

а также вещества идупия на друмя цфли.

Раздфлене содержащихся въ сыромъ дегтВ веществъ

представляется задачей весьма трудной и разршается

путемъ дробной перегонки. Передъ тБуъ какъ предпринять

разложене дегтя на его составныя части посредствомъ де-

стиллящи, необходимо сего отдфлить возможно полнфе пу-

темъ отстаиваня отъ аммачной воды; послБ этого деготь

разгоняютъ на н65сколько большихл, фракшй, причемвы-
двляюциеся пары состоятъ сначала изъ свфтильнаго газа,

углекислаго амлошя и пр. ‘Такиумъ образомъ при первой

дестиллящи полузаютъ слфдующие отгоны: предгонъ яли

приголовокъ, легкое, среднее, тяжелое и зеленое (благодаря

своему цяФту) или антраценовое масло. Остатокъ въ пере-
гониомъ куб называется пбкомъ; онъ содержитъ угольныя

частицы, незназительныя количества хризена, пирена и др.

веществъ. Пекъ идетъ на приготовлеше брикетовъ ит,п.;

изъь него можно получить, путемь дальнЪшаго нагрваня,

газъ и коксъ. Отдфльныя фракши поступаютъ вт, даль-

нфИшую переработку сообразно съ ихъ физическими и

химическими свойствами; а изенно, ихъ подвергаютл» по-

вторной фракцюнной дестилляшн, промываютъ водой, ки-

слотами и щелочами : кром того, выкристаллизовывающеся

тфла подвергаютъ холодиому и горячему прессованю.

Разсмотримъ несколько подробн%е эту сложную пере-

работку (по 1.ип&е). 1. фракшя, до 1707. Аммачная вода.

Предгонъ. Посл5днй при ректификащи даетъ: 1. про-

дуктъ до 110%, химически промытый, перегланный паромъ

даетъ: а) 90 проц. бензолъ, Б) слабый бензолъ, который
поступаетъ къ 1, 2). 2) Продуктъ до 140%: обработанный

какъ 1, даетъ; а) 90 проц. бензолъ, Ъ) 50 проц. бензолъ,

с) среднюю фракшю, которую снова перегоняютъ, 4) раст-
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ворную нефть. 3) Продуктъ до 170; — обработанный

какъ 1и2, даетъ: а) растворную нефть, Ъ) гарную нефть,
с) остатокъ, который поступаетъ къ И.

И. фракшя отъ 170 до 2300 = среднее масло. Про-
мытая Фдкимъ натромъ даеть: 1) Масло, которое при

перегонкф даетъ: а) дестиллатъ до 170%, поступающй къ

1, 3, Б) — до 230° даетъ нафталинъ, ©) остатокъ; при-
бавляютъ къ Ш. 2) Щелокъ, разложенный угольнойкислотой,

даетъ: а) водный растворъ Ма,СО.; къ нему прибавляютъ
известь и снова употребляютъ въ дфло, Ъ) сырой фенолъ;

его очищаютуъ и получаютъ: х) карболовую кислоту. 3) От-

падочныя масла, которыя прибавляютъ къ И.

11. фракшя, отъ 230 до 270% = тяжелое масло

(пока не выдфляется твердаго вещества) можетъ перераба-

тываться на карболовую кислоту и на нафталинъ; обы-

кновенно примфияется какъ креозотовое масло для конеерв.
пропитывания различн. вещ.; иногда раздвляютъ на: а) крео-

зотовое масло для пропитываня, Б} смазочное масло.

ГУ. фракшя. Антраценовое масло. Фильтруютъ или
прессуютъ на холоду; даетъ: 1) масла; ихъ перегоняютъ и

получаютъ: а} твердый дестиллатъ; обрабатываютъ вмст®

съ 1", 2, Б) жидкй дестиллатъ; прибавляютъ къ Ш, Ь)

или снова перегоняютъ, ©) остатокъ: смола, коксъ ит. п.

2) остатокъ; нагрётымъ прессуютъ н получаютъ: а) масла,

обрабат. какъ П\, 1; Ь) сырой антраценъ; моятъ нефтью

и получаютъ: я) антраценъ, 8) растворъ, котор. дестилли-

руютъ и получаютъ аа) нефть; снова примфняютъ для

промыванй, Ь5) фенантренъ и т. п.; сжигаютъ для полу-

чешя сажи.
у. Пекъ. Идетъ на выдфлку брикетовъ и т. п. Иногда

перегоняютъ и получаютъ 1) сырой антрапенъ, обрабат.

какъ 1\, 2; 2) смазочное масло, прибавляютъ къ Ш или

Ш, Ъ; 3) остатокъ — коксъ.
Этотъ обзоръ во всякомъ случа слишкомъ кратокъ: на

самомъ дфлЪ получается гораздо большее количество твлъ.
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Что касается до каменноугольно-коксоваго дегтя, то

прежде при получени кокса вовсе не обращали внимашя

на этотъ цённый продуктъ, и онъ пропадалъ совершенно

непроизводительно; теперь же коксовальныя печи снабжены

вебмн приспособлешями для улавливаня газообразныхъ и

жидкихъ отгоновъ. Смола на особыхъ заводахъ подвер-

гается дробной перегонк® для выдЪфленя бензола, антра-

цена и пр.

Изъ газовъ коксовальнаго производства также полу-

чаются исходные матералы для приготовлешя красокъ, а

именно: прин помощи охлаждешя и промывки тяжелымя

маслами. СлБдуетъ замбтить, что коксовое проязводство

въ» Россеш укр$пляется нынф на вполнф рашональныхъ

началахъ.

Въ послёдый перюдъ времени русская техника сд$-

лала значительный прогрессивный шагь въ области про-

изводства зроматическихъ углеводородовъ изъ минеральныхъ

маслъ. Съ гордостью можно сказать, что въ этомъ во-
проеБ мы подвинулись впередъ значительно дальше чмъ

Западная Европа. Въ настоящее время у насъ (въ Ки-

нешм$) функшонируеть заводъ Бензоло-Анилиноваго То-

варищества, вырабатываюций ароматическе углеводороды

изъ сырой нефти и нефтяныхъ остатковъ по способу

А. Н. Никифорова (*).

Для переработки рекомендуется брать сырую нефть,

причемъ различные сорта послёдней существенно вляютъ
на составь и количество получаемыхъ конечныхъ продук-

товъ, т. е. ароматическихъ соединенй, Нефтяные остатки

перерабатываются при болфе высокой температурВ чЪмъ

сырая нефть. Исходный матералъ подвергаютъ т. н. двой-

*} Подробности можно найти въ журналахь; „Извьст!я об.

щества дли содёйстыя улучшено и развито мануфактурной

промышленности“ 1904 г., № 5, стр. 205. Статья В, Н. Оглоблииь
н „СензэсВг. {. РагЬ.- и. Тех+.-СВейИе* 1904, № 16.
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ному разложеню. Первое разложеше ведутъ въ чугунныхъ

цилиндрических ретортахъ, вмазанныхь ВЪ особую печь
и нагр$ваемыхъь до 525-—550% Ц. ПослЪ цЪфлаго ряда

оперзшй получаются газообразные продукты (которые
могутъ служить для нагрёваня) и смолообразная жидкость,

называемая полезнымъ дегтемъ-

Полезный деготь подвергаютъ лробной перегонкВ въ

кубахъ, снабженныхъ небольшими дефлегматорами, разд®ляя

на пять фракщй (до 100°, — 130, — 160%— 180°,— 200°) и

остатокъ (выше 2000 Ц.). Полученные погоны подвергают

второму разложению, съ каковою цфлью ихъ впускаютъ въ

систему цилиндрическихт ретортъ, нагр$ваемыхъ до 700—

12000 Ц., смотря по ролу разлагаемаго погона. Давлеше

поддерживаютъ при двухъ атлосферахъ.

Посл ряда операшй получается т. н. ароматическй

деготь, содержапий бензолъ, сго гомологи, нафталинъ,
антраценъ и пр. Несгустивииеся газы отводятся вт, газ-

гольдеръ. Газы второго и перваго разложенй можно ути-

лизировать какъ горюч! матералъ для нагрван!я ретортъ

и для освфщеня.

Для выдфлешя изъ ароматическаго дегтя аромати-

ческихъ соеднненй, его подвергаютъ дробной перегонк®

въ особыхъ кубахъ съ дефлегматорами. Первый погонъ

до 120 Ц. предетавляеть т.н. сырой бензолъ; онъ со-

держитъ чистый бензолъ, толуолы, частью ксилолы, псев-

докумолъ и др. вещ; совершенно отсутствуютъ сёру со-

держация органическя соединеня, напр. тюфенъ и его

гомологи, гидросоединешя и друмя вещества, сопровож-

даюция сырой бензолъ, получзелый изъ. каменноугольнаго

дегтя. Погоны до 160, 180 и 20% Ц. собираютъ от-

дьльно и снова разлагаютъ въ особыхъ печахъ. Фракши

выше 2007 Ц., называемыя ароматической смолой, служатъ

для получешя нафталина, антрацена и др. соединешй,

послф отгона которыхъ остается пекъ.
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Очистка бензола и его гомологовъ ограничивается

вторичной перегонкой таковыхъ въ кубахъ, снабженныхъ

дефлегматорами съ хорошимь охлаждешемъ. Разбирав-

шаяся выше очистка помопию щелочей, кислотъ и пр. вЪ

данномъ случа является излишней, такъ какъ въ арома-

тическихъ углеводородахъь, получаемыхъ по способу А.Н.

Никифорова отсутствуетъ примсь основанй, кислотъ, фе
ноловъ и др. Слфдуеть еще добавить, что полученные

такихъ образомъ ароматическя соединешя обладают всфми

свойствами таковыхъ, получаемыхъ помонию другихъ (выше-

описанныхь) способовъ. Изъ нихъ удалось получить рядъ
разнообразныхъ и превосходныхъ красокъ,

Благодаря недостаточности газовыхъ и коксовыхъ за-

водовъ перегонка каменноугольнаго дегтя не могла до сихъ

поръ развиться у насъ въ достаточной степени, Поэтому

Росчя нуждается еще и до сихъ поръ въ привозв про-
дуктовъ переработки смолы для получешя искусственныхъ

органическихъ пягментовъ.
Болышя надежды можно возлагать на развите у насъ

переработки нефти и нефтегазоваго дегтя на тфла арома-

тическаго ряда, такъ какъ въ Росси иуфется неисчер-

паемый запасъ сырого матерала (нефти) и получаемые по

вышеописанному способу ароматическе углеводороды (какъ

сообщаетъ В. Н. Оглоблинъ) по чистот® значительно пре-

восходятъ таковые из, камениоугольной смолы,

Изъ полученныхъ такимь образомъ, углеводородовъ

лишь немноме пригодны для непогредственнаго приго-

товлешя красокъ; большинство же ихъ должно быть пред-

варительно переведено рядомъ химическихь превращенй

въ друмя соединешя: амидотбла, фенолы, сульфонислоты

и др-; веЪ эти вещества и представляютъ собою тЪ про-

межуточные продукты, о которыхъ мы будемъ говорить въ

этомъ руководетвБ и которые, при помощи дальнёйшихъ

реакцй, комбинашй и т. д, превращаются въ самые пиг-
менты. Главными операщями, посредствомъ которыхъ при-
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готовляютъ субститущонные продукты углеводородовъ, счи-

таются 1) нитрироваше и 2) сульфурирован!е. ВажнЪйшими
промежуточными т$лами считаются амидныя (типа анилина).

и гидроксильвыя (типа фенола) соединешя ароматическаго
ряда; эти вещества вообще отличаются значительно большей.

способностью къ реакщямъ по сравненшю со многими угле-”

водородами.
Въ заключеше выражаю пожелаше, чтобы молодая

у насъ смолянокрасочная промышленность развилась до

высокой степени процв$ташя и чтобы въ скоромъ времени

наши спешалисты химики начали успино конкурировать

со своими иностранными коллегами и на этомъ поприщь,
а тБиъ самыхъ принесли огромную пользу родной стран. —

С. Г. Шиманокй.

РИГА.

1907 г. Тюль.



Нитрирован!е.

Подъ процессомъ нитрированя подразумВваютъ за-

мЬщене водородныхъ атомовъ въ углеводородахъ одно-

атомнымъ радякаломъ азотной кислоты М№О., называемымъ

группою нитро. Такъ какъ намъ придется имфть дБло съ

веществами, принадлежащими къ исключительно аромати-

ческому ряду, то мы и займемся разборомъ метоловъ введеня

одной или нфсколькихъ нитрогрупиъ въ ядро или въ 60-

ковую цфпь ароматическяхъ соединен.

По количеству вошедшихъ групоъ различаюту, моно-

и поли-нитропроизводныя. Приведенные прияфры поясняютъ
происходяпия взаимодфйств!я, а именно:

С.Н, + НЮ, = СН,№О,+ Н,О
С.Н.СН, + Н№О, = СН,СНМО, + НО
Къ нятрирующимъ веществам относятся сл$дуюция:

1) Азотная кислота разлячныхъ концентращй (отъ 1:3 до

дымящейся —). 2) Смфсь азотной и срной (66°) кислотъ

(наиболфе часто употребляемыя смёси содержатъ отъ 25

до 43 °/о НМО,), называемая нитрирующей смесью. 3) См®сь
сфрной кислоты и селитры. СЗрная кислота служитъ,

главнымъ обраломъ, какъ водоотнямающее средство, а БЪ

смеси съ селнтрой, кромЪ того, для освобождешя изъ по-

слВдней азотной кислоты.

Разнообразные способы осуществлешя нитрированя

зависятъ отъ исходныхъ матераловъ, такъ какъ они не-

одинаково поддаются введешю нитрогрупоъ; напр. весьма

легко нитрируется фенолъ, труднфе бензолъ, еще труднзе



хлорбензолъь и т. д. Большая разница между методами

нитраши различныхъ тёлъ видна, напр. изъ того обето-

ятельства, что дЬйствье концентрированной азотной кислоты

на фенолъ настолько энергично, что ее необходимо раз-

бавить водой; въ то время какъ при нитрироваши бензола

(для облегчешя отщеплешя воды) необходимо прибавлять

къ азотной кислотБ концентрированную сёрную кислоту;
поэтому въ каждомъ отд5льномъ незнакомомъ случа® при-

ходится опредБлять опытами наиболЪе благоприятный условя

нитращй; так1я предварительныя испытаня и язслёдовашя

производятъ, конечно, надъ незначительными количествами
взятаго соединен.

Методы нитрированя ароматическихь углеводородовъ

выполняются слфдующимъ образомъ. Нитрируемое веще-

ство вносятъ въ нитрирующую жидкость, или-же, наобо-

ротъ, приливаютъ нитрирующую жидкость къ нитрируемому

веществу. Въ томъ случа, когда нитрируемое жидкое

вещество не смёшивается съ нитрирующей кислотой, вза-

имолфйстие возбуждаютъ и ускоряютъ усерднымъ и т%с-

нымъ размдиниванемъ обфихъ жидкостей, причемъ реак-

цюнную смфсь сначала охлаждаютъ, а затвмъ нагр$ваютъ.

Излишекъ кислоты колеблется, смотря по соотношенямъ

растворимости и другижъ свойствамъ входящихъ веществъ,

между 20 и 30%.

'Твердыя вещества растворяютъ или суспендирують въ

концентрированной сфрной кислот, а зат$мъ прибавляютъ

малыми поршями нитрирующую смЪсь, соблюдая вышепри-

веденное правило относительно температуры. Излишекъ

кислоты колеблется между 5 и 20%, но цри многократ-

ноль нитрировани излишекъ кислоты можеть доходить

до 75%.

Если тфло нитрируется очень легко, то воздЪйстве

умёряютъ а) примВнешемь азотной кислоты, разбавленной

водой, ЪБ) растворешемъ нитрируемаго вещества въ такомъ

растворител®, который не измБняется отъ дЬйств!я азотной
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кислоты; къ такихъ растворителямъ относится, напр. ледяной

уксусъ. с) Можно поступать и наоборотъ, т. е. вводить

вещество въ разбавленную ззотную кислоту или въ смЪсь

азотной кислоты и ледяного уксуса.

Въ общехмъ легко нитрируюцияся вещества вносятъ

при хорошемъ помшивания въ разбавленную (1:3) азотную

кислоту или же въ растворъ селитры, сиЪшанный съ сфр-

ной кислотой, причемъ температура реакцюнной см$Зси не

долэкна превышать 25—30°. Есля требуется ввести н%-

сколько нитрогруппъ, то вещества обрабатываютъ сначала

слабыми кислотами, затВмъ постепенно повышаютъ степени

ихъ концентрашй и заканчивають реакши съ концентри-

рованными кислотами.

Если данное тВло умбренно сопротивляется процессу

нитрированя, то его вносятъ въ концентрированную или

дымящуюся азотную кислоту и подвергаютъ надлежащей
обработкЪ.

Наконець, если тбло упорно сопротивляется нитри-

рованйо, то отщеплене воды облегчается прибавкой конц.

сВрной кислоты къ обыкновенной или дыхящейся азотной

кислотё. Въ данномъ случа можно поступать двояко;

или вносить нитрируемое вещество въ нитрирующую смЪсь,

или прибавлять азотную киелоту къ раствору тЪла въ

кони. сфрной кислот, причемъ при обработкв въ ефрно-

кисломъ растворз иногда прихВняють вместо азотной

кислоты-селитру. Для введешя н$еколькихъ нитрогруппъ

цБлесообразне всего данное тфло предварительно сульфу-
рировать, и полученныя сульфокиелоты внести въ кони.

азотную кислоту; пря этомъ ЗО,Н-группы замфнятся
вполив или отчасти МО,- группами.

При нитрировани болыную роль играютъ а) коли-

чество азотной кислоты (а именно: въ яфкоторыхъ слу-

чаяхъ примзняють излишеказотной кислоты. а въ другихъ

случаяхь — вычисленное по теори) и Ъ) температура (а
именно : при введеши одной группы, въ болышинств®
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случаевъ, необходимо охлаждене, нерфдко даже до нуля;

при вяедени многихъь нитрогруппъ реакщонную см\сь
обыкновенно нагрфваютъ). Если нитрируемое тфло не

растворяется въ нитрирующемъ веществ, то резкцюнную

сиЪеь при конц обработки, для заканчивая реакши на-

грфваютъ чаще всего до 40—60; если же оно раство-

ряется въ поел$днемъ, то температуру раствора поддержи-

вають при 0—15° или при 20—40°, смотря по чиелу вво-

димыхъ нитрогруппъ.

Въ общемъ можно сказать, что процессь нитрированя

идет, тфиъ легче, чЁёмъ большее количество алкильныхъ

групоъ содержитъ углеводородъ. Большое вмяне оказы-

ваютъ также ть положешя, которыя занимаютъ въ ядрВ

уже присутствующие субституэнты; затфмъ, то обстоятель-

ство: являются-ли группы МН, или ОН (у аминовъ и фе-
ноловъ) свободными (напр. С.Н.МН, и С.Н.ОН) или ихъ
водородные атомы замфщены какими нибудь остатками

(напр. С.Н,- МН - ОС- СН,и С,Н.ОСН,.

Что касается до нитраши боковой цфпи». то таковая

ндетъ съ большимъ трудомъ; для этого, по опытамъ

М. И. Коновалова, необходимо примБнять слабую азотную

кислоту (уд. в. 1,075), т. е. разбавленную настолько, чтобы

она не дЬйствовала на ароматическое ядро, и вести ни-
трацйюо при нагр®ванв.

При нитрировани бензола и вго произволныхь вы-
пенились слБдующия закономврности.

1) При обработк® бензола нитрирующей смёсью или

дыхящейся алотной кислотой, въ ядро входитъ только

одна нитрогруппа, и т, обр. получается только одно моно-
„нитросоединеше (С,Н,№О»}.`

2) При нитряровани бензола смфсью дыхящейся

азотной и конп. сФрной кислотъ при болфе высокой

` температур образуются: м. динитробензолъ, небольшое



количество о-динитробензола я еще меньше р-динитро-

бензола:
МО, ХО. ХО,
У ИУ №, СХ

по-| >. о: | >|. |
хи МО, № 555)

МО,

3) При еще боле сильномъ нитрирогани, а именно;
при нагревании т-динитробензола со смфсью азотной и

дымящейся сфрной кислоть на 140, образуетси симуе-
тричный тринитробензолъ (1, 3, 5):

№,
у

и 3

О.М/ МО,

4) Нитрогруппами невозможно замфнитъ всё шесть

водородныхъ атомовъ бензола, но только — три.

5) Если въ ароматическихъ углеводородахъьнаходятся

боковыя ции соединенй жирнаго ряда, то нигрогруппа,

при обыкновенныхл, усломяхъ нитрирован!я, всегда входить

въ ядро, но не въ боковую цфпь.

6) При образовани бидериватовъ имБющиеся уже въ

ядрЪ субституированные атомы или радикалы дфйствуютъ

направляющимъ образомъ на входяция нитрогруппы, при-

чемъ мЪста, которыя займуть послфдвя, опредфлятся по

слвдующимъ правилам, замищенйя:

а) Если уже имЪющийся субституэнтъ представляетъ

собою галогенъ (С1, Вг,]), гидрокислъ (ОН), алькъ-

оксилъ (ОК), ацидъоксиль (ОСОК), амидо (МН,),
алькъамндо (МНК), ацидъамидо (МНСОК) или
вообще алкилъ (В = СН,), то нитрогруппа всту-

паетъ въ орто- и пара-мЪста по отношеню къ

нимЪ. Присутствие апиловаго остатка въ амидо-

групо (К,-МН-ОС-К) ижбетъ еще большее вляне
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на положене входящей нитрогруппы. Въ то время,
какъ напр. анилияъ, нитрированный при обыкно-

венныхъ усломяхъ, даетъ смфесь. содержащую весьма
значительное количество т-нитроанилина, ацетъ-

анилидъ пря тфхъ же условяхъ даетъ преиму-

щественно р-соединене. Такимъ образомъ, при
нитрирозанм, напр. толуола (С.,Н,СН,) получаются

орто- и паранитротолуолъ (метапроизводнаго полу-

чается самое незначительное количество):

СН, СН,
> №, их

о- | | и р- | | .

</ <
МО,

Изомеры отдфляются другъ отъ друга посред-
ствомь дестилляши въ вакуум и вымораживаня
твердаго р-нятротолуола,

При нитрировани фенола получаются орто-

и паранитрофенолть:

ОН ОН
`` ХО, р

о- | .и р- д ит. д.

и хи
МО,

Ъ) Если ядро содержитъ: нитро (№О,), сульфо (5О,Н),
карбоксильную (СООН), эльдегидную (СНО), кето
(СОВ) или нитрильную (Шанистую) (СМ) группы,
то нитрогруппа займетъ преимущественно т-м$сто;

напр. при нитрировани бенцъальдегида получается,

главнымъ образомъ, метанитробенцъальдегидъ :
сно
Ро

Ем
< №



но образуется также н®которое количество 0-с0е-

динешя (р-витробенцъальдегидъ получается пря

кипячения нитробензилхлорида съ азотнокислыхъ

свинцомъ)-

При нитрировани бензонитрила получается,

главныхЪъ образомъ, метанитробензонитрилъ :

сх

а

| и т. д,
имо,

с) (Добавл. къ предыдущему.) Если тфло содержитъ

уже одну нитрогруппу, то вторая ветупаетъ въ

т-„Фсто по отношению къ первой. ‘Такимъ обра-

зомъ при нитрировани нитробензола получается

метадинитробенаолъ. при нитрировани послёдняго
получается тринитробензолуь(1,3,5); при нитри-

ровани т-нитробензойной кислоты получзетея ди-

нитробензойная кислота (1, 3,5):

соон

г

ом./мо,
при нитрирован!и о-нитротолуола получается =”-
нитротолуолъ (1,2, 4):

СН.
/\ мо,

ит. д,
2

№0,
7) Образоваше тридериватовъ въ главныхъ чертахъ

(какъ уже было видно изъ вышеуполявутаго случая с)

слфдуетъ общимъ правиламъ. Если оба (уже присут-

ствующе) субституэнта орэнтируютъ вновь поступающую
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нитрогруппу на яазначенное для нея (по вышеописанныхъ

правиламъ) свободное мфсто, то она и занихаеть таковое;

если-же эти субституэиты по завимаемымъ ими самими поло-

жешямъ, т. ск. указываютъ нитрогруппв на друя сво-

бодныя м%ста, то оба соотвБтетвующихъь язомера обра-

зуются одинъ вуств съ другимъ, если только орэнти-

рующая сила одного изъ субституэнтовь не оказывается

значительно болфе сильной таковой другого. Напр. гидро-

ксяльная группа дфйствуетъ сильнфе, чФуъ пс остальные

субститузнты,

Весьма сложенъ процессъ нитрированя ксилола, при

которомъ образуются мноМе изомеры. Въ каменноуголь-

номъ дегтф встрёчаются вс три возможные по теор

ксилола, С,Н(СН,)., трудно отдфлимые другъ отъ друга
благодаря близкимъ точкамъ кийня; поэтому ихъ нитри-

руютъ въ общей смфси. Въ техническомъ ксилолЪ содер-

жатся: въ болылемъ количествв метапроизводное, въ мень-

шеяъ количеств р-ксилолъь и въ самомъ незначительнолъ

количеств о-ксилолъ. ИМри нитрированм этой смЪси по-

лучаютл» около пяти изомеровъ съ преобладающимъ коли-
чествомъ а) ассиметрическаго тШ-соединешя и небольшинъ

количествомъ Ь) р-соединеня :

СН, СН,

в /^ №̀0,
а) ш-| | >аЪр-|

и СВ, т
№. СН,

8) При образоваши тетрапроязводныхъ: а) несимме-

тричные тридериваты даютЪъ обыкновенно при дальнЪй-

шемъ витрировани также несииметричные тетрадериваты;

Ь) при введены въ монодериватъь, обладающий группами

МН,, ОН ит. д., трехъ нитрогрупиъ, послфдье становятся
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другъ къ другу симметрично; напр. анилинъ даетъ трини-
троанилинъ (1, 2, 4, 6): МН

о.Х и.ж ХО,
и -4}
| ]

И
мо,

9) При конденсированныхъь ядрахъ возможны многе

ивстные изомеры мононитросоединешй: а) при нитриро-

вани нафталина образуется пничроаувявуу:

и\их |
а-| |
т

При дальнфйшемъ нитрировани Я-нятронафталина, а

также и при нитрировани различныхъ  сульфокислотъ

нафталина, видна та-же наклонность нитрогруппъ вступить
въ д- положеше; только въ немногих случаяхь это всту-

пленше наблюдающается и въ 3— положене. Такъ напр.

изь днитронафталива образуются 1,5 и 1,8 динитро-

нафталины. Закономфрности нитрированя формулируются
такъ: 1) если молекула содержитъ въ а-мЪфстВ МО, и ЗО,Н

группы, то вновь вступающая нитрогруппа направляетея

преимущественно въ 1,5 и 1,8 мБста; 2) если молекула

содержитъь въ З-положени ЗО;,Н группу, то вступающая

нитрогруппа направляется въ наиболее удаленное д-мето

или находящееся въ мета а-положеше; въ этомъ случа
не `замфчалось ни разу образовашя ортопроизводныхъ.

Еели нитрировать вафталинъ - 8 - моносульфо-

кислоту при 0—10°, то получается сначала мононитро-

кислота; затБиъ, при 10 образуется динитрокиелота, Ре-

акшя идетъ по слЗдующему уравненю:

С,Н;ЭО,Н + 2 НМО, = СьН,; (№03)$0.Н + 2 Н,О
МО, ХО, МО,

а > Ем я%У’ |

Г —* || 5 ль
\их/$0.Н хихи/$0.Н /х/ $0,Н
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Ь) Нитросоединешй антрацена еще не получено; но антра

хинонЪъ относится къ нитрированйо до нёкоторой степени

подобно пафталину; а именно: при этомъ процесс обра-
зуются сначала а-мононитро-, а зат6мъ — 1,5 и 1,8 дини-

тропроизводныя. Шри нитрировавши нЪкоторых преиз-

водныхъ антрахинона можно достигнуть иного результата,
если прибавить борную кислоту.

Нитрогруппа, находящаяся въ молекул антрахинона,

отличается особенно болышой подвижностью в способностью

къ реакшямъ. При нагр$ваныи съ алкилированныхи ани-

линами наступастъ частичное возстановлене; изъ динитро-

антрахиноновъ хожно такамъ вутемъ дойти до нитроамино-

антрахяноновъ (каковыя тфла вообще получаются довольно

трудно). При нагр8вани съ известью или съ парвдиномъ,

содержащимъ воду, нитрогруппа замцается гидроксиломъ;

при нагрфвани со спиртовымъ растворомъ Вдкаго кая

она замфщается алкилъоксигруппой, а при обработкВ

бисульфитомъ, въ н$ёкоторыхъ случаяхъ, — сульфогруппой.

Аминоантрахиноны можно нитрировать только въ томъ

случав, если защитить аминовыя группы помошию ацили-

ровашя (причемъ лучшимъ защитительвомъ  средствомъ

оказалась щавелевая кислота); безъ такового образуются

разлагающиеся нитрамины (*). Легко нитрируются алкили-

рованные аминоантрахиноны, хотя при этомъ иногда на-

ступаетъ частячное отщеплене алкила.

с) При нитрировани фенантрена ‘возможны три изо-

мерныхъ хононитрофенантреновыхь соединенй: а, Зи т:

и, АИА

о
моИи анео
ый м и.

| №,
*) Эти соединешя можно безъ особыхъ звтруднеши про-

пратить обратно изъ, амииы обработкой нитрирующимися воще-

слвами, напр. фонолами, раствореипыми въ конц. сфрной кислоть
и др.
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10) При нагрфваня въ нажимной стклянкё (предо-

сторожноети на случай разрыва!) до 130° ароматическаго

тфла съ боковой цфоью вмфст съ азотной кислотой (уд.

в. 1,076) иногда нитрогруппа вступаетъ въ боковую цфль;
напр. изъ толуола образуется фенилъ-нитрометанъ:

С,Н.СН, + НОМО, = С,Н,СН,МО, + НО;
изъ этилъ-бензола образуется фенилъ-пвитроэтанъ :

СоН,СН»СН, + НОХО. = С,НУСН (№О,) СН. + Н.о.

Стироль при кяпячени съ азотной кислотой также

нитрируется въ боковой ции:

С.Н.,СН=СН. + НОМО. = С,Н.СН=сНМО, + Н.О.

11) Невасыщенныя нитросоединеня образуются по-

средствомт, кондензащи ароматичныхъ альдегидовсъ нитро-

метаномъ; напр. \/-нитростироль -- изъ бенцъальдегида и

нитрометана:

С,Н,СНО -+ СН.ХО, = С,Н.СН=СН№О, + Н.О.

12) Альдегиды жирнаго ряда (въ особенности формъ-

альдегидъ) даютъ съ ароматическими нитросоединенями

(также нитрофенолами) нитропроизводныя дифенилъ-метана.

13) Для построешя высшихъ нитросоединенй иногда

удобенъ синтезъ Емеде| и Сгай‘а (*), состоявъ сл%-
дующемъ. Къ см$си ароматическаго углеводорода и алкилъ-

хлорида прибавляютъ безводнаго хлористаго алюминя.
При сильномъ выдфлени соляной киелоты образуется алки-

лированное въ ядр® соединеше; аналогично этому можно

получить тфмъ же путемъ, папр. изъ нитробензилъ-хлорада

и бензола нитродифенилметанъ:

С.В. + С1-СН.-С,Н.ХО, = НС + С,Н,-СН.-С,Н.ХО..

Слфауетъ ихЪБть въ виду, что при этомь синтез при-
сутсте нитрогруппы препятствуетъ ходу реакши; напр.

нитробензолъ совершенно ие реагируетъ съ галогенъ-
алкилами.

(*) Подробно описвнъ дальше.



Нитросоединеня можно получить еще окислемемъ
первичныхъ аминовъ |*) посредствомъ сульфомоноперкиелоты

и перекяси натра, причелъ постепенно образуются: гидро-

кенлъ-амино-, нитрозо- и нитросоединешя. Амиины типа

В-СН»МН. даютъ, главнымъ образомъ, гидроксамъ кислоты.

Образуютел, какъ промежуточные продукты альдоксимы,

которые окисляются дальше.

Наконецъ, амидогрупоы, которыя находятся при аро-

матическомъ ядрЪ, можно замфнить нитрогруппами посред-

стволъ данотироватя и обработки дацошумъ-соли камумъ-
купронитратомъ (см. дацотирован!е).

Принимая во внимане упомянутыя правила мы имфемъ

возиожность, выбирая удобное субституироване и пр., по-
лучить желаемыя изомерныя соединен; напр. можно полу-

чить р-нитрохлоръ-бензолъ посредствомъ нитрирован!я

хлоръ-бензола; ш-нитрохлоръ-бензолъ посредетвомъ хлори-

рования нитробензола (см. хлорирован!е); 0- и р-нитро-

фенолъ посредствомъ нитрированя фенола; т-нитрофенолъ-

же обходнымъ путемъ изъ т-динитробензола, превращая

его въ ш-нитроанилинъ (см. амидироване и возстановлен!е),

который д!ацотируютъ (см. дацотироване), получаютъ

т-нитродацобензолъ, а послфднй при кипячени съ водой

даетъ желаемое соединеше. При обыкновенныхъ условяхъ

нитрированя толуола получаются орто- и паранитротолуолы,

чтобы получить метанитротолуолъ можно прибЪгнуть къ

слБдующему обходному пути. Толуол® (С,Н;СН,) витри-

ровать [С.Н.СН,ХО.(1,4)]; возстановлять[С.Н.СН,МН,(1,4);
снова нитрировать [С,Н.СН.МО.МН,(1,3, 4)]; данотировать
[СуН.СН,МОМ = М-С1 (1, 3, 4)]; кипятить со спиртомъ

[С.Н.СН.МО. (1, 3)] — получается желанное соединен!е.
Чтобы получить 3-нитронафталинъ также приходится при-

бфгать къ обходному пути; именно: его пряготовляютъ

(*) Способъ, между прочимъ, имфеть только теорстичесвй
иитересл,.
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изъ 3-нитро-я-нафтилъ-амина удалешемъ амндогруппы да-
потированемт и т. д. (см. дацотирован!е).

Вступлеше однихъ нитрогруппъ не измВняетъ хими-

ческаго характера вещества: — нитродериваты углеводо-

родовЪъ ипдифферентныл тЪла, какъ и сами углеводороды.

Нитрогруппы, вступая въ соединене кислаго харак-

тера успливаютъ еще болЪфе негативный (кислотный) ха-
рактеръ посл®дняго. Напр. вступлешемъ негативныхъ

нитрогрупть въ ядро фенола — негативный характеръ

послёдняго уснливается настолько, что онъ выдфляетъ

угольную кислоту изъ углекислыху» щелочей, образуя ще-

лочную соль краенаго цвЪта.

Нитрогруппы, вступая въ тфло основного характера,

уменьшаютъ основность послдняго; напр. нитроанилинъ

менфе основенъ, чфмъ анилинЪ.

НитротБла даютъ при возстановлени амидотВла; напр-

изъ нитробензола получается анилинъ (Зининъ), — нитро-

фенола-амидофенолъ и т. д.

Такъ какъ бензоиноуглеродные атомы связаны только

съ однимъ водороднымъ атомомъ, то получаются третичныя
нитросоединешя; они поэтому не въ состояши образовы-
вать. какъ первичныя и вторичныя нятрот$ла, соли, нитро-
ловыя кислоты или псевдонитролы.

Нитротвла представляють собою отчасти жидкости,
—- отчасти твердыя тфла (большинство — твердыя тла,

окрашенныя въ желтый пв%тъ), которыя вт, томъ случаЪ,

когда они дестиллируются безъ разложешя, обладают

болБе высокой точкой кипн!я, чЪмъ основное вещество.

Н»которыя нитросоединешя летучи съ парами воды,

чЪыъ пользуются для ихъ очистки или отд$левя изъ смфси.

Наир. при нитрированм фенола образуются одновременно

0- и р-нитрофенолы, изъ которыхъ первый (0“) летучъ съ

парами воды.
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Если нитросоединеше растворимо въ вод, то къ
реакцюнной смфси (содержащей сфрную кислоту) при-

бавляютъ извести (образуется осадокъ гипса) фильтруютъ

и выпариваютъ фильтратъ до извБстной степени кон-

центраши.

Нитросоединеня, въ большинств® случаевъ, нераство-

римы въ вод или растворимы только съ трудомъ, но

хорошо растворяются въ спиртВ и кр$окой азотной кислот:

поэтому ихъ часто выдфляютъ разбавлемемъ водой реак-

цюнной смЪен. Самое лучшее поступать слфдующимъь

образомъ. Реакщюнную смесь льютъ на мелкорастолченный

ледъ или же въ ледяную воду, въ концентрированный

растворт, поваренной или глауберовой соли и, затБмъ, от-

дБляютъ выдвлившееся нитросоединене. Маслянистые про-
дукты пряхо отдБляютъ отъ нитрирующей кислоты и,

послпромывки водой, очищаютъ дестиллящей. По мёрё

накопленя группъ нитро, увеличивается способность нитро-

соединенй къ взрыву отъ детонащи.

Нитротфла (какъ таковыя} мало примфнвются въ кра-

сочномъ производств; но превращенныя въ змидопроиз-

водныя—играютъ выдающуюся роль; къ такимъ веществам

относятся, напримфръ, анилинъ, о- и р- толуидинъ, кеи-

лидины и др.

Приведемжь н5еколько прижфровъ. ’Нитробенаолъ по-
лучается при обработк® бензола (100 ч.} смЪсью азстной

{115 ч.) и сБрной (1980 ч.) кислотъ по слбд. формул:
С.Н. + НМО, = С,Н,ХО, + Н.О.

При этомъ надо избфгать неосторожнаго нагр$ваня,

потому что при известной температур образуется дини-

тробензолъ. Нитробензолъь представляетъ собою высоко-

кипящую (209%) желтоватую жидкость. Застываеть на

холоду, образуя болыше кристаллы, плавящ. при + 5°;

онъ тяжеле воды (уд.в. 1, 2116); ямфетъ горькоминдальный

запахъ (мирбаново масло); летучъ съ парами воды; ядовитъ,



почему слБдуетъ избЪгать вдыханя паровъ его; вредно

дЬйствуетъ даже черезъь кожу.

Динитробензоль получается при обработк® нитро-

бензола азотно-сБрной кислотой. Химичесый процессъ:

С.Н,МО. + НО, = С.Н, (№0. + Н.о.

Представляетъ собою твердое кристаллическое(длинныя

иглы) т№ло, почти безъ цвфта, безъ запаха. Т. пл. 90'.

Т. кип. 302, Трудно растворямъ въ холодномь и легко

въ кипящемъ спнрт$.

Нитрофенолы получаются при взанмодЪйствья 1 ч.

слегка разбавленнаго водой фенола и смфси 2 ч. азотной

кислоты (уд. в. 1,38) и 4 ч. воды (при охлажденм):

С.Н;ОН + НХО, = С.Н, (ОН) №О, +Н.О.

О-нитрофенолъ кристаллизуется въ вид приамъ жел-

таго цвЪта. Т. пл. 45°. Т. к. 2149. Обладаетъ свое-

образнымь запахомъ. Растворимъ въ горячей водф. въ

спиртВ и въ эфир®. Летучъ съ парами воды. Р-нитро-

фенолъ кристаллизуется въ видф безцвфтныхь хоноклини-

ческихъ призмъ. Т. пл. 115%. (Т. пл. подъ водой 48°).

Безъ запаха. Растворимъ въ водЪ и спирт. Не летучь
съ парами воды.

Тринитрофенолъ= пикриновая кислота, С,Н. (№О.).ОН

Сифшиваютъ равныя части фенола и конц. сёрной кислоты,

нагрваютъ до 100° и приливаютъ конц. азотной кислоты.

Перекристаллизовавный реакшонный продуктъ желтаго
цвЪта плавится при 122,5. Горькй вкусъ. Взрывчатъ,

Въ 1901 г. произошел сильный взрывъь на завод® въ

Грисгеймв. Убитыхь 24 человбка и иного раненыхъ;

‹трашныя разрушеня и пожары.

Нитробензойныя кислоты получаются по слвлдующему

уравнен!ю :

С.Н,СООН+КХО,+Н.50,=С,НАХО.)СООН+КН$0, +Н.0.
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М-нитробензойная кислота = безивётныя иглы или

моноклиничныя таблички. .Т. пл. 1429. Горьк вкусъ.

Растворима въ 425 ч. воды 16,5° и 10 ч. воды 1007. Пла-
вится въ горячей водЪ. Соль баря кристаллизуется съ

4Н.О, раств. въ 265 ч. холодной и въ 19 9. горячей воды.

О-нитробенз. кислота = безцвтныя, триклиничныя призмы.

Т. пл. 1479. Раств. въ 164 ч воды 16,59. Сладк@ вкусъ.

Слегка летуча съ парами воды. Соль баря кристал. съ

ЗН.О триклин. кристаллами желтаго цвфта, легко раство-

римыми въ вод. Р-нитробенз. кислота = листочки желто-

ватаго цвфта. Т. пл. 240°. Раств. въ 1200 ч. воды 170 и
въ 140 ч. воды 100°. Горьюй вкусъ. Соль барйя кристал,

съ 5Н.О моноклин. столбиками желтоват. цвВта, раствор.

въ 250 ч. холодной и 8 ч. горячей воды.

|! примёръ. Нитробензолъ.

Такъ какъ процесеь нитрировашя сопровождаются

выдБлешемъ вредныхъ паровъ, то лучше всего проязводить

всф нижеописанныя операши въ вытяжномъь шкафу.

Въ круглую колбу, емкостью 300—500 к. с. нали-

ваютъ 150 гр. концентрированной срной кислоты (уд. в.

около 1,84) и медленно прибавляют, при помфшявани

стеклянной палочкой, 100 гр. обыкновенной концентриро-

ванной азотной кислоты (уд. в. 1,41); ‘емВсь при этомъ

сильно нагрЪвается. Колбу опускаютъ въ сосудъ съ хо-

лодной водой или обливаютъ струей воды изъ подъ крана,

и охлаждаютъ такимъ образомъ смфеь до комнатной тем-

пературы (14—16°). ЗатВмъ къ смен медленно и при
постоянномъ помфшивани приливаютъ 50 гр. бензола,

причемъ температура ея снова поднимается. (Реакшя со-

провождается выдфлешемъ бурыхъ паровъ. Колбу держатъ

открытой). Если температура реакшонной см$еи начнетъь

превышать 50°, то колбу, передъ внесешемъ свёжей порши

бензола, погружаютъ на нёкоторое время въ холодную всду.



Посл этого колбу закрываютъ пробкой, снабженной
холодильной трубкой, опускаютъ въ водяную баню, на-

грфтую до 60° и, при атой температурЪ, постоянно пом$-

шивая или осторожно встряхивая реакшонную жидкость,

оставляютъ въ ней на '/;—1 часа. Образующйся нитро-
бензолъ скопляется въ вид маслянистаго слоя поверхъ

кислотной см$си. Конецъ резкши узнаютъ слфдующимъ
образомъ. Извлекаютъ небольшую пробу реакшонной жид-

кости и вносятъ въ пробирку съ водой; полное погружеше

на дно всей пробы указываетъ на конекь реакши; въ

противноуъ случаф необходимо продолжать упомянутую

обработку, такъ какъ навфрняка прясутствуетъ неизифнив-
пийсл бензолъ.

Посл конца реакши все содержимое колбы охлаж-

даютъ и переливаютъ въ раздфлительную воронку емкостью

приблиз. 1литра; затЪмъ, даютъ отстояться до полнаго

образованя двухъ слоевь и спускаютъ нижш слой жид-

кости. состояшй изъ смфси сфрной и азотной кислотъ,

Къ оставшемуся верхнему слою, состоящему изъ нитро-

бензола, приливаютъ приблизительно 1 литръ воды, взбал-

тываютъ, даютъ отстояться и осторожно спускаютъ нижний

слой, состояпий теперь уже изъ нитробензола. Промывку

повторяютъ нБеколько разъ съ цёлью полнаго освобождешя

сырого нитробензола отъ кислоть.
Послфдый разъ слой нитробензола отдёляютъ отъ

слоя воды возможно тщательнфе, и вносятъ, затфмъ, въ

сухую колбу приблиз. 100—120 к. с. емкости. Въ колб

оказывается жилкость молочнаго вида; сюда прибавляютъ

приблиз. 5—10 гр. зернен. хлористаго калыйя (смотря по

количеству оставшейся воды) и нагрБваютъ на водяной

бан до образовашя совершенно прозрачной жядкости;

безъ нагрБвашя осушка можетъ продлиться довольно долго

(до 12 ч.).
Слфдующая операшя состоитъ въ очистк® нитро-

бензола посредствомъ дестиллящи. Высушенный такямъ
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образомъ нитробенаолъ переливаютъ въ фракцюнную колбу

съ длинным горлышком и такой емкости, чтобы жид-

кость занимала только половину объема ея, закрывають

горлышко пробкой со вставленнымт» термеметромъ, примы’

каютъ къ выпускной трубочкБЬ длинную стеклянную воз-

духохолодильную трубку и приступаютъ къ дестиллящи.

Во время дестиллированя весь ртутный столбикъ термо-

метра долженъ находиться въ парахъ кипящей жидкости.

Предгонъ представляетъ собою воду и бенаолъ, невошедиий

въ реакщю. Температура паровъ перегона быстро подни-

мается до 200—207°; въ это время перемфняютъ прехникъ
и улавливаютъ все переходящее въ предлфлахъ указанной

температуры. Дестилляшю прекращаютт, тогда, когда ивЪ5тЪ

‹одержимаго колбы становится сильно бурымъ. Остатокъ

содержитъ т-динитробензоль и друЧе продукты. Для

полной очистки нитробензолъ дестиллируютъ еще разъ и

собираютъ погонъ свфтло-желтаго цвфта, кипящй при

2065—2079. При соблюдеши всЪхъ условй выходъ доходитъ

до 80—85 °/о такового теоретическаго, т.е. около 65—70 гр.

Чистый нитробензолъ свЪтло-желтаго цвЪта, сильно пахнетъ

горькими миндалями.

| примфръ. Нитрироване толуола и ксилола.

Въ круглую колбу, емкостью 300—350 к. с., спаб-

женную термометромъ и мёшалкою, наливаютъ 50 гр. то-

луола или кеилола (продажные сорта), сильно охлаждаютъ

снаружи холодной водой и, при усердномъ помфшивани

(колба все время открыта), весьма медленно приливаютт,

тонкой струйкой сильно охлажденную сиЪсь сВрной и

азотной кислотъ (15 ч. Н.ЗО,и 10 ч. Н№О.), называемую
нитрирующей кислотой. На 10 ч. толуола берутъ 26 ч.

витрир. кислоты; на 10 ч. кеилола — 22,5 ч. —. Наблю-

даютъ за тёмъ, чтобы во все время приливашя первыхъ

3/4 частей общаго количества нитр. кислоты температура
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не превышала навфетныхъ предфловъ: (при толуол темпе-
ратура не должна быть выше 20°; при ксилолВ — выше
17°). Особенную осторожность ‘слёдуетъ соблюдать во
время нитрировашя толуола и ксилола, въ виду того, что

при боле высокой температур азотная квелота окисляетъ

метиловыя группы этихъ собдиненй. Посл того, какъ

вся нитр. кислота была внесена, разиБшиване продолжаютъ

еще долгое время. Передъ концомъ реакши прекращаютъ

охлаждене н медленно поднихаютъ температуру смеси до

50°. Затмъ, все содержимое аппарата переливаютъ въ
‘коническую воронку съ краномъ, гд$ жидкость оставлиютъь

`отстаиваться впродолжени н8сколькихъ часовъ; въ этотъ

перюдъ времени происходитъ полное отдфлене кислоты

‘отъ всгплывающаго нитропродукта; послЁ этого спускаютъ

въ особый сосудъ нижнЙ слой жидкости (винножелтаго

цвфта). Жидкость вазывается отпадочной кислотой; она

содержитъ н$которое количество нитропродукта, осмолив-

пиеся продукты и пр. Нитропродуктъ (т. е. верхнй слой)

тщательно ни повторно промываютъ встряхивашемь съ

водой пока не удалятся послёдые слфды кислоты. Про-

мывныя воды собираютъ ‘отд®льно. Полученные нитро-

продукты ‘всегда содержатъ незначительныя количества

нетронутыхъ ароматическихь и др. соединенй. Очястка

ведется слБд. образомъ. Черезъ нитропродукты пропускаютъ

сильную струю пара и конденсируютъ дестиллятъ; Угле-

водороды значительно боле летучи, чфмъ нитротВла, и

поэтому переходятъ первыми съ парамя воды. Въ общемъ

продуваве ведутъ до тВхъ поръ, пок” взятыя пробы не

укажут". на начавшийся переходу, чистыхъ нитропродуктовъ.

Перегнанный, т. ск. первый продуктъ собнраютъ до тёхъ

порт, пока не накопится достаточное количество для вто-

ричнаго нитрированя. Слфдуетъ добавить, что при то-

луолВ, а въ особенности при ксилолЪ (при сырыхъ про-

дуктахъ) накапливается много не нитрирующихся угле-

‘водородовъ. Черезъ отпадочную кислоту и промывны
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воды также пропускаютъ струю пара и извлекают такимъ

образом примБшанный нитропродуктъ. Въ конц концовъ
остаются не летуЧе съ парами воды осмоливицеся про-

дукты, примБеи сБрной кислоты и пр. Въ процессВ игра-

ютъ существенную роль: температура при нитрироваши,

содержаше азотной кислоты въ нитрирующей кислотё и

соотношене между азотной и сБрной кислотами.

Такъ какъ при нитрироваи толуола получается

смБеь орто- и паранитротолуоловъ, то необходимо ихъ
раздфлить, что и производится посредствомъ: 1) фрак-

цюнной дестиллящи струей пара, 2) вымораживаня твер-

даго р- нитротолуола, 3) комбинаши обоихъ методовъ,

4) фракшонной дестилляши надъ голымъ огнехъ.

Самые лучшие результаты достигаются при фрак-
пюнной дестилляШи надъ голымъ огнежъ съ поимёненемъ

колонки (стекляннаго дефлегматора). До 2223 переходитъ
ортонитротолуолъ, въ то время какъ парадериватъ, пере-
ходяшЙ только при 236‘, накопляется въ остаткЪ. При

охлаждении послфдняго до 0—10° выдфляется въ значи-
тельномъ количеств паранитротолуолъ; его отдфляютъ

отъ жидкости (представляющей смфсь изомерныхъ нитро-

толуоловъ и загрязнений) отсасывавемъ ин получаютъ срав-

нительно чистый паранитротолуолъ.

Описанный способъ имфетъ то преимущество передъ
дестилляшей до послфдиыей капли жидкости, зто въ по-

слфднемъ случав могуть произойти опасные взрывы. Ири-

мфнеше вакуума считается наиболВе ифлесообразнымъ,

Ш примфръ. М-динитробензолъ.

Ве операщи необходимо производить въ вытяжномъ

шкафу.

1) Въ открытую колбу (емкостью приблиз. 250 к.с.)

вносятъ смфсь кони. (въ продажЪ моногидратъ) сФрной

кислоты 50 гр. и дымащейся азотной кислоты 30 гр.;
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медленно и осторожно прибавляютъ, при постояннохъ по-

мЬшиван20 гр. нитробензола; затёмъ, общую емфсь на-

грёваютъ (приспособивъ воздушную холодильную трубку)

на кипящей водяной бан® (при частомт, помшитРани) до

твхъ поръ, пока не закончится реакшя, на что требуется

обыкновенно около 1/,—1 часа.

Взятая проба должна затвердВвать въ холодной водъ.

Посл этого содержихое колбы немного (чтобы жидкость

неё затвердфла) охлаждаютъь и выливаютъ въ сосудъ съ

холодной водой (помшивая воду). Динитробензолъ (см®-

шанный съ небольш. кол. о- и р-продуктами) затвердваетъ

въ видЪ густой кристал. массы желтов, цвфта; его отфиль-

тровываютъ, промываютъ н%сколько разъ водой, затФмъь

отпрессовываютъ между листами пропускной бумаги или —

двумя пластинками пористой глины и, въ заключеше, пере-

кристаллизовывают» изъ горячаго немного разбавленнаго

спиртоваго раствора.

2) Въ круглую колбу наливаютъ 50 к.с. азотной

кислоты (уд. в. 1,52), замыкаютъ пробкой, снабженной

газоотводной трубкой и воронкой съ краномъ и (подъ ди-

гисторумомъ) черезъ воронку, постепенно, при роли ши-

ваши или встряхивани жидкости, приливаютъ 25 к. с. бен-

зола; послфдий при этомъ растворяется, При конц®

реакши смфсь нагр$ваютъ, затВмъ охлаждаютъ, приливаютъ

83 к. с. кони. сВрной кислоты и нагрваютъ на кипящей

водяной бан (около 1 часа). Колба открыта. ПослЪ

этого полученную реакцюнную см$сь обрабатываютъ какъ
выше,

Чистый п-динитробензолъ получается перекристалли-

зовывашех изъ разбавленнаго спиртоваго раствора въ видВ

длинных желтоватыхь призмъ вли иглъ (0-соединене

образуется въ незначительномъ количествв, еще меньше

образуется р-соединешя; оба остаются въ раствор). Т. пл.
90°. Выходъ до 24 гр. Взрывзатъ.
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1У примфръ. 0- и р-нитрофенолъ.

Въ лабораторный стаканъ прибл. 1 л. емкости нали-

ваютъ растворъ натронной селитры 80 гр. въ 200 кс. вощы;

стаканъ ставятъ въ холодную воду; при помЗипиванм мед-

ленно прибавляютъ 100 гр. конц. сёрной кислоты, и сифсь

охлаждаютъ до 20°.

Или въ лабораторный стаканъ наливаютъ 300 тр.

азотной кислоты уд. в. 1,11 {(*) и также ставятъ въ хо-

лодную воду.

Къ одной изъ этихъ жидкостей прибавляють изъ

капельной воронки, по каплямъ, при постоянномъ помфши-

ваши въ стакан термометромъ, слегка нагр5тую (до ожи-

женя кристаг фенола) смБсь 50 гр. кристаллическаго

февола и 5 спирта, приводимую по м$5р надобности

въ жидкое сосгояше опускашемжь воронки въ горячую

воду. Температура жидкости въ стаканВ не должна под-

ниматься выше 20.-259%; это регулируется прибавкой къ

охлаждающей вод (наружи) льда. Взаимное отношеше

количествь образующихся изомеровъ зависить отъ резк-

шонной температуры. Въ теплЪ образуется“ больше о-, на

холоду преимуш. р-соединен!е.

Жидкость уже при первыхъ капляхъ фенола начи-

наеть окрашиваться въ темнобурый (даже черный) цеБтЪ

и черезъ нёноторое время выдляется' тяжелое слолистое

вещество чернобураго цвЪта.

Реакшонную смсь оставляютъ стоять(безъ охлажден!я),

при частомъ помфшивани, нЪФеколько часовъ (около 4—6

часовь бываетъ достаточно): затбмъ отдфляють насколько

возможно полне кислоту отъ выдБлившагося (на дн®)

масла, прибавляютъ двойное количество воды, взбалты-

ваютъ, даютъ отстояться, приземъь реакцюнный продуктъ

скопляется на днф сосуда въ видЪ темнаго масла, сливаютъ

воду и повторяютъ эту операщю еще одинъ или два раза.

(*) 180 гр. НХОз - 400 ке. НО.
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Посл этого промытый маслянистый продуктъ пере-

носятъ въ фракщонную колбу, прибавляютъ немного воды,
закрывают горлышко пробкой со встазленной стеклянной

паропроводной трубкой, опускаютъ послёднюю нижнимъ

концомъ ниже уровня жидкости, другой конецъ соединяютъ

съ парообразовательныхъ сосудомъ, къ отводной трубкв

фракц. колбы примыкаютъ водяной холодильникъ, и при-

ступаютъ къ дестилляши струей водяного пара. Съ па-

рами воды улетучивается только ортопитросоединеше; по-

слфднее переходить вмбстВ со сгущающимися парами воды

въ вид$ масла чистаго желтаго цвета въ премникъ, гд®
застываетъ образуя длинныя иглы. Ортонитросоединене

застываетъ иногда уже въ трубкф холодильника и хожетъ

проязойтя даже закупориване послдней; въ этомъ случав

холодную воду холодильника замфняютъ теплой и даже
горячей, кристаллы таятъ; тогда осторожно пускаютъ

холодную воду, и перегонка снова совершается нормаль-
нымъ путемъ, Дествлляшю производятъ до тфхъ поръ,

пока ме прекратится переходъ ортонитросоединеня. Про-

дуктъ получается достаточно хорошаго качества и не

нуждается въ дальнБйшей очисткЪ; его только отдВляютъ

отъ воды фильтращей, промываютъ чистой водой, отжи-

маютъ между листами пропускной бумаги или пластинкали

пористой глины и высушиваютъ въ эксикаторВ. При пере-

кристаллизовывани изъ разбавл. спирта получ. прекрасных
иглы. Т. пл. 45°.

Въ ректификашонной колб остается черное смолистое

вещество. Для извлечешя изъ послфдняго чистаго пара-

соединешя можно прихБнять одинъ изъ слБдующихъ двухъ

способовъ.

1) Дестилляцюнный остатокъ квпятятъ съ разбавлен-

ныжь растворомъ фдкаго натра, причемъ получается раст-

воръ натровой соли паранитрофенола и фильтруютъ; филь-
тратъ кипятлть 20 мин, съ 20 гр. животнаго угля, снова

Фильтруютъ и получаютъ чистый прозрачный растворъ,



ЕО

окрашенный въ темный цеБтъ. Этотъ посл8дый растворъ

сильно сгущаютъ выпаривашемъ, затЪмъ прибавляютъ кон-

центрированнаго (1:1) раствора Вдкаго натра и оставляютъ

стоять; постепевно выдфляются кристаллы желтаго ивёта

натровой соли паранитрофенола, ихъ отфильтровываютъ,

отжямаютъ, растворяютъ въ небольшомтъ количеств воды,

снова прибавляютъ раствора щелочи той-же концентращи,

кристаллизуютъ, отфильтровываютъ, отжимаютъ и рает-

воряютъ въ водЪ; побслЪ этого подкисляютъ, причемъ

вылляется свободная кислота пара-нитрофенола въ вяд®

масла, которое впослВдстыи кристаллизуется. Перекри-

сталлизовывать можно изт, горячей воды или разбавленнаго
спирта, причемь получаются длинные почти безивётные

кристаллы.

2) Къ дестиллящюнному остатку прибавляютъ воды,
кипятять и фильтруютъ. Къ фильтрату прибавляютъ

около 20 тр. животнаго угля и кипятятъ (прибавляя вы-

килфвшую воду) минутъ 20, затфмъь снова фильтруютъ.

Стаканъ съ фильтратомъ ставятъь въ холодную воду и

оставляютъ на нёсколько часовъ, причемь р-нятрофенолъ

выдфляется въ видв длинныхъ, почти безивьтныхъ иглъ,

Маслянистое вещество, оставшееся въ дестилляшюнной

колб и на фильтр, кипятятъ со смБеью одной объемной
части конц. соляной кислоты и двумя объемными частями

воды (иля съ 10%/ соляной кислотой}, фильтруютъ (горя-

чимъ), прибавляютъ къ фильтрату животнаго угля, снова

кипятятъ, фильтруютъ, ставятъ стаканъ съ фильтратомъ

въ холодную воду, причемъ вторично получаютъ кристаллы

р-соединеня. Если таковые загрязнены маслян. веществомъ,

то повторяютъ обработку разбавленной соляной кислотой,

животнымЪъ углемъ и т. д.

Т. пл. паранитрофенола — 114—115°. Получаютъ
приблиз, 17,5 гр. о-нитрофенола и 12,5 гр. р-нитро-

фенола.
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\ примфръ. Тринитрофенолъ (пикриновая кислота).

Работу лучше всего производить въ вытяжнохъшкафу.

Соединеше взрывчато (осторожность!)

1) Смвшиваютъ въ стаканзикЪ 10 гр. фенола съ 10 гр.
конц. сВрной кислоты (уд.в. 1,84). 2) Въ колбу наливаютъ

30 гр. (приблиз.) азотной кислоты (уд. в. 1,4). Первую
смБсь вносятъь небольшими поршями въ колбу съ азотной

кислотой; при этомъ развивается энергичная реакшя, со-

провождаемая выд%ленемъ большихъ количествъ красныхъ

паровъ; посл этого общую смфсь нагрфваютъ на водяной

бан впродолжент 1—2 часовъ. Жидкость теряетъ по-

степенно свой первоначальный темный ивтъ и прюбрВтаетъ

золотисто-желтую окраску; при этомъ весьма часто одно-

временно выдФляетсл маслянистое вещество темножелтаго

цвфта, состоящее главнымт образомъ иаъ динитрафенола.

Чтобы перевести этотъ, въ данвномъ случанежеланный,

продукть въ тринитрофенолъ, выпариваютъ приблиз. 2/3

азотной кислоты (разбавившейся благодаря процессу ни-

трирован!я) и пополняютубыль дымящейсл (осторожность!)

азотной кислотой; затфмъ снова нагрфваютъ на водяной

бан до тфхъ поръ, пока взятая отъ раствора проба, при

разбавлени водой, не выдфлитъ желтыхъ кристалловъ,

вполнф растворихыхъ въ кипящей вод% (не выдЪляя масла).

ПослВ этого все реакщюнное вещество выливаютъ въ хо-

лодную воду, спустя нБкоторое время отфильтровываютъ

выдЪливишеся кристаллы, промывають холодной водой и
перекристаллизовываютъ изъ горячей воды, къ которой

прибавляют 0,0001 сфрной кислоты; илн (лучше) приго-

товляютъ натровую соль ея (помощю соды), перекристал-

лизовываютъ и разлагаютъ сфрной или соляной кислотой.

Т. пл. 122,5°.

\! примфръ. М-, о- и р-нитробензойная кислота.

Обезвоживаютуъ (переплавливашемъ) небольшое коли-

чество бензойной кислоты и затфмъ преврашаютъ въ
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порошоктъ. Беруть 100 гр. этого порошка и тщательно

смБшиваютъ въ фарфоровой терочной чашкЪ съ 200 гр.

мелко растертаго азотнокислаго натра; полученную смЪсь

пересыпаютт, въ лабораторный стаканъ емкостью около

3/4 литра; затфмъ, сюда же прибавляютъ (постепенно ия

при постоянномъ помфшивант) 300 гр. абсолютной ефрной

кислоты (техн. „моногидратъ“). Возникшая резкшя сопро-

вождается довольно значительным нагрфващемъ массы,

но сравнительно малым выдфлешемъ бурыхъ паровъ оки-

словъ азота. Взаимодфйстве поддерживаютъ осторожным

нагр5ванемъ реакшонной смен на песчаной бан, и про-

должаютъ это нагрфване до тЪхъ поръ, пока не обра-

зуются два слоя: нижнбезцив®тный — и верхнй желтый

маслянистый. Въ начал получается густая масса; затфмъ,

образуются нитробензойныя кислоты и кислый сВрнокислый

калй, которые и распред®ляютсл по вышеупомянутымъ

слоямъ. При охлаждени масляниетый слой затвердфзаетъ

въ кору желтаго ивЪта. которую легко снять съ безцетной

соляной массы. Кора представляетъ собою смфеь во®хъ

трехъ нитробенвойныхъь кислотъ. `

Чтобы освободить кору отъ пряставшихъ загрязнен!й,

ее помБщаютъ въ чашку съ небольшимъ количествомъ воды

и нагрфваютъ до плавлемя; затфмъ, оставляютъ охла-

ждатьея и отфильтровываютъ жидкость отъ снова затвер-

дёвшаго остатка: эту операшю повторяютъ н%®сколько

разъ, Остатокъ состоитъ изъ п-нитробенаойной кислоты

(приблиз. 60 °/о отъ вфса бензойной кислоты), о-нитробен-

зойной кислоты (приблиз. 17°/» —) и р-нитробензойной
кислоты (приблиз. 2/5).

Эти три нитрокислоты отдфляются другъ отъ друга

слБдующияъ образомъ. Затвердёвшую и очищенную кору
полБщаютъ въ лабораторный стаканъ, прибавляютъ воды

(по вЪеу въ двадцать разъ больше, чфуъ вфситъ кора) и

кипятять до образовашя раствора; затЬмъ сюда же при-

бавляютъ прозрачный, горячй и концентрированный растворъ
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[приблиз. 125 гр. Ва (ОН),] гидрата барйя; при этомъ сей-
часъ же выпадаетъ большая часть трудно растворимаго.

т-нитробензоинокислаго барйя въ вид иголочекъ желтаго

цефта; при охлаждени количество осадка увеличивается

еще больше. Этотъ кристалличесый осадокъ загряаненъ

сфрнокислымъ баремъ, если кора была плохо промыта

водой по вышеописанному способу.

Посл этого фильтруютъ (фильтрать сохраняютъ).
Остатокъ на фильтр промываютъ холодной водой, соби-

раютъ, вносятъ въ стаканъ съ небольшимъ количествомъ

холодной воды и прибавляютъ соляной кислоты, причемъ

получаютъ свободную нитрокислоту; снова фильтруютъ,

собираютъ осадокъ съ фильтра, вносятъ въ стаканъ и

обрабатывають растворомт, соды, причемъ получаютъ въ

растворБ натровую соль нитрокислоты, а вЪ осадкв за-

грязнене, т. е. сВрнокислый бар; снова фильтруютъ (ва

фильтр Ва50,), къ фильтрату прибавляютъ соляной
кислоты, причемь ослаетъ чистая нитрокислота; снова
фильтруютъ, промываютъ холодной водой и высушивають

при 100°. М -витробензойная кислота плавится при
141—142.

Первый фильтратъь (отъ т-нитробензойнокиелаго ба-

ря), содержаший баревы соли 0- и р-нитробензойныхъ

кислотъ, а также немного т-соль, выпариваютъ на водяной

бан почти до суха; затмъ обрабатываютъ небольшимъ

количествомъ холодной воды (раза два), при этомъ извле-

кается легко растворимый о-нитробензойнокиелый барй

(остаются нерастворенными р- и М-нитробензойнокислый
бар). Растворъ о-нитробензойной соли оставляютъ стоять

Въ плоскихъ кристал. чашкахъ, причемъ, пря постепенномъ

нспарешн воды, выдЪляются кристаллы о-нитробензойно-

кислаго баря въ вид красивыхъ желтыхъ табличекъ.
При подкислени соляной кислотой выдБляется свободная

о-нитробензойная кислота въ видф безцвфтныхъ иризмъ.

Т. лл. 147.
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СуЪсь р- и т-солей снова растворяютъ въ двадцати-
кратномъ количеств горячей воды; затфмъ. охлаждаютъ,

причемъ выдфляется т-соль; фильтруютъ: изъ фильтрата

берутъ пробу, подкиеляютъ соляной кислотой, собираютъ

выдвлившуюся р-нитробензойную кислоту, высушиваютъ

при 100° и провфряютъ точку плавлешя (240°). Если
точка плавлешя не совпадаетъ съ 240%, то слфдов. про-
дуктъ еще загрязненъ т-кислотой, и раздфлене обфихъ

солей придется повторить по вышеописанному способу еще

одинъ разъ.

У! примЪръ. а-Нитронафталинъ.

Работу, въ общемъ ле легкую и требующую опыта.

ведутъ въ вытяжномъ шкафу. Берутъ широкогорлую колбу

и закрываютъ пробкой съ тремя отверстиями; черезъ одно
отверсте пропускаютъ стеклянную м$шалку, въ другое

вставляютъ воронку съ краномъ и въ третье — газоот-

водную трубку; весь аппаратъ пом4ицаютъ въ стаканъ иля

въ водяную баню.

Первый способъ. Къ смфси 40 гр. азотной кислоты

40° и 50 гр. серной кислоты медленно присыпаютъ, малыми

порщями при сильномъ помфшиванм, 45 гр. мелко растер-

таго порошка нафталина. ВзаиходЪйствше сопровождается

выдфленемъ теплоты. ‘Температуру реакцюнной смеси ре-

гулируютъ приливашемь въ наружный сосудъ холодной

или теплой воды. ‘Техпературу повышаютъ возможно

медленн$е до 70° (сублимируюцщийся въ газоотводной трубкВ

нафталинЪ заставляютъ стекать обратно нагр$вашемъ этой

трубки), послБ этого помфшиваютъ еще около 6 часовъ;

при этой же температур отдфляютъ отпадочную кислоту

отъ расплавленнаго нитронафталина; затФмъ, послфднй
промываютъ кипящей водой и гранулируютъ вливая, при

постоянномъ помбшивани, въ холодную воду. Такъ какъ

нитронафталинъ плавится только при 61°, то слБдуетъ

заботиться о томъ, чтобы температура не падала ниже 707.
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Второй способъ. Къ смеси 40 гр. сорокаградусвой
азотной кислоты, 40 гр. сЪрной кислоты 66° и 120 гр-

отпадочной (т. е. оть предыдущей обработки) кислоты

медленно, при постоянномъ похфшиванм, прибавляютъ

50 гр. нафталина, растертаго въ мелю порошокъ. Кислота

сейчасъ же начинаетъ дЪйствовать на нафталянъ, причемъ

температура повышается, но поддерживается при 45—50°

боле медленнымь внесешемъ нафталина и охлажденемъ

(наливая воду въ наружный сосудъ); при такой температур

процессъ нитрировашя идетъ спокойно и заканчивается

спустя нфсколько часовъ. Затёмъ, прекращаютъ разиЪ-

шиване, и реакщонвую жидкость оставляютохлаждаться,

причемъ на поверхности образуется кора нитронафталина,

а подъ ней совершенно прозрачная кислота. Слой нитро-

нафталина освобождаютъ отъ приставшей кислоты вываркой

съ водой, послВ чего очищенный продуктъ зернятъ, пря

постоянномъ помвшивани, прибавленемъ холодной воды.

Нафталинъ долженъ вполнф перейти въ нитронафта-
линъ, въ противномъ случа становится невозможнымъ от-
дфленше ие нитрированнаго углеводорода.

Чистый нитронафталинъ долженъ обладать равно-

Брно желтымъ цв$томъ (безъ бфлыхъ крапинокъ) и пря

дестиллящи паромъ не давать въ перегон бфлыхъ бле-

стящихъ листиковь нафталина. Нитронафталинтъь весьма

мало летучъ съ парами воды.

Если сырой нятронафталинъ расплавить на водяной

бан иприбавить затфмъ немного (на 10 ч. нитросоедин.

1 ч.) кумола и т. п. то получается маслянистое вещество,

остающееся долгое время въ жидкомъ состоянши; эту жид-

кость можно фильтровать и высушивать нагрЪвая надъ

хлористымъ калышемъ.

Прозрачную смесь оставляютъ стоять, причемъ спустя

нфкоторое время начинаютъ выдфляться кристаллы. Обра-
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зовавшуюся гущу отжимаютъ между листами пропускной

бумаги и получаютъ красивые желтые кристаллы нитро-
нафталина. “Г. пл. 619.

УИ примфръ. Полученге 2и- ал - динитронафталинъ- 5-
моносульфовислоты.

Въ круглую колбу вливаютъ 256 гр. конц. сБрной

кислоты, затёмтъ постепенно вносятъ 50 гр. мелко-растер-

таго порошка нафталинъ - 3 - моносульфокислаго натра;
при этомъ слфдятъ за ТЪУъ, чтобы температура не пре-

высила 30°. Колбу ставятъ въ сосудь со льдомъ и охлаж-

‘даютъ содержимое до 0°, затБиъ прибавляютъ см$сь азотной

и сфрной кислотъ, содержащей 16 гр. азотной кислоты,

при 0—10°° Образоване мононитрокислоты заканчивается

спустя н$еколько часовъ. ПослВ этого прибавляютъ еще
смесь сБрной и азотной киелотъ, содержащую 14 гр.

азотной кислоты, при температур не превышающей 10°,

причемжь образуется динитрокислота.

ВзаимодЪйствье идетъ довольно бурно. Оставляютъ

стоять нёсколько часовъ; затБиъ, реакшонную массу выли-

ваютъ въ охлажденный насыщенный растворъ поваренной
или глауберовой соли (приблиз. въ четверное количество),

причем» выпадаетъ  динитросоединене.  Отфильтровы-

ваютъ и пр.

1Х примфръ. Нитропроизводныя д’ацоонсидовъ, полу-

ченныхъ изъ 1,2- и 2,1-аминонафтолсульфокислотъ.
КаЦе & Ср. (О. В.Р. №. 176619.)

1) 30 гр. дацооксида, полученнаго изъ 1,2-амино-
нафтолъ - 6 - сульфокислоты, вносятъ въ 140 гр. сЪрной

кислоты 66° Вё при приблиз. 10%; послВ этого смЪеь не-

много охлаждаютъ, приливаютъ 20 тр. кислотной смЪси,

содержащей 7 гр. азотной кислоты, помшиваютъ нзкоторое



время и выливаютъ въ сосудъ съ 200 гр. льда. Если при-

бавить еще хлористаго камя, то при этомъ нитросоеди-

нене выдфБляется почти совершенно. Посл этого филь-

труютъ, отжилаютъ и сушатъ.

2) 55 гр. высушенной, мелко-растертой въ порошокъ,

дацоокеидсульфокиелоты, которая была получена изъ 2-

амино - 1 - нафтолъ - 5 - сульфокислоты, растворяютъ

въ 230 гр. сфрной кислоты 66° Вё; охлаждаютъ до 5 и

(при этой температур5) приливаютъ 33 гр. азотнос5рной

кислоты, содержащей 33,18 проц. азотной кислоты. Посл

этого реакцюнную массу (все время поддерживая темпе-
ратуру при 5— 10°) разифшиваютъ въ течене 5 часовъ;

затёмъ, выливаютъ вЪ сосудъ съ 350 гр. ледяной воды,

прибавляютъ еще немного хлориста. › камя или — натрия

оставляютъ стоять; при этомъ выдфляется кристал.
осадокъ, который отфильтровываютъ, промываютъ и сушатъ.

Полученныя нитросоединешя легко растворимы въ водЪ,

по свойствамъ одинаковы съ нитросоединешями мацооксид-

моносульфокислоть (*).

Х примфръ. 0.0-динитро - р-ацетаминофенолъ.
(СазеПа & Ср. О.В.Р.№. 172978.)

Растворяютъ 15 гр. ацетъ - р - аминофенола при 0°
въ 75 гр. сБрной кислоты и прибавляютъ при хорошемъ

охлаждении 44 гр. смёси равныхъ частей сЪрной и 60 проц.

азотной кислотъ. Посл долгихъ часовъ стояя смЪеь

разбавляютъ 200 гр. льда; выдфлившееся послБ этого

нитросоединене отфильтровываютъ, промываютъ и вы.

сушиваютъ (*) (*),

{*) Исключается 1- дацо - 2 - окси-нафталииъ - 4 - сульфо-

кеслота, получ. по способу Раг. 164665 (]. 1905, 76).

(*) ]Лабгез-Вепе№М @абег 41 15 9. Свет, ТесЬпо]. у. Ог.
Е. Елъсвсг. 1906 г. стр. 72.

(*) (+) ]авгез-Вемеи ЦБег Фе Гевл. 4. Свешм. Тесвоо]оре.
Юг. Е. Езепег. 1906 г. стр. 60.
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Х! примфръ. Динитрокарбацолъ.

Въ круглую колбу наливаютъ 100 гр. ледяного уксуса,

прибавляютъ 20 гр. карбацола, размитиваютъ и нагрЪ-

ваютъ до 80° С; затБмт, въ нагр$тую смесь медленно, при

помливани вносятъ 26 гр. азотной кислоты уд. в. 1,38

и нагрфваютъ на 100°С впродолжени '/= часа. ВыдБлив-
пийся посл охлаждешя динитрокарбацолъ въ вид® желтаго,

кристаллическаго порошка отфильтровываютъ, хорошенько
промываютъ и пр.

Нитрозирован!е.
Подъ нитрозированемъ подразумБвается: введеше

нитрозогруппы (№0) въ ароматическое ядро, или замфна

водороднаго атома, стоящаго у азота во вторичномъ амин®,
нитрозогруппой. Какъ извфстно, третизные жирно-ароха-

тическе амины даютъ съ азотистой кислотой нитрозосоеди-

нешя (чёмъ и отличаются отъ третичныхь жирныхъ ами-

новъ), причемъ нитрозогруппа располагается у нихъ въ

бензольномъ ядр®:

С.Н,МСН.). >> С.НИХОМСН,).

Вторичные ахвны способны давать съ азотистой ки-

слотой (какъ и вторячные амины жирнаго ряда) нитро-

замины, причемъь №О располагается возл® азота:

С,Н,ХНСН, >-> С,Н,ХСХО)СН.,

Приведемъ нзкоторые прим$ры получешя такихъ ни-

трозопроизводныхъ, у которыхъ нитрозогруппа находится

въ ароматическомъ ядр®.

Нитрозобензолъ (С.Н,ХО). Нитрозобензоломъ назы-

вается ароматическое соединеше, которое содержитъ одну

интрозогруппу вифето одного бензоловодороднаго атома.

Онъ получается: 1) При возд®йствми нитрозилъхлоридомъ
(№0С1) на дифенилъ ртути [НЯ (С,Н,):], растворенный въ
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бензолВ; 2) изъ дацобензола; 3) посредетвомъ окислешя

двухромокислымъ калемь и СБрной кислотой ароматиче-

скихъ алкилъгидроксилъаминовь или фенилъгидроксилъ-

змяна (С,Н,ХНОН + О = С.Н5ХО + Н:0). Полузаются
безцефтныя таблички. Т. пл. 68°. Это соединеше раство-
ряется смарагдовозеленымъ цвётомт, и обладаетъ интензив-

нымъЪ, сходиымъ съ шановой кислотой, запахомъ; сильно

летуче съ парами воды.

Паранитрозоанилинь  [С.Н.(ХО)СХН.)] получается
дфистыемъ амиотумъацетатомъ на нитрозофенолъ; кри-

сталлизуется въ вид% синихЪ иглъ.

Наранитрозомонометилъанилинъ [С,Н. (№0) (ХНСН.|.
Образуется изъ метилъанилинънитрозоамина, которое при

обработкБ спиртовой соляной кислотой превращается въ

данное тфло благодаря перемфщеню группъ

[С.НУМЖСН.ХХО)>> ХОС,Н,ХНСН,|.
При кристаллизащи получаются зеленые лясточки или призмы

синестального цвЪта.

иполучается слфдующимъ

образомъ. При прямомъ лйстви азотистой кислотой на
третизныя ароматическя основан образуютсн  нитрозо-

соединешя, у которыхъ нитрозогруппа стоить въ р-мстВ

по отношенйю кь алкилированной амидогруп"В. “’Гакимъ

образомъ при дЪйстыи на диметилъанилинъ азотистой ки-

слотой получится р-нитрозодиметилъанилинъ:

[С.ВХ(СН.), + НОХО = №О.С,Н.МСН.). + НО].

Послднй образуетъ при кристаллизащи красявые желто-

зеленые листочки илн таблички. Т. пл. 85—92; его со-

лянокисляя соль кристаллизуется въ вндф желтыхл, иглъ.

Калумъперманганать или ферридъшанкалумъ окисляетъ

его въ р-нитродиметилъанилинъ [С.Н, (№0:) Х (СН.|.

При дфйстви водородомъ вт» моменть выдБленыя (соляно-

кислый растворъ основашя съ прибазкой олова или цинка)

быстро обезивчивается и превращается въ р-амидодиметилъ-

анилинъ С.Н. (ХНз)Х (СН... При кипячешисъ растворомъ
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Вдкаго натра превращается въ нитрозофенолъ (въ щелочномъ

растворБ темнокраснаго цнфта) и деметилъаминъ (выдаетъ

себя своеобразнымъ запахомъ).

Ниятрозодиметилъанилинъ содержитъ, по всей вЪро-

ятности, не нитрозо-, но изонитрозогруппу; поэтому его

структурная формула: СН. ==У>0 [солянокислая соль
Х ен,

сн =№0Н
“М (СН) С1..

Это же самое относится къ нитрозоанилину и нитро”

зомонометилъанилину,

Нитрозофенолы образуются: 1) при прямомъ’ дЕйстви

азотистой кислотой на фенолы, оричемъ нитрозогруппа

вступаетъ въ пара-мЪето:
С,Н;ОН -+ НОХО = №ОС,НОН + Н.0О;

2) при кипячени съ раетворомъ Вдкаго натра р-нитрозо-

змидосоединенй. ‘Такъ, напр. при упомянутыхь условяхъ

изъ р-нитрозодиметялъанилина получается нитрозофенолъ:

МО.С,Н,МСН,): + НО = МОС,Н.ОН + НМ\СН».:

3) изъ хинона посредствомъ солянокислаго гидроксилъ-

алина: О=С,Н.=0 + Н.МОН = НОС.Н,ХО + Н.О.

Нитрозофенолы кристаллизуются въ вид безцеётныхъ,

легко бурёющихъ иглъ, или зеленоватобурыхъ листочковъ;
вспыхиваютъ при нагрФваши; образуютъ кристал. соли,

напр. натровая соль кристаллизуется въ видё красныхъ

иглъ, Красная кровяная соль въ щелочномъ растворЪ

окисляетъ ихъ и получаются р-нитрофенолы; олово и со-

ляная кислота возстановляютъ, причемъ образуется р-амидо-

фенолъ. Посл ввимательнаго изучешя химич. состава

нитрозофенола СЧ, (№0) (ОН), послдв оказался изо-
нитрозосоединешемъ оксимъ-хинона; поэтому его структурная

Х-ОН Х-ОН
формула: С.Н, © 6 или С.Н.о ‚ что  подтвер-



ждается его ‘образовашемъ изъ хинона и гидроксилъамина
и’отвмъ, что’ онъ можетъ быть! переведенъ ‘восредетвомь

гидроксилъамина въ хинондюксимъ :

онсАсн
нс\/ сн

С=Х-ОН.

Во всякомъ саучаь это соединеше реагируетъ во

‚миогихь  случаяхъ’ такъ, что ‘заставляеть предполагать
правдивость формулы: С.Н,(№0) (ОН) (1: 4).

1,2 нафтохинонъ - 1 - монокеймъ (1-нитрозо - 2 -

нафтолъ; а изонитрово - 3 - нафтолъ):

У-ОН
|

со
СН: ©в

СН=

получается при взаймодЬйстии В- вафтола (2- нафтола),
хлористаго цинка и азотистокислаго натрапо слфд. химич.

формулЪ:
№Х-Охп

ь
ОС $ РОН=6н 2(*) -- ХаХОг == 08 * Зенесн* аС1 + Н:0

Съ первичными амннами нитрозотвла сочетаются въ

ацотёла, напр. :

С.Н,ХО -- Н.ХС,Н,=С,Н,Х =МС,Н, -- Но.

Съ гидроксилъаминами они образуютт» изодацотвла:
С.Н,ХО + МН.ОН = С.Н,Х=МОН+ Н:0.

Пря возстанозлеши нитрозотфлт, получаются амины. Нитро-

зоуглеводороды еще ‘до сихъ поръ не получены прямымъ
возетановленемъ нитрот$лъ.

 

{*) Символы олементовъ, написанные маленькими букнами,

обозначаютъ ихъ эквивалентные вфса, слВх; хп =п.
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Скажемъ теперь несколько словъ о нитрозоироизвод-
ныхъ, у которыхъ нитрозогруппа соединена съ азотомъ
вторичнаго амина.

Нитрозоамины получаются изъ вторичныхъ хоноаминовЪъ

при помощи азотистой кислоты; напр. фенилъметилънитро-

зоаминъ (нитрозометилъанилинъ) образуется по сл%д.

уравненйо:

С.НУМСНН + НОХО = Н.О + С.Н,ЖХОСН..

Эти нитрозоамины представляютъ собою нейтральныя,
нерастворимыя въ вод, масла, которыя при нагр®вани съ

хлористымъ оловомь или съ оловомъ и соляной кислотой

превращаются (при отщеплевии МО группы) обратно во

вторвчныя(вторичные амины) соединения, а при ум8ренномъ
возстановлени даютъ гидрацины: С,Н.ХХН.К.

Нитрозоуглеводороды образуютъ въ твердомъ со-
стояни безцетные кристаллы; въ расплавленномь же или

растворенномъ состояшяхъ они окрашены въ смарагдово-
зеленый цвфтъ. Они въ высшей степеня легко летучи;

обладаютъ своеобразнымъ щаплющимъ запахолъ, который

напоминаетъ хинонъ и горчичное масло.

Нитрозосоедннешя узнаются слБдующимь образомъ

(способъ Либермана). Изслфдуемое вещество растворяютъ
въ фенолБ съ примфсью небольшого количества конц.

сВрной кислоты; если присутетвуеть нитрозосоединеше, то

при разбавлени водой и нейтраллязащи растворомъ Фдкаго
калйя получается интенсивное синее окрашиван!е.

ХИ примбръ. Нитрозобензолъ.

1) Въ терочвой чашк$ мелко растираютъ 10 гр. свЪже
приготовленнаго фенилъгидроксилъамина (см. приготовлен!ю).

Пульферизироване слБдуетъ производить съ осторожностью

и подъ тягой, такъ какъ пыль его сильно раздражаетъ

слизистыя оболочкя. Порошокъ вносятъ въ фракшюнную



колбу съ сильно (ледяной волой) охлажденнымъ разбавлен-

нымъ растворомь сфрной кислоты: 75 гр. кони, сфрной

кислоты и 675 к. с. водн. 2} Растворяютъ 11,5 гр. дву-
хромокиелаго каля въ 500 к. с, воды и также сильно

охлаждаютъ. Первый растворъ быстро обрабатываютъ

вторымъ (сляваютъ и размшиваютъ), причемъ тотчасъь же

начинают выдфляться кристаллы натрозобензола. Посл
этого черелл, реакцюнвый продуктъ пропускаютъ струю

пара. Нитрозобензолъ летучъ съ парами воды и перехо-

дитъ черезъ холодильникъ въ прехникъ въ вндб капель

маслянистаго вещества, окрашенныхъ вт, великол$пный

смарагдовозеленый цвфтъЪ, гдф застываетъ, образуя бЪлыя

блестящя пластинки. Процессъ дестилляши паромъ кон-
чается въ весьма короткое время,

Уже при начинающемся повышентемпературы окси-

дашонной жидкости стёнки и горлышко колбы принимаютъ

темнозеленую окраску, вскорЪ назинаетъ осфдать нитрозо-

бензолъь въ вид Офлыхъ блестящихъ пластинокъ, затЪиъ

въ трубкБ холодильника появляются капля маслянистаго

вещества, окрашеннаго въ смарагдовозеленый цвфтъ; эти

капли застываюту, по всей длин трубкя и въ особенности

при концБ ея въ видф бЪлоенфжныхь кристалловъ; при

этомъ трубка весьма часто закупоривается, и кристаллы
приходится проталкивать стеклянной палочкой.

Кристаллы отдЪляютъ отъ жидкости, отжимаютъ

между листами пропускной бумаги, промываютъ небольшимъ

количествомъь лигроина, разравниваютъ на лист про-
пускной бумаги и высушиваютъ на воздухЪ.

ХШ примфръ. Нитрозодиметилъанилинъ.

Растворяютъ въ лабор. стаканв 17 тр. диметилъ-

анилина въ смеси 46 к.с. воды и 45 к. с. соляной кислоты

20° В6, охлаждают по — 3 или до — 5 (помопию льда

и поваренной соли} (полезно вбрасывать кусочки льда и
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внутрь сосуда). медленно и помшивая вливают раствор
10,4 гр. азотистокислаго натра въ 40`к. с. воды. Уже во
время операши выдфляется гидрохлоратъ нитрозосоедннешя

въ.видБ красновато-желтыхъ иглъ. Для полной кристал>

лизаши реакшюонный. продуктъ оставляютъ стоять впродол-
жеше часа; латёмъ, отфильтровываютъ кристаллы я про-

мываютъ ихъ разбавленной соляной кнелотой (или соляно”

кислымъ спиртомъ, ‹затвиъ спиртомъ ‘и эфиромъ). Про”

мытую соль, очищают. перекристаллизовыванемъ ‘изъ го-

рячей (не. кипящей) «воды; ‘получаются. желтыя иглы,

плавянияся съ разложенемь при 177%. Для приготовленя

<свободнаго основаня полученную,‘соль, суспендируютъ въ

водЪ, разлагаютъ на холоду растворомъ Вдкаго натра (иля

соды} и экстрагируютъ выдфлившееся зеленое основаше

эфиромъ. Эфирный растворъ переводятъ въ кристаллиза-

цюнную чашку’ и, оставляютъ стоять вдали отъ огня. По

фр. выпаривашя „эфира основаше выдфляется въ вид

великолВпныхъ  желтозеленыхъ ›листковъ. Выходъ. почти

количественный. Т. пл. 85—90.

Х!\ примфръ. `1.2-нафтохинонъ - 1 - моноксимъ.

(1-нитрозо- 2 - нафтолъ;а - изонитроло - 3 - нафтолъ.)

Въ круглую колбу вносятъ 15 гро продажнаго З-наф-
тола, 11,25 тр. хлористаго. цинка ‘и 120. к. ©. спирта;

затБиъ, колбу закрываютъ! пробкой‘ съ. обратным холо-

дИЛЬНИКОМЪ И ‹ставятъ ‘аппаратъ . въ. кипящую водяную
баню съ солянымъ.растворомъ.. Черезъ. трубку холодиль-

ника приливаютъ конпентр. водный растворъ 7,5 гр. азо-

тистокислаго натра; жидкость при, этомъ, окрашивается въ

красный нефть; ‘послВ кратковременнаго кипяченшя начи-

наетъ ‚выдвляться цинковая соль нафтохинонхоноксима

краснобураго цеЪта. Реакцюнную см6сь’оставляютъ стоять

1-—2 часа; въ течене этого времени соль осфлаетъ почти

ваолн®; ее отфильтровываютъ; промываютъ небольшим
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количествомъ спирта, собвраютъ въ чашку, разуЧишивають
съ (приблиз.) 160 к.с. воды, прябавляютъ растворъ 15 гр.

Фдкаго натра въ 30 к, с. воды и дигерируютъ, помшивая

стекл. палочкой, короткое время; при этомъ происходитъ

разложене цинковой соли; циякъ переходитъ въ растворъ

и получается ‘кристал. натровая соль реакщюннаго про-

дукта зелеваго цеВта. Посл охлажденмя эту натровую

соль отфильтровываютъ, промываютъ небольшимтъ количе-

СТРОМЪ ХОЛОДНОЙ ВОДЫ, разлагаютъ на холоду умФренно
разбавленной соляной кислотой, отфильтровываютъ, про-

мываютт и получаютъ такимъ образомъ почти химически

чистый нафтохинонмоноксимъ. Для вторичной очистки

полученный продуктъ растворяютъ въ растворЪ соды (т.е.

переводятъ снова въ натровую соль), фильтруютъ\и оса-

ждаютъ совершенно зистый продуктъ. разбавленной оврной

кислотой. Онъ кристаллизуется въ видЪ короткихъ призмъ

или въ вид тойкияхъ листиковъ. ТТ. пл. 109,5°. Выходъ

около 16,5 гр.

ХУ примфръ. Р-нитрозо - р- ацетиламинодифениламинъ

и его сульфокислота (”).
{СазеНа & Ср. О. К. Р. №. 176046.)

а) Кирятятъ 18,6 гр, р-аманодифениламина съ 78,6 гр.

ледяного уксуса до иесчезновеня дапореакщи, отгоняютъ
ледяной уксусъ, промываютъ остатокъ водой и сушатъ.

Вносятъ 22,4 гр. полученнаго такимъ образомъ ацетильнаго
соеднненя въ 90 гр. концеятрированной спиртовой соляной

кислоты, охлаждаютъ до 0° и при этой температурБ при-

бавляютъ концентр. раствора 7 гр. азотистокислаго натра.

Спустя приблиз. 6 часовъ разбавляютъ холодной соленой

водой; прн этомъ выпадает, образовавшееся нитрозо-

основане въ вид; бураго осадка.
 

(*) ]авг.-Вег. бБег 4. Гевиших. 4. Спеш. Тесви. Ох, Е. ЕБспег,
1696 г. стр. 61,
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Ь) Кипятятъ 28,3 гр. аминодифениламинсульфокислаго

натра съ 60 гр. ледяного уксуса до тзхъ поръ, пока

проба, растворенная въ разбавленной кислот, не пере-

станетъь давать д!ацосоединеня съ оазотистой кислотой.

Тогда отгоняютъ изличцийй ледяной уксусъ, растараютъ

въ порошокл, остатокъь и вносятъ въ 140 гр. спиртовой

соляной кислоты съ 30-проц. содержанемъ НС]. Растворъ

охлаждаютъ снаружи до 0°’ и прибавляютъ при этой тем-
ператур& медленно по возможности болфе концентриро-

ванный растворъ 7,7 гр. азотистокиеслаго натра. Посл

этого размёшиваютъ еще около 6 часовъ и вносятъ реак-

шонный продуктъ въ смфсь 170 к.с. соленой воды и 70тр.

льда; при этомъ выдфляется нитрозоосноване.

ХУ! примфръ. Получее нитрозосоединеня  д!этилъ-
метаамидофенола (по 0.В. Р. № 45268).

1) Растворяютъ 20 гр. дэтильметаамидофенола въ

60 гр. соляной кислоты (32 °/» НС]) и охлаждаютъ растворъ

до 0° прибавлешемъ необходимаго количества кусочков

льда.

2) Растворяютъ 8,3 гр. азотистокнелаго натра въ

18 к. см. воды и охлаждают. Медленно приливаютъ

растворъ 2-й въ растворъ 1-й, ‘причемъ температуру жид-

кости все время поддерживаюгъ при 0°. ВыдЪфливиИеся

кристаллы (желтаго цвЪта) солянокислаго нитрозодтэтилъ-

метаамилофенола отфильтровываютъ, отжимаютъ и сушатъ

при комнатной температурв. Солянокислая соль раство-

ряется оранжевымъ це’Бтомъ.

ХУ! примфръ. Получене нитрозосогдиненя диметилъ-

метаамидофенола.

Нитрозосоединене диметилъметаамидофенола  поду-

чается сходнымъ путемъ, какъ и дэтиловое совдинене.
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На 20 гр. диметилъметаамидофенола берется 10,6 гр. азо-
тистокиелаго натра. Солянокиелая соль нитрозосоединеня

выдфляется въ вид® темно-желтыхъ кристалликовъ. Эта

соль легко растворяется въ вод$ оранжевымъ цвфтомъ,

Сульфурирован!е.
ЦБль сульфонированя заключается въ тохмъ, этобы

получить ароматическя сульфокислоты, т. е. соединеня,

которыя производятся (въ интерессующихъ насъ случаяхъ}
отъ ароматическихъ углеводородовъ посредствомъ замфны

одного или многихъ водородныхатомов, ядра или боковой

цфпи сульфогруппами (О.Н). Методы выполняются при

помоши сульфурирующихъ средствъ или путемъ окисленя

нВкоторыхь сБрусодержащихъ соединен! (главнымъ обра-

зомъ меркаптановъ. т. е. тофенолов*).
Сульфурирующими средствами служатъ: обыкновенная

концентрированная (94.°/9) сЪрная кислота, моногидратъ,

различные сорта дымящейся с®рной кислоты (Оеит),

хлореульфоновая кислота (С15О.Н), натрумбисульфитъь и
полисульфаты. Окислительными веществами служатъ: азотная

кислота разлизныхъ концентрашй и др.
При сульфировани посредствомъ обыкновенной кони.

сВрной кислоты реакшя идетъ по слфд. общей формул

(В обозначаеть ароматическое ядро):

При сульфашя посредствомъ дымящейся сФрной кислоты

реакшя протекаетъ подобно предыдущей, но во многихъ

случаяхъ, виёстВ съ сульфокислотой, образуется въ незна-

чительномъ количеств сульфонъ (напр. при бензол дифе-

нилсульфонъ = сульфобензидъ):
КН-+50, = К$О,Н и 2ВН + $0, =К$О.К + Н‚О.

При дфйстыи ангизридомъ сфрной кислоты образуется
сульфонъ: 2КН + $0, = К$ЗО.К + Н.о.
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Присутствуюния въ ароматическомъ ‘ядрф’ групаы

имфютъ громадное вляме на’ мВстоположене вновь ‘вхо=

дящей сульфогруппы. Въ этомъ. отнашенн законы. почти
совпадаютъ съ таковыми, разобранными нами въ глав о

нитрировани. Если сульфогруппа входитъ въ аромати-

ческое ядро (бензолъ), въ которомъ присутствуетъ: гало-

генъ (С1-Вг.]), гидроксилъ, (ОН), ‚амидо. (МН.), алькоксилъ
(ОБ), ацидъоквиль (ОСОК), алькъамидо(ММНК), ацидъ-
амидо (МН.СОК) или алкилъ (К = СшНи), то образуются,

главнымъ  образомъ, пара-, часто орто- и’ рфдко метан

сосдинен!я.

Если-же сульфогруппа: входитъ въ бензойное ядро. съ

присутствующей: нитро (МО.), сульфо (ЗОН), карбоксильной
(СООН), альдегидной (СНО), ‘кето (СОВ) или нитрильвой
(СМ) группой, то она ‘направляется преимущественно или

даже исключительно въ т-уЪсто.
Такимъ образомароматическя соединешя, которыя

содержать рядомъ съ сульфогруппой еще нодрутя труппы,

получаются сульфурировашемъ соотвётствующихъ (хлеръ-;

нитро- ит; д.) производныхъ; но тая соедвнешя можно

получить. и изъ сульфокислотъ 'посредствомт. хлорированя,

нитрированя и т. д;

Прямое введене стфотрупоь (т. е. посредетвожь

сфрной кислоты) на хфсто водородовъ ароматических сое-

дивешй удается, сравнительно, гладко и легко во веЪфхъ

ароматических ядрахъ. Для‘выполнешя сульфурированй;

яъ большинетвЪ случаевъ, достатозно нагрть углеводород

съ излишкомъ кони, сВрной кислоты. Отщеплеше яоды

облегчается прибавкой ; къ сульфуризащюнной смен анги-

дрида фосфорной кислоты иля сЪрнокислаго камя. ‘Степень

трудности. сульфурировашя зависить отъ исходных мате-

раловъ; такъ напр. фенолы, въ общемъ, есульфурируются

легко; амины требуютъ уже повышенныхъ реакцюнныхъ

условй ; амидосоединеня сульфируютея при  нагрЪвани

ихъ кислыхъ сульфатовъ до’ приблиз. 200° (присутстве въ
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амидогруппВ метиловыхъ, этиловыхъ, ациловыхъ, бензило-

выхъ, фениловыхъ и толиловыхь остатков значительно

облегчаетъ сульфашю такихъ соединен); сульфонироваше

нитросоединен!й удается только дымящейся кислотой и т.д;
При сульфащи большую роль играетъ еще. температура.

Правильность хода реакши приходится полдерживать охла-

ждешемь и повышешемъ температуръ отъ умБренныхъ до
весьма высоких; напр. при сульфурировани галогенныхъ

проиаводныхь должно быть устранено долгое сильное

нагрфванше, такъ какъ въ противномъ случаБ наступаютъ
нежелательныя превращения; фенолы даютъ при сульфони-
рованм, смотря по температур. различные изомеры ит.д.
Повышеше температуры не только способствуетъ еульфу-
рированию, но и обусловливаетъ мЬетоположеше входящей

сульфогруппы; напр. при нафталин%, гд® (какъ увидимъ

н$сколько ниже) нагрване до температуръ болЪе нязкихъ,

чм 100%’ способствуетъ ‘вступлению сульфогрупит, въ -

мЪето, а таковое до температуръ выше 1009 — вступлению
въ З-мфето. Соединеын съ болЪе высокой степенью суль-

фурнровая получаются при обработк® исходного мате-

р!ала высокопроцентной (40—60 °/о 50;) дымящейся сфрной
кислотой, иногда съ прибавкой ангидрида фосфорной
кислоты, съ закрытом ‘сосуд при температурв 160--200°;

однако, въ одно ядро невозможно ввести больше трехъ

ЗО.Н групиъ. Въ нкоторыхъ случаях результат суль-

фурировашя можеть измЪниться  посл® прибавки борной

кислоты. Что касается до выхода, то послдн часто

увеличивается, если къ реакцюнной масс прибавить про-

каленной инфузоревой земли или животнаго угля. По на-

блюдещямъ УГеп4Га инфузорная земля и животный уголь
дфйетвуютъ въ данномъ случа подобно тому, какъ пла-

тиновая чернь на газы, т. е. конденсирующемъ образомъ;

в» присутствм этихъ веществъ ‘холодная ‘конц. ©сЪрная

кислота дфйствуетъ иногда также, какъ нагрфтая или

дымящаяся сёрная кислота.
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При конденсированныхъ ядрахъ возможны мномя

мвстноизомерныя моносульфокиелоты. При нагрЪвани наф-

талина съ сёрной кислотой послёднй сульфурируется по

слЪдующ. равенству:

- СН, + Н,50, = СВ;$0.Н + Н,0.

Въ противуположность бензолу, при сульфурирован!и

котораго (благодаря равнозначности его шести водородных»

атомовъ) возможно образоваше только одной моносульфо-
кислоты, при сульфурироваши нафталина получается смсь

обоихъ изомеровъ въ перемфнныхъ количествахъ:

а - нафталин- ЩИа их 3 - нафталин-

сульфо- | | | н сульфо-
кислота. им <ихУзо,Н кислота.

50.Н

Въ данномъ случаВ сульфурироване слфдуетъ пра:

вилу. найденному Агтзгопе‘омъ и УГуппе’омъ, а именно:

при болфе низкой температур$ (< 1005) получается больше

и-кислоты, а при боле высокой температурВ (>1900°) —

больше В-вислоты. Такимъ образомъ количественныя от-
ношеншя между а- и З-кислотами зависятъ отъ температуры;

напр. если нагрфть реакиюнную массу на 100%, то полу-

чается смесь приблиз. 4 ч. а-кислоты и | ч. 8- кислоты ;

если же таковую нагр®ть до 170°, то получается смфсь 3ч.

В-кислоты и 1 ч. а-киелоты; при нагрваши а- кислоты

съ кони. сВрной кислотой до приблиз. 200° получается

В-кислота. Эта законом®рность вляеть также на исходъ

дальнфйшаго сульфурированя; а именно: оказывается, что

вновь вступающая сульфогруппа при низкой температур

отыскиваеть самое далекое б-мЁсто, а при боле высокой

температурв самое далекое З-мфсто, и не становится въ

орто-, пара- иля пери-положеше къ уже присутствующей

сульфогрупп. Исключеня изъ этого правила были най-

дены позже ОгеззеГемъь и Ко#е’омъ.
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Интересны производныя 1,8 (пери-положене); они

сходны по свойствамъ съ н5которыми ортопроизводными

бензойнаго ряда, напр. своею склонностью къ внутреннему

образованию ангидрида; такъ, изъ 1,8 нафтолеульфокислоты

получается нафтолсульфонъ :

в $0,-0

| Ре
ИК ож

При сульрурироваши х-нафталъамина замчено сл$-

дующее правило: сульфогруппа вступаеть въ 4 и 5, а

если они заняты, то — отыскиваеть мЪста 6, 7 или же 2.

Присутстве ациловаго остатка въ амидогрупо® сильно

вляеть на положене входящей сульфогруппы; напр.

я-нафгилъаминъ даетъ, при некосредственномъ сульфуриро-
вани, смесь продуктовъ съ преобладающимъ количеством

1,4-нафтилъаминсульфокиелоты и ея производныхъ; если

же примбиять ацетнафталидъ, то это способствуеть обра-

зованйю соотвтетвующахъ 1,5 производныхъ.

Пря сульфурировави антрахинона образуются 3-
сульфокислоты. По опытамь Ильинскаго х-сульрокислоты

получаются при сульфурировави въ орисутстии ртути.

Такимъ образомь изъ антрахинона образуются: сначала

Я-моносульфюкиелота, затБиъ 1,5 и 1,3 дисульфокиеслоты;

изъ антрахинонъ - 8 - моносульрокислоты -- 1,7 дисульфо-

кислота и т, д.

Упомянемъ также ‘относительно странсувован!я сульфо-
грушть. Это явлене замфчается особенно часто въ нафта-
линовомъ ряду. Такъ напр. х-нафтиламинъ даетъ при на-

грфванм съ англйской сёрной кислотой поочередно 1.4,

1.5 и 1.6 нафтиламинсульфокиелоты. Сульфогруппа можетъ

переходить также изъ бензойнаго ядра въ нафталиновое

ядро; такъ, пря нагр®ванши х-нафтиламина съ сульфани-

ловой кислотой получаютъ 1.нафтиламинъ -2 - сульфокислоту.
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Получеше сульфокиелотъ поередствомъ окислешя иро-

иаводитея нагр&вашемъ ‘Чофеноловт съ азотной‘ кяслотой

различныхъ концентраций:

В5Н +30 = ВЗОН:
при этомъ могутъ образоваться въ вид побозныхъ про-

дуктовъ разанчные продукты окислешя, а также и нитро-

соединешя. Окислеше сульфиновыхъ (въ сульфоновыя)

кислотъ идетъ настолько легко, что происходить уже отъ

дЪйстыя кнелорода воздуха и даже велБдетые самостоя-

тельнаго отнимашя кислорода отъ второй молекулы:

К$О,Н + О = К5О.Н.

При обработкБ углеводородовъ хлорсВрной кяслотой

получается смесь двухъ соединен: сульфоновъ и сульфо-
хлоридовъ, но съ преобладающимъ количествомъ сульфо-

хлоридовъ :
КН + НО$0.01 = К$0.С! + Н.о

и
КН -+ 6150.0Н = К$О;0Н + На.

Въ н$которыхь случаяхъ /сульфогруппа вводится

удобиВе всего при помощи бисульрита; такъ напр. сульфо-

киелота `р-фенилендамина получается при обработкЪ этого

амина бисульфитомъ и оксидашоннымъ средетвомъ; сульфо-

кислота динитробензола получается при обработк® суль-
фитохъ динитрохлорбензола и пр.

Способы полученя сульфокислотъ посредствомъ оки-

сленшя не имЪютъ большого практическаго значешя; болЪе

важную роль играетъ хлоръсульфоновая кнслота; главныхЪ

же образомъ для сульфурировашя примфняется сЪрная

кислота,
Введение ее въ боковую ц$пь ароматиче-

скаго ядра производится (какъ вт, жирномъ ряду) посред-
ствомъ дымящейся сЗрной кислоты. Этого же самого можно

достигнуть путемъ обмфиа галогенныхъ атоховъ на —
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ЗО.Н группу,  обрабатывая’ галогенныя ‘соединен (или
эастера еВрной кислоты} щелочными сульфитами:

ВСН.) + К$0,0К = ВСН,$0;К + К].

Превращене идетъ-въ» водномъ раствор® и, въ боль-

шинетвЪ елучаевъ, уже при обыкновенной температур®;

до конца же эта, реакщя доводитея посредствомъ нагрЪ-

ваня. Такъ какъ удалене солей калёя сопряжено иногда

съ затруднешями, то во многихъ случаяхъ становится

боле выгодным прим$нене аммонумъеульфита. Въ этому

случа весь аммакъ можно удалить кипячешелъ съ окисью

свинца и, наконецъ, свинецъ сФроводородомъ (стояще при

ядр галогенные атомы можно замфнить сулыфогрулпами

только въ исключительныхъ случаяхъ, напр. въ трихлорт-

фенол%).

Такъ какъ при сульфурировани всегда примВняется

излишекъ сЗрной кислоты, то посл конца реакши при-

ходится прежде всего отдфлять сульфокислоту отъ избы-

точной сфрной кислоты. Существуетъ н®сколько способовъ

такого отдфленя.
Н®которыя сульфокислоты трудно растворнмы въ

вод; тогда ихъ можно осадить: а) прямо ледяной водой

(напр. сульфаниловую кислоту) я очистить крясталлизашей, —
Ь) выливанемъ реакцюяной смфси на ледъ. Н%Фкоторыя

сульфокислоты трудно растворимы въ холодной срной

кислот$; с) пь этомъ слузаф достаточно охладить реак-

цюнную смесь и отфильтровать выд5лившуюся гущу при-

м%няя азбестъ или стеклянную вату. Мномя сульфокислоты

въ видЪ своихъ натровыхъ солей нерастворимы въ раствор

поваренной соли; 4) въ такихъ случаяхъ сЪфрнокиелый

растворъ выливаютъ въ насыщенный растворъ поваренной

соли; при этомъ выдвляются натровыя соли, трудно раство-

римыя въ данной жидкости. е) Во. многихъ случаяхъ

цфлесообразнве примфнять, вмфсто поваренной соли, друмя

соли, какъ напр. укеуснокаслый натръ, хлористый кал,
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хлористый аммонй и пр. Мномя сульфокислоты весьма

легко растворимы въ водф, такъ что ихъ невозможно от-

дфлить простымъ разбавлешемь водой. Почти веБ раство-
римыя въ водБ сульфокислоты выдфляются въ самое

короткое время въ видЪ своихъ щелочныхъ солей по опи-

саннымъ выше способамъ 9) и е). Наиболфе примфняемый
способъ основывается на способности сульфокислотъ (въ

противуположность' кл. чистой сЪрной кислотБ) образовать

растворимыя въ водБ соли извести, баря и свинця.

Реакцюнную смсь разбавляютъ водой, прибавляютъ

до нейтральной реакши углекислыхъ солей или гидроокисей

названныхт, металлов; посл этого фильтруютъ. Нафильтр®

остаются нерастворимыя сфрнокислыя соли калыйя, баря

и свинца, фильтратъ представляетъ собою растворъ соот-

вЪтствующихт, солей сульфокиелотъ.

Для полученя щелочныхъ солей сульфокислотъ вод-
ный растворъ упомянутыхъ солей обрабатываютъ соотвЪт-

ствующимъ количествомъ раствора углекислыхъ щелочей

(пока не прекратятся выдфлеше осэдка), причемъ оса-

ждаются углекислыя соли металлов» калышя, баря или

свинца; послБ этого фильтруютъ, /и въ фильтрат® полу-

чаютъ желанныя солв. 'Растворъ натровыхъ солей кон-

центрируютъ выпаривашемъ и кристаллизуютъ-

Такъ какъ продукты сульфурированя часто пред-

ставляютъ собою смЪси изомерныхъ соединенй, то при-

ходится отдфлять ихъ другъь отъ друга. Въ данномъ слу-

чаЪ пользуютея различной растворимостью ихъ натровыхъ,

калевыхъ ‘и известковыхт, солей въ водф, спирт® и соле-

выхЪ растворахъ. Напр. х-нафталинъсульфокислота отдБ-

ляется отъ в- нафталянъсульфокислоты слфд. образомъ.

Реакшонную смфсь’ нейтраллизуютъ известью и отдфляютъ

сБрнокислый кальшй. Известковыя соли сульфокислотъ

растворяются въ вод въ слВдующихъ количественныхъ

отношешяхъ: 1 ч. я-соли при 10° растворяется въ 16,5 ч.

воды, а 1 ч. 3-соли при тёхъ же’ условяхъ растворяется
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въ 76 ч. воды. Помошию фракшюнной кристаллизащи от-

двляютъ болфе трудно растворямую З-соль отъ остающейся

вь раствор® а-соли-

Какой изъ вышеприведенныхь способовъ отдфлешя

сульфокислотъ въ каждомъ отдфльномъ случаВ (въ особен-

ности когда имВютъ дёло съ незнакомымъ тфломъ) будетъ

навлучшимь — опредфляется предварительныхи опытами

съ небольшими количествами пробъ.

Для получешя свободныхъ сульфокислотъ стараются,

въ большинствв случаевъ, получить свинцовыя соли, ко-
торыя затфмъ разлагаютъ сфроводородомъ и фильтруютъ.

Негативный характеру сульфогруппы выражается очень

рзко; напр. основной характеръ аминовъ благодаря всту-

плению сульфогруппы ослабляется настолько сильно, что

амидосульфокислоты не въ состоящши давать съ кислотами

солей. ‘Такимъ образомъ вс сульфокислоты относятся

какъ сильныя кислоты. При нагрфвани съ соляной кислотой

(часто подъ давлешемъ) или при обработкЪ водянымъ

паромъ сульфогруппа снова отщепляется; напр.:

. С+Н,5О.Н + НО = СВ, + Н.50,.
Сульфогруппа легко отщепляется при нагрвани съ кисло-

тами именно тогда. когда она находится въ х-м®ет. При

плавлени съ $дкими щелочами образуются фенолы; напр.:

С.Н,5$0,№а + МаоН = С.Н.ОН + М№з.50..
Сульфокислоты углеводородовъ вт болапинств® случаевъ

представляютъ собою легко растворимыя въ водф, про-

зрачныя кристаллическя вещества.
Приведемъ несколько примБровъ. Бензолсульфокислота

получается при сульфурированм бензола обыкновенной

конц. сфрной кислотой: С.Н, + Н,50, = С.Н,5О.Н + НО.
Это соединеше весьма постоянно и неразлагается при ки-

пячеши со щелочами или кислотами; но при плавлени съ
Здкими щелочами даетъ фенолъ, а при нагрфвани до 150

съ соляной кислотой, съ кони. раствороуъ фосфорной

кислоты, или при обработкЪ водянымъ паромъ при высокой
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температур распадается на бензолъ и на сёрную кислоту.

При дестилляции съ щанистымъ калемъ даетъ бензонитрилъ

(С.Н5ЗО.К + КСМ = С.Н,СМ + К.50,.
Бензолъдисульфокиелоты, СН, (О.Н), (превмуще-

ственно мета-), и трисульфокислота, С.Н, (ЗО.Н),, обра-
зуются при боле сильномъ сульфурированш бензола. Пер-
выя существують въ трехъ изомерныхъ модификашяхъ.

При плавлеви съ $дкими щелочами Ш-кяслота переходить

въ резорцинъ [т-дюксибензолъ, С,Н, (ОН),]. При ‘дестил-
ляши съ шанистымь калемъ даютъ нитрилы фталовыхъ

кислотъ [С.Н. (СМ)з].
Почти вс гомологи бензола (кромф, напр. гексаме-

тилъбензола) способны давать сульфокислоты. Изъ то-

луола образуются толуолъсульфокислоты, С.Н. (СН,) 50,Н,
которыя существуютъ какъ бидериваты въ трехъ разлиз-

ныхъ модификащяхъ; изъ нихъ образуется преимущественно

р-толуолсульфокислота. Изъ трехъ ксилоловъ образуются
ксилолъсульфокислоты, С.Н, (СН), 50,Н.

Пря сульфурироваши феноловъ образуются фенол-

сульфокислоты; такъ, изъ самого фенола-орто- и пара-
фенолсульфокислота.

При обработк® аминовт, конц. с®рной кислотой обра-
зуются, смотря по концентрашя примнявшейся кислоты и

температур, различныя сульфокислоты. Изъ трехъ воз-

можныхъь по теорм сульфокислотъ анилина-парасоединене

(т. н. сульфаниловая кислота) самое важное. При нагрЪ-

ванш анилина съ дымящейся сфрной кислотой или кислаго

сфрнокислаго анилина на 180—200° получается р-амидо-

бензолъсульфокислота (сульфаниловая кислота):

С.Н;ХН, + Н0$0.0Н = (1) Н.М-С.Н.-50,Н (4) + Н.о.

Она образуетъ довольно трудно растворимыя въ вод, ром-

бическя, выввтраваюцияся таблички; соединяется съ осно-

вамями, причемъ кристаллизуется въ вид крупныхт, та-
блицъ, напр-: С,Н.МН.ЭО,Ма + 2Н.О; безводная сульфан.

кислота получается изъ дымящ. соляной кислоты; съ
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кислоты, вроятно, отвчаетъ формул С.Н, <50:> (внутр.

соль). Сходно относятся толувдины и кеилидины, которыхъ
сульфокислоты изелфдованы только отчасти.

[Метаннловая кислота (метакислота) получается по-

средствомъ возетановлешя т-нитробензолъсульфокислоты ;

она образуетъь тонкЯя иглы или призмы.]
Амндосульфокиелоты представляютъ собою безцвЪт-

ныя, кристаллическия, не безъ разложеня плавяпаяся сое-

диненя, обладаюция характеромъ кислотъ, т, е, раство-

ряютея въ щелочахъ. Амвдосульфокислоты бензола могутъ

дапотироваться, и на этомъ основывается ихъ большое
примвнене въ техник®.

Ири сульфурировани нафталина могутъ получиться,

смотря по температурф, а- или В-нафталинмоносульфо-
кислоты; изъ нихъ образуютъ два ц®иныхъ(ли 3) нафтола.

При сульфурированм В-нафтола получаютъ дз нафтол-

дисульфокиелоты, которыхъ натровыя солн называются

солями Ки С. Изъ вёфхъ вафтиламинсульфокислотъь въ
красильномъ дл важна боле другяхъ нафтюновая ки-

слота СоНмН, (0) $0.Ма(4), которая полузается при
сульфурировани (4 ч. Н.50,) а-нафтилъамина при 100°.

Вообще многочисленныя (моно- и поля-) сульфокислоты

а- и В-нафтилъамина, по скольку таковыя производятся отъ

первичнаго амина могутъ дацотироваться, и на атомъ

основывается ихъ большое примнеше въ красильной

техникЪ.

ХМИ примфръ. Бензолъ: моно-сульфокислота.

1) Въ сухую круглую колбу, емкостью около 200 до

250 к. см., снабженную обратнымъ холодильникомъ, нали-

ваютъ 190 гр. жидкой дымящейся сВрной кислоты (5—8

ангидрида), затфмъ колбу ставятъ, съ цфлью охлажденя
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кислоты, въ баню съ ледяной водой и постепенно (въ те-

чеше 15—20 минутъ), при усердномъ помфшивани, при-

бавляютъ 50 гр. бензола. Бензоль вначалБ плаваетъ
поверхъ сЪрной кислоты, но, растворяясь-въ посл®дней,

понемногуисчезаетъ. Сьфжую порцию бензола прибавляютъ

лишь 00сл% того, какъ (при помвшиванм) предыдущая
порщя воолнЪ перейдетъ въ растворъ. Еслн бензолъ не

растворяется въ кислот, то ато указываетъ на то, что

послфдняя слишкомъ слаба или охлаждене черезъ чуръ

сильное. Въ этомъ слуза® прекращаютъ сильное охла-

ждене водой и допускаютъ нагрфваше реакцюнной см$си

до 40—50? (хороший успВхъ, однако, въ этомъ случа не

обезпеченъ. Выше 50° можетъ образоваться м-дисульфо-

кислота).

Полное сульфурироване всего количества бензола
обыкновенно заканчивается приблиз. въ 10—20 минутъ.

Посл этого берутъ вмЪетительный лабораторный стаканъ,
наливаютъ въ него приблиз. тройное или четверное коли-

чество (по отношению къ объему реакшонной сиси) насы-

щеннаго на холоду раствора поваренной соли и ставятъ

въ баню съ ледяной водой. Реакцюнный продуктъ пере-

ливаютъ въ капельную воронку ин, спускаютъ по каплямъ

въ стаканъ съ растворомъ соли (при помфшивани послвд-

няго). Все время слфдять за тЬмъ, чтобы температура

жидкости не ‘поднималась выше комнатной—. Спустя н®-

которое время въ холодной соляной жидкости выдБляются

кристаллы бензолъ-сульфокиелаго натра въ вид блестя-

щихъ листочковъ, образуя весьма часто густую массу.

Полное выдЪ®лене кристалловъ, въ зависимости отъ темпе-

ратуры, заканчивается иногда черезъ н%еколько часовъ.

Кристаллизашя ускоряется н возбуждается слБдующими

способами: 1} Внвутреншя стЪнки стакана потираютъ

стеклянной палочкой съ острыми краями. ели при этомъ
кристаллы не выдЪляются, то 2) набираютъ н%которое

количество жидкости въ пробирку, сильно охлаждаютъ,
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встряхиваютъ, потираютъ стфнки стеклянной палочкой ит.д.

ЗатвердВвшее содержимое прибавляютъ къ главной массв
н’ждуть выдфлешя кристалловъ. Если же даже спустя

долгое время не наступаетъ обильнаго выдфлешя кристал-

лонъ (ни въ пробиркЪ, ни въ стакан), то причиной этого

(возможно) послужило то обстоятельство, зто дымящаяся
сфрная кислота содержала слишкомъ много ангидрида.

Въ этомь случа® 3) слфдуетъ разбавить взятую сВрную

кислоту небольшимъ количествомъ обыкновенной сБрной

кислоты и повторить опытъ.

Выдфливииеся кристаллы отдБляютъ фильтрованемъ,

промываютъ на фильтр насыщеннымъ растворомъ пова-

ренной соли, снимаютъ съ фильтра и завертываютъ въ

пропускную бумагу илн въ полотно, отжимаютъ, собвраютъ
въ кристаллизащонную или фарфоровую чашку, разрыхля-

ютъ и высушиваютъ при 110°—120°.

Чтобы получить чистый бензолъ-сульфокислый натръ,

полученный сырой продуктъ (содержацйй повар. соль и

дифенилсульфонъ), необходимо перекристаллизовать изъ

кипящаго абеолютнаго спирта, отфильтровавъ предвари-

тельно отъ (нерастворнмой въ немъ) поваренной соли.
Выходъ приблиз. 125 гр. Бензолъ сульфокислота (-+1\/. НО)

предетавляетъ собою небольшя, расплывающйяея на воз-

духБ, таблички, легко растворнмыя въ спирту. Соль камя

(перекристал. изъ воды) и соль натря (перекристал. изъ

разбавл. спирта) даютъ превосходные кристаллы въ вид
листочковъ бЪлаго цвфта. Баревая соль образуетъ ли-

сточки, блестяще какъ перламутръ.

Какъ побочный продуктъ образуется сульфобензидъ,

который извлекается слВдующимъ образомъ. Добытую соль

(бензолъ-сульфокислый натрт)} обрабатываютъ при нагр%ф-

вани на горячей водян. бан (огни потушены) эфиромъ

(въ колб съ обратнымъ холодильникомъ). На 100 гр.

соли приблиз. 200 к. см. эфира. ПослВ этого безъ охла-

жденя фильтруютъ, промываютъ эфиромъ и собираютъ въ
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кристаллизащонную чашку. ПослВ выпариваня эфира по-

лучается небольшое количество кристаллическаго остатка»

который лучше всего перекристаллизовать изъ лигроина.

Т. ал. 1299. Сульфобенаидъ представляетъ собою таблички,

трудно растворимыя въ вод, легче въ спирту; дестилли-

руется безъ разложешя.
2) Въ круглую длинногорлую колбу приблиз. 500 к.с.

емкостью вносят 350 гр. моногидрата (абсолютной 100 °/-ой)

сфрной кислоты и замыкаютъ пробкой сл, холодильникомъ

и ушалкой; посл этого, при сильномъ размЫшивани,

медленно вносятъ (черезу. трубку холодильника) 1400 гр;

бензола (новую поршю прибавляютъ только послф того,
какъ прежняя поршя вполнф перейдетъь въ растворъ).

Взаимодйстве сопровождается выдфлешемъ теплоты, но,

спустя н$фкоторое время, необходимо нагрЪвать на водяной

банв. Реакшя заканчивается спустя 1, часа.  Реак-

цюнная смесь состоитъ изъ бензолсульфокислоты и избы-

точной сфрной кислоты. Для выдфлен!я` чистаго продукта

поступаютъ слВд. образомъь. Полученную жидкость раз-

бавляютъ (осторожность!) большимъ количествомъ воды,
нагрваютъ на водяной бан и нейтраллизують (въ вы-

тяжномъ шкафу) при помБшивани взмученнымъ м%фломъ

(СаСО,) или еще лучше витеритомъ (ВаСО.). Получаются

сульфокислыя соединен!я кальшя или баря. растворимыя

въ водЪ, и гипсъ (Са5О;) или тяжелый шпатъ (ВаЗО,),
остаюцпеся въ осадкв; послВ этого фильтруютъ; фильтратъ

сгущаютъ выпаризаншежь и оставляютъ кристаллизоваться,

Выкристаллизовавпийся бензолсульфокислый калыйй или

барй растворяютъ въ горячей водф, фильтруютъ, и при-

бавляютъ къ горячему раствору концентрированный растворъ

поташа (К.СО.} до едва замЪтной щелочной реакци. Обра-

зовавиийся бензолсульфокиелый калй отфильтровываютъ

отъ, углекислаго калышя или бар1я; фильтратъ кипатятъ

съ животнымъ углемъ, фильтруютъ, сгущаютъ выпарива-

нехъ до начавшагося выдБленя кристалловъ на поверхности



жидкости; зат®мъ, осталляютъ стоять, причемъ, посл

охлажденя, выдвляются безцвтные кристаллы. Выходъ

около 80 %/% теоретическаго количества.

ХИХ примбръ. Р- нитротолуолъ - о - сульфокислота.

Въ круглую колбу наливаютъ 40-60 гр. дымящейся

сЪрной кислоты (22%% ангидрида), затфмъ вносятт, 20 тр,

р-нятротолуола и нагр$ваютъ до т$хъЪ поръ, пока взятая

проба растворится вполн въ водф. ПоелБ атого реак-

цюнный продукть выливаютъ въ 200—300 к. см. насы-

щенваго раствора поваренной соли, причемъ осаждается

натровая соль р-нитротолуолъ-о-сульфокиелоты; послБанюю

отфильтровываютъ, отжимаютъ и пр.

ХХ примфръ. 3-Нафталинъ-сульфокислота.

Въ сухую колбу наливаютъ 60 гр. чистой копцентри-

рованной сЪрной кислоты, подогрВтой до 90°, затфмъ при

бавляютъ прин помфшиванм маленькими порщями 50 гр.

мелкорастертаго нафталина и нагрфваютъ въ открытой

колбЪ на масляной бан на 170—180° впродолжени 4-хЪ

часовЪ. Проба реакцюнной смфси должна давать при

растворени въ вод только легкую муть. Послэтого

слегка охлажденный реакпюнный продуктъ осторожно

льютъ въ лабораторный стаканъ съ водой (около литра)

при полЪшивани посланей, затфмъ фильтруют. Еели

фильтрашя идетъ слишкомъ медленно, то просто осторожно

сливаютъ мутный растворъ, оставляя в\, стакан болфе

или мен%е плотные сгустки нафталина. Фильтратъ вли

мутную жидкость кипятять во вмЪетительной чашк%, и

при этой температур прибавляютъ известковой гущи

(приблиз. 70 гр. сухой гашеной извести растараютъ съ

такимъ количествомъ воды, чтобы получилась не слишкомъ

жидкая масса) до нейтраллизащи. (Или же реакшонную



массу, посл легкаго охлажденшя, прямо льютъ для ней-

траллизаши въ известковое молоко), Посл этого филь-

труютъ по возможности въ горячемъ состояни и промы-
ваютъ осздокт горячей водой. ФильтруютЪ чаще всего

черезъ, полотно (на рамк®); поелфднее предварительно

хорошенько смачиваютъ; фильтратъь получается мутный, но
повторной фильтращей черезъ то-же самое полотно дости-

гается полная прозрачность (необходимо фильтровать въ

горячемъ состояни и промывать горячей водой). Фильтратъ

концентрируютъ выпариващелъ (на голомъ огнв) до тёхъ

поръ, пока пынутая проба на часовомъ стеклышкв, при

потирав!и стеклянной палочкой не начнетъ застывать въ

кристаллическую массу; уловивши этотмомент сгущенный

растворъ оставляютъ стоять (обыкновенно) до слёдующаго

утра; за ато время кристаллизашя вполн® заканчивается,

и тогда отфильтровываютъ выдЪлившийея 8-нафталинъ-

сульфокислый кальшй, слегка промываютъ холодной водой,

отжимаютъ между листами пропускной бумаги или пла-

стинкахи пористой глины и просушиваютъ, Въ фильтрать

остается х-кислота-

Чтобы получить натровую соль 3-нафталинъеульфо-

кислоты, полученную кальцевую соль ея снова растворяють

въ горячей вод, посл чего обрабатываютъ воднымъ

растворомъ соды (прибл. 50 гр. кристал. соды), причемъ

осаждается ‘углекислый кальшй. Чтобы узнать конецъ

взанмнаго обмфна, отбираютъ поршю, фильтруютъ, и къ

прозрачному фильтрату прибавляютъ неболылое количество

соды; если при этомъ растворъ остается прозрачнымъ, то

дальнБйшая обработка главной массы растворомь ©оды

уже излишня. Мутную жидкость послЪ этого фильтруютъ,

осадокъ (углек. известь) на фильтр промываютъ; затфмъ

фильтратъ концентрируютъ выпаривашемъ (надъ голымъ

огнемъ) до тЪхъ поръ, пока въ горячей жидкости не

начнуть выдфляться кристаллы; тогда прекращаютъь на-

грзване, ожидають конца выдзлешя кристалловъ; ихъ
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отфильтровываютъ, фильтратъ снова сгущаютъ и снова

отфильтровываютъ выдфлившеся кристаллы. Первую и

вторую кристаллизацио соединяютъ вмфстВ и сиЪфесь обоихъ
высушиваютъ на водяной бан®. Выходъ 60—70 гр.

Добавлеше. При обработк одной части мелкаго по-

рошка нафталина пря 20--—40° двумя частямя конц. сёрной

киелоты (или дымящ. сфри. кислотой, содержащей 10 до

15 ‘4 50,), получается а-кислота. Если вести эту обра-
ботку при 160—180°, то получается В-кислота. При об-
работкВ одной части нафталина пятью частями кони, сЪр-

ной кислоты впродолжене 4 часовъ при 160—180° обра-

зуются нафталиндисульфокиелоты (а и 3). Въ упомянутыхъ

случаяхъ кислоты ди В отдфляются другъ отъ друга въ

видф свонхъ известковыхъ солей.

ХХГ примфръ. Сульфаниловая кислота.

1) Въ сухую круглую колбу, емкостью около 300 до

400 к. см. наливаютъ 180—200 тр. чистой дыхящейся

сЪрной кислоты (8—10‘%/о ангидрида) (*), зат$мъ очень

медленно, пря помфшивани, вносятъ 60 гр. свЪже пере-
гнаннаго анилина. Посл внесеня посл$дней порши колбу

съ полученной смесью помфщаютъ въ масляную баню и

нагрфвають нЪеколько часовъ (около 3—5 ч.) до 180—185°.

Моменть окончашя реакши улавливаютъ слЪд. образомъ.

Вынихаютъ пробу, вносятъ въ воду и обрабатываютъ раз-

бавленнымъ растворомъ ФЪдкаго натра (въ концентрирован-

номъ раствор Фдкаго натра натровая соль сульфаниловой

кислоты трудно растворима); при этомъ все должно раст-

вориться (не должно выдФляться свободнаго анилина)-

Посл достижешя желлемаго результата, слегка охлажден-

ную бурую сиропообразную резкцюнную сыЪсь льютъ при
помфшивани въ холодную воду, причемъ сульфаниловая

{*) Того же результата можно добиться съ коиц. сВрной
кислотой (92 0/0).
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кислота осфдаетъь въ вид сфрыхъ кристалликовъ; ихъ

отфильтровываютъ, промываютъ и перекристаллизовываютуъ.

Кристаллы всегда окрашены въ болфе или менфе темный

цвЪфтъ, что зависить отъ чистоты примфнявшагося анилина

и правильности нагр5ваншя. Для очистки ихъ (повторно}

растворяютъ въ горячежь разбавленномъ раствор Ъдкаго

натра, киоятятъ съ совершенно чистымъ животнымуглемъ,

фильтруютъ и осаждаютъ свободную сульфаннловую ки-

слоту (р-амидобензолсульфокиелоту) разбзвленными кисло-

тами; или оке даютъ выкристаллизоваться натровой соли

этой кислоты, для каковой цфли фильтратъ концентри-

руютъ выпаривашемъ и оставляютт, стоять; при охлаждении

получаются хорошо развитые безив®тные кристаллы. Вы-

ходъ около 65 гр.  Обугливаетея при нагр®вани до
2$0—300°.

2) Приготавливаютъ изъ 65 гр. анилива и 75 гр.

конц: ©Брной кислоты (92 5/5) сухую кислую сфрнокиелую

соль анилина (анилянт, растворяють въ эфирЪ и потихоньку

прибавляютт, сБрную кислоту); вносятъ въ колбу; колбу

помфщаютъ въ масляную баню и нагрФваютъ до 215°

впродолжеше 5—6 часовъ; при этомъ образуется сульфа-
ннловая кислота въ вядф твердой массы. Колбу прихо-

дится обыкновенно разбивать; содержимое пряводятлт, въ

порошкообразное состояше и зат$иъ перекрясталлизовы-

ваютъ. Выходъ весьма хорошъ.

ХХИ примфръ. Получеше ли - нафтилъаминъ - 31 - 2-

дисульфокислоты.

Въ колбу вносятъ 375 гр. раствора натруумъбисуль-

фита, содержащаго приблиз. 20 %/5О., прибавляют 45 гр,

«=нитронафталина и нагрфваютть ори постоянномъ пом$-
шивани до 100° впродолжеше сутокъ. Посл этого охла-

ждаютъ я отфильтровываютъ выкристаллизовавшуюся на-

тровую соль; фильтратъ подкисляютъ соляной кислотой и
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отфильтровываютъ выдЪлившуюся см6еь кислой натровой

соли дисульфокислоты и небольшихъ количеств нафтю“

новой кислоты. Чтобы получить чистую соль поступаютъ

слфдующихяъ образомъ. Собираютъ съ фильтра кристал-

лнческую массу (желтоватаго цвБта) и растворяютъ въ

водв (берутъ по возможности, меньшее количество ея —

приблиз. 45—50 к. см.), причемъ нерастворенной остается

нафттоновая кислота. Жидкость фильтруютъ, осаждаютъ

изъ фильтрата нафтилъаминъдисульфокиелоту поваренной

солью, спова фильтруютъ и просушиваютъ.

ХХпримфръ. 21 - 2+ - Динитронафталинъ-

3-сульфокислота.

Растворяютъ 40 тр. 21 - а- динитронафталина въ

240’ гр. моногидрата сФрной кислоты пря нагрфвани до

100 —110°; къ этому раствору при той же температурЪ
прибавляютъ 80 гр. дымящейся сфрной кислоты (20°/о 50,).

По окончани реакши переливаютъ (при размшиванм)

полученный продуктъ сульфурированшя въ разбавлевный

растворъ поваренной соли; спустя нфкоторое время выд$-

ляется натровая соль динитросульфокиеслоты въ вид бу-

раго кристаллическаго осадка. Чистая соль получается

при перекристаллизовывани изъ спирта. о! - а4-Динитро-
нафталинъ-3-сульфокислый ватрй растворяется въ приблиз.

6,5 ч. кипящей воды и кристаллизуется оттуда въ видв

маленькихъ безивтныхъ иглъ(*).

Добавлеше къ главЪ о сульфурировани
(Сульфохлориды, сульфиновыя кислоты и др.).

При обработкв сульфокислотъ пятихлористымъ фос-

форомъ образуются хлориды, напр. при дфйстыи послЪд-

(*) Еслн производить сульфурироване @1 - 93 - динитро-

нафталина, то необходимо брать н®сколько большее количество

дымящейсая сфрной кислоты.
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нимъ на бензолсеульфокислый натр получается бензол-

сульфохлоридъ :

С,Н.50.ОМа + РС; = С,Н,$0.С1 + РОС, + МаС!.

Чтобы отдфлить его отъ фосфороксихлорила можно

поступать слБд. образомъ. Реакцюнную смЪсь вносять въ

холодную воду и оставляютъ стоять. Спустя н®8которое
время (фосфороксихлоридъь превращается въ фосфорную

кислоту) нерастворимый въ водф сульфохлоридъ экстраги-

руютъ эфирохъ, посл выпаривая котораго получаютъ

въ остатк® бензолсульфохлоридъ. Аналогячнымъ образомъ

поступаютъ и ст остальными хлоридами, а именно: реак-
цюнный продуктъ выливаютъ въ холодную воду и отдф-

ляютъ сульфохлоридъ декантированемъь, отфильтровыващемъ,

экстрагировашемь эфиромъ и т. п. НЪкоторые сульфо-

хлориды удобнфе получить обработкой исходного матераяя” |
хлорсульфоновой кислотой; напр. толуолеульфохлоридъ- по-

лучается лучше всего при дЪйстви на толуолЪ упомянутой

кислотой. Большой излишекъ хлорсульфоновой кислоты

(приблил. четверное количество) препятствуеть правиль-

ности хода сульфаши т%мъ, что при реакши образуется

сЪрная кислота:

С.Н,СН, + СЗО.ОН = С,Н.СН,50,С1 + Н.0.

Н,О -+ С150.0Н = НС! + Н,50..

Сульфохлориды разлагаются (обратно) горячей водой

и не разлагаются отъ дЪйствья холодной воды; отличаются

весьма своеобразнымъ запахомт,; дестиллируются безъ раз-

ложеня только въ вакуумЪ.
Если подфйствовать на сульфохлориды аммакомъ или

углекислымъ аммошемъ, то образуются сульфамиды. Напр.

при дйстыи на бензолсульфохлоридъ аммакомъ получается

бенволсульфамидъ:

СН,50,01 + МН, = СуН,З0,МН, + НО.

Сульфамиды обладаютъ способностью хорошо кристал-

лизоваться: по своимъ свойствамъ соотвтствуютъ другимъ



амидамъ, но всяБдстые сильно негативнаго характера 50,

группы, водородъ МН» группы легко замфщается металломъ;

поэтому сульфамиды растворяются въ водныхъ растворахъ
щелочей образуя соли амидовъ,

Бензолсульфохлоридъ образуеть и съ первичными
(С.Н,ЗО,МНК) и съ вторичными (С,Н,ЗО,МВК‘) аминами
сульфамиды, изъ которыхъ соединеня перваго рода еще

растворимы въ щелочахъ, соединешя же второго рода не-

растворимы. Третичные амины не могутъ образовать

сульфамидовтъ.

Если сульфохлоридъ смфшать со спиртомъ жирнаго

ряда и растворъ оставить стоять, то наступаетъ взаимо-

дфистве и черезъ несколько дней образуется сульфокислый
эстеръ. Напр. :

С,Н,50.91 + С.Н.ОН = С,Н,$0.ОС»Н, + НЯ,

Если сульфокислые эстеры нагрфвать со спиртами,

то сульфокислоты регенерируются и образуются эфиры

жирнаго ряда. Напр. :

С.Н,5О.ОС.Н, + С.Н,ОН = С,Н,ЗО,Н + С.Н,О.С.Н,,.

Прн взаимодЪйстви сульфохлоридовь и ароматиче-

скихъ углеводородовъ отщепляется соляная кислота и обра-

зуются моносульфроны. Напр. :

С.Н;ЗО5С + С.Н, == С,Н,ЗО.С,Н,; + НЯ.

При возстановлен!и сульфохлоридовъ получаются т1о-

фенолы. Напр. :

С.Н.ЗОСЕ + ЗН. = СНУЗН + ЭН.0 + НС.

Если на сульфохлориды дфЯствовать цинковой пылью

съ прнибавкой воды, то сперва образуются цинковыя соли

сульфиновыхъ кислотъ. Напр. :
2С,Н;5О:С! + 27а = (С.Н,50Га + ИлСЬ.

Полученныя такимъ образомъ цинковыя соли не-

растворимы въ вод и выдфляются въ вид сфраго осадка;

эти осадки отфильтровываютъ, кипятятъ съ содовымъ

сратворомт, и получаютъ расворимыя въ вод ватровыя
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соли; ихъ фильтруютъ, сгущаютъ выпаривашемъ, и оса-

ждаютъ свободныя кислоты посредствомъ разбавленныхъ
кИслотъ.

Скажемъ нЪсколько словъ относительно получешя
сульфиновыхъ кислотъ. Бензолсульфиновокиелый натрий

получается при обработкф бензолсульфохлорида т1юофено-
ломъ въ, присутствм щелочей (побочный продуктъ фенил-

дисульфидъ).

Сульфиновыя кислоты получаются также при разло-

жени сфрнистой кислотой насыщенныхъ растворов дацо-
н/умъеолей (порошокъ мфди или закиси мФди). Напр.

бензолсульфиновая кислота изъ д!ацабензоловыхъ солей:

С.Н;М=М-С1 + 50. + 2Н = С.Н,$о»Н — М. -- На.

Бензолсульфиновая кислота образуетъ большя, бле-

стяшия призмы, легко растворнмыя въ горячей водЪ, также

въ спирту и эфирЪ. Сульфиновыя кислоты, въ отличе отъ

сульфоновыхъ, трудно растворимы въ» холодной вод; этимъ

обстоятельствомъ пользуются для кристаллизаши изъ вод-

наго раствора.

При плавлеши 60 щшелочами сульфиновыя кислоты

переходятъ въ углеводороды. Напр. :
С.Н,ЗО.Ма + МаОН = М№а:50, + СН.

_Сульфиновыя кислоты обладаютъ возстановляющими
свойствами и сами при возстановлени наецирующимъ водо-

родомъ переходятъ въ т1офенолы. Напр. :

СьН,З0Н + 2Н, = С,Н,ЭН -+ 3Н.0.

На воздух, а также при окисленм различными оки-

слительными веществами (напр. НМО,, СГО. и др.), тюфе-

нолы переходятъ въ дисульфиды. Напр.:

2С,Н.ЭН + О = С,Н,$.5С,Н, + Н.0.

При возстановленн дисульфидовъ получаются обратно

тюфенолы; напр. :
С,Н,5.5С,Н, + Нз == 2С,Н,ЗН.
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Фенвлеульфидъ получается дЪйствемъ дацобензол-
хлоридомъ на тюфенолъ:

СУН.М=МС + Н$СоВ, = С.Н,$С.Н, + № + На.

При окислени фенилеульфида крФокой азотной кя-

слотой, перманганатомъ или хлоромъ получаются сульфоны,

т. е. соединеня общей формулы ВЗО.В:

К.$.К -- 20 — К.5О..К.

При этомъ въ вид промежуточныхъ продуктовъ
образуются: В.5.К + О = В.50.К.

Арохатическе моносульфоны образуются также изъ
сульфокиеслотъ и зроматическаго углеводорода посредствомъ

отщепленя воды (и поэтому— какъ побочный продуктъ пря

люлученм сульфоновыхъ кислоту). Напр.:

С.Н,5О.ОН + С.Н, = С.Н.,.50..С,Н, - Н.О.

ХХМ примфръ. Бензолъ-сульфохлоридъ.

Въ сухую круглую колбу вносятъ 30 гр. чистаго су-

хого (высушеннаго при 120%) порошка бензолъсульфокислаго

натра (*), прибавляютъ 45 гр. тоже растертаго въ поро-
июктЪ пятихлористаго фосфора. (Растиране и отвЬшиваше

производять въ дигистор!ум®: РС|; раздражаетъ слизистую

оболочку: глаза воспаляются; остерегаться вдыхать пары),

тщательно разифшиваютъ (встряхиванемъ или стеклянной

палочкой) въ однородную смесь, и (въ томъ же вытяжномъ

шкафу) нагрёваютъ впродолжени 20—30 минутъ, помфщая

на это время колбу въ баню съ сильно кипящей водой,

{®) Сырой бензолсульфокиелый натрочищають отъ при-
мфшаннаго сульфобензида (дифеннлсульфона), какь указано въ

ХУШ прихбрВ сто. 53.



причемъ смесь превращается въ жидкость. ПослВ этого

берутъ другую колбу емкостью около 600 к. см., нализваютъ

приблиз. 400 к. см. ледяной воды, осторожно (малыми пор-

щями) вливаютъ охлажденный реакщонный продуктъ, н%-

которое время сильно размвшиваютъ (чтобы разложить

фосфорные хлориды) и оставляютъ стоять. Спустя одинъ
или два часа все содержимое стакана переливаютъ въ раз-

дфлительную воронку, прибавляютъ эфира и встряхиванемъ
переводятъ въ эфирный растворъ (маслянистый) бензолъ-

сульфохлоридъ. Обыкновенно мутный эфирный растворъ

фильтруютт, высушизваютъ посредствомъ СаС]. и, послЬ

выпариваня эфира, получаютъ бензолъсульфохлоридъ въ

вид% маслянистаго непр!втно пахнущаго вещества, засты-
вающаго ниже 0°. Очищаютъ дестилляшей въ вакуум.

Т. пл. 14,5%; т. к. 120? (при 10 тт). При обыкновенномъ
давлени кипитъ при 2479, но при этомъ разлагается.

ХХУ примёръ. Толуолъсульфохлоридъ.

Въ круглую колбу наливаютъ хлоръсульфоновой ки-

слоты 300 гр., ставятъ на ледт, и охлаждаютъ послБднюю

до 0; затфмъ, при постоянномъ помфшивани, медленно

прибавляютъ 75 гр. толуола, причем» слБдятъ за тфмыъ,

чтобы температура резкцюнной смёси не поднималась выше

5° С. Посл внесешя послёдней порща толуола смЪсь
оставляютъ, при постоянномъ помБшиванм и охлажденя

до упомянутой температуры, стоять впродолжеше 12 часовъ.
ПослЪ этого вее содержимое колбы выливаютъ на ледъ;

при этомъ образовавииеся орто- и парасульфохлоряды

толуола выдфляются въ вид жидкости; послфднюю отдф-

ляютъ декантировашемъ. я остэвляютъ стоять въ охлали-

тельной смЪси, доведя температуру до—20°С, впродолжене

12 часовъ, причемь выкристаллизовывается парахлоридъ ;

его отдБляють отъ жидкаго хлорида отсасывашемъ на

фильтр, Выходъ жидкаго хлорида около 60 %/о.
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ХХУ! примфръ. Бензолъсульфъамидъ.

Въ, фарфоровую чашку вносятъ 20 гр. мелко растер-

таго углекяслаго аммоня, прибавляютъ 2 к. см, бензолъ-

сульфохлориля и тщательно растираютъ въ одну общую

массу; послВ этого, при постоянномъ помфшивани, нагрв-

ваютъ надъ маленькимъ пламенемъ (сублимируется) до тёхъ

лоръ, пока не исчезнетъ запахъ сульфохлорида: затимъ
охлаждаютъ, обрабатываютъ водой, причемь въ растворъ

переходятъ избыточный углекислый аммонй и хлористый

аммонй, фильтруютъ, причемь ва фильтр остается не-

растворимый сульфъамидъ, прохываютъ водой, растворяютъ

въ спирт, прибавляютдо перваго полвлешя мути горячей
воды, и оставляютъ кристаллизоваться. Сульфъамидъ обра-

зуетъ листочки, блестяпие какт, перламутръ. Т. к. 1569.

ХХУИ примфръ. Бензолъсульфиновая кислота.

Въ колбу емкостью оприблиз. 300 к. см. наливаютъ

40 к. ем. воды, закрываютл, пробкой, снабженной обратнымъ

холодильником и капельной воронкой, нагр®ваютъ воду

до кипфшя и прибавляютъ 10 гр. цинковой пыли; послв
этого прекращаютъ нагрБване воды. наливаютъ въ ка-

пельную воронку 10 гр. бензолъсульфохлорида и приба-

вляютъ по каплямъ, постоянно помфшивая, къ содержимому

колбы. Реакшя идетъ оживленно, сопровождается шип};

немъ и пр. Свфжую каплю впускаютъ лишь посл того,

какъ умфрится реакшя. Посл внесешя послфдней капли

и видимаго конца реакши содержимое колбы нагрФваютъ

нЪсколько минутъ надъ маленьким огнемъ; затёмъ охла-

ждаютъ, отфвльтровываютъ сфрый осадокъ, состоящий изъ

бензолъсульфиновокислаго цинка н излишка цинковой пыли

и тщательно промываютъ водой. ПослВ этого осадокъ

обрабатываютъ (нагр5вашежь не до полнаго кипния)
растворомъ 10 гр. обезвоженной соды въ 50 к. см. воды
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въ теченши приблиз. 10 минутъ (образуется бенаолъеульфи-

вовокислый натръ) и фильтруютъ. Фильтратъ пыпариваютъ

приблиз. до половины объема, охлажднютъ и подкиеляют\Ъ
разбавленной сЪрной кислотой, причемъ выдЪфляются 6е3-

цвтные кристаллы (въ особенности при потирани стеклян.
палочкой) свободной бензолъеульфиновой кислоты. Кри-

сталлы отфильтровываютъ и перекристаллизовываютъ изъ.

воды. Еели же при подкислеши натровой соли не выд®-
ляются кристаллы, то бензолъсульфиновую кислоту экстра-

гяруютъ эфиромъ, затВиъ эфиръ выпаривають; если оста-

токъ не затвердфваетъ, то быстро и сильно трутъ стеклян.

палочкой ; затвердфвшую массу перекристаллизовываютъ.

Бензолъсульфиновая кислота образуетъ большя блестящя

призмы, легко растворимыя вт. горячей вод, спирт® и.

эфирЪ. Т. пл. 883—845.

Амидирован!е.
Подъ амидерованемт, подразумБвается введене въ

арохатическое ядро однойили нБсколькихъ амидныхъ группъ.
Скажемъ нЪсколько предварительныхъ словъ объ аминахъ

вообще. Аминами называются так!я органичеся соелиненя,

которыя производятся отъ аммака зам’ной одного, двухъ

или трехъ атомовъ его водородовъ различными углеводо-

родными остаткамя; в’ зависимости отъ этого различаютъ

первичные, вторичные и третичные амины. СлЪФдовательно.

а) первичными аминами будуть таюя органичесяя соеди-

неня, которыя производятся отъ углеводородовъ замЪной

одного или многихь водородныхъ атомовъ молекулы т.н,

амядо- или аминогруппами (№ХН.), причемь различаются:

моноамины, дамины и т. д: 5) вторичные амины представ-
ляютъ собою вещества, у которыхъ два углеродныхъ

остатка соединены имидной- или иминовой группой {НХ =);



с) третичные амины-соединеня, у которыхъ три углеводо-

родныхъ остатка соединены трехтатомнымъ азотомъ (№5:

4) четверичными аминами называются такя соединешя, у
которыхъ водородъ замфщенъ аммонумъ-оксиду, группой

(-МН.ОН). Какъ язвфстно, амины жирнаго ряда пред-
ставляютъ собою сильныя основашя; этого нельзя сказать
относительно аминовъ ароматическаго ряда; основность по-

слёднихъ, велЪдетые негативной природы ароматическихъ

групп, ослаблена вЪ большей нли меньшей степени. Моно-

амины обладаютъ еще замфтно основнымъ характеромъ,

напр. анилинъ способент, давать соли. Дифенилъаминъ

предетавляетъ собою весьма слабое основан; трифенилъ-

аминъ сопоБмъ не обладаеть основными свойствами. Еще
болфе притупляется основность аминовъ вступлешемъ га-

логенныхъ атомовъ и кислотныхъ группъ (напр. №О,,
5О.Н, СООН) иъ ароматическое ядро.

Соли, которыя образуютъ амины съ минеральными

кислотами, растворимы въ водЪ и неё летучия съ парами ея;

помощю щелочей наъ ихъ воднаго раствора выдБляются

свободныя основаня. Соли нерастворимы въ эфир®; сво-

бодные же амины во многихъ случаяхъ растворямы въ
эфир и летучи съ парэми воды. Водородные атомы,

стояще при азот, могутъ замфщаться калемъ или

натремь. Амины соединяются съ хлористымъ кальемъь

(какъ аммакъ) и образуютъ двойныя соединешя; поэтому

ихъ нельзя осушать подобными веществами.

Вев первичные амины (какъ жжирнаго, такъ и арома-

тическаго рядовъ) даютъ т. н. изонитрильную или карбилъ-

зминную реакцию съ хлорофориомъ. Вторичныяи третичныя
основашя не даютъ этой реакши.

Такимъ образомъ, въ данномъ случа®, наша задача

сводится къ аолученю первичныхъ аминовъ. Наиболфе
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важнымь способомъ полученэтихъ ароматическихь осно-

вай (моноаминовъ, даминовъ и т. д.), считается возста-

новлене нитросоединенй. Это возстановлеше происходить

по слБдующей общей формул®:

К.№О, + вн = ВМН, + 2Н,О.

Какъ видно, для возстановленя каждой нитрогруппы тре-

буется шесть атомовь водорола.

Возстановлее инитро- яъ амидосоединешя произво-

дитея чаще всего въ кисломъ растворБ. Самый обыкно-

венный способъ возстановлетшя въ кисломъ растворв со-
стоить въ обработк® нитротвла водородомъ шт за
Па5сеп91, который выдфляется изъ различныхЪъ металловъ

и киелоть,

Рь техник® берутъ обыкповенно желфзныя стружки

(какъ наиболе дешевый матераль) и соляную кислоту

(прихвняютъ я сырую уксусную кислоту). Для неболынихъ

опытовъ беруть обыквовенио олово (въ видБ зеревъ или

фольги), рЪже цинкъ, еще рЪже желзо и соляную кислоту.

Разберемъ нанболве прияфняелые способы.

Къ сиБея олова и нитротБла прибавляютъ при ветря-

хивани необходимое количество соляной кислоты (вли при-

бавляютъ постепенно нитротВло къ смфси олова и соляной

кислоты). Олово дЪйствуетъ медленнЪзе, чфмъ желфзо и

цинкъ, такъ что пря помощи перваго легче проводить

возстановленю. Реакшя идетъь по слЪдующему уравненю:

2С.Н,-М№О, + 35п + 12Н& = 2С,Н,МН. + 35001, +- 4Н.О,

т. е. на одну молекулу мононитротЪла необходимо взять
полтора атома олова. Можно взять на одну нитрогруппу
три атома олова, причемъ образуется хлористое олово,
способное поддерживать возстановлене:

С.Н,МО,+35а=6нс!—С.Н5МВ+35пСиа 2Н.О.
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Возстановлеше ведутъ при обыкновенной температурЪ,

но процессь сопровождается  сильнымъ  выдфленемт,

теплоты.

Водородъ, въ моментъ своего выдфлешя изъ редук-

цюнныхъ смей, удаляет» въ ифкоторыхъ случаяхъ гало-

генъ; возстановляющее дЪйств!е хлористаго олова не со-

провождается этой побочной реакщей; поэтому въ лабо-

ратор!и весьма часто прихбняютъ хлористое олово и с0-

ляную кислоту; а именно: сизшиваютъ приблизительно

равныя части оловянной соли (5пС]. + 2Н;0) и концентр.

соляной кислоты (послБдней лучше взять больше) и обра-

батываютт, нитротВло при нагрфвани до 40—80. Конец
реакши узнаютъ по обезцвЪзяваню смеси или по полному

раствореню нитротфла:

С.Н.МО, +3510,-+6НС! = СН,МН,-+3$1С1,+ЭН,0,
т. е. на одну молекулу мононитротВла необходимы — три

молекулы хлористаго олова.

При волстановлени нитротБль желбзомъ (способъ

чаще всего примняется на практикВ для полученизъ

соотвтствующихъ нитротфль анилина, толуидиновъ, 2“ наф-

тиламина и др.) и кислотой (соляной или уксусной) реакшя

должна была-бы выразиться слдующимъ равенствомъ:

СУН,МО,-+ЗРе-+6НСЕ = ЗРеСЬ +ЭН:0-+С,В,МНа;
на самомъ дЪлЪ оказывается достаточнымъ незначительное

количество кислоты ('/зо необходимой по теори): это объ-

яеняетея слВдующимъ образомь. Въ данвомъ случа воз-

становляющий агентъ не прямой водородъ, а мелко раз-

дробленное влажное желфзо само по себ и съ водою;
желЬзо превращается въ гидроксидное (закисное) соеди-

нен!е; соляная кислота служитъ для образован!я извстнаго

количества хлористаго желЪза; послБднее даетъ съ гидро-

ксидомъ основную соль, которая дЪйствемт, металлическаго

желфза (въ присутствии хлористаго желфза) превращается



въ закисноокисное желфзо. Реакшя поясняется слБдую-

щимъ уравненшемъ:

СН.МО, + 2Ее + 49.0 = С.Н.МН, + ЭЕе(ОН),.

Обыкновенно нитротБло прибавляютъ при помфши-

вани къ смеси желёзныхъ стружекъ и двойного количе-

ства воды, подкисленной соляной или уксусной кислотой

(3—5 0) и нагрётой до 80. Нонецъ реакши узнается

по наступившему обезце®чиванию.

РАже приходится имвть дёло съ сВрнистымъ аммо-

немъ (въ спиртовомъ раствор); послвднй особеняо при-
годенъ въ тЁхъ случаяхъ, когда является опасеше, что

наспируюций водородъ или присутстые кислотъ могутъ

вызвать побочныя реакши. Въ н$которыхъ случаяхъ хо-

ропия услуги оказываютъ: сЪрнистый натрий, сБрнистая
кислота или соли послВдней, но эти возстановляюция ве-

щества могутъ проявить и сульфурирующее дЪйстве. Напр-

при обработкё 1—8-динитронафтзлина воднымъ или спир-

товымъ растворомъь натруумбисульфита (прй нагрЪван!и)

получается нафтилендщаминтрисульфокиелота; 1—5- дини-

тронафталинъ даетъ только одну дисульфокислоту.

Возстановителями могутъ быть еще: цинковая пыль

и спиртъ или аммачный растворъ, амальгама алюмин!я и др.

Въ н5которыхъ, правда, весьма рЪБдкихъ елучаяхъ нитро-

группа, повидимому, способна противустоять веВиъ попыт-

камъ возстановленя.

Если возстановлене производится въ присутствм ки-

слоты (обыкновенно соляной), то послВдней берется избы-

точное количество; образовавииеся амины соединяются съ

кислотой и образуютъ, какъ было сказано выше, раство-

римыя въ в0д% соли; такимъ образомъ конецъ реакши

можно узнать по тому признаку, что нъ реакцюнной емБеи

отсутствуютъ нерастворимыя въ вод или кислот ве-

шества.
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Если приходится возстановлять ароматическя соеди-

неня, содержация н®еколько нятрогрупиъ, то примфняемые
способы находятся въ сильной зависимости отъ требованй

полнаго или частичнаго возстановленя этихъ нитрогруптъ.

Если желательно полное возстановлене (всхл») нитрогрупитъ,
то выполненше этого условмя производитея по тёмъ же епо-

созамъ, съ которыми мы познакомились выше. “Такимъ

образомь дамины, трамины и т. д. получаются посред-

ствомь возстановленя ди-три- (вообще поли-) нитроугле-

водородовь или (иногда лучше) нитроамидосоединенй :;

напр. изъ динитробензоловъ образуются фенилентамины,

С,НИХН.).. О-и р-дамины получаются лучше всего изъ

0- и р-нитроахидосоединент. ‘Тетраамидобензолт, обра-

зуется поесредствомь возстановлешя двукратно нитрирован-

наго п1-дамядобензола и т. д.

Если же изъ многихъ нитрогруниъ хотятъ возстано-

ВИТЬ ТОЛЬКО часть таковыхъ, то это легко достигается
прим$нешемъ хлористаго олова (ЗС. + 2Н;О) въ точно

опредЪленномъ (вычисленномъ по теор) количеств. Эта

операщя производится слФдующия образоъ. Къ спирто-

вому раствору нитротБла, *при хорошемъ охлаждени (иногда

нагрЪвани) и постоянномь размшивани или встряхивани,
постепенно приливаютъ спиртовый растворъ хлористаго

олова (въ количеств вычиеленномъ по теор), насыщенный

соляной кислотой.

Второй способсостоитъ въ примБнени сфроводорода

въ присутстви аям!ака, сфриистаго аммошя или сЪрнистыхъ

щелочей; эти вещества весьма пригодны для умЬреннаго
или паршальнаго возстановлешя соединешй со многими

нитрогруппами.

Возстановлеше обусловливается водородомъ, выдЪ-
ляющимся по форлулЪ: Н.Э = Н. + 5. Т%ло, предна-

значенное для возстановленя, растворяютъ, смотря по об-

стоятельствамъ, въ вод% или спиртВ, затфмъ обрабатываютъ



аммакомъ и, при нагрБзаши, пропускаютъ сфроводородъ.

Или же данное нитротбло въ водномь или спиртовомъ
растворнагрЪваютъ съ приготовленнымзаране концентр.

воднымъ или спиртовымъ растворомт, сФрнистаго аммоня.

СЪрнистый амуонШ возстановляетъ, въ большинствв слу-

чаевъ, изъ многнхъ нитрогрупиь, только одну. Или же

къ нейтральному раствору нитротБла прибавляют соот-

вЪтетвующее количество концентр. раствора сФрннстаго

натра и нагрфваютъ на 60—90° до конца реакши. Во

веякомь случзав на каждую молекулу нитросоеоинешя рас-

ходуется три молекулы сфроводорода; напр. :

С.Н, но + 3Н,5 = сн,< + эн+ 35.

ДЪйствя перечисленныхъ возстановителей отличаются
другъ оть друга тбмъ, что возстановляютъ не одну и ту-
же группу; напр. при возстановлени о-р-динитротолуола
посредством, сфриистаго аммошя возстановляется только
о-нитрогруппа, а при воастановлени хлористымъ оловомъ,
въ ограниченномъь или вычисленномъ для ‘одной нитро-
группы количеств%, — только р-нитрогруппа.

Особый способъ возетановлешя выработанъь для аро-

матическихъ нитросоедяненй, растворимыхъ во водВ, со-

держащихт, кромБ нитрогрупоъ, таня группы, которыя

также хогутъ возстановитьея вогородомъ, какъ напр. аль-

дегидная группа, ненасыщенная боковая цфль и др. Въ

такихл» случаяхъ часто примняютъь, каквозстановлякицее

средство, закисную гидроокись жел№за, получаемую изъ

желфзнаго купороса помошию ахмака или баритовой воды.

Водородъ выдЪлязтся по слЪд. формулЪ:

2Ее (ОН). - 2Н.О = 2Ре(ОН). + Н..

Въ этомъ случаБ возстановляемое тЪЬло растворяютъ или
суспендируютъ въ вод. прибавляютъ кони. аммаку, 'Вдкаго

кали, -—- натря или -- баря и приливаютъ конц. раствора



отвЬшеннаго количества желЪзнаго купороса. При конп®

реакши осадокъ, первоначально чернобурый, становится

враспобурымъ, Такимъ образом. удается возстановить,
напр. о-нитробенцъальдегидъ нь амидобенцьальдегидъ, о-

нитрокоричную кислоту въ амидокоричную кислоту ит.д.

Возстановлене чистаго т-нитробенцъальдегида осу-

ществляется только съ трудомъ; еслв же прамВнять его

бисульфитное соединене, то возстановлеше протекаетъ

легко и вполн%.

Альдегидъ, какъ таковой, ие выдЪфляетея изъ его

растворовъ, такъ какъ переходить въ ангидроословане-

свободное отъ кислорода (С.Н,М).

Скажемъь нЪсколько словъ объ электрохимическомъ

способ, амидировашя. Еели возстановлять, напр. нитро-

бензолъ въ умфренно кисломт, растворЪ (при употреблени
нерастворимыхъ катодовъ:; Си, Эп, РЬ}, то образуется рядъ

первячныхъ продуктовъ востановлешя:  нитрозобенаолъ,

фенилгидроксиламин, и анилинъ по слфд. уравненяхъ:

С,Н,ХО, + 2Н = С,Н,ХО + Н.о

сн,Хо + эн = с.н,ХНОН

Нитрозобензолъ возстановляется легче, чфмъ нитро-

бензолъ. и быстро образуетъ фенилгидроксиламинъ; этоть
послфднвозстановляетен н*%еколько упорнфе, но также

сравнительно быстро переходитъ въ слфдуюцщий и послан

продуктъ возстановлемя, именно: вл, анилинъ. Изъ всЪхъ

продуктовъ возстановлешя улавливается безъь затрудненй

только анилинъ. При сильномъ воастановлени ннтросое-

диненй въ улфренво кисломъ раствор получаютъ соот

вБтетвуюний аминъ безъ промежуточныхъ продуктовть.

У феноловъ гидроксильную группу можно замфстить

непосредственно амидогруплой дЪйствуя на эти соединешя
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аммакомъ. Реакшя идетъ по слфдующей общей формул:

КОН + ХН. = КХН, + НО.

Эти реакши осуществляются весьма различно. Во

многихъ случахъ кондензашя происходить легко и безъ

примвнешя особыхъ возбуждающих послБднюю средствъ;

въ другихъ случаяхъ кондензащя осулествляется въ выс-

шей степени трудно, такъ что требуется содфйстве кон-

дензащонныхь веществъ, причемъ не удается устранить

побочныхъ реакций, образовая различныхъ загрязняющихь

веществъ и пр. Во многихъ случаяхъ достаточно нагрЪ-

вать вещества въ водномъ растворз еъ крёпкимъ аммакомъ

впродолжеше 10--12 часовъ до 200°. Гидроксильныя группы

нафтолъсульфокислоть замщаются амидными при нагрБ-

ваши этихъ, соединенй до 200—220” въ струВ аммака.
Можно добиться тБхъ же результатовь при нагрфвани

амачныхъ солей нафтолъсульфокислотъ съ прибавкой из-

вестковаго молока. У многихъ феноловъ гидрокеильную

группу можна замБетить алидогруппой, если нагр’Бвать эти

соединеня долгое время съ хлоръцинкъамиакомъ или хлоръ-

калыцйаямакомт до прибл. 250— 300° безл, растворяющих

средетвъ. У многоатохныхъ феноловъ реакшя идетъ легче,

Въ особенности же легко реагируютл», нафтолы и антра-

нолы. Послфдне вступаютъ въ реакщю съ аммакомъ уже
при нагрЪ№вави (безъ хлорцинка). Изъ 3-нафтола полу-

чают» З-нафтиламинт при обработкф перваго аммакомъ
подъ давлешемъ. Замчательно, что такое легкое субети-

туировангидрокеильной группы ваблюдается только при

3-нафтолЪ, но не при фенолЪ, крезолв и х-нафтол$.

Также и нитросубетитуированные фенолы отличаются

большой способностью къ реакияхяъ, однако, только о- и

р-соедикешя. Вообще эта резкщя идетъ легче въ присут-

сти негативныхъ группъ,

Въ настоящее время кондензащонныя средства, хло-

ристый цинкъ и хлористый калыий, почти совершенно
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устранены благодаря прим$неню аммонумъсульрита, ко“

торый оказался въ высшей степени двятельныхъ агентомъ

‚для вызывая явлений амидированя, въ особенности въ
нафталиновомъ рядБ. Аммошумъсульфитъ допускаетъ кон-

дензацию въ водномъ раствор; при этомъ не замчается

побочных реаншй или только въ незначительномраз-

„рф, такъ какъ амидироваше осуществляется при значя-

тельно боле низкихъ температурахъ. Реакшя протекаетъ

съ образовашехлъь промежуточныхъ продуктовъ, именно,

сфрнистокислыхъ эстеровъ, соотвфтствующихъ феноловъ,
по всей вВроятноети, по слБд, общимъ уравненимъ:

КОН + (ХН,:$0. = К.О.5О,ХН, + ХН, + НФ.

`В.0.50.ХН, + 2ХН, = ВХН, + (\Н,).50..

Какъ известно, галогенныя соединеня жирнаго ряда

при нагрфваши со спиртовымъ (иля даже водвымъ) рает-

воромъ аммака взаиходВйствуютъ такимъ образомь, что

ихъ галогенъ замщается амидогруппой. Вл, аромалическихъ

сосдинешяхъ обмёнъ галогенныхъ атомовъ на аммачный

остатокъ возможенъ только тогда, когда галогенъ нахо-

дится въ боковой иБпи.

Напр. тахимь образомможно получить бенцамидъ:

}) СН.СОс+(МН.СО, = С,Н,СОХН,+ХН.1+С0,+Н:0;

Первый способъ даетъ лучший выходъ. При нагр6-
ван!и со щелочами змидъ быстро выд®ляетъ аямакъ. Га-

логенные атомы, которые находятся непосредственно при

ядр не реагирують (насколько извЪфстно) съ аммакомь;

такой обмфнъ возможенъ только въ томъ случаЪ, если на

том же ядр$ нъ 0- или р-положешяхь расположены еще

друг!е галогенные атомы или нитрогруйпы.

Въ высшей степени большой резкшонной способностью
отличаются гидроксильныя группы въ т.и. щанъгидринахъ



— 96 —

(а-оксинитрилахъ). Послфдие реагируютъ съ змиакомъ,

въ болылянствв случаевъ, уже при обыкновенной темперз-

тур. Образуются х-амидонитрилы, которые можно легко

перевести въ соотвтствуюцщия амидокислоты ; ‘напр. изъ”

бенцъальдегидъшангидрина (миндальнокислый нитрилъ) обра-

зуетея витрилъь фенилъамидоуксуеной кислоты:

с.ньсн <ОН + мн, = сн,сн <? + но,
при обмыливани котораго получаютъ фенилъамидоуксусную

кислоту: С

сулусн <эН.О = СуН.снВ+ ХН,
Чтобы добыть изъ кислаго раствора свободный амянъ

приходител прибБгать къ различнымъ способамъ 1) Если

аминъ летучъ съ парами воды и нерастворимъ въ щело-

чахъ, то можно поступать такъ; Полученную кислую реак-

щонную смфсь (или кислый растворъ) обрабатываютъ

растворомъ Фдкой щелочи до тЪхъ поръ, пока выдФлив-

пиесл въ начал осадки (окислы олова) не растворятся

снова въ иабытк® щелочи, посл этого свободный аминъ

отгоняютъ паромъ. 2) Если аминъ нелетучь съ парами

воды (способь пригоденъ и для перваго случая), то, посл
вышеупомянутой обработки растворомъ щелочи, его можно

извлечь какимъ либо подходящимъ растворителемъ; глав-

нымъ образом примБняютъ эфирЪъ. Подобное извлечеше

весьма часто затрудняется тЪэъ обстоятельством», что ще-

лочные растворы олова даютъ съ’афиронъ эмульсш, ко-

торая лишь съ трудомъ просвЪтляется. 3) Если свободный

аминъ твердъ, то ого можно иавлёчь простымъ фильтро-

вашемъ щелочной жидкости. 4) Если аминъ не летучъ съ

парами воды, то изъ кислаго раствора предварительно

осаждаютъ олово сЪрнистымъ водородомъ, затфиль-

труютъ, причемъ въ фильтрат% оказывается растворъ со-

лянокислаго амина. Свободный же аминъ извлекаютъ по

одному изъ вышеописанныхъ способовъ.
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Обыкновенно, передъ пропускомъ сЁроводорода, кислый

растворъ разбавляюгъь большимъ количествомъ воды, но

такъ какъ олово въ присутствм большого избытка соляной

кислоты, даже при сильномъ разбавленйи водой, осаждается

сТфроводородомъ только съ трудомъ, то лучше всего съ

самаго начала удалить соляную киелоту выпариванемь до

суха кислой жидкости на водяной банф. Посл такихъ
предпарительныхъ маняпуляшй жидкость нагрВваютъ на
водяной бан и затбмъ пропускаютъ сфроводородъ, при-

чемъ образуется осадоколовяннаго сульфюра или оло-

вяннаго сульфида. Въ заключеше фильтруютъ, причемъ

въ фильтратф окажется солянокислый аминъ. (Не мешает

провфрить отсутстае олова въ фильтрат®).

5) Если аминъ образуетъ съ соляной кислотой трудно

растворямую соль, или солянокислый аминъ соединяется съ

хлористымъ (или хлориымъ) оловомъ и образуются трудно-

растворимыя двойныя соли, то въ этомъ случав къ реак-

цюнной смеси прибавляютъ кони. соляной кислоты, от-

фильтровываютт. осадокъ, промываютъ соляной кислотой,

отжимаютъ между листами пропускной бумаги. снова раст-

воряютъ въ водф и постулають по одному изъ вышеопи-

санныхъ способовъ или выдфляютъ олово посредетвомъ

металлическаго цинка.

6) Если приходится имвть дфло съ аминами, обла-

дающими кислымъ характеромъ, илн амидокислотами, то

въ подобныхъ случаяхъ всегда удаляютъ сначала олово,

затВмъ выпариваютъ кислый растворъ до суха и освобож-

‚ даютъ амидокислоту изъ, солянокислой соли ея прибавкой

щелочи напр. при амидофенолахь — прибавкой двуугле-
квслаго натра, соды, сфрнистокислаго или уксуснокислаго
натра.

Первичные амины представляютъ собою послёдый

продуктъ возстановлешя нитротфлъ; они отчасти жидкости

(напр. авилинъ, о-толуидинъ, ксилидинь и др.); отчасти

твердыя, хорошо кристаллизуюцияся основашя (напр.
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р-толуидинъ, псевдокумидинъ, нафтиламины н др.) Въ

чистомъ видЪ они безцеЪтны, но легко бурЪютъ на воз-

духВ; отчасти растворимы въ водв (папр. авилинъ — въ

отношени 1:31; гомологи меньше). Ароматическе ки-

слотные амиды, въ большинствВ случаевъ, трудно раство-

римы въ водф. (Съ кислотами (исключая угольной кислоты)
они даютъ въ большинетвЪ случаевъ, хорошо кристалаи-

зуюпуяся соли, которыя обыкновенно легко растворимы въ

вод%. Съ нфкоторыми металлическими солями образуютъ

двойныя соединеня; напр. 2(С,Н,МН.НС) + РС,
2С,Н,ХН, + ИЙаСЬ и др. Водороды амидной группы спо-
собны замЪщаться калемъ или натремъ, ино такя соеди-
нешя съ водой сейчасъ-же разлагаются. При нагрВвани

съ хлороформомъ и спиртовымъ растворомъ ‘дкаго каля

получаются изонитрилы, а съ сфрнистымъ углеродомъ-

сульфокарбъамиды. Если амидъ находится въ боковой

ифпи, то онъ относится какъ таковой въ жирномъ ряду,

напр. неспособень къ дацотированю и т, п. Первичные

амины дестиллируются безъ разложешя; летучи съ па-
рами воды.

Да- и поламивы представляютъ собою твердыя сое-

динешя, кристаллязующяея, въ большинствВ случаевъ въ

вид таблячекъ или листочковъЪ ; они дестиллируются безъ

разложеня; вь вод, особенно горячей, легко растворимы

и не летучи съ парали ея; они безцеЪтны, но скоро бу-

рёютъ на воздух; ихь непостоянство растетъ съ числомъ
имфющихся амидогрупиь; легко окисляются и часто даютъ

съ хлорнымъ желфзомъ характерныя окраски.

Однимъ изъ самыхъ важныхъ аминовъ считается ани-

линъ, такъ какъ онъ служитъ исходнымъ матераломъ для

получешя т. и, анилиновыхъ пигментовъ. Въ лаборатории

его получаютъ чаще всего изъ нитробензола при возста-

новлеши оловомъ и соляной кислотой:

2С,Н,ХО.+3512 НС! = 2С,Н,ХН,+3510],+4Н.0.
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Свжеперегнанный анилинъ (т. к. 185%) представляетъ

собою безцвВтную маслообразную жидкость, довольно сильно

преломляющую свЪтъ, но съ течешемь времени бурфетъ

велфдстые окислешя. Анилинъ обладаетъ характерныхмъ

запахомъ (пары его при вдыхани сильно отравляютъ ор-

ганизмъ); онъ тлжеле воды; при средней температур одна
часть анилина растворяется приблиз. въ 35 ч. воды. Если

разбавить1 к.см. воднаго раствора чистаго анилина приблиз.

20-ю к. см. воды и прибавить немного раствора хлорной

извести, то смфсь окраситея въ синеватофюлетовый цвЪтъ

(образующийся осадоку, укажетъ на недостаточное разбав-

лене водой). Анилинъ ихфетъ характеръ одноатомнаго

основашя, т. е. способенъ соединяться съ одной частицей

кислоты и образовать соли; напр. если анилиит растворвть

въ эфир и прибавить кони. соляной кислоты, то полу-

чится осадокъ солянокислаго анилина, С‚Н,МН.НС, бБлаго

цвфта; эта соль легко растворяется въ водЪ. Апнилинъ съ
сфрной кислотой даетъ трудно растворимую въ вод сфрио-

кислую соль бфлато ивфта, которую можно перекристалли-

зовать изъ горячей воды. Соль анилина, растворенная въ

водв, окрашивается въ син пефтъ посл прибавки раст-
вора двухромокислаго каля и легкаго подкисленя. Ави-

линъ легко обнаруживается посредствомъ т. н. изонитриль-

ной реакщи:

СоН,ХН, + СНС, = СН,ХС + ЗНа.

Опытъ слфдуеть производить въ вытяжномъ шкафу.

Н»Ъсколько (3) капель анилина см5шиваюту въ пробиркЪ

съ, н®сколькими (12) каплями хлорофориа; послБ этого

прибавляютъ нЪ№сколько (15) к. см. спиртоваго раствора

Ъдкаго кая и слабо нагрфваютъ; при этомъ образуется

фенилизонитрилъ, который выдаетъ себя крайне непр!ят-

нымъ запахомъ. При вдыхани въ горлф ощущается свое-

образный сладковатый вкусъ.
Гомологя анилина получаются подобно анилину. Три

толуидина, С.НАСН,)ХН, обралуются при возстановленм
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трехъ нитротолуоловъ. “Точки кип. этихъ трехъ изомеровъ

почти одинаковы (198—200°); р-толуидинъ — тверлъ, о- й
т-толуидины жидки. ‘Толуидины можно отдФлить другъ

отъ друга. напр. по сл®д. способу (Втазевеег). Раст-
воряютъ 40 ч. шавелевой кислоты и 60 ч. НО въ 250 ч.
воды; въ этотъ растворъ прибавляютъ при сильнолъ пом®-

птивани и охлаждени 100 ч. сырого толундина, при этомъ

образуются щавелевокислый паратолуйдинъ в осадкВ и

солянокислый ортотолундинъ въ раствор®; осадокъ отдф-

ляютъ оть жидкости, прибавляютъ опредЪФленное количе-

ство Фдкой извести и персгоняютъ паромъ освободивпийся

паратолуидинт.. °О-толуидинт, въ водмомь растворокра-

тивается хлорной известью въ фиолетовый цвЪтъ, хлорнымъ

жел5зомъь — въ синй; р-толуидинъ не даетъ этой

реаниии,

Гомологи анилива рЪзко отличаются отъ аминовъ

ароматическихъ углеводородовъ, въ которыхъ МН, группа

расположена въ боковой цВпи. Напр. къ такимъ соеди-

неняумь относится бензиламинъ, С.Н,СН.ХН., спиртовый

аминъ бензилалкоголя: ато соединене получается при дфй-

стви амуакомъ на хлористый бензилъ: м

С.Н.СН.С + МН. = Сон,СН.ХН. — НС.

Онъ образуется легче всего при нагр:вани бенаил-

хлорида съ ацетамидомъ, предварительно какъ ацетильное
соединеше, С,Н;СН»МН(С.Н:0). Безиламинъ представляетъ
собою настолько сильное основан, что притлгиваеть изъ

воздуха СОз; онъ реагируетъ ст» азотистой кислотой, при-

чежъ образуются бензилалкоголь, азотъ и вода.

Кеилидины, С.Н.(СН.)-МН», извёстны въ вид шести
изомеровъ- Амидо-о-кеилолъ (1:2; 4) — твердъ (т. пл.

49°), — остальные пять —жидкости. Т.к. лежатъ между

212 и 2269. ОтдБлене ксилидиновъ другъ отъ друга про-

изводится весьма часто па способу Лимпаха. Къ сырому

кеилидину приливаютъ уксусную кислоту: выкристаллизо-



вывается уксуснокислая соль метаксилидина: послфднюю
отжимаютъ отъ жидкости; къ жидкости прибавляютъ со-
ляной кислоты; выкристаллизовывается солянокислый пара-
ксилидинъ; его отжихлютъ отт, жидкости, въ которой
остается о-кейлидинъ.

Амидотриметилъбензолы, С,Н(СН,),МН,. При нагрЪ-
ваши солянокислаго кеилидина и метиловаго спарта до
30° образуется солянокислый амидотриметилъбензолъ.

Изъ всфхъ фениленъдаминовь, С.Н(МН,).; — »ета-
соединеше получается легче другихъ, а именно: при воз-
становленши т-динитробензола. Кристаллизуется въ вид®
табличект,. Р-фениленъдаминъ кристаллизуетсн въ видё
листочковъ, — его солянокиелая соль. — въ вядф бфлыхъ
табличек.

О-р-толунленъхаминъ, С,Н.(СН,) (МН.), (1:2:4) полу-

чается легко при возстановлени обыкновеннаго динитро-

толуола. М-р-толунленьдаминъ, С.Н, (СН,) (МН) (1 :3:4),

получается изъ ацетъ-р-толуида посредствомъ нитрированя,

обмыливашя и возставовлен!я.

ХХУШ примфръ. Анилинъ.

|) Въ круглую колбу емкостью приблиз. 1 литръ на-

лнваютъ 50 гр. нитробенгола, прибавляютъ 90 гр. зернен-

наго олова и затёуъ конц. соляной кислоты. Операшя

прибавки соляной кислоты производится слБдующ. образомъ.

Сначала приливаютъ самое незначительное количество конц.

соляной кислоты (10—15 к.с.), тотчасъ же закрываютъ

нолбу пробкой съ восходящей стеклян. трубкой достаточ-

ныхъ размфровъ и сильно встряхиваютъ; сифеь при этомъ

нагрЬвается и (въ зависимости отъ количества соляной

кислоты} начинаетъ бурно кипфть (необходима осторож-

ность). Во всфхъ случаяхъ чрезмВрную интензивность
реакши предупреждаютъ и умБряютъ погружешемъ колбы
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въ холодную воду. Сьбжую поршю прибавляютгь лишь

посл того, какъ реакщя совершенно утихнеть и снова
поступаютъ по вышеописанному. Посл нъеколькихь при-

бавокъ самыхъ незназительныхь дозь можно прниетупить
къ постепенному увеличенихъ, такъ какъ реакщя идетъ

уже не столь эвергично и не требуегъь уже ‘таких, боль-

шихъ предосторожностей, Всего расходуется соляной ки-

слоты прибл. 200—250 гр. Конецщт, реакши можно узнать

по полному исчезновешю всякаго запаха нитробензола

(горьюй миндаль); во всякомъ случа. чтобы нятробенаолъ

возстановился полнфе, не мфшаетъ въ заключене нагрть

реаншонную смфсь (при частомъ встряхиванм) на водяной

бан впродолжеши приблиз. одного часа,

Во время оперировашя изъ, раствора весьма часто

выдфляются сфровато-бфлые кристаллы двойной соли олова

и солянокислаго анилина. Для отдфленя свободнаго ани-

лина къ еще теплой реакиюнной жидкости, окрашенной

обыкновенно въ темный цвЪтъ, приливаютъ 100 к. сх.

воды; если же образовались кристаллы. то воды прибав-

ляютъ въ такомъ количеств, чтобы все растворилось

(растворъ обыкновенно сливаютъ съ неизмнившагося олова).

Кь кислому раствору постепенно прибавляють излишекъ

концентрированнаго раствора 'Бдкаго натра (75 гр. Ъдкаго

натра въ 100 к, см. воды), а именно: до/т%хъь поръ, пока

выдБлившаяся ввачал® оловянная кислота не иперейдетъ

снова въ растворъ (расходъ щелочного раствора обыкно-

венно ограничивается 200 к. см.). Если во время прибав-

леня 'Вдкаго натра жидкость сильно нагрфетен (иногда до

киозня), то ее охлаждаютъ (передъ дальнЪъйшей прибавкой)

погружешемь колбы на н$которое вреля въ холодную

воду. Анилинъ выдфляется въ вид маслянистаго веще-

ства, и его можно извлечь экстрагированемъ эриромъ; но

обыкновенно сначала примфняютъ перегонку водянымъ

паромъ [съ которымъь онъ легко летучт,). Колбу соеди-

- няютъ съ парообразователемь и холодильной трубкой.
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пропускаютъ черезъ жидкость водяной паръ и улавливаютъ

перегонъ въ премникЪ (лабораторная колба). Въ прем-
ник собираются вода и (подъ ней) анилинъ. Дестиллящю

можно прекратить въ тотъ моментъ, когда дестиллятъ изъ
молочнаго станетъ совершенно прозрачнымъ; но обыкно-

венно въ это время мбияютЪ прехникъ, подетавляютъ
другой и перегоняютъ еще приблиз. 300 к. см. жидкостя,

ПоеслВ этого дестилляты соединяютъ вмфств въ раздБли-

тельную воронку и отдфлаяютъ выдфливиийся  авилинъ.

Можно добиться лучшаго выхода, если извлечь анилинъ

взбалтыванемъ съ (приблиз. !/» объем.) эфиромъ. Еще
лузше поступать слБд. образомъ. Вс дестилляты вносятъ

въ разлБлительную воронку и отдфляютъ выдфливнийся

анилинЪъ; къ оставшемуся водному раствору апилина при:

бавляютъ на (прибл.) каждые 100 к. см. жидкости 25 гр.

порошка поваренной соли, встряхиваютъ воронку до тёхъ

поръ, пока соль не растворител и только тогда илвлекаютъ

(высоленный) анялинъ эфиромъ. Эфирный растворъ отдЪ-

ляютъ, соединяют съ отделеннымъ раньше анилиномт,, съ

цфлью высушиваня прибавляютъ нЪБеколько кусочковъ

твердаго Фдкаго каля (или прокален. К.СО,)., оставляютъ

стоять около 12 часовъ, сливаютъ съ осушающ. веществъ

(или фильтруютъ} въ ректификацюнную колбу, выпари-

ваютъ на водяной банф эфиръ и дестиллируютъ остав-

шИйся анилинъ голымъ огнемь. Т. к. 182%. Выходъ

90— 959.
Ц) Въ круглую колбу наливаютъ 24 к. ем. воды, при-

бавляютъ 15 гр. чугуна въ видБ порошка и 5—6 гр. со-

ляной кислоты; закрываютъ пробкой, снабженной обрат-

нымъ холодильникомъ, капельной воронкой, пароприводной

и пароотводной трубками; затВиъ, при легкомъ нагрфвани

(осторожность!) и встряхиванм, прибавляютъ 60 гр. ни-

тробензола.

Для возбуждешя реакщи пропускаютъ паръ, затфмъ

поддерживаютъ реакшю постепенной прибавкой 45 гр.



ее ВД

мокрыхъ желфаныхъ опилокл.; если укажетъ необходимость,

то прибавляютъ еще нЪкоторое количество соляной ки-

слоты и воды. По окоячани возстановленя смесь насы-

щаютъ известковымь молокомъ и поетупають по вышеопи-

санному. (Необходимы предосторожности противъ взрыва.

Въ колб можетъ образоваться гремучй газт.).

Ш) (*) Въ глубокй стеклянный стаканъ наливаютъ

смБсь: 20 гр. нитробензола, 150 куб. см. спирта, 125 куб.

си. разбавленной сфрной кислоты, уд. в. 1,2 (или 20 гр.

нитробензола, 50 гру. гидрата сФрной кислоты, 200 куб-

см. воды, 200 куб. см. спирта), которая будетъ предетав-

лять собою катодный растворъ. Опускаютъ пористый гли-

няный цилиндръ съ разбавленной ©сЪрной кислотой уд.в.

1,1., какъ аноднымъ растворомъ. Катодъ: свинцовый дыр-

чатый цилиндръ 20.25 сант. (или цинковый съ 20,20 сант.)

Анодъ: свинцовая пластинка. Плотность тока на анодв—

произвольная; плотность тока на катодв — 2 до 6 ахперовъ

на 100 кв. см. Электролитъ вливаютъ теплымъ (40—60).

При 15 до 30 амперовъ на 300 куб.см. катоднаго раствора

жидкость скоро начинаеть кипфть; спиртъ охлаждается
въ свободномъ пространств стакана и стекаетъ обратно.

Возстановлене заканчивается посл пропуска 26—28 ам-

перЪ-часовъ, МКатодную жидкость выливаютъ въ фрак-
цюнную колбу, отгоняютъ спиртъ, выпариваютъ часть воды

и выливаютъ въ кристал. чашку, гдБ выкристаллизовы-

вается сЪрнокислый анилинъ, иаъ котораго получается
чистый анялинъ обычнымъ путемъ. Выходъ около 85 °/о.

ХХИХ примфръ. Нитроанилинъ.

Въ колбу вносятъ 20 гр. чистаго (перекристаллизо-

ваннаго) динитробенлола, прибавляютъ 80 гр. спирта и

ы {*) По Д-ру К. Эльбсу.



растворяютъ при нагрфвани. Посл этого раствор охла-

ждаютъ (прячемъ динитробензолъь отчасти выдБляется),

прибавллютъ 16 гр. концентрированнаго раствора аммака,
насыщаютъ и обрабатываютъ при обыкновенной ‘темпера-
тур сВроводородомъ, придерживаясь слБлдующихт опыт-

ныхъ данныхъ. Колбу съ содержимымъ взв®шиваютъ до

пропуска сфроводорода, затфмъ растворъ пасыщаютъ пря

обыкновенной температур сроводородомъ и, прекративъ

пропускъ послдняго. нагр$ваютъ на водяной бан около
получаса, закрывъ колбу пробкой, енабженной обратнымъ

хололильникоиъ. Пропускаве сфроводородя на холоду и

послВдующее нагрВване на водяной бан повторяютъ

столько разъ, пока вёсъ колбы съ содержимымъ не увели-

чится на 12 гр. Однако, вполнБ удовлетворительныхъ ре-

зультатовъ можно достигнуть (не обращая вняманя на
прибавку въ вёс№) тщательныхъ выполненемъ условий: —-

достаточнаго охлажден!я, полнаго насыщенс$роводородомл,

и нагрВваня, и повторемемъ этихъ операшй до четырехъ
разъ. Посл этого содержимое колбы разбавляютъ волой,

фильтруютт, осадокъ промываютъ водой, растворяютъ при

нагрфван!и въ разбавленной соляной кислот и снова филь-

труютъ. Фильтратъ содержитъ солянокислую соль нитро-

анилияа. Чтобы освободять основаше нитроанилина, этотъ
кислый фильтратъ нейтраллизуютъ аммакомъ и фильтруютъ.

Перекрясталлизовываютъ изъ воды. “Г. пл. 114°. Выходъ

70—80 °/о отл, такового по теор.

ХХХ примбръ. т-Фенилендаминъ.

Свободный фениленмаминъ на воздухЪ скоро разла-

гается; поэтому слЬдуеть приготавливать сего соляно-
кислую соль. Работа требуеть большихъ предосторож-

ностей. Удалить огонь. Вл, круглую колбу вносять 50 гр.

ш-динитробензола и 50 к. см. воды: закрываютъ пробкой,
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снабженной абратныхъ холодильником, пароприводной и

пароотводной трубкой и воронкой. Пропусканемъ пара

доводят содержимое колбы до кипя, приливаютъ 4 гр.

соляной кислоты и медленно присыпаютъь 110 гр. порошка

желфза. Необходимо тщательно слфдить, чтобы реаюкмя

не прекращалась, такт какъ именно послБ такой остановки

можетъ внезапно возникнуть бурная реакщя, граничащая

со взрывомъ. Необходимо также слфдить за правиль-

ностью работы обратваго холодильника, при которой опас-

ность взрыва значительно предупреждается. Конецъь воз-

становленя узнается слфдующимъ образомъ. ели капля
редукцювной массы даетъ на бЪфлой пропускной бумагЪ

желтое пятно, то возстановлене слфдуетъ продолжать,

такъ какъ имфетея еще (интеряедарно образующся} ни-

троанилинЪ; если же капля редуки. массы даетъ пятно

бураго пеБта, окаймленное синеватымъ кольцомъ, то воз-
становленю закончено. Послф этого къ готовому реак-

пюнному продукту прибавляютль 250 к. см. воды, затбЬхъ

соды до шелозной реакши. причем, освдаетъ перешедшее

въ растворъ желфзо, кипятятъ я отфильтровываютъ раст-

воръ фенилендамина отъ» желфзной гул. Фильтратъ

упаривають и обаждаютъ м-фениленмаминхлоргидрать

концентрированной соляной кислотой: затЪмъ, фильтруютъ

ни сушатъ.

ХХХ! прим5ръ. Нафтиламинъ.

Въ круглую колбу, снабжонную обратнымъ холодиль-

никомъ, пароприводной и пароотводной трубками ин во-

ронкой, вносятъ 50 гр. высушеннаго на воздухВ нитронаф-

талина, 3,5 гр. соляной кислоты и постепенно 68 гр. по-

рошка желфза. (Работа требустъ предосторожвостей на

случай взрыва. Удалить огонь). Наблюденю за стекающимъ

изъ обратнаго холодильника дествллятомт, дает» воамож-

ность регулировать ходъ возстановленя. Реакщшю подкр'Би=
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ляют» пропускомъ пара (такъ какъ таковая идетъь лучше

при температур® кипя воды} и даютъ переходить де-

стилляту, чтобы не накаплявалось черезъ чурт, много воды.

Конецъь возстановленя узнаютслёд. образомл. Отби-

раютъ, порцио реакцюннаго продукта, дестиллируютъ въ

маленькой ретортВ и растворяютъ въ соляной кислотф,

Желтый цвьфтгь раствора укажетъ на то, что возстановлеше

еще незакончено; евБтлобурый — укажетъ на конецъ ре-

акши. По окончани взапмод®йствя прибавляютъ до ще-

лочной реакив гашеной извести и переходять къ хлопот-

ливой операши освобождешя нафтиламина отъ желЪфзной

мути; въ общемь это производится посредетвомъ дестил-

лящи, Охлаждающую воду въ Холодильник "оддержи-

ваютъ при температурне ниже 50°, такъ какъ въ про-

тивномт, случай; происходить, закупоривание трубокть затвер=

дБвающимъ нафтиламиномъ. Въ общемь процеесь воз

становлешя заканчивается въ течени нЪфсколькихъ часовъ.

Сырой нафтнламинъ получается въ вядф темпоеброй кри-

сталлической массы; его очищаютъ дестиллящей (по воз-

можности въ вакуумБ) и въ копив концовъ получаютъ

свтлосбБрую кристал. массу. На воздухБ нафтиламниъ

окрашивается въ фюлетовый цвфтъ вел$детие постояннаго

присутетыя нафтилендамина и др. причинъ.
|

ХХХИ примфръ. 3- Нафтиламинъ.

1) Соединяютъ герметически три автоклава. Въ
первый автоклавъ наливаютъь кони, растворь анмака, во

второй насыпаютъ жженой извести; въ трей вносятъ

опредБленную навфеку 8 - нафтола, При нагр$вани пер-

ваго автоклана выдЪфляется изъ воднаго раствора газо-

образный аммакт, который, проходя черезт, второй авто-

клавъ съ известью. теряетъ воду и сухимъ поступает въ

третавтоклавъ, зд6сь взаимод®йстне хлежду аммакомь и
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3-нафтоломъ поддерживаютъ нагр®ванемь до 150° въ те-
чене многахъ часовъ. Реакцюнный продуктъ состоитъ
главнымъ образомь изъ сифси: невошедшей въ реакшю
части З-нафтола, 3-нафтиламина и динафтиламина; 3- наф-
толъ экстрагируютъ кипяшимъ растворомъ 'Вдкаго натра, &
З-нафтиламинъ — соляной кислотой (динафтиламинъ не

растворяется въ солян. кислот).

2) НагрЪваютъ смесь 50 гр. 3-нафтола, 20 гр. ‘Бдкаго

натра и 20гр. хлористаго аммовшя на 160° въ течеше

долгаго времени, зат$иъ обрабатываютъ реакцюнный про-

дукть по вышеописанному.

ХХХИ примфръ. Д!амидокарбацолъ.

1] РазмуБшиваютъ 26 гр. динитрокарбацола въ тесто

ель 120 к. см. воды и сыфшиваютъ на холоду съ 49 гр.

цинковой пыли; въ эту ©мфеь, предварительно нагрБтую

до 50° С, виесять ИМ гр. Фдкаго натра 40” Ве, затёмъ

нагрфваютъ до 90’ виродолжене 8-ми часовъ. Къ ре-
дукцюнному продукту прибавляют400 к. см, воды. раз-

мБшиваютъ и фильтруютъ. Отфильтрованное сырое осно-

ваше, содержащее еще нетронутую цинковую пыль. вно-

сеять нь 200 к. ем. соляной кислоты 20° Вё, причемъ вы-

лфляется двойная соль пинка, трудно растворимая въ

соляной кислот, смфишанная съ солянокислой солью да-

милочарбацола. Отпрессованный осадокъ растворяютв

600 к. см. воды (если нужно. то обезцефчиваютъ живот-

нымъ углемъ) и прибавляютъ 40 гр. глауберовой соли,

благодаря чему трудно растворихый дамидокарбацолсеуль-

фать выпадаеть въ вид тонкихъ иглъ.

2) Воастановлене динитрокарбацола можно произвести

еще и поесредетвомъ многочасового дигерировашя его съ

хлористымъ оловомъ или оловомъ и соляной кислотой на

‚водяной бан,
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ХХХ!\ примфръ. Р-амидофенетолъ.

Въ круглой колб размшиваютъ до получешя раст-

вора 210 гр. хлористаго олова и 250 гр. соляной кислоты,

слегка нагр®ваютъ (до 50—60) и постепенно вносятъ 55 гр.

р-нитрофенетола. Резкшя протекаетъ бурно. Посл окон-

чаня реакщи прибавляютъ еще 60 гр. соляной кислоты и

оставляютъ 12 часов стоять; затфмъ отфильтровываютъ

кристаллы р-амидофенетола, растворяютъ въ 200к. см.

горячей воды и 25 гр. соляной кислоты, прибавляютъ ку-

сочки иластинокъ цинка до тёхъ поръ. пока не выдфлится

все олово, фильтруютъ и прибавляют, къ» фильтрату еще

25 гр. соляной кислоты. При охлаждени выкристаллизо-

вывается солянокислый р-амидофенетолт. Выходъ 65 %/,

ХХХУ примфръ. Нафтиленд!аминтрисульфо-

кислота.

Въ круглой колб нагрфваютъ до кипьня 20 гр.

мелко растертаго 1-$-динитронафталина и 200 гр. раствора

натрумбисулыфита 40 5/0 до полнаго раствореня динитро-

нафталина: при этомъ растворъь окрашиваетел въ темно-

желтый цвфть. При подкислени реакшонной жидкости

соляной кислотой выцфляется образовавшаяся нафтилен-

даминтрисульфокиелота въ вил кислой натронной соли.

ХХХУ! примръ. М-амидобенцъальдегидъ.

Растворяютъ 25 гр. т-нитробенцъальдегида въ 60 тр.

раствора натрумбисульфита (30 %/о МаНЗО.) и 250к.см.

воды; къ, атому раствору прибавляютъ кипящаго раствора

340 гр. желЪзнаго купороса въ приблиз. 1500 к. см. воды,

размшиваютт,, и къ горячей жидкости прибавлниютъ раст“

воръ 130 гр, соды. причежь оФаъдается гидрозакись же-
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лфза; послЪ атого кипятлтъ до тЪхъ поръ, пока не закон-

чится возстановлене (требуется, сравнительно. короткое

время), фильтруютъ, подкисляютъ фильтратъ соляной ки-

слотой и снова кипятят до удалешя сЪрниетой кислоты.

Къ раствору прибавляютъ Фдкаго натра до щелочной ре-
акщи или уксуснокислаго натра, причемъ выдфляется ан-

гидро-т-бенцуальдегидъ вл, видЪ хлопьевъ, окрашенныхъ

въ слабо желтый цвфть; осадокъ отфильтровываютъ и
перекристаллизовываютъ изъ спирта, причемъ получаются
игольчатые кристаллы.

ХХХУИ примБръ. М-амидофенолъ.

Въ нажихиной стклянкЪ (автоклавъ) нагрБваютъ впро-

должен12 часовъ до приблиз. 200 смфсь: 50 гр. резор-

цина, 30 гр. нашатыря и 100 гр. аммака (приблиз. 10°/.).
Автоклавъ, полБщають въ масляную баню. послёднюю въ

желфзный ящикъ, и уже въ послфднемъ, во избъжани

опасныхь послфдетвй взрыва, проиаводять нагрфваню.

Посл полнаго охлаждешя нажимную стклянку осторожно

открываютъ, подкисляктъ реакшонную сев соляной ки-
слотой; экстрагируютъ эфиромъ неизуфпивиийся резорцинъ,

отдЪляютъ кислый растворъ: прибавляютъ къ послВднему

постепенно содоваго раствора до тфхъ поръ, пока не вы-

падуть смолистыя примбеи; фильтруютъ и нейтрализуютъ

фильтратъ. причемъ большая часть зикдофенола выпадает;
остатокъ экстрагируютт, изъ раствора многократнымъ

взбалтывашемъ послёдняго съ эфиромъ. Полученвый сы-

рой продукту, перекристаллизовываютъ изъ воды въ видв

бфлоенБжныхъ криеталловъ. Т. пл. 120°.

ХХХ! примфръ. 2-нафтилъаминъ - 6 - сульфокислота.

Въ нажихной стклянкЪБ, соблюдая вышеприведенныя

предосторожности, нагрфваютт, впродолжеше сутокъ на
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180° смесь: 50 гр. 2 - нафтолъ- 6 - сульфокислаго ахмака,

10 гр. гидрата извести и 50 к. см. воды. ИПосл® этого

реакцюнную массу растворяють въ 45 к. см. горячей воды,

фильтруютъ, подкисляютъ, причемъ осфдаеть 3 - нафтилъ-

аминсульфокислота въ вид® кристалловъ, снова фильтруют

въ горячем, состояши, собираютъ кристаллы, отжимаютъ

и сушатъ.

ХХХИХ примфръ. Бенцъамидъ.

Работу необходимо производить въ вытяжномъ шкафу.

Въ, терочной чашк® мелко растираютъ 20 гр. углекиелаго

аимака, пересыпаютъ въ фарфоровую чашку, эатВыъ, при

постоянном помфшиванм стеклянной палочкой, постепенно

прибавляютъ 10 гр. бензоилхлорида. Полученную см$еь

ставятъ на водяную бани и нагрваюту, (при постоянномъ

помфиивини) до тЬхъ поръ, пока не исчезнеть завахъь

бензоилхлорида. Посл этого къ реакшонной смеси при-

бавляютъ небольшое количество холодной воды, вл, которой

растворяются излишн углекислый зумакъ и выдблив-

пийся при реакщи хлористый амионй, а образовавиийся

бениъамндъ остается; этотъ остатокъ отфильтровывакугъ,

промываютт, на фильтрБ холодной водой и перекристал-

лизовывають изъ небольшого количества горячей воды.

Выходъ около 6 гр. Т, пл. 128.

Получене см5шанныхъ аминовъ.

Одной изъ самыхъ важныхъ операшй получения смБ-

шанныхъ ароматическихл» аминовл, считается алкялироване,

т.е. замВна одного или двухъ водородных атомовъ амидо-

группы алкилами, причемъ игъ послднихъ наиболфе часто

вводятся метиловые и атиловые остатки; но не р®дко вво-

дятся фениловыя и бензиловыя группы.
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Начнемь со вторичныхъ монозминовъ. Различаютъ

„чисто ароматическе“, вторичные моноамины, какъ напр.,

дифенилъаминъ, и „смшанныя“ вторичныя основаня, с0-

держашя арохатическй остатокъ и радикалъ жирнаго

ряда.

Прежде всего необходимо имЪть уже готовое первич-

ное основан; для его алкилировашя примфияются: хлор-
метилъ, этилхлоридъ, этилбромидъ, 1одъэтилъ, диметилсуль-
фатъ, солянокислый анилинъ, бензилхлоридъ и др.

Сившанныя вторичныя основаня образуются изъ пер-

вичныхъ основашй по сл®д. способамъ. 1) Обрабатываютъ

первичное основане галогенныхи соединемями жирнаго

ряда. Реакшя идеть по слфдующему обшему уравнен!ю:

КМН. + СК, = КХНК: + НС. Напр., для приготов-
леня фенилхетиламина (метиланилина) дЬйствуютъ на ани-

линъ Тодметиломль ;

С.Н,МН, + СН] = СН.ХНСНУН].

Такое взаимодйстве илетъ весьма легко и, въ большин-

сти случаевъ, уже при обыкновенной температур5 прихо-

дить къ желанному концу, но иногда реакшя продолжается,

и образуются третичныя, четверичныя и др./соединения(®).

Во избъжанше этого, действуютъ Юдъалкиломъ на ацети-

лированныя первичныя основаня, напр, на ацетъанилилъ:

и обмыливають ацетильное соединене. Можно поступать

еще слёдующимъ образомъ. Въ амидогруппу первичнаго

ароматическаго основашя взодятъ одну ацетильную группу,

оставшийся водородъ замбщаютъ натремъ; это соединеще

{*) При нагрЪвани. напр. созлиокислаго метиланилияа на
$350 образуется солянокеслый толуядиит:

- СН.МНСНУНСЕЕСВ,МН.+СН.С-ЕС,НиСНУМНЬНС.
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ватруя резгируетъь съ любымъ изъ галогенъалкиловъь жир-

наго ряда съ образоваемъ элкилированнаго анялида. Въ

заключене, ацетильвую группу отщепляютъ ‘Бдкими щело-

чами н получаютъ вторичное основаше, Пояснимъ это

примфромъ. Изъ анилина приготавливаютъ (по нижеопи-
санному способу) ацетъанилидъ:

С.Н.ХН. = СН.СООН — С,Н.ХНСОСН, - Н.О.

Въ атомъ кислотномъ анилид водородный атомъь пря

азот® замщаютъ натремъ слёдующимьъ образомъ. Ацетъь-
анилидъ растворяютъ въ какомь либо ивдифферентномъ

растворнтелЪ (напр. толуолЪ) и вносятъ вычисленное коли-

чество металлическаго натрия:

СН.МНСН,С0) + Ма = Сн.УМа(СН,С0) + Н.
Это соединене при реагировани съ этильюдидомъ даетъ

этилъ-производное:

С«Н,ММа(сн,со) + С.Н, = СН.МС.НиСН.С0) + №].
Ири нагрфванм съ растворомъ Фдкаго камя отщепляется

кислотный остатокъ и получается этилъанилинъ:

С,Н,МС,Н.(СН,Со) + кон = СВ.МиС.Н, + СН,СООК.
2} Обработываютъ анилинъ-хлоръгидратъь или лучше

бромъгидратъ излишкомь (приблиз. 20 °/о) соотвтствую-

щаго спирта виродолжеви 10—12 часовъ при температурв

200—250. При реакши образуются предварительно алкил-

галогениды. Этотъ способъ примфняется весьха часто(*).

3) Обрабатываютъ первичный аминъ диметилсуль-

фатохъ:

2с.Н,МН.+З0хоснН,),= С,Н,МНСН,-+$50(ОСНлОМН;С,Н,.

{*) Иногда реакщя идеть въ другомъ направлеи; напр.

при инагр®ван!и соляиокислаго анилина съ изобутиловымъ спиртомъ

до 25502 образуется змндоизобутилбензолть:

СН.МН.НС! + СН,ОН = СНиСНоМН.На + Н.О.
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Такъ какъ диметилсульфатъь дфйствуетъ слишкомъ энер-

гично, то приходится примёнять, какъ разжижающее иля

растворяющее средство, бензолъ или эфиръ; при этомъ

половинное количество основашя выдфляется въ видБ

метилеБрнокислой соли, л въ растворЪ остается алкилиро-

ванный продуктъ. Кели хотятъ ввести въ реакщю все
количество вещества, то приходится прибавлять щелочь.

Поступаютъ слБдующимъ образомъ: сульфатъ приливаютъ

къ щелочному раствору вещества или прибавляютъ раст-

воръ щелочи къ см№си сульфата и амина.

Чисто ароматическю вторичные амины получаются

слЗд. образомъ: 1!) Чтобы замнить водородные атомы

амидогруппъ ароматическими остатками, пользуются тёиъ
обстоятельствомъ, что первичные эроматическе амины или

ихЪ натровыя соли вступаютъ въ резкцию съ эроматиче-

скилигалогенированными соединенями, причемъ получаютея

вторичныя и третичныя основашя. ‘Такая реакшя осу-

ществллется наиболВе легко лишь въ томъ случаЪ, когда

ароматическое ядро содержитъ еще и друмя сильно нега-

тивныя группы или атомы, а именно: въ 0- и р-м®стахъ

по отношеню къ галогену, какъ напр. 2,4-динитрохлор-

бензолъ. ‘Такимъ образомъ, напр. изъ анилина и бром-

бензола образуется при нагрЬванш съ натронной известью

дифенилъаминъ :

С.Н.ХН,+ВгС,Н,-+МаОН = СН.МНС,Н,+МаВг-+ Н.О.

Къ числу недостатковъ этого способа относится то обсто-

ятельство, что одновременно образуются вторизныя и тре-

тичныя основаня; недостатокъ устраняется введешемъ въ

амидогруппу одной ацетильной группы; дал$е поступаютъ

такъ, какъ было описано выше.

2) Весьха пригодный способъ для получешя изъ пер-

вичныхьъ — вторичныхъ ароматическихъ аминов, состоитъ

въ слфдующемъ. Если нагрфть (до темпер. 180—2509)
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первичное ароматическое основанесъ эквивалентныхмъ ко-

личествомъ его-же хлоръгидрата, то получаютъ соотвЪт-

етвующее вторичное основаше, причемъ отщепляется хло-

ристый элмонй:

С«Н5ХНьНСЕ + МН,СёНь = С+Н:ХНСаНь +. Н.С.

По этому способу часто приготавливаютъ дифенилъаминъ
и его гомологи.

3 Гидроксильныя соединеня реагируютъ съ первич-

ными аминами (подобно тому, какъ съ аммакомъ) н обра-

зуютъ вторичные амины. Напр. при взаямодёйствьи ани-
лина и фенола получается дифенилъаминъ :

СаНьХН, + С«Н5ОН = С«Н5ХНСН; + Н.О.

Сифпанныя вторичныя основашя обладаютт, ясно вы-

раженными основными свойствами, каковыми не обладаютъь

чисто ароматическя. Вторичныя основашя не даютъ ни
изонитрильной реакщи, ни таковой горчичнаго масла. Съ

азотистой кислотой образуются нитрозоамины:

СаН5МН(СН,) + НОХО = НЮ + СНММОСН,).

Нятрозоамины превращаются обратно во вторичный

основашя при нагрФвани съ хлористымъ оловомъ и, по-

средством, умфренныхъ возстановляющихъ средствъ, пре-

вращаются въ гидрацины. Они служатъ для полученя
чистыхъ вторизчныхъ основанй, такъ какъ только одни

выпадаютъ нхь киелаго раствора смеси первичнаго, вто-

ричнаго и третичнаго основай при обработкф азотнето-

кислымнатруемъ,

Альдегиды взаимодйствуютъ съ первичными и вто-

рячныхи освовашями (зналогично спиртамъ) съ» выд®ле-

шехлъ воды. Въ зависимости отъ состава альдегида и

основаня взаиходЬйстве можетъ идти согласно одной изъ

двухъ нижеслвдующихъ реакшй (опредфленныхл. правилт,
не существуетъ). Пторичныя основаня способны только
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къ первой реакщи; въ общемъ-же, повидимому, аромати-

чесме альдегиды обладают» особенной склонностью ко

второй реакщи.

1) Если молекула альдегида реагируетъ съ двумя

молекулами первичнаго основамя, то образуются алкили-
дендамины, напр. изъ ацетъальдегида и анилина (въ раз-

бавленномь спиртовомъ раствор) получается этилицен-
данилинъ:

СВ.СНО-+2С&НьМН, = СН,-СНОМНС+Н.). + Н.о.

Эта резкшя осуществляетея весьма легко уже на
холоду.

2) Если одна молекула альдегида реагируеть только

съ одной молекулой первичнаго основаня, то въ этомъ

случа образуются третичные амины, которые обладаютъ

ДВОЙНОЙ связью между углеродомъ и азотомъ, — алкили-

денмоноалины; напр. изъ бенцъальдегида и анилина —- бен-

зилиденъанилинъ:

СН5СНО + СеН5МН. = СаН5СН=МСаНу + Н.о.

Эта реакшя также заканчивается весьма часто (въ раст-

вор) уже на холоду, а въ общемъ требуетъ умреннаго

нагрфваня.

Приведемь иЪфкоторые примБры. Метилъанилинъ,

С«НьмН(СН.), получается изъ солянокйслаго анилина и

метиловаго спирта. Онъ немного легче воды. Его суль-

фатъ не кристаллизуется, растворимъ въ эфир. Раст-
воръ хлорной извести окрашиваетъ его въ фФтолетовый

цвфтъ, затВиъ въ бурый.

Дифенилъаминъ, (СН)МН, образуеть б$лые ли-
сточки ; едва растворимъ въ вод; легко растворимъ въ

спиртв, эфир и лигроин®. Солянокислая соль его пред-

ставляет, собою бфлый кристаллическй порошокъ; си-

йЪетъ на возлух%; растворъ его вЪ кони, сфрной кислотв
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окрашивается слфдами азотной кнелоты въ интензявно

син цвётъ. Образуеть при нагрЗвани съ муравьиной
кислотой и хлорцинкомъ акридянъ.

Какъ извфстно, кислоты образуютъ съ» амулакомъ

кислотные амиды; сходнымъ же путемъ кислоты соединяются
съ аминами и образують кислотные анилиды. ‘Таким

образомъ, если вмёсто одного водорода амидогруппы вво-
дитея киелотный остатокъ, то операшя носитъ назване

ациялированя. Реакшя идетъ по слБдующему общему

уравнен!ю:

КМН, + НООСК, = В.МН,ОС.В, + Н.О.

Апилироване аминовъ проязводятъ посредствомъ:

1) концентрированной (ледяной) уксусной кислоты; напр.

ацетъанилидъ :

сн.мн, + СН.СООН = С,Н.МН(СН,С0) + Н,0;

2) киелотнаго хлорида въ щелочномть растворё; напр,

ацетътолуидъ:

СсНуснМн,-+СН,СОС = СНиСН)МН(СН,С0)+НС;
3) кислотнаго авгидрида (на нейтральный водный раст-

воръ алина), напр.

СУН.ХН.+ (СН,СО).0 = С.Н.ХН"Со.СН.-+СН.СООН.

Формъанилидь, С,Н.МН(СНО), приготавливаютъ изъ

анялина и муравьиной кислоты. Ацетанилидъ,

С,Н.ХН(СН,СО},

получается лучше всего при многочасовомъь кянячени ани-

лина съ ледянымъ уксусомъ, или при обработк® анилина

уксуснокислымъ ангиаридомъь въ присутстыи раствора

Ъдкаго иатра. Ацетъзиилидъ представляетъь собою блыя

призмы, т. пл. 115°н т. к. 3049; легко растворяется въ

горячей вод, спиртф, эфирф и бензол. Легко обмыли-

вается. Его имидный водородный атомъ замфщается на-
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треемъ, причемъ образуется кристалличесяй натраумъацет»-
анилидъ, С,Н,ХМа(СН,СО), разлагающийся въ присутстыи
воды. Эти анилиды можно разсиатривать, какъ ацетили-

рованные н т. д. амины или же какъ фенилированные

и т. д. амиды,

Почти во всЪхь соединешяхъь жирнаго ряда, пред-

ставляющихъ спиртовыя, кислотныя или спартокислотныя

производныя аммака и содержация еще свободный аммач-

ный водородъ, можно послфднй замВнить фениломъ. Бла-

годаря этому образуется болышое количество февилиро-

ванныхъ, толуилированныхъ, ксилилированныхъь и т.д.

соедннен!й; напр. изъ хлоръуксуеной кяслоты и анилина-

фенилъгликоколь: С,Н.УНСН.СООН,

Третичные монозинны. 1) СиБшанныя основан!я обра-

зуются при алкиллировани первичных или вторичныхъ
основанй. Волдородъ имидгруппы можетт еще замщаться

спиртовымъ или кислотнымъ радикаломъ (также камехъ
или натртемъ); напр. :

(СенМН+СН.] = Н]+©НУМСН,
(СоН»ХН-+(СН,Со).0 = СН,СООН-+(С,Н,),МСН.СО).

Этого же самого можно достигнуть, если вмфсто обработки

метилъхлоридомь или — Пюдидомъ нагрФаать основашя съ
метиловымъ. спиртомъ и соляной киелотой.

2) Трифенилъалин (чисто аромат. основан!) обра-
зуется при обработкБ дикалумъанилина бромбензоломъ:

СьН.МК, + ЭС,Н,Вг = (С.Н.М + ЭКВг.

Чисто аромнтич. третичн. амины, вслфдствые негативнаго

характера бензойныхъ ядеръ, не въ состояни, въ противу-

положность къ смБшанным, образовать соли,

Съ хлороформомъ не образуются изонитрилы; съ ки-

* слотными хлоридами не получаются кяслотныя проязводныя-



Азотистая кислота даетъ нитрозосоединени, которыя со-
держатъ нитрозогруппу въ бензойномъ ядрз:

С.Н-М(СН,), + НОМО = С,НиМОМСВ,), + Н.Ю.

Эти нитрозосоеднневшя переходятъ при возстановленвъ
амины.

Наиболе часто примняемое соединеше —- диметил-

аниливЪ, С,Н,М(СН.)», представляеть собою маслянистое
вещество, застывающее при охлаждении. Его соли не кри-

сталлизуются. Онъ сосдиняется уже на холоду съ юдъ-

метиломъ н образуетъ (С,НУ)М(СН.),], которое при дестил-

ляши снова распадается на компоненты, Хлорная известь

окрашиваетъ диметилъанилинъ лишь въ слегка желтоватый

ивфтъ. Ксля нагрвать диметилъанилинъ съ конц. соляной

кислотой до 180°, то получается первичный аминъ:

СоНзМ(СН:з). + ЗНС! = С„НЬМН. + 2СНзС.

Ири боле высокой температур отщепленный хлоралкилъ

дфйствуетъ дальше на первичный зминъ обмфнивая водо-

родъ бензойнаго ядра алкогольныхмъ радикаломъ, причемъ
изъ первоначальнаго амина образуются гомологичныя пер-

вичныя основан!я.

Четверичныя основаня можно получить изъ первич-

ныхъ, вторичныхъ и третачныхуъ, основанпря посредствЪ

метильюдида, бензилъхлорида и пр.;

С.Н,ХН(СН,) + СН,] = СН,МСН»ЬН]

СьНУЖсСН.). + СН.) = СьН,МСН,)] (9.

{=) При насрёваыи триметилъфенилъанмонумыюднда —

обралуется 1юдоводорсдокаслый мезидииз,:

С&НЫМ(СН.);] = СН,Мн.НУСН.)..
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Пе веЪ, однако, третичные амины въ состоянии давать

зммошевыя соединешя. Четверичныя основашя эрохатиче-

екаго ряда воолн® соотвфтствуютъ таковымъ жирнаго ряда.
Напр. триметилфенилъамхон1умгидроксидь, С,Н,М(СН.)зОН,
предстазллеть собою безцевтное, сильно щелочное веще-

ство, которос распадается при нагрёванм на диметилъ-
аннлянъ и метиловый спиртъ.

ХЕ примфръ.  Моноэтилъь- (и диметилъ-)
анилинъ.

Въ круглую колбу вносять 50 гр. анилина и 65 гр.

бромъатила (т. е. немного болфе, чЪиъ требуется по вы-

численю), закрываютъ пробкой, спабженной обратнымъ

холодильникомъ, и нагрёваютъ на водяной бан (вода въ

бан не должна кип®ть слишкомъ бурно) до тьхъ поръ,

пока реакщойная смБесь не затвердфеть почти оконча-

тельно; для этого требуется отъ 1 до 2 часовъ временн.

Затвердфвшая масса предетавляетъ собою смЪеь бромъ-

атила и бромистоводородныхъь солей анилина, моно- и

дтилъанилина. Иосл® этого всю массу растворяютъ въ

вод и кивятятъ, чтобы удалить, невошедиий въ реакщю,

излишекъ бромъэтила, затфмъ прибавляютъ достаточное

количество (не опасаясь излишка) раствора ‘6дкаго натра

(чтобы разложить бролистоводородныя/” соли. образовав-

шихся основан!й), перелизаютъ въ разафлительную воронку

и извлекают свободныя оеновашя встряхиванеь съ эфи-

ромъ. Эфирный растворъ отдфляютъ и выпариваютъ эфиръ

ва горячей водяной банЪБ (огонь тушатъ). Оставшееся

масляниетое вещество представляет» собою смфеь апилина,

моно- и дэтилъанилина. Моноэтиланилинъ хожно отд-

лить отъ невошедшаго в» резкцно анилина переводомъ вт,

легко растворимый сулыратъ. который затБиъ отфильтро-

Зываютл, отъ трудпорастворимаго сфрнокислаго анилина;
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но обыкновенно поступаютъ слБдующнмт образомт. Упо-

мянутое маслянистое вещество растворяютъ въ разбавленной

соляной кислотв съ излишкомъ послфлней;: для этого тре.

буется приблизительно 100 гр. дыхящейся соляной кяслоты,

разбавленной 500--600 к. см. воды: зат$мъ растворъ пере-

ливаютъ въ разд®лит. воронку, сильно охлаждаютъ (вбра-

сываютъ кусочки льда) и прибавляютъ приблизит. 30 гр.

азотистокислаго натра, раствореннаго въ небольшомъ ко-

личествЪ воды; при этомъ образуются длацобензольъхлоридъ,

солянокислый нитрозодэтилъанилинь и этилъфенилъии-

трозоамияъ. Выдфлившйся въ видф масла этилъфенвль-

нитрозоаминт (окрашенный въ темный ивЪтъ) извлекаютъ

{тотчасъ-же) встряхиваншемъ съ эфиромъ,  отдфляютъ

эфирный растворъ, затфмъ эфиръ выпариваютъ. Полу-

ченный такимъ образомъ этнлъфенилънитрозоаминъ пре-

вращаютъ вЪ этилъанилинъ возстановлешемь оловомъ и

соляной кистотой (°). Сначала получается солянокислая

соль этилъанилина. Къ реакшонной масс® прибавляютт.

воды, сливаютъ растворъ съ невошедшаго въ реакцию

олова, прибавляютъ избытокъ раствора Фдкаго натра, из”

влекають основане эфиромъ, отдфляютъ, высушиваютъ

кусочками Фдкаго каля, выпариваютъ эфиръ (на водяной

бан) и дестиллируютъ. `Т. к. 20. Выходъ около

20 гр.

Двметиланилинъ получ. слЪд. образомъ. Сухую хло-

ристоводородную соль анилина (100 ч.) нагрёваютъ съ

вызисленнымть (по теор) количествомъ метиловаго спирта

{около 80 ч.) въ автоклавБ при (приблиз.) 270—280 впро-

должени 10—15 час. (Присутстые ацетона въ спиртв

нарушаетъь правильность хода реакщи). ПослЪ полнаго

охлаждетшя развивилееся внутри автоклава давлене исче-
заеть; тогда выливаютъ въ особый сосудъ сиропообразное

(*) См. получеше аннлина.
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содержимое, нейтраллизуютъ кислоту известью и дестилли-

руютъ паромъ диметиланилинъ. Въ общемъ образоваше

диметиланилина идетъ безъ всякихъ затруднешй, но часть

анилина всегда остается безъ измнешя, а съ другой сто-

роны образуется также нВкоторое количество монометил-

анилива; поэтому полученный дестиллятъ приходится под-

вергнуть вторичной перегонкВ и собрать фракшю чистаго

диметиланилина, который переходитл» при 198- -205°,

ХИ! примфръ. Ацетъанилидъ.

Въ круглую колбу вносятъ 30 гр. анилина и 415 гр.

леданой уксусной кислоты, закрываютъ пробкой, снаб-

женной обратныхъ холодильникомъ и кипятятъ на масляной

(или песчаной) бан до тёхъ поръ, пока вынутая проба

при охлаждеши станетъ застывать въ кристаллическую

массу. Операшя заканчивается приблизительно черезъ

$3—10 часовъ. Послэтого реакцюнную см$сь переливаютъ

въ холодную воду, отфильтровываютъ нарастворившуюся

часть ни перекристаллизовываютъ послфднюю изъ горячей

воды; причемъ получаются б®лыя призмы. ‘ТГ. пл. 112—115°.

ХЕ! прим5ръ. Дифенилъаминъ.

Въ нажихной стклянкф (соблюдая вс предосторож-

ности на случай разрыва} нагрваютъ 12 гр. анилина и

14. гр. солянокиелаго анилина вародолжеше 12—24 часовъ

до 220--250%. Оть поры до времени приходится прекра-

щать нагрьване и выпускать (осторожно) образовавиийся
аммакъ, такъ какъ иначе можетъ произойти обратное

превращене дифенилъамина въ анилинъ. Получившийся
продуктъ (дифенилъаминъ, нашатырьи пр.) обработываютъ

кони. соляной кислотой и затёмъ прибавляютъ большое

количество воды. На поверхность воды всплываетъ масля-
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нистое вещество, застывающее на холоду н представляющее
собою дифенилъаминъ (въ раствор остается анилинъ-

хлоръгидратъ}; затвердфвиий продуктъ отфяльтровываютъ,

промываютъя дестиллируютъ паромъ (или ректифяцируютъ,
причемъ температура холодельника, во избфжане закупо-

ривашя кристаллами, регулируется теплой водой). Полу-

чаютъ очищенный дифенилъаминъ въ вид Офлыхъ ли-

сточковъь. Выходъ 60—70 %. Т. пл. 54; т. к. 310%.

ХЫИ прямфръ.  Бензилъанилинъ и этилбензиланилинъ.

Сяфшиваютъ {въ вытяжномь шкафу) 45 гр. анилина

сь 15 гр. бензилъхлорида и оставляютъ стоять при соот-

вЪтетвениомь охлаждени, впродолжеше 12 часовъ, тда-

тельно наблюдая за тЪмъ, чтобы температура не ооднима-

лась выше 20—25°. Масса довольно быстро твердЪБетъ.

Готовый продуктъ обрабатываюту» горячей водой. при-

бавляютъ излишекъ раствора 'Бдкаго натра, отгоняютъ

паронь анилинт, отдфляютъ отъ воды маслянистый слой и

обрабатываютъ посл$днИ разбавленной солявой кислотой

(1:1); выдфляется трудно растворимый хлоргидрать бен-

зилъанилина; послёднй отфильтровываютъ и хоятъ: затБуъ

перекристаллизовываютъ изъ спирта. Выходъ 80°» теоре-

тическаго. Т. пл. 329.
Этилбензиланилинъ получается безъ всякихъ затруд-

нешй изъ моноэтиланилина обработкой послдияго бензил-

хлоридомъ (въ количествах, вычисленныхь по теор) и

содовымъ растворомъ при 9090—1009. Выходъ отвфчаетъ

теор.

ХИУ примфръ. Метилъ (и этилъ) - 3 - нафтиламинъ-
3 - моносульфокислота.

а) РазмЪшиваютъ въ густую гушу 50 гр. 8-нафтвлъ-

аминъ - В- моносульфокислаго натра съ приблиз. 250

к. см. воды, прибавляють воднаго раствора 27,5 гр.
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метилъсврнокиелаго натра и нагрваютъ въ автоклав\

на 180—200” С. впродолжени 10 часовъ; при этомъ
образуется свободная метилированная 3 - нафтилъ-

аминъсульфокислота, которую отфильтровывають отъ

неизмВниявшейся натронной соли (если таковая ока-

жется).

Манивуляши вполнф сходны съ таковыми предыдущаго

случая — съ той лишь разницей, что берутъ вместо

27,5 гр. метилъернокислаго натра 33 гр. этилъеБрно-

кислаго натра.

ХЕУ примбръ. Этилъь (и метилъ) - 8 - нафтиламинъ -

а)

ь)

8 - моносульфокислота.

Растворяютъ въ 400 к. см. воды 50 гр. натровой

соли В - нафтилъаминъ - 2 - моносульфокиелоты (Гер-

ланскй патенть № 39925) и нагрфвають въ авто-

клавБ (выложенномъь свинцомъ) съ 12 гр. хлоръ-

атила (или 20 гр. бромъэтила, или 27 гр. юдъ-

этила) нЪ$сколько чаеовь до 100—110°С (пока не
закончится реакшя). Шослв охлажленшя фильтруютл,

свободную атилированную дельтакнелоту. ПослЁдняя

довольно легко растворима въ горячей вод и, напро-

тивъ того, довольно трудно — вт, холодной водЪ.
Операши вполнё сходны съ таковыми въ прошломт, при-

Бр, — только вместо хлоръ-, @ромъ- или 1одтатила

примБниютъ : хлоръ-, бромъ- или 1юдъметилъ.
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Гидроксилирован!е.
Подъ гидроксилированемт, подразумвается введене

гидроксильныхъ (ОН) групаъ въ ароматическое ядро, прн-

земъ получаются т. н, фенолы.

Разберемъ сначала способы введешя одной гндроксиль-

ной группы. Однимъ изъ наибол®е важныхъ способовъ вы-

полнешя атой задачи считается таковой съ полощию пла-

влешя ароматическихъ сульфокислотъ со щелочами; при

этохлъ получаются фенолы и сфрнистокислая соль щелочи.

Реакшя идетъ, по сл6д. общей формулЪ:

К.50.Ма+2МОН = К.ОХМа+Ма:50.+Н.О.

Напр. Изъ бензолсульфокислаго натра получаютъ обы-

вновенвый фенолнатрий:

С,Н,$0,№а-+2МаОН = С,Н,ОМа-+№:50,-+Н:0:

изъ толуолсульфокислаго натра-крезоль:

Н.С.СН.50.Ха-2М№аОоН = Н.С.СН.ОМа + Ма.50, + НгО;

изъ 3- (иля а-) нафталинсульфокислаго натра 3- (или д -)

нафтолнатрий:

3-С‚,Н;50Ма+2МаОН=8-СН;ОМа- МазЗО,+ НзО ит. д.

Для плавлешя главнымъ образом, примБняются Бдюй

натрй или Фдый калй или же ихъ смбеь. Концентрашя

этихь вспомогательныхъ средствъ регулируется сообразно;

со’ свойствами перерабатываемыхъ сульфокислотъ, необхо-

димости вестн плавку въ открытыхт, или закрытыхъ при-

борахъ и т. д. Есля вести плавлеше въ закрытыхъ при-

борахъ, то можно обойтись, сравнительно, боле разве-

денными растворами щелочей.
Обыкновенный лабораторный способъ состоитъ въ слф-

дующемъ: Въинккелевомъ тигл® плавятъ твердый дюнатрий

съ прибавкой небольшого количества воды, и алавень до-



водятъ до известной опредВленной температуры, затБмъ

постепенно, при хорошемъ помшивани, вносятъ пере-

рабатываемую сульфокислоту или ея щелочную соль. Удача
операшй зависить отъ многихъ причинъ. СмЪфеь упомя-

нутыхъ веществъ нагрваютъ, смотря по реакшонной спо-

собноети примфняемой сульфокиелоты, вародолжени боле
или мене долгаго промежутка времени и при опредфленной

болфе или менфе высокой температурф.  Промежутокъ

времени колеблется въ широкихъ предфлахъ: — оть н$-

сколькихъ минутъь до иЪфеколькихъ часовъ. Степень на-

гр6вамя лежитт, въ предфлахъь отъ 150 до 300°. Для

достиженя хорошихъ выходов? весьма важно точное со-

блюдене усломй поддержания наивыгоднЪйшей высоты

температуры и Рыдержки необходимаго промежутка вре-
меня нагр%ваня. Въ то время, какъ напр. 2-сульфокислоты

нафталина въ большомъ количеств случаевь превра-

щаются въ соотвЪтетвующие х-гидроксилы при температу-

рахъ 150—180°, — при плавлеши 3- сульфокислотъ тре-

буется болфе высокая темперагура — выше 200°. Что

касается до количественныхъь соотношенй между спла-

вляеными сульфокислотами и щелочами, то они сильно от-

личаются отъ таковыхъ вычисленныхъ по теорм. Въ н$-

которыхъ случаяхъ необходимо примёнять довольно большия

количества Ъдкаго камя, такъ какъ въ противномъ случа

реакщшя идетъ не гладко. Въ особениости съ послднимъ

обстоятельствомъ приходится считаться при работБ съ

бензолсульфокислотой.

Наяболышй выходъ фенола наблюдается въ томъ

случаБ, если бензолсульфокислый калй пагрЕвать съ

шестью молекулами ЪФдкаго камя приблизительно впродол-

жени одного часа до 2529. "БдкМ натрий дфйетвуетъ

слабЪе, чфмъ Ъдкое каля, волфдетв!е чего при его примЪ-

неши требуются боле высокая температура и болЪе про-

должительное время нагрВваня. При плавлени всегда

образуется щелочная соль фенола, изъ которой свободный
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феноль выдфляется посл растворешя сплавленной массы

въ водв и подкислешя (обыкновенно соляной) кяслотой;

фенолъ извлекается зат$иъ изъ полученной жидкостя

встряхивашемъ съ эфаромъ,

Галогенные атомы, находяпуеся непосредственно на

бензойномъ ядрЪ, соединены съ поелБднимъ настолько

прочно, что ихъ, за весьма немногими исключенями, нельзя

замнить гидроксиломъ.

Образоване феноловь при прямомъ окислеши угле-

водородовть не имфетъ значеня, такъ напр. при окислеши

бензола образуется фенолъ въ сахомъ незначительномъ

количеств. Для окислешя примфняются кислородъ воз-

духа, озонъ, перекись водорода и др.

Изъ первичныхъ аминовъ фенолы получаются посред-

ствомъ щацотировашя и килячешя сл, водой по слфд. об-
щияъ формулам:

В.Н, + 0:М№-ОН = К.Х:Х-0Н + Но

В.М: М.ОН = К.ОН+ №..

Этотъ способъ пригоденъ для данной цЪБли почти всегда,

хотя часто получается плохой выходу,

Первичные амины можно перевести въ фенолы кипя-

ченемъ съ водой, щелочами или кислотами по елЪд, общей

формулё: К.МН. + Н:О = К.ОН + МН,; напр.

а-СьН:МН. = Н.о — я-СьН:ОН Е МН..

При этомъ мало употребительномъь способ отщепленя

аммака простымъ гидролизомъ, приходится считаться съ

различными отношешями амяновъ; нЁкоторые расщепляются

уже ниже 100%; иъкоторые требуютъ для этого значитель-
наго повышеня температуры: приблиз. до 150—180°; н%-

которые не теряютъ аммака и при этихъ услойяхъ; въ

послёднемъ случаБ переводъ ахндо —- въ гидроксильную

группу достигается дацотированемъь и кипячешемъ,



— 108 —

Слфдуеть упомянуть о т. н. сульфитномъ способф.

Онъ состоитъь въ обработк® амидотБлъ киеслымн сульфи-

тами, прв этомъ образуются промежуточныя соединешя —

эетера сБрнистой кислоты, которые зат®мъ расщепляются

щелочами. Реакшя идетъь по слфд. общимъ формуламъ:

ВМН, + ХаН5о, = В.0.50-Ма + МН.

В.0.50,№а + 2МаОН = В.ОМа + МагЗО..

Реакщя наступаетвъ большинствф случаевь уже при

температурЪ ниже 100°. Этотъ способъ во многихъ слу-

чаяхл, оказываетъ хоропие услуги. Въ особенности при

производныхь нафталиноваго ряда получаются превос-

ходные выходы.

Почти исключительно теоретическинтересъ имфетъ

способъ получешя фенолойъ изъ фенолкарбоновыхкислот

посредствомотщепленя угольной кислоты. Мнойя фенол-

карбоновыя кислоты, а также ихл, соли, отщепляютъ, при

дестиллящи безь прибавокл» или съ известью,углекислотуида-
юту, фенолы, Реакщя идетъ по слёдующему общему уравнение:

В.ОН.СООН = К.ОН + С0.;

напр. изъ салициловой кислоты можно приготовить обы-

кновенный фенолъ:

Сен..ОН.СООН = С,НзОН + СО.

Отщеплеше угольной кислоты паступастъ весьма часто при

нагрфвани съ соляной кислотой уже при 2005; въ особен-

ности хорошо это удается при работВ съ о- и р-фенол-

карбоновыми кислотамн. Иногда угольная кислота от-

щепллется даже при киоячени съ водой, напр. такой

фактъ имфетъ м%Ъсто при работ съ флброглюцинкарбо-

новой кислотой.

Перейдемл, теперь къ полученю н%$которыхъ произ-

водныхъ феноловъ.
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Если мы имБелъ нитроамидосоеданеня, въ которых

амидогруппы стоять въ положешяхь 0- или р- по отно-
шевю къ нитрогруппамъ, то амидогруппы можно замнить

гидроксильными группами посредствомь кипячешя этих

соединенй съ растворомъ Вдкаго каля. Киоячене про-
должаютъ до тёхъ поръ, пока не прекратится выдвлене

аммака. Напр. изъ р-нитроацилина получается прямо

р-нитрофенолъ :

О-МСН,МН, + КОН = О.Х.СН..ОК + ХН.,

Насколько опыты указываютъ — м нитроамидосоелиненя

не даютъ подобной реакши.

Выепие гомологи феноловь можно получить изъ са-
лихъ феноловъ посредствомъ введен алкильныхъ групп

въ бензойное ядро. Для такого синтеза наиболВе пригод-

ными являются спирты, въ особенности высшихъ рядовъ,
При нагрЪвани спиртовъ съ фенолами въ присутетем

водоотнимающихь средетвъ алкильная группа вступаетъ въ

бензойное ядро, причемь выд®ляется вода. Отнихане

воды обыкновенно достигается нагрфвашехмъ до 200° реак-

щонныхъ веществъ съ. хлористымъ цинкоуъ въ запаянной

трубкЪ, но иногда происходвтл, и при боле низкой тем-
ператур$. Къ другимъ водоотнимающимъ, часто примБ-

няемыяъ, средствамъ относятся : сфрная кислота, ледяной
укеусъ, щелочной бисульфатъ и хлористый магнй. Напр.

изъ изобутиловаго спирта и фенола образуется р-изо-
бутилфенолъ:

С.Н.ОН + С,Н,ОН = С,Н.,.СеН’ОН + Н.Ю;

изъ бензилалкоголя и ренола-р-оксядифенилметанъ и т. д.

Благодаря тому обстоятельству, что отщеллене воды

идетл, иногда въ лругомъ нанравлени, получаются, какъ

побочные продукты, эфиры феноловь. Если примфнялся

метиловый спиртъ, то реакшя идетъ исключительно въ



— 116

этомъ направлеши, т, е. всегда получается метиловый

эфиръ соотвфтствукщаго фенола. Альдегиды конденси-

руются съ фенолами подобнымъ же образомъ (какъ спирты),

причемъ образуются ди- и трифенилметановыя производныя.

При воздфйстви на фенолы эфиромъ въ присутстыи хло-

ристаго алюмишя можно ввести въ бензойное лдро эти-
ловую группу. Посредствомъ присоединешя фенолов къ
олефинамъ можно ввести н%которыя алкильныя группы.

Такимь образомъ гидроокись щелочи въ. твердомт,

состояни или в, вид воднаго раствора отщепляетъь
сульфогруппу и замБщаетъ таковую гидроксиломъ, но при

этомъ происходить еще окислене обрабатываемаго веще-

ства в въ тБиъ большей степени, чм, концентрированнзе

растворъ щелочи, а именно: при такихъ резкшяхъ про-

исходитъ выдёлене водорола. Напр. при плавлеши антра-
хинонхоносульфокислоты съ Ъдкимъ натромъ выдЪ®ляется

водородъ :

Сан,ас,н,50,Н + ЭМаоН =

СН,ее СН(ОН): + Ма.50, + Н.

и происходитъ окислеше водороднаго атома ядра съ обра-

зовашемъ гидроксильной группы. Во избЬжане волста-

новлешя плавку пронзводитъ въ присутствм воздуха, поль

зуясь его кислородомъ, или къ плавню предварительно

прибавляютъ бертолетовой соли или селитры и такимъ

образолъ связываютъ выдфляюцщийся водородъ:

зсн.<69- с,Н.5О,Ма + ЭМаОН+2КСЮ, =со

Зенона), + 3№:50, + 2КС!-+ 68.0.

(Алаларинъ, ворочемъ, образуется и безъ всякихъ окисли-



тельныхъ прибавокъ). Конституцюнная формула ализарина

такова :
СО он (<)Ау\/\ он(8)

3ио

со

Соли ализарина окрашены въ различные цвЪта. Сход-
нымъ путемъ изъ двухъ лисульфокислоть получаютъь два
трюкси-антрахинона, а именно: флаво-и антрапурпуринъ.

Концентрашя щелочи сообразуется съ своеобразностями

реакшй; напр. Н—кислота переходить при обработк®

5°/-нымъ растворомъ Фдкаго натра въ хрохотроповую
кислоту:

он мн. ОН ОН

м а |
О.Н хх 3%. и 5О.Н 2—2 О.Н ` `о я $0.Н -

та-же кислота, при обработкБ концентрированнымь рас-
творомъ Фдкаго натра, переходит въ 1-амило-6-8-дюкси-
нафталииъ-3-сульфокислоту :

ОН МН, он мн.

им Ч Хх я ®

В ВЫ
ЭО:зН >. зах $0#Н .› ОН ых/& „ ЗО,Н

Йри плавлени со щелочами дисульфо-и трисульрокислотъ

получаются самыя разнообразныя соединеншя, что нахо-

дится въ зависимости, главнымъ образомъ, отл температуры,
къ которой сульфокислоты въ данномъ случа относятся

различно. Напр. при плавленвн хризациндисульфокислаго
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натра ст» 50°/, растворомъ дкаго натра при 180-—210°
получаютъ трюксантрахинонмоносульфокислоту:

ОН с0 ОН ОН С0 ОН

$0н/^ \/ И У 50зн =. зонМ У он
1 . .и\

ци ми `./

со со
а — при 210—2$0° — тетраоксисоединене :

ОН Сс0 он он со он

50Н/ ^^ $08Н >> он’ х и“ ^ он

50 со
Конещь первой реакщи можно узнать (въ давномъ случа)

по тому признаку, что плавень застываеть въ густую кри-

сталлическую массу, въ то время, какъ друге плавни снова

дФлаются болфе жидкими.

Итакъ, сульфогруппы въ разлизныхъ положешяхъ замв-

щаются гидроксильными группами съ различной степенью
легкости. При ах —- производныхьъ весьма затруднительно

провести субституироваше мало мальски гладко. При из-

вБстной попиженной температурБ плавки изъ многихъ

сульфогрупиь удзется замбнить гэдроксиломъ только одну

сульфогруппу. Ивогда при такой попиженвой температур

плавлешя происходить  странствованше  гидроксильной

группы кт, другому углеродному атому ядра; напр. бен-

золт,-р-дисульфокислота даетъ при такой обработк$ т-фе-
нолсульфокислоту. Метиловыя группы, находящияся при

др, часто окисляются въ карбокенлъ. При болфе высо-

кой техператур® на ряду съ замфной сульфогруппы на-

блюдается переходъ адисульфокислоты въ оксисульфоки-

слоты и трисульфокислоты, въ оксидисульрокислоты или

въ  дюкенмоносульфокислоты. Этими обстоятельствами
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пользуются для получешя нафтолъ-моно-и днеульфоки-

слотъ, дюкеинафталинъ-, амидофенолъ-и алядонафтолсуль-

фокислоть. Явлешя объясняются тфмъ, что при ‘плавле-
ми рядомь съ замбной сульфогруцпы наступають еще

процессы оки. лешя и возстановлешя благодаря разложению

воды на водородъ и кислородъ. Слфаустъ замфтить, что

окислительное дфйстве кислорода проявляется весьма ча-

сто, такъ напр. антрахинонмоносульфокиелота при плав-

леши съ Фдкимъ калемт, даеть дюкеантрахинонъ. Оки-

селен можно предупредить прибавлемемъ къ реакцюннолу

плавню желфзныхь стружекъь. Выдфляющися водородъ,

вь свою очередь, можетъ обусловить явлешя гидрирования,
что наиболее часто замфзается пра работ№ съ, конденси-

рованными кольцевыли соединенями, напр. нафталивомъ,

антраценомъ и т. д. Гидрироване предупреждается при-

бавкой окислительныхл, воществЪ, напр. бертолетовой соли.

При бензойныхъ проназводныхьъ окислительное дйстве ки-

слорода является въ большинствВ случаевъ достаточныхъ,
и полтому весьма рФдко приходитея прибфгать кл, при-

бавкЪ упомянутыхъ окислительныхъ средствъ.

Гакижь же образомь многоатомные фенолы образуются

ири влавлейи съ ‘Фдкими щелочами соотвтствующихь

хногоатомныхъ бензолсульфокислотъь или фенолсульфоки-

глоть. Практическое аначене ихфетъ образоваше т-дюк-
сибензола (или резорцина) изъ бензолдисульфокиелоты:

С.Н, (50.К)» + 2КОН = С«Н, (ОН). + 2К.5С..

Въ общемъ конець плавлешя узнается по опредфленио

образовавшагося натрумсульфаята, з именно: пробу под-

кисляютъ, перегоняютъ сфрнистую кислоту и титруютъ.

КБыборъ щелочи также ихфетъ ршающее значене для

хода реакший; напр. бензолсульфокислота даетъ при плз-

влени съ Ъдкимъ калемъ 96°» фенола, а - съ Фдкямъ

натромт, только 25°[о.

Плаевлене пройзводять въ никкелевыхъ или мфдныхъ

тигляхь или въ актоклавахъ. Плавленюе съ копцентриро-
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ванной щелочью, требующее продолжительнаго времени,

производять во избжаше окислешя въ трубкообразныхъь

автоклавахъ съ трубкой въ крышк® для вставливашя тер-
мометра.

Выше было упомянуто, что галогенный атомъ, евдниий

при углерод бензойнаго ядра, въ общемь невозможно

замфнить гидроксиломт.; это правило нарушается въ томъ

случаВ, если въ бевзойномтъ ядрф, кромв галогена, нахо-

дятся еще и сульфокислотныя, гидроксильныя, нитро -и

карбоксильныя группы: при плавлеши такихъ соединен

съ Бдкимъ камемъ получаются многоатомные фенолы; но

при этомъ иногда происходить перегруппировка гидрокси-

ловъ. Такъ напр. пря подобной плавкБ изъ т-, о-и р-сое-

диненй получается т-дифеволь (резорцинъ).

Благодаря окислительнымь свойствамъ расплавленнаго

Фдкаго каля и кислорода воздуха изъ одноатомныхъ фс-
ноловъ получаются двухъатомные-, изъ двухъатомныхъ

феволовъ получаются трехъатомные- я пр. Такимъ обра-

зомъ при плавлени съ Фдкияхъ калемъ гидрохинона (1,

4-дюксибензола) получается оксигидрохинонт, (1, 2, 4-тр!-

оксибензолуь): |

он он
их Го

Я». =)

но он
Изъ фенола получается бренцкатехинъ, изъ резорцина

флброглюцинъ, изъ т-окси-антрахинона-алицарянъ и т.д.

Многоатомные фенолы получаются изъ аминофеноловтъ

поеретствомь дацотировашя и кипяченя съ водою. Од-

нако, эта реакщя, насколько указываютъь опыты, идетъ

гладко только вь томъ случа, когда амидныя и гидрок-

сильвыя группы находятся въ т-положенм другь къ другу.
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дновременный обмьнъ многихъь амидогрупипъ, находя-

щихся на томъ же ядрф, на гидрокеильныя группы ори

посредств лацотировашя, въ большинствВ случаевъ, за-
труднителенъ,

Дамино - и тр!амянодифенилметаны и трифенилметаны

переводятся посредствомъь дапотировая въ соотвЪтству-

ющз  окен-соединешя  (лейкобензеины и лейкъаурины
или лейкорозоловыя кислоты) сравнительно легко.

Ди-я трифенолы образуются изъ многоатомныхъ ами-

новъ посредствомъ простого нагрёваня съ соляной кисло-

той. Выходз, однако, плохъ. Лучше всего это удается

съ симметричными трахидобензолами. Такъ напр. флб-
роглюцинт, легко образуется изъ симметричнаго тр!амило-

@спзола при кипячени съ, соляной кислотой:

МН, ОН
и“
и `,

| |+ зва+зню= + змн.С:
ХН, %. д ХН, НО \ я ОН

/^/

Этоть способъ приготовлешя симметричныхъ трех-

атомныхь феноловт, считается однимъ изъ самыхъ лучшихъ.

Флброглюцинъ получается послнепоередственнаго кипя-

чешя редукщюнной жидкости. полученной изъ тринитро-

соодиненя похощ!ю олова и соляной кислоты (наолироване
амидососдиненгя является излишнямъ).

Если эмидогруппы стоятъ въ ароматическомъ соеди-

ненвл, о- или р-положевшяхъ къ присутствующей нитро-

група. то можно (подобно вышигописанному) обнять

амидогруппы на гидроксильныя — поередствомъ кипяченя

(нитроамидосоеденен!Я) съ растворомъ 'Вдкаго камя. Напр.

изъ р-нитроанилина непосредственно образуется р- нитро-

фенолъ:

Мо.С.н.ХН, + КОН = МО,С«Н.ОК + МН,
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Кипячен® продолжаютъ до прекращешя выдвленя

аммиака,

Метанитроамидосоединешя, повидимому, не даютъ по-

лобной реакши,

Многоатолные фенолы можно получить изъ, поли-

оксибензолъ-нарбоновыхъ кнелоть посредетвомъ отщепленя

угольной кислоты, посредствомъ возстаповленшя хиноновть

и др, }

Различныя производныя феноловъ, дифенилметана и

трифенилметана образуются совершенно также, какъ и

соотвфтствуюния амндопроизводныя, посредствомъ конден-
защи галогевныхь соединевй, альдегидовь или кетоновт,

съ монофренолами. “‘акъ напр. изт, беяцальдегида н фенола -

образуется дюкентрифенилметанъ (лейкобензеинъ):

С.Н.СНО + ЭС,В.ОН = СН.СН(С.Н.ОН), + Н.0.

Что касается до свойствъ феноловъ, то таковыя,

велБдетве погативнаго характера арохатичеекихъь угле-

водородныхь остатковъ, предетавляють собою слабыя

кислоты; кислая природа ихь настолько слаба, что соли
разлагаются уже угольной кислотой.

Нафтолы отличаются отъь феноловъ бензойнаго ряда

тм, что ихъ гидроксильныя группы’ боле способны къ

реакшямъ, чБмъ таковыя феноловъ, ‘крезоловь и т. д.

Напр. нафтиловые эфиры легко получаются при нагр$-

ванн нафтоловъ со спиртами жирнаго ряда и сЪрной

кислотой (отниманемъ воды}:

С,Н2ОН > СН.ОН = С,Н:ОСН. + Н.О:

эфиры же феноловъ не могуть быть получены подобнымъ

образомтъ: послВдне получаются при воздЪйствм галоген-

алкилами или алкилефрнокислыми солями па соли фенола:

СН,ОМа + СН, = С.Н..ОСН, + Ма].



— 117

ХЕМ! примбръ. $- Нафтолъ.

Вь металлическй (платиновый, никкелевый, уБдный

или желЪфзный) тигель вносят 90 сг. твердаго, по воз-

можности боле чистаго, Фдкаго натра, разбитаго на

мелке куски, прибавляютъ 9 к. см. воды и. при помфши-

вани никкелевой или мЪФлдной палочкой, нагрФваютл, до
280°. Такъ какъ при плавлеши очень часто летятъ брызги

расплавленной массы, то полезно надЪфвать на руки пер-

чатки, а на глаза очки (*). Какъ только термометр» по-

кажетт, что температура достигла 280® (при этой темпе-
ратур® Вдкнатръ совершенно жидокъ), лачиваютъ срав-

нительно быстро небольшими поршяяи, при постоянноуъ

помБшивани, вносить 30 гр. 3 нафталинсульфокислаго

натра (плавень при этомъ дфлаетея иЪеколько гупце).

Пламя н%сколько уменьшають. При внесени новой порщи

температура каждый разъ слегка падаетъ, полтому новую

прибавку необходимо производить поел того, какъ темпе-

ратура поднимется до прежней высоты, т. е. до 2805.

Посл® заключительной прибавки перерабатываемаго мате-

рИала пламя немного увеличиваютъ, и поднимаютъ темпе-

ратуру плавня до 3209, велВдетме чего плавень начинзетт,

выдБлять пары воды, вспучиваться и превращаться въ

свфтложелтую слизистую массу; настоящая реакщя насту-

{*) Лля одновременнаго изх®ренйя темаературы и помиши-
вамрасплавленной массы примнають слфдующее ирнепособлен!е.

Берутъ мфдиую или ииккелевую трубку. запаанную съ одного

конца (такой футлиръ длинною приблиз. 16 см. и ширнною 8 шт).

язливаютт иебольшое количестио масла (слой вышиновю ориблиз,
въ 1 с>.), затЬмт. запрываютъь пробною сть термометромъ (пробка
имфетъ сбоку прорвзъ) и вдвигаютъ термометръ иа такую глубину,

чтобы шарикъ его погрузился нъ масло. То мёсто футляра, 28

котороё придется держаться рукой, обвертываютъ аабестоной пзи-
кой; поезвшиою закрвалиють проволокой; или же надвигають на

то мфло большую пробку ст, пысверленнымь отверспеяь хоста-
точныхъ размфропть.
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паетъ при приблиз. 3109. Посл того, какъ температуру

поддерживали приблиз. пять минутъ на высот® 310—320°,

плавень становится болфе жидкимъ, и резкшя (сопро-

вождающаяся энергичнымъ выдфленемь воды, вспфнива-
немъ и брызгами) обыкновенно заканчивается. Конец

процесса узнаютъ по тому признаку, что желтая слизистая

масса становится темнфе и совершенно жидкой. Далфе

можно поступать по двумъ способамъ. 1} Посл оконзаня

реакши прекращаютъ размБшиване. Масса раздфляется

на два слоя; верхи слой желтобураго цвЪта, прозрачный

и состоять главнымъ образомъ изъ вафтолнатрия съ не-

большимъ количествомъ Ъдкаго натра и сульфита (-няжнЯ

слой представляетъь собою $дюйй натрий). Посл того, какъ

плавень разд8лился на два слоя, удаляютъ пламя и вы-

черпываютъ пафтолнатрй; посхВднй растворяютъ въ го-

рячей водБ и разлагаютъ въ горячемъ состояни приблиз.

15 0-ой соляной кислотой. ПШослБ охлажденя нафтолъ

фильтруютъ черезь полотно, промываютъ водой и пере-

кристаллизовываютъ изь горячей воды или высушиваютъ

н дестиллируютъ. 2) Въ моментъ окончан1я реакши быстро

выливаютъ все содержимое тигля тонкимъ слоемъ на проч-
ную мфдную пластинку съ загнутыми краями и оставляютъ

охлаждаться. При разсматривани охладившегося коровая
замбчаются темныя места образовавшагоел нафтолнатрая,

не расплывшияся по свътлому фону Вдкаго натра. Посл

охлаждешя твердую массу разбиваютъ на куски, раство-

ряютъ въ водБ, нагрФваютъ до’ температуры киофтя,

переносятъ въ вытяжной шкафъ и осаждаютгъ З-нафтолуъ

концентрированной соляной кислотой, причемъ выдфляется

удушливый сЪрнистый газъ. Посл охлаждешя жидкость

переливаютъ въ раздфлительную воронку и извлекают

В-нафтолъ встряхиванемь съ эфиромъ. Эфирный растворъ

высушиваютъ обезвоженной глауберовой солью, затЪиъ

отгоняютъ эфиръ и фракшонируютъ остатокъ.
Въ тЬхъ случаяхъ, когда приходится отгонять боль-
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пия количеттва эфира и получеть въ остаткВ небольшое

количество ‚ искомаго продукта, поступаютт, слфдующимъь

образомъ. Фракшюнную колбу закрываютъ пробкой, снаб-
женной капельной воронкой, и погружаютъ въ ванну съ

нагрьтой водой. Въ капельную воронку наливаютъ эфнр-

ный растворъ и изъ нея выоускаютъ порши поелБдняго

внутрь колбы по мфрБ выкипашя. Фракшонную колбу

прихыкаютъ КЪ розможно болфе длинной кондензащонной

трубкв.- Когда весь эфиръ будетъ такимъ образомъ персе-

гнанъ, дестиллируютъ оставпийся З-нафтолъ съ примВне-

немъ короткаго воздушнаго холодильника (обыкновенной

стеклянной трубки). Т. к. 286%. Выходъ равенъ приблиз.

половинф вфеа примнявшагося 3-нафталинсульфокислаго

натра.

ХЕМИ примфръ. Ализаринъ.

Растворяютъ въ 6 частяхъ воды — 5 чаетей Фдкаго

натра, прибавляют 1—2 части 8- антрахинонмоносульфо-

кислаго натра и концентрированнаго раствора 0,5—0,4

частей бертолетовой солн. Образовавшаяся смесь должна

представлять собою при 120— 130° довольно густую массу,
въ противномъ случа сл$дуеть выпарить часть воды.

ПослЬ этого берутъь желёзную трубку. одинъ конецщь ко-

торой закрытъ, а другой обладаетъ винтовой нарфзкой и

можеть наглухо закрываться навинчивающейся шляпкой.

Прочность такого прибора, представляющаго собою въ

сущности автоклавъ, испытывается на 20 зтмосферъ дав-

леня. Такую трубку наполняютъ на ?/ объема приго-

товленной по вышеописанному густой массой, завинчиваютъ

крышку и нагрфваютъ впродолженм 20 часовъ, полдер-

живая все время температуру при 1709.

Для нагрФваншя прижфчяютъ слБдующий приборъ. Ци-

линдрическй мБдный сосудъ приблиз. 65 см. высоты и

13 см. въ поперечняк& съ кр%Фпкими закраинами; крышка
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къ нему также снабжена крпкими соответствующими за-

краннаяи и двумя отверсмями для термометра и холо-

дильной трубки: на ифкоторой высотБ отъ дна имфется
второе, ложное, дырчатое дно. Въ сосудъ наливают,

приблизит. 240-—250 гр. анилина, вкладываютъ упомянутый

желЪзный цилиндръ, накладываютъ на края сосуда азбе-

стовое плоское кольцо, закрываютъ крышкой, сильно

екрёпляютъ края винтовыхя скобками, въ отверстя

крышки вставляютъ воздухохолодильную трубку и терхо-

метръ, залфмъ сосудъ навёшивають нраяхи на кольцевой
треножникъ и сильно нагрЪваютъ снизу голымъ огясмЪ

(такъ чтобы термометръ показывалточку квоВшя анилина)

до 183— 185°. Еели нытъ подъ рукой такого сосуда, то
нагр$ваше ведутъ на масляной бан%.

ПослБ нагрЪваня (20 часовъ) вынимають трубку,

охлаждаютъ приблизит. до 70°, осторожно отвинчиваютъ

шлярку и Удаляютъ реакшонвый продуктъ отчасти меха-

ническимь путемжъь, отчасти кипячешемь сь водою. Все

содержимое трубки переводять въ растворт, и подкисляютъ

послВдн при кипячени конц, соляной кислотой или на-

сышаютъ разбавленной сфрной кислотой, кипятятъ 15 ми-

нуть. охлаждаютъ до 70° и фильтруютъ; //осадокь ализа-

рина на фильтрБ промываютл, горячей, водой до тёхъ

поръ, пока растворъ хлористаго баря не укажетъ па от-

сутстые въ промывныхъ водахъ ©рной кислоты, или

растворъ азотнокислаго серебра — на’ отсутстйе соляной

кислоты.

Ализаринъ отжимаютъ между листами пропускной

бумаги и сушатъ при 1207. Совершенно же чистый —

получается при быстрой дестилляши изъ маленькой ре-

торты и кристаллизащи изъ ледяного уксуса или нитро-

бензола. Ализаринъ можно получить въ видЪ иглъ посл

сублимированя мъ стеклянной трубкВв въ слабой стру

углекислаго газа,



ХЕМИ примръ. 1-8-Дюксинафталинъ-3-6-дисульфо-

вислота (”).

Растворяютъ 50 гр. 1-8-амидонафтолдисульфокислаго

натра п 500 гр. патвпроцентнаго раствора *5дкаго ватра,
вносять въ автоклавъ и нагрЪваютъ, при давлени до 22,5

атмосфер (предосторожности !), до 265%’ впродолжени
$ часовъ. ПослБ этого прекращаюттъ нагр$ване, послЬ

охлажденшя открываютуь автоклавъ, отгонлютъ кипяченемъ

аммакъ,  подкисляютъ реакцюнный продуктъ соляной

кислотой, причемъ выпэдаетт кислая натровая соль хро-

мотроповой кислоты.

ХИХ примёръ. 1-Амидо-6-8- дюксинафталинъ-

3.сульфокислота (“).

Сившиваютъ 50 гр. Н-кислоты съ 250 гр. шести-

десятипроцентнаго раствора Фдкаго натра, вносятъ въ
автоклавъ и нагрфваютъ на 15до тБхъ поръ, пока все

растворится; посл этого температуру медленно подня-
мають до 210—215, причемъ происходить силавлене,

Конепъ реакши узнается по слёдующему признаку. Вы-

нутая проба не должна давать дацосоединешя амидо-

нафтолдисульфокислоты, характерно кристаллизующейся

въ, ВИД тонкихъ иглъ золотистожелтаго цвЪта; вынутая

проба должна при дацотнровани (бурокрасная жидкость)

давать съ» Фбензидиномъ (въ содовощелочномъ раствор)

сочетанное соединенше фюлетоваго цвЪта. Готовый реак-

цюнный продуктъ (плавень) растворяютъ въ водф (синяя

(*) А. УМоНгом СВепизсвез РгаКЧКат. 2. Тей, раб. 289

и рай. 290,



флюоресценшя) и нейтраллизуютъ соляной кислотой; при

охлаждени выпадаетъ натровая соль а - амидодюксинаф-

талинмоносульфокислоты въ вид игольчатыхъ кристалловъ.

Введен!е галогена.

Галогенъ вводится или въ ароматическое ядро или

въ боковую цфпь, Резкши идутъ по слВдующимъь общимъ

уравненямъ :

С.В.+ на.

2) КСоНмт + С = ВСиНт-с +.Н01;

напр- С,Н.СН, + С = С.Н,СН.С + На.

При этомъ преслфлуются слфдуюция цфли. Галогенъ вво-

дятъ въ ароматическй радикалъ въ нфкоторыхъ случаях

для того, чтобы получить галогенированное соединеше,

какъ конечный продуктъ, — въ нзкоторыхъ же случаяхъ

для того, чтобы замфнить его различными группами, ко-

торыя вводятел по другимъ способамъ съ большихин за-

трудненями. Напр.

суньВг + 3 № + в, =
С.Н,СН, + 2 МаВг;

С,НьРг +:2 Ма + С0, =

С,Н;СООХа -+ ХаВг.



5 бар

Галогеновыя проязводныя, у которыхъ галогенъ на-

ходитея въ боковой цфпи жирнаго ряда, примняются

также для приготовлешя ароматическихъ спиртовъ, альде-

ГидоОвЪ и КИслотЪ.

Если мы имфемъ дфло съ ароматическими угленодо-

родами, обладающими боковою цфпью, то, смотря по же-

ланию, можно ввести галогенъ въ ядро или въ боковую

цфпь. Въ данномъ случав пользуютен свБтомЪ и темпера-

турой. Въ то время, какъ, напр. при обработкВ галоге-

номъ бензола безразлично-—ведется-ли таковая при пизкой

или при боле высокой температур, при разсфянпомъ или

прямомъ солнечномъ свт, ори гомологахъ бензола при-

рода полученнаго галогеннаго соединения существенно за-

виситъ оть температуры и свФта.

Если дфиствовать галогеномъ на зроматическое сое-

динене вт, присутстыи переносителя галогена при обы-

кновенной температур и въ разефянномъ свЪт%, то гало-

генъ всегда входитъ въ ядро, причемъ вступаетъ преиму-

шественно въ р-мёсто и отчасти въ о-мёсто по отношеню

къ боковой ции. Если бензойное ядро содержитъ уже

галогенъ, то второй галогенъ вступаетъ въ р-мфсто къ

первому. Въ общемъ: если входятъ С, Вги ] въ С1-Вг-,

]-бензолъ, фенолъ, анилинъь н толуолъ, то образуются

главнымт, образомъ р-, часто 0- и р%8дко т-соединеня;

если же С], Вг, ] входять въ бензоль съ группами

МО., ЭО.Н или СООН, то они займутъ главнымъ образомъ

т-положеше, Извфстные субституэнты въ бензойвомъ

ядрв могутъ мЧапать субституированю. “Такимъ образомъ,

при обработкВ на холоду и вообще при болфе низкой
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‘температурь толуола, напр. бромомь реакщя идетъ по

слБдующимъ двумъ уравненямъ:

Н Н

НГ “сн, н. СН. (въ большомъ
ам -=Вг, = | +НВг  количествЪ
НВ ВИН р-бромътолуолъ)

Н Н

Н Н

ни \ сн, н/^ СН» (въ меньшемъ
+ Вг. = | + НВг количеств

НН |: Я о-бромътолуолъ)

Н Н

Если дЪйствовать галогеножъь на вещество при его

температур китВыя нли при прямомъ солнечномъ свЪтЪ,

безъ прим$нешя перевосителя, то замЪщеше происходитъ

въ боковой цфии. ‘Такимъ образомъ, если напр. пропускать

хлоръ въ кипяпий толуолъ, то реакшя идетъь по слф-

дующему уравнению :

СоН,СНа + ©, = СН,СН. 4 На.

Реакшя, однако, на этомъ не останавливается: нхенно,

если продолжать пропускане хлора (въ кипяций толуолъ),
то спустя нёкоторое (долгое) время замфщается сначала

второй и, наконец», трет водородъ метиловой группы,

т. е. изъ бензильъхлорида образуется  бензальхлоридъ

С,Н,СНОЬ, а изъ посл®дняго конечныя продуктъ — бен-
зотрихлоридъ С«НьСС1з; этимъь воздфйстве при нагрфванни

и заканчивается.

Вступлеше галогена въ боковую цБпь пронсходить

по законамъ, выяснившимся при галогенизировани пройз-

водныхъ жирнаго ряда. ‘Такимъ образомъ при предфль-

выхЪ углеводородахъ галогенъ поступаетъ пренмущественно
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къ углеродному атому болфе бЪдному водородомъ; гало-

генный атомъ, поступаюций велёдтъ за тфмъ, располагается

вблизи перваго атома галогена. У кислотъ галогенъ по-

ступаетъ къ углероднону атому, сосфднему съ карбокси-

ломъ. При кислородосодержащихтъ тфлахъ галогенъ при-
соединяется къ тому углеродному атому, который сос-

диненъ съ кислородомъ, Ненасыщенныя соединешя при-

соединяютъ галогенъ въ большинств$ случаевъ довольно

легко. Въ послфднемъь случаБ дфло ведуть слфдующимъ

образомъ. Если обстоятельства благопрятствуютъ, то га-

логенъ прибавляютъ къ раствору лещества до наступающей

характерной окраски, нли присоединяютъ опредБленное

количество галогена посредствомъ пропускашя или вне-

сешя  углеводорода. Для количественныхь аддяцюнвыхъ
опредБленй примфняютъ нитрованный растворъ брома (въ

хлороформ), каковой прибавляютъ въ язбытк®; затьмъ,

прибавляютъь разбавленный растворъ подистаго камя,

крахмальнаго клейстера, и татруютъ растворомь тюсуль-

фата.

Для хлорировашя примВняютъ жидюйЙ или газообразный

хлор?», получаемый по общему способу или электролитиче-

скимъ путемъ. Хлорируемое вещество обрабатываютъ дан-

нымЪъ галогеномъ или какъ таковое, или въ раствор® или

въ  суспендированномъ состояли. Какъ растворяющее

средство служатъ: тетрахлоръуглеродъ. хлороформъ, ледя-

ной уксусъ, нитробензоль, сфрная киелота, вода ит.д.

Если необходимо, чтобы хлоръ дЪйствоваль М запаз-

‘сеп@1, то вещество растворяютъ или взмучиваютъ въ со-

ляной кислот® и прибавляютъь двухромокислаго каля, ка-

мухмъхлората вли хлорной извести. По одному способу

хлоръ пропускаютъ черезъь углезодородъ, нагр®тый до ки-

пфнтя или выставленный на солнце или снабженный пере-

носителемъь хлора; по другому способу углеволородъ на-

гр\ваютл, съ веществомъ, отдающимъ хлоръ, напр. трехъ-

хлористый 1одъ, пятихлористая сурьма и др. Такъ какъ



хлоръ можетъ замфстить большее количество водородныхъ

атомовъ, чЁмъ это желательно, то является необходимость

пользоваться имъ въ ограниченномъ количеств, что въ

виду сего газообразности довольно затруднительно. Въ
этомъ случав пользуются перюдическимъ опред’Блешемъ

увеличешя вфса тфла ири пропускаши хлора; необходимая

же прибавка въ вс опредЪляется прелварительнымъ вы-
численемт. ‘Такимъ образомъ обработка хлоромт, затруд-

няется тБмъ обстоятельствомъ, что приходится улавливать

моментъ, когда хлорироване дойдетъ до желаемой степени; .

это достигается перодической опровфркой вЪса хлори-
руемаго тфла и прекращенехлъь пропуска хлора лишь

только обнаружится необходимая прибавка въ вёсЪ. Напр.

такъ какъ одна вфсовзя молекула толуола (92) при пере-

ходБ въ бензилъхлоридъ присоединясть одинъ атомъ хлора

и отдасть одинъ атомъ водорода, то прибавка въ вёеЪ

опредфлится цифрою 34,5 (С1-Н = 35,5-1); 100 ъсовыхъ

частей толуола должны увеличиться въ всё на 37,5 вЪ-

совыхъ частей; соотвЪтственно этому 100 ч. толуола при

переход въ бензальхлоридъ увеличиваютея на 75 ч.

{2.37,5); 100 ч. толуола при переходЪ въ 'бензотрихлорид-ь

— на 112,5 ч. (3.37.5). ;

Во время работы приходится считаться съ тёмъ об-

стоятельстромъ, что рядомъ сь главной реакщей идутъ сие

и побочныя резки; такъ напр. при хлорирован!и толуола

до образовашя бензальхлорида, часть (хотя и исаначи-

тельная) толуола образуетъ трихлорилъ, а другая часть

{также незначительная) субституируется только до обрэзо-

ван!я бензильхлорида.

Вполнф надежно ато взвЪшиване только тогда, когда

НС] или удаляется вполнф, какъ при работБ при повы-

шенной температур®, или будетт вполн® связана благодаря

обвльной прибавки растворяющаго средства. Келя хотять

пропустить опредфленное количество хлора, то его выдЪ-



ляють изъ опредфленнаго количества двухромокислаго кали

и соляной кислоты, причемъ въ конц пропускаютъ хлоръ.

Дуйстве хлора можеть быть есмягчено смфшенемъ струи

его съ воздухомъ или угольной кислотой, раабавленемъ

раствора вещества и соотвЪтетвующимъ охлаждешемъ.

Дъйствье хлора значительно усиливается: 1) нагрвашемть

обрабатываемаго тла, 2) нелосредственнымъь дЪйствемъ

прямого солнечнаго свЪта, 3) примБнешемъ т. н. галоген-

ныхъ переносителей. Галогенными переносителями назы-

ваютъ таня соединеня, которыя вт, состоящи образовать

выспия галогенныя соедянены, распадаюпияея на перво-

назальныя соединешя и свободный галогенъ; этотъ по-
слфдндЪйствуеть такимъ образомь „1 34а пазсепа!*
и слфдов. энергично. Къ переносителямъ относятся: юдъ,

треххлористая сурьма, хлористый алюминй, хлорное же-

130, пятихлористый фосфоръ, грубые желЪфаные опилки,

сфоа, красный фосфоръ и др. Непрерывное дЪйстые

этихъ переносителей основывается ва образоваши легко

отщепляющихъ галогенъ я болфе способныхъ къ реакшямъ

соединен. ‘Такъ какъ эти соединешя всегда снова реге-

нерируютея, то ихт, слфдуетъ прибавлять только въ не-

значительномъ количествЪ (1 9/0); они примБняются или въ

готозомъ видф иля образуются яо время реакши изъ эле-

ментовЪ. Пояснимъ сказанное примфрами:

С + Г = <; = СН.]А = = са+н;;

Н] +2 Е = С + на:

`еС1з = ЕеСь + 01;

Р+5&= Ра; 5+ 2@= 5$С..

Хлорная сБра и хлорный фосфоръ, которые примфняются

для хлорировашя алифатическихь кислотъ, образуютъ изъ
нНИхЪ интермедарно хаориды; хлорнды переходатт, сл, ки-

слотами въ аигидриды, которые легко хлорируются и рае-
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щепляются образующейся соляной кислотой. Хлористый

алюхин образуеть съ ароматическихяи углеводородами

сосдинешя, которыя болёе способны къ реакшямъ. чВмъ
самъ углеводородъ,

Релн при субституши реакшюнной смёси необходимо.

удалить выдфляющуюся НС], то вносятъь соотвтствующее

количество камумъхлората, который вводитъ въ реакшю
и хлоръ соляной кислоты; если же необходимо исключить.

только н$которыя кондензацюнныя явлешя, то въ смМиь

вносятъ СаСОз, чтобы связать кислоту.

При черезъ чуръ энергичномъ воздфйстйи хлоромт,

углеродная  изпь иногда разрывастея, т. е. размыкаются

двойныя или центрическя связи. При солнечномъ свфт®

бензолъь можетуъ воспринять шесть атомовъ хлора, при-

чехъ образуется бензолъгексахлоридъ. но реакшя идетъ

съ трудомъ:
на

сн (
Ве саннес Весев

нс = Всему си Сб<а
сн =

_ Лна
При углеводородахъ ацетиленоваго ряда яогут» обра-

зоватьсл насыщенниыя и ненасыщенныя продукты присое-

диненя смотря по тому: будутъ-ли восприняты два или

четыре атома хлора; напр. толанъ даетъ сначала толан\ь-

дихлоридъ (дихлоръетильбенъ):

С«Нь.С = С.С,Ву + С. ‘= СНЕ= сО-СН

затБмъ, толанътетрахлоридъ:

С.Н,-С = С-С,Н, - 2 СЬ = С.Н.СС.-СС1.-С.Ч..
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Хлоръ можно ввести въ ароматическол ядро и дру-

гими способами; напр. гидроксильная группа, стоящая въ
ядр№, можеть ‘быть замЪщена хлоромъ посредствомъ пяти-

хлористаго фосфора; пвапр. феноль при обработкЪ пяти-
хлористымъ фосфоромъ превращается въ хлоръбензолъ :

Кислородные атомы хинона также могутъ замбетиться хл0*

ромъ пря обработк® пятихлористымъ фосфоромъ, но здЪсь

въ ядро входить вмыБето каждаго кислороднаго атома

только одинь хлорный атолъ, прячемъ одновременно на-

ступаетъь измфнеше углеродной связя въ ядрЪ; такимъ

обризомъ, напр. изъ обыкновеннаго бензохинона образуется

р-двхлоръбензолъ-

ХлоровалВщенныя сосдиненя можно получать изъ

дгацосоединенй, какъ будетъ указано ниже.

Хлороалкильныя соединешя хожно получить помопию

обыкновеннаго процесса эстерификаши изъ спиртовъ и

хлороводоролныхь кислот, причем» водородъ послфднихъ
замфщается алкиломъ съ выдфлешемъ воды:

СН.СН.ОН + НС! = СЬН,СН.С! + НЮ:

Таквяъ родомъ реагируютъ только настояспирты,т. е.

такя ароматнческия соединешя, у которыхъ гидрокеильная

группа находится въ боковой дфпи жирнаго ряда. СлЁдов.

можно по этому способу приготовить бензилъхлоридъ

(С,Н.СНС) изъ бевзилъалкоголя, но не хлорътолуолъ

'С.С,Н..СНз) изъ феволътолуола.

Гидрокеильная группа, стоящая при ядр№, не можетъ

быть замщена хлоромъ по этому способу. Такъ какъ

при реакши выдфляется вода, которая препятствуетъ

успЪшному ходу введешя галогена, то необходима при-

бавка веществъ, связывающих воду; КЪ такимъ веще-

ствамъ относятся: хлористый цинкъ, сёрная кислота и др.
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Можно, однако, обойтись и безль этихь прибавокъ, а

именно: пропускаютъ черезъ ароматическй спиртъ сухой

хлороводородный газъ въ больтомь избытк® или насрб-
ваютъ его съ концентрироРанной хлороводородной кислотой

под", лавленему.

Бромировине органич. соединенй монию производить

жидкияъ, парообразныхь. раствореннымь и насцирующимт.

бромомъ. Задача бромировавя во многихъ случаяхъ сильно

облегчается тёмъ обстоятельством, что бромл, чожио от:

въшиваль,

Вещество можно растворить въ эфир, спирт, хлорю-

формЪЬ, сЪрпистомъ углеродЪ, тетрахлористомт, углерод%.

сфрной кнелотв и др. Необходимое количество брома
можно отвфенть или накапать вал, бюретки: въ послвднемъ

случа слфдуетъ принять во внимане, что уд. в. брома

8,13. Слфдуеть также опрвнять во внимаше, что выдЪ-

ляюпийся пря субстятунровани НВг увлекаетл, съ собою

н пары брома: для такихъ потерь елфлуетъь прибавить

около 5 ‘°/.. Если данное вещество бромируется очень

легко, то бром, можно примфнять въ вилф бромной воды,

раствора въ сЪрнистомъ, углеродБ или’ ледяномъ уксус,

Въ нфкоторчхъ случаяхъ тёло легко бромвруется парами
брома, такое яещество ралсыпается тонкимт, слоемна

стеклянной пластинкё и помфщается подъ стекл. колоко-

ломл, надъ чашкой съ бромомъ. Если необходимость за-

ставляетъ дфиствовать бромомъ или его растворомпосте-
пенно и осторожно, то для этого пользуются капельной

воронкой иногда даже съ капиллярнымъ отверстемъ.

Если бромироваше идетъ съ трудомъ, то обработка :е-

дется при нагр$вани въ открытомъ сосуд или въ за-

паянной трубкз. Бели жидюй бромъ дЪфиствуетъ черезъь

чуръ анергично, то на вешество дЬйствуютъ парами брома,

причемъ вещество помбщаютъ подъ стеклянвымъ колпа-
комъ рядомь съ чашкой брома или пропускают через
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Ав промывныя стклянки, изъ которыхъ одна содержитъ
бромт., а другая жидкость, медленно струю воздуха. Воз-

дЬйстве брома’ вл. особенности легко регулировать, сели

прнмбнять бромъ въ разведенномъ состоянм. Какъ раст-
воряющее средство можетъ служить и вола. Вешества,

перастворямыя вт, вод, — взмучиваютуь.

Возлйстве брома усиливается 1) нагрЪванемъ обра-

батыяаехаго тфла, 2) непосредственным, длфйствемъ сол-

нечнаго севБта, 3) примБнешемъ галогенныхъ переносителей,

напр. хлористаго алюмишя, желфза, бромистаго желфза,

‚ода, дымящейся сБрной кислоты и др. ДЪйстые бромнаго

желЬза основывается на томъ. что оно. возстановляясь въ

бромистое желфзо отдаетъь бромь т зи пазсепа!:

> ЕеВгх = 2 ГеВг. ра Вг..

Такь какъ бромистое желфзо соединяется съ бромомъ

снова въ бромное желБзо, то малыя количества послБдняго

нъ состоянм перенести любое количество брома:

Кевг. + Вг = ЕеВг..

Вмфсто бромнаго желфла можно прим$нять и бромястое

желфзо или безводное хлорное желфзо; хлорное жел®зо

взаиходфйствуеть съ выдфляющейсн бромистоводородной

кислотой образуя бромное желфзо я соляную кислоту:

Кос, + 3 НВг = ГеВг, + НО.

Дъйствье бромистаго алюмив!я объясняется тБяъ, что

онъ, будто-бы, даетъ съ углеводородомъ двойное соеди-

неше, которое болфе способно къ реакши, чфмъ одинъ

углеводородъ.

Еели прибавить къ бромируемому веществу бромъ,

затВмъ, юдъ, с$ру, фосфоръ, жел№зо, алюминй и др., то

образуются яхъ бромиды, которые дЁйствуютъ по выше-

описанному; напр. |] + Вг = ]Вг. Н%которые изъ нихъ
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юдъ какъ таковой (въ противуположность С! и Вг,

никогда не дфйствуетъ прямо субституирующимъ образохтъ,

такъ какъ образующаяся Тюодоводородная кислота, благо-

даря своему возстановляющему дБйствю, затрудняеть ходь

реакши; поэтому необходимо прим$нене веществъ, связы-

вающихъ эту кислоту или прибавка окиелительныхъ ве-

ществъ; къ такимъ веществамъ относятся юдная кислота

окись свинца, окись ртути. натровыя соли елабыхъь киелотъ

(напр. бура). азотная кислота, дымящаяся сфрная кислота

и др. Въ общемъь тодъ воспринимается ие такъ легко,
какъ хлоръ и броямь: напр. Ющъ не дфйствуеть на толанъ

при обыкновенной техператур® или въ растворв; при

плавлени ©ъ Юдомъ, получается ди-юдидь. Субституиро
ваше тодомъ осуществляется только <ъ трудомя при со-

вершенно опредВленныхь усломяхл, Какъ уже было упо-
мянуто, образующийся юдоводородуь. благодаря своей енльно

нозстановляющей способности, дёйствуетъ пряхо противо-

положно желанной реакции: поэтому необходимо примфнене

обелвреживакицихъ средетвъ. а на`нно: щелочей; окиси

ртути, юдной кислоты н пр.

юдируемое вещество нагрБваетея в трубкЁ вмфетв

еъ тюдомъ и Юдной кислотой (или окисью ртути и пр.),

причемъ реакшя идетъ соглаено сл$д. уравнению:

5 Не 2 } ры Н]оз =..5 С.Н, 3 Но.

Образован 1юдоводорода можеть быть устранено и съ са-

маго начала, если вместо свободнаго 1ода принять хлорть-
юдъ, который также дфйествуеть 1одирующихмъ образомтъ:

СН + ]А = СН} + На.

Характеръ дф@стыя другихъ окислительныхь веществь но-

ясняется слфдующими_ уравненями:

2 СНОН + НО +4] =
2 СН/ОН + Н#]; + НХ:



=. Зав —-

сен,<С0>050 =

я с)<Со>о + 2 $0, + 2 Н,50,

Рястворяющииъ средетвомъ (для Юда и обрабатываемаго

нещества) могутъ служить: апетонъ, эфиръ, нефтяной

эфиръ, сфриистый углеродъ, щелочныя жидкости, растворъ
буры я растворъ Тюдистаго камя. Окислительное вещество

вносятъ въ реакцюнную смфеь малыми поршями. Дыхя-

шияея сфрная киелота дЬйствуетъ только при болфе вы-

сокой температурВ (100—180°); въ этомъ случаВ раство-

ряютъ вещество въ кислотв и прибавляють юлъ неболь-
шями частями. При юдировани феноловъ и киелотъ

примВняютъ щелочныя жидкости. ДЪло ведутъ слВдующимъ

образом. Данное вещество растворяюттъ въ раствор Фдкаго
вещества такъ, чтобы получить приблиз. однопроцентный

растворъ, затфмъ прибавляюлтъ таког количество соды,

чтобы нейтрализовать тодоводородную кислоту; поелэтого
вливакугъ растворъ |-юдистаго каля. (содержащаго равныя

части ] и КР. Если свободная щелочь не желательна. то

юдируютъ въ 10 9/,-омъ раствор буры.

Излишигалогень улаляють изъ реакшюнной смеси

промыванемт, раствора вещества растворомъь натрлумьтюо-
сульфата или бисульфита. посл чего промываютъ водой

и затфиъ отдестиллировываютъ растворяющее средство.

Остатокъ очищаютъ фракщонной дестиллящей или кристал-

лизащшей. Водные же растворы освобождаютъ отъ оста-

точнаго галогена пропусканемъ водяного пара, затфмъ

субституцюнный продуктъ осажлаютъ кислотами или же

прямо отфильтровываютъ-

Ароматическя  галогеносубститушонныя  соединеня,

‚содержашия галогенъ при бензойномъ ядрф представляютъ

‚собою или безивфтныя жидкости или кристаллы, которые,

въ противуположность къ, изомерамъ, субституироваянымъ



— 136 —

ит, боковой и\или, обладают». отчасти ароматическимъ за-
пахомъ и которыхъ пары не дфйствуютъ раздражающимъ

образом, на слизистыя оболочки глазъ и носа. Галогенъ

севятанъ съ ядрожъ настолько сильно, что не можеть быть
обнаружент, посредствомъ азотнокислаго серебра. Гало-

генныя производныя ароматическихъ углеводородовъ, со-

держашия галогенъ въ боковой цвпи, представляютъ собою

отчасти жидкоети, — отзасти безцевтный кристаллическая

вещества. Пары нхъ сильно дфйствуютъ на слазистыя

оболочки глагъ и носа. Галогенъ, находящиеся въ боковой

цфпи обнаруживаеть гораздо большую способность къ

реакшямъ. чЪмь таковой, непосредственно связанный съ

зроматическимь ядромъ. Напр. галогенъ прн ядро не

«пособенъ ко нс$мъ нижеприведеннымъ реакщаямъ:

С#НзСН.С!Е + ХН, = СН.СН.МН, + На

{бензилъаминъ);

СьН.СН.С! + СН.СООМа = СН.СООСН.С,Н, + МС

(бензилъацетатъ) ;

С,Н.СН.С + КСХ = СН,СН.СМ, + ка

(бензилъшанидъ).

Ирн кипячени съ водою образуются:

СеНзСН,С+ Н;:О = СНуСН.ОН + НС

(бензильалькоголь);

СН.СНСЬ + Н.о — С.Н.СНО ++ 2 на

(бевцъальдегядуъ).

Такъ какъ образующаяся при рсакщи соляная кислота

снова можеть регенерировать изъ спирта кли альдегида

первоначальный хлоридъ, то таковую обезвреживаютъ при-

бавкой углекислыхъ щелочей или порошка мрамора.
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Въ общемъ галогениды, субетитуированные въ 60-

ковой ции, выказывають отнотен!я аналогичныя таковымъ

жирнаго ряда.

Бензоилъхлоридъ получается при воздЪйстви пятихло-

ристымъ фосфюромъ на бензойную кислоту по слёдующему

равенству;

Бензоилхлоридъ представляетъ собою жидкость. Онъ раз-

лагается водою съ ббльшимь зрудомъ, чфмъ нёкоторыя

другя соелинешя, напр. эцетилъхлоридъ. Друмя соотно-

шеня бензонлъхлорила сходны съ нормальнымъ кислот-
нымЪъ хлоридомл,

Арохатическе  Юдиды обладаютъ  зачфчательнымъ
свойствомъ воспринихать два атома хлора, причемъ прежний

одноатомный Тодт, становится трехъатомнымъ и получается

фепильюодилл-хлоридъ :

С,Н:] + С, = СНС

Если подфяствовать на Юдидъхлоридъ растеоромъ 'Бдкаго

натра, то два хлорныхь атома замщаютея кислороднымъ

зтомомъ и получаютъ юдозосоединене (юдозобензолу):

СНС 4+ НО = С.Н;] 0 + 2НС.

Какъ побочный продуктъ обралуется 1одинумъосноваше ;

послВднее образуется, ло всей вфроятности, благодаря

слЪд. побочныхъ реакшямъ : незначительная часть 10дозо-

бензола (гипотет. гидратъ годозобензола)окисляется въ юдозо-

бензолъ, который конденсируется съ юдозобензоломт и обра-

зуетъ дифенильюдитумъгидроксидъь (причемъ выдфляется

юдпая кислота):

сыну<ОН + Юнсын, = анонс, + НЮ,
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Приведенное предположеше. что въ данномъ случаф

играетъ роль образоваше 1одобензола подтверждается тёмъ

обстоятельствомъ, что если нагрЪть ЮдозотВло осторожно

до приблиз. 100°, то оно воспривимаетъь (велфдетве само-

окиеленя) одинъ атомъ кислорола я переходить въ 1оло-
соединен(юдобензолъ):

Э СН] = СН, Е С,Нь].

Подобныя тла можно получить. если Тодозосоединеня

обработать водянымьъ паромъ.

Дифениляодишуяъгидроксидъь (основане} находится

въ щелочномь фильтратБ. отфильтровзнномъ отъ юдозо-

бензола. Если его обработать сФрвистой кислотой, то по-

слфдняя возстановляеть тодвую кислоту въ Тодоводородъ,
‘а послБднй образуетъ съ юдивумъоснованемъ нераство-

римый въ вод Толидъ:

Н]О, + 3 50, = Н)} +4 350»:

С»-] {ОН)-С,Н; - н} = С,Нь-(С.Н,+НО.

Тодозобензолъ при нагрёванти съ ледянымъ уксусомъ обра-

зуетъ уксуснокислый Тюдозобензол, С»Н»] (ООССНз)+.

1одозовоединени выдвляютъ изъ юдоводородя юлъ, при-

чемъ оня возстановляются въ 1одныя соединен!:

С«Нь|0 + 2Н]} = СН] + ] + НЮ.

тодосоединеня прн нагр$вави вспыхиваютъ, какъ и юдо-

`зосоединеня; также изъ юдоводорода выдфляется юдъ, но

въ двойномъ количеств*® въ сравнени съ Юдозосоедине-

ЯТЯми :

С«Нз]ю, + &Н} = СН + 4) + 2н,0:

еь кислотами они не могуть образовывать солей.



— 139 —

едищумъоснования получаются цвлесообразнЪе всего

прн воздФйствм окисью серебра на эквимолекулярную см$сь

юдо- и Годозотфла:

НО + С.Ю, + АФОН =

С«Нь] (ОН) С.Н, + А.

Они растворимы въ водБ, реагируютъ. какъ сулыронйумъ —

и аммонумъеоеднненя, сильно щелочно Ги даютъ еъ гало-

геноподородными кислотамя осадки соэтьБтсетвующихтьсолей.

Если нагрЪть соли въ сухомъ состоянии, то они распала-

ютея на дв молекулы галоген‘ъуглеводорода, напр.:

зНь](СеНь = 2 СНУ].

Ё прим5ръ. Моно- и дибромбензолъ.

Пусть (а) ин (=) будуть колбы,

соеднненныя между собою си-

Д 4 О стемой трубокь (с. Ч. в.). Л
стойка, В. С -- полдержки

колб, и Д — зажимъ, полдер-

ао жилаюций трубки. Колба (а),
в емкостью  приблиз. 950 к, си.,

обладает настолько широким

—_ горломъ, что можно закрыть

пробкой, снабженной восходящей

трубкой приблиз. 20 к, см. въ

длину и !', ст. поперекъ. Вторая колба (#], емкостью

приблиз. 500 к. ся. закупоривается пробкой съ боковыяъ

желобкомъ, снабженной колЪнчатой трубочкой (два колВна,
вогнутыя подъ примымь угломъ каждое). Колнчатая

трубочка этой колбы соединяется пробочкой съ восхоля-
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щей трубкой первой колбы. Въ колбу (©) наливаютъ

приблиз. 250 к. см. воды, запираютъ пробкой и опускаютъ

колвичатую трубку настолько, чтобы входящий въ колбу

(7) конешь иаходилея отъ поверхности воды на разстоявя

1 си. Необходимо добавить. что для соединемя отд®ль-

ныхт, трубокъ съ колбами и между собою обыкповенныя

пробки не тодятея, такъ какъ, они скоро разъфдаются

бромомъ. №ь атомъ елуча лучше пользоваться азбесто-

вымъ шнуркомъ, которымъ обкручиваюттрубки и вдавли-

ваютъ пожичкомь въ коническя горла колбъ и между

собой,

Въ колбу (а) вливаютъ 50 гр. бензола, вносятъ 1 гр.

крупнозерниетыхъ жел5зныхъ (переносители брома) опилокъ

(или маленьк гвозди} и охлаждаютъ эту смфеь погруже-
немт, колбы и, сосудъ съ ледяной водой, затБиъ прибав-
ляють къ смеси черезъ восходящую трубку40к. см. (т.

е. 120 гр.! брома и тотчасъ-же соединяютъ съ колнчатой

трубочкой. Вл, болыпинетв случаевъ, спустя н%®которое

время, взлимодфйстве возникаетл, само собою, резкшя

идетъ весьма оживленио, сопровождаясь снльнымъ выд$-

ленмем. бромоводорода, который, однако, весь поглотается

водой вт колб (>|.

Если реакшя не наступаеть сама собою, то посту-

паюту, слЪлук щимт образомь. Сосудъ/ съ лединой водой
удаляютъ, и колбу погружаютъ на нБеколько мгновенЁй

въ слегка нагрфтую воду. Но лишь только наступить

хотя-бы только самое слабое выдфленю газа, то сейчасъ-же

снова погружають въ. ледяную воду, такъ какъ въ про-
тивном», случаь реакщи становитея слишкомь бурной.

Если же, не смотря на охлаждеше, реакщя идетъ слишкомъ

бурно, то это служитъ уназашемъ на слишкомь мелкя

зерна желфзныхь опилокъ, и работу необхолимо позобно-

вить съ другими стружками.

Какъ только пройдетъ главная реакшя, то удаляютъ

леднпую воду ин осторожно нагрфваютъ маленькимъ пла-
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менем", до ТФхъ поръ, пока не перестануть замфчаться

поверхъ темноокрашенной жидкости нрасные пары брома.

Послв этого колбу разобщаютъ, реакщюнный продуктъ

промываютмного разъ водой, соединяютьъ съ холодиль-
никомъ. и перегоняютъ водянымъ паромъ. Въ преемник»

вначалВ переходить главнымъ образом, жидьй {маело-

образный} монобромъбензолъ, затфмъ въ холодильник на-

зинаютъ выдФляться кристаллы дибромъбензола, тогда

перембняютъ иремникъ и продолжаютъ лестиллящю до

тфхъ поръ, пока не перейдетпесь либромъбензолъ.

ЭКидюй монобромбенаоль отдфляютъ отъ воды по-

хошию раздфлительной воронки, высушивають хлористымъ

кальшемъ и подвергають францюнной дестилляни, причемъ

улавливают въ отдВльный премникъ ту часть, которая

переходить въ предьлахь 140—1710°; затфуь эту часть
перегоняютъ еще разъ и собираютъ то. что переходитъ
въ предфлахъ 150-—160°; это и будетт. сраввительно
чистый мопоброхбензоль; т. к, чиетаго бромбензола =

155°. Выходъ приблиз. 55-70 гр.

. ТЬ части, которыя остались в, колбБ послб дву-

кратной дестиллящи, кипяпия зыше 170%, заключаюйия #”,

главной масеБ диброябензоль. еще тенлыя выливаютт, въ

маленькую кристаллизацюнную чашечку (или на часовое

стеклышко), гдБ они и застываютъ. Твердый дибромбензолъ

отдвляють отъ воды, соединяють съ застывшей вь кри-

сталлизащюнной чашкмассой, прессуютъъ между листами

пропускной бумаги и перекристаллизовывають изъ спир-

тового раствора, причемъ получаются безцьвтные кри-

сталлы р-дибромбензола. ‘Г. пл. 899.

Ипримбръ.  Бензальхлоридъ.

Всея работа должна аронзводитьея подъ хорошей
тягой. Не проливаль конечнаго продукта, такъ какъ пары

его сильзо дЪйствуютъ на слизистыя оболочки.
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Вь длииногорлую колбу, емкостью приблиз. 100 к. ем.
наливаютъ 5% гр. толуола н вав5шиваютъ; затЪуставятъ

ату колбу по возможности на такое мФето, гдф наиболве

сЕВтло {если обстоятельства позволяютъ, то — подъ непо-

средстяенно дфйствуюцие солнечные лучи); толуолъ нагр-

вають до кнафим и поддерживають такое состояне во

все время работы. Въ кипящую жидкость пропускаютъ

сухой хлорЪ по т®хъ порЪ. пока не обнаружится прибавка
в. вБеБ, доходящая до 40 гр. и улавливаемая перодиче-

скимъ прерыванемъ пропуска хлора, охлаждешемь толуола

и взыйниванемт,. Продолжительвост, процесса хлориро-

вашя зависить оть времени года н силы освыион!я. ЛФтомъ

процессъ иногда заканчивается спустя нфФеколько часовь,

а м, паемурные зимню днн длится иногда цФлый день.

Реакшю можно значительно ускорить прибавлемемъ къ
толуолу 4 гр. пятихлориста'о фосфора. Реакшонвый про-

дуктъ очишаютъ фракцюнной дестилляцей. такъ какъ въ

нсхъ присутствуеть н бевзильхлоридъ. Бензильхлориль

кипит, пря 176°. бензальхлорилъ при 206°,

И! примфръ.  Бензоилъхлоридъ.

Всея работа должна производиться /одъ тягой. Въ

сухую колбу, емкостью приблиз. 500к. см. вносятъ 50 гр.

бензойной кислоты, прибавляютъ 90 гр. мелкорастертаго

порошка пятихлористаго фосфора (вмсто него хожно при-

мфнять также трихлоридъ). и приводять все это в» одно-

родную смесь ттательнымъ размЧипивашемъ стеклянной

палочкой и ветрахиванемъ. Спустя ифкоторое (короткое)

время наступаетгъ взаимодфйств!е, сопровождаемое сильным

выдзленемъ соляной кислоты и значительнымъ нагрВва-

немт: смВсь становится вязкой и, наконецъ, вполнБ жидкой.

РЮсли реакщшя не возникаетъ сама собою, то слегна нагрЪ-

ваютъ. СмЁсь оставляютъ н5которое время стоять, зат$мъ

умренно (короткое время) нагр$ваютъ на водяной бан%
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до полнаго превращеня въ жидкость (редкшя кончена,

когда вся бензойная кислота перейдеть въ растворъ) я

приступають къ повторной фракцюнной дестилляши, такъ

какъ при этой реакщи образуется смфсь небольшого ко-

личества излишка пятихлориетаго фосфоро, фоефоръокси-

хлорида (т. н. 1107) и бензоилъхлорида т. к. 199—500%.

При дестиллящи этой смБси погоны начянаютъ переходить
уже ниже 110°, причемъ послфане прелетавляють собою

смесь преобладающаго количества болфе низко кяпящаго

тБла съ небольшимъ количеством такового, кипящаго ария
боле высокой температур; затЬмъ температура начиизетъ,

постепенно подниматься, количество перваго тфла посто-

яяно уменьшается. г таковое второго —- увеличиваться;

наконец, около 200% переходитъ смесь, которая главнымъ

образомъ состоитъ изъ боле высоко кипяшаго т%ла. По-

этому и необходима повторная дестиллящи. которую лучше

воего производить слфдующимь образомъ. Въ первый

преемник» собвраютъ то количество дестиллята. которое

переходить до 140; во второй -- отъ 140 по 170: въ
трей — отъ 170 до 200. Практика показала, что ко-

лнчества полученныхъ такимобразомь трехъ фракщй пе

отличаются слишкомь значительно между собою. Посль

этого фракцию перваго преемника переливаютъ вл, небольшую

дестиллящюнную колбочку и собираютъ въ первый прех-
никъ ту часть, которая переходить до 140%. Въ тоть

моментъ, когда термомегруъ, укажет, на ‘температуру въ

14°. прекращаютъ перегояку, къ остатку въ колбочк®

приливают* фракцию изъ второго преемника и снова де

стиллирують. Вее то, что перейдетъ до 140°. собирают

къ первый премникъ, а вещество, квоящее оть 140 до

110° — въ пустой второй премникъ. Какъ только тер-

мометръ покажеть 170%, то отставляютъ горфлку, при-

бавляютъ къ остатку фракшю изъ третьяго прехника,

снова нагр$вають ин снова собираютъ три фракши. Для

большей чистоты отдфляемаго продукта, вс упомянутые
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процессы дестнлляши повторяютъ еше одинъ разъ. причемъ

собираютчасти погоновъ, киляпия лиш» немногими гра-

дусами пнже и выше вЁрныхъ точекъ киознтя. “Тэкяхъ

образомъ собираютъ погонъ, кипяпий приблиз. при 105 до

115° съ почти чистымъ фосфоръоксихлоридомъ и-—аогонъ,

кипяший вт, предфлахь 195—205%, съ почти чистымъ бен-

зойлъхлоридомъ. ‘Настоящая т. к. бензовлхлорила 200.

Выход90 9/5 теор.

Опыты. 1} Еели прокипятить нЪкоторое количество

бензоилхлорида съ, водой до тБхъ поръ, пока все перей-

детъ въ растворъ, то ири охлаждени выдЪлятся кристаллы
бензойной кнелоты:; если кипятить бензонльхлоридъ въ

раствор "Бдкаго натра или соды, то реакшя обмыливаня

кончается еще скорфе; въ результатв получается легко

растворимый бензойнокиелый натрий. 2) При сильномъ
вагрфванм смфси бензовлъхлорида съ анилиномъ обра-

зуется твердая масса, состоящая изъ смени солянокиелаго
анилина и бенцъанилида. Массу промываютъ водой, въ

которой растворяется солянокислый анилниъ, остатокъ,

т. в. бениъанилидь перекристаллизовываютъ изъ» горячаго

епирта. №

ЫИ примфръ. Бензилхлоридь.

Работа производитея въ лигистортумЪ. Въ колбу,

емкостью приблиз. 300 к. с.. вносятъ 100 гр. чистаго пере-

дестиллированнаго толуола и взвЪмивают”. затЪмъ закры-
ваютъ пробкой, свабженной обратнымъ холодельникомъ и

тазоприкодной стеклянной трубкой,’ доходящей почти до

дна колбы. Нолбу стараются помфстить въ нанболЪе

сяфтломъ ифетЬ. Содержимое ея нагрёваютъ до умфреннаго

киизня ин одновременно пропускаютъ довольно сильную

струю сухого хлора. Эту операшю прерываютъ въ тотъ

моментъ. когда прибавка въ вс колбы и рсакшонвой

жидкости достигнетъ 37 гр., что соотвтствуетъ вступленю

одного атома хлора. Посл этого полученный продуктъ
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подвергаютъ фракщюнной дестиллящи. (Свачала перехо-

дитъ неизмБнивпийся толуолъ, затфмъ идетъ главный про-

дуктъ бенаилъхлоридъ, который улавлияваютъ въ предфлахъ

160 до 190®; въ остаткВ получается смФсь продуктовъ
боле богатыхъ хлоромъ, въ особенности бензальхлоридъ.

Для большей чистоты бепзильхлорида полученную фракцию
ректифицируютъ. Для этого примфняютъ колбу съ вы-

сокой дефлегматорной трубкой различныхъ системъ. Т.к.

1769. Выходъ около 50 гр.

НУ примбръ. т-Бромбензойная кислота.

Въ трубку изъ крФикаго легкоплавкаго стекла, за-

паянную съ одного конца, вносятъ 6 гр. бензойной кислоты,

8 гр. брома и приблиз. 40 гр. воды; послф этого трубку

съ другого конца вытягиваютъ въ возможно крБикую ка-

пилляру и запаяваютъ. ‘Трубку съ содержимымъ вклады-

ваютъ въ извфегную предохранительную печь (воздушная
баня) и нагрЪваютъ прибляз. 12 часовъь на 140—150°.

Открывать тавя трубки можно только посл полнфйшаго

охлажденя—и то съ большими предосторожностями. ЭЖе-
лфзную трубку печи. осторожно наклоняютъ настолько,

чтобы только показалась капилляра, тогда ковчикъ по-

слфдней нагрБваютъ (соблюдая вс предосторожности на

случай взрыва) до расплавлешя стекла. Если внутри трубки

господствуетъ еще извёстное давлене, то капилляра выду-

вается въ тонкое отверсте и избыточные газы выходятъ;

посл этого трубку вынимаютъ изъ желфзнаго футляра,

сбиваютъ капилляру, надрзываютъ алмазомъь въ надлежа-

щемъ месть и отламываютъ. Если оперироваше и взаимо-

дЪйстве шли правильно, то бромл, исчезаетъ почти весь-

Реакцювный продуктъ выполаскиваютъ изъ трубки, от-

фильтровываютъ и кипятят» съ водой въ открытомъ со-

суд до полнаго исчезновеня запиха бензойной кислоты.
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По охлаждени выдфляется бромбензойная кислота, которую
очищаютъ повторнымъ перекристаллизовыванемъ изъ го-
рячей воды. Выходъ 7 гр.

ЕУ примбръ. Дибромидъ воричная нислота.

Растворяютъ коричную кислоту въ сфрнистомъ угле-

род (оперироваше необходимо производить подальше отъ

огня) и прибавляютъ вычисленное количество брома, раст-

вореннаго въ сфрнистомъ углерод; при этомъ дибромидъ

гидрокоричиой кислоты выдЪФляется въ видБ благо по-

рошка; послёдн! отфильтровываютъ, промываютъ сБрни-

стымъ углеродомъ и высушиваютъ при обыкновенной тем-
пературВ. Т. пл. 1955.

ЕМ примбръ. Тря-юдъ-т-крезолъ.

1} Растворяютъ 10 гр. м-крезола въ 36 гр. Фдкаго

натра 40° Вё и 500 к. см. воды. 2) Растворяютъ 75 гр.

тюда въ раствор 75 гр. юдистаго ная въ 200 к.см.

воды. Въ первыйрастворъ приливаютъ при помБшиванйя

второй растворъ, причемъ черезъь н%которое время выд®-

ляется осадокъ; послёднй отфильтровываютъ, промываютъ

и перекристаллизовываютъ изъ спирта.

ЕМИ примёръ. Ангидридъ тетраюдъфталовой
ВислотЬ.

Растворяютъ 10 гр. ангидрида фталовой кислоты въ

60 гр. дымящейся сфрной кислоты (50—60 %/ содержашя

ангидрида) и вагрфваютъ до 90—100%; затЪмъ осторожно

вносятъ 40 тр. юда и послф внесешя послфдней порции

нагр®ваютъ до 180° до тБхъ поръ, пока не прекратится

выдфлеше газа. Резкщонный продуктъ выдфляется въ

видё кристалловъ, послфдёе отд$ляютъ отъ кислоты, про-

мываютъь водой, содержащей сфрнистую кислоту и просу-

шиваютъ.



— 147 —

МИ примфръ. “Фенильгодудъхлоридъ.

Тодъбензолъ растворяютъ въ пятерномъ объем хло-

роформа и охлаждаютъ ледяной водой; въ охлажденный

раствор, пропускаютъ черезъ длинную вводящую трубку
сухой хлоръ до тёхъ поръ, пока еще наблюдается погло-

щенгаза; послБ этого отфильтровываютъ выдБливпиеся

кристаллы, промываютъ хлороформомъ, разсыпаютъ тон-

кяиЪъ слоемть ва фильтровальной бумагБ и просушиваютъ

на воздух короткое время.

 

Получеше кислотныхъ эфировъ.
Общспособъ получешя кислотныхъ эфировъ—асте-

ровъ основывается на примнени средствъ, связывающих
воду. Саха операшя носитъ назване ацилировашя (подъ

этимъ подразухфвается введене кислотнаго остатка въ

гидрокеильзую группу) и поленяетсея сл$дующей общей

формулой:
В.ОН + НООСЁК= В.0.0С.В + Н.О.

Как» ацилы, главныхъ образомъ, принимаются во внима-

ие: карбонилъ-, формилъ-, ацетиль-, бевзоилу,-, фталило-

вый и др остатки.

Для препаративныхъ цфлей поступаютъ въ большин-

ств случаевъ слБдующимъ образомъ, СиБшиваютъ кислоту

со спиртохъ или натровой солью поел$дняго я прибавляютъ

водоотнимающее средство, напр. сБрную кислоту, фосфор-

ный хлоридъ, фосфорный оксихлоридъ, понилхлоридъ и пр.

Реакщи протекаютъ согласно слЪд. формулъ:

ОН
2 С&Н, <СО0О0Ма + 2 С4Н,ОМа + РОС, =

ОН
2 С&Н ЗСООС,Н, + МаРО, + 3 Мас

он
СН.соон + с.н.ОН + $061,=

онСНс0.0С:Н, + 2Н@! + 50,
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Весьма легко получаются монофеноловые эстера срной

кислоты, фенвлъ-сфрныя кислоты, крезилъь сЪрныя кяс-

лоты ит. д. Они образуются уже при нагрфванм фе-

нолокалевыхъ солей съ калумъ-пиросульфатомь въ вод-

номъ растворф. Кислотные ангидриды легко резгаруютъ

съ фенолами, причемъ образуются; одва молекула эстера

и одна молекула свободной кислоты. Этотъ способъ,

главнымъ образомъ, примфияется для ацетилировашя ка-

кихъ либо гидроксильныхъ группъ. Реакшя осуществ-

ляется при простомъ кипячени гидроксильныхъ соедвненй
съ уксуснокислымъ ангидридомъ, причемь къ реакшон-

ной смфси прибавляется безводная соль уксуснокислаго

натра. Ацетилироване часто примфняется для обезврежива-

шя гидроксильныхъ группъ въ тЬхъ случаяхъ, когда онЪ

м1илаютъ правильности хода намёченной резаки. Напр.

вь то время, какъ свободные фенолы реагируютъ съ

диацососдиненями образуя ацосоединеня, вхъ апильныя

соединешя уже не способны къ этому. Ацетилироване

облегчаеть получеше въ чистомъ видЪ весьма мвогихъ со-
единенй, такъ какъ, напр. ацетаты, въ болынинетвБ слу-

чаевъ кристаллизуются гораздо лучще, чЁыъ свободные

спирты. Наконецъ, ацетилироваше даетъ возможность пе-

реводить вс гидроксильныя соединешя 5 сравнительно

индифферевтныя тЪла, изъ которыхъ первыя получаются

обратно безъ всякихт, затрудненй. Ацетилхлоридъ рФдко

примфняется для ацетилировашя. Эстерификашя помощью

ангидрида бензойной кислоты производится слфл. обра-

зомъ. Спиртъ пагрФваютъ съ небольышимъ излишкомъ ан-

гидрида въ продолжени 2—4 часовъ до 150170%. Про-
дуктъ реакши обрабатываютъ эфиромъ, а зат$мъ разбавлен.

растворомъ Флкаго натра, причемъ извлекается образовав-

шаяся бензойная кислота. ШРастворъ эстеровъ дестил-
лируютъ; остатокъ очищаютъ дестиллящей или кристалли-

защей. Сл5дующая формула поясняетъ сказанное:

Сьн.ОН + 2110050 = СНь.О.СО.С6Нь+ СеНь.соОН.
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Кислотные хлориды реагяруютъ съ натровыми соединенями

епиртовъ (алкоголятами) съ обралованемъ эстеровъ. Въ
большияствВ случаевъ достаточно растворить фенолъ въ

водной щелочи, и растворь взбалтывать съ хлоридомъ

кислоты. Подобный способ ведешя дфла носитъ общее

назвае „реакши Эспоцеп-Ваитапи’а*. Во многихъ слу-
чаяхъ реакшя взаямнаго обмБна между кислотныхми хло-

ридами и фенолами или спиртами съ образовашемъ эсте-
ровъ, легко осуществляется въ раствор спирта или фенола

въ пиридннЪ.

Эстеряфикащя похопию  бевзоилхлорида (реакшя
Эсвойеп-Ваитайи’а) производится слЬдующихъ образомъ.
Сибшиваютъ въ колб вещество съ 50 ч. 10—20 %о раст-

вора Фдкаго натра и 6 ч. чистаго (главное услоше удачи)

бензоилхлорида, затфмъ закрываютъ колбу и вабалтываютъ

до тёхъ поръ, пока не исчезнеть запахъ хлорила. Тем-
пература во время реакши не должна превышать 25°.

Полученный бензоильный продуктъ промываютъ и пере-
кристаллизовываютъь изь спирта или ледяного уксуса.

Можно также, при отвливани веществъ, принимать иа

каждый гидроксилъ 7 молекулъ Фдкаго натра и 5 молекулъ

бензоилхлорида.

При воздФйстви кислотныхъ хлоридовъ или ангидри-

ловъ на спирты получаются пе только что эстера органи-
ческих кислотъ, но и таковыхъ неорганических, папр.

фосфорной и угольной кислотъ; послфдея получаются по-

средетвомь фосфоръоксихлорида или-—пропускашя фосге-
новаго газа въ алкоголятный растворъ.

Обыкновенная угольная кислота даетъ аддишонное

соединене съ натровыми или калевыми солями феноловъ

при обыкновенной температур, причежъ получаются соли

феноловыхъ эстеровъ угольвой кислоты — фенилоугле-
кнелыя соли:

ОХа0=С=0 + М№0СН; = О =С<осен,,



Ароматвческе галогенъалкилы образуютъ эстера съ хлоръ-

уксуснокислымъ эстеромъ въ присутстыи нфкоторыхъ ме-

талловъ, напр. серебра, мфди, натрия ин др. Напр. бром-

бензолъь съ хлоръуксуснокислымъь эстеромъ (и мЪдью}

даетъ эстеръ фенилъуксусной кислоть:

С,Н,Вг + С1.СН..СООС.Н, + Си. =

СоН„СН..СооС.Н, + Сис - СаВе;

бромбензолъь съ хлоръуглекислымъ эстеромъ (въ присут-

ств натра) даетъ бензойнокислый этилъ-эстеръ:

С.Н,Вг + С1.СООС,Н, + 2 Ха =
С,Н..СООС.Н. + Мас + МаВг.

ИХ примфръ. Бензойнокислый этилъ-эстеръ.

Въ колбу пналиваютъ 200 гр. абсолютнаго спирта,

прибавляютъ 50 гр. бензойной кислоты и помБбшиваютъ до’

полнаго раствореня. Въ этотъ растворъ пропускаютъ

пря обькновенной температурф сильную струю сухой

(пропущ. черезъь кони. Н.5О,} газообразной соляной ки-

слоты до полнаго насьщеня, а имепно: до тёхъ поръ,

пока послфдняя, послБ охлаждешя реакцюнной жидкости,

не начнетъ выдфляться изъ колбочки, нагладно указывая

на то, что поглощене закончено. Редкцюнвую смЪеь

оставляютъ стоять несколько часовъ, затёмъь нагрёфваютъ

на водяной банЪф впродолжеше часа,, Если работа уда-
лась, то взятая проба не должна давать съ водой твер-

даго вещества, указывающаго на прнсутстые неизифнив-

шейся бензойной кислоты, но должна выдфлять маслянистое

вещество, т. е. получаемый эстерь. Посл этого спиртъ
отгоняютъ на водяной бан, остатокъ обрабатывают яз-

лишкомъ холоднаго раствора соды (чтобы удалить соляную

кислоту и неизмВнившуюся бензойную кислоту. Теплый

растворъ соды, кромБ этого, обмылитъь часть эстера).
ЗатБиъ извлекають эстеръ встряхивашехлъ съ эфиромъ,



фильтруютъ, выпариваютъ эфиръ; остатокъ высупивають
помощю чистаго прокаленваго (изъ двууглекислаго каля)

углекислаго камя. Въ заключеше сырой эстеръ подвер-

гаютъь фракшонной дестилляши, Выхода, около 465 гр.

Т.к. 21270.

ЕХ примфръ. Получеме жирновислыхъ эстеровъ тер-
пеновыхъ спиртовъ.

Сувшиваютъ 100 ч. терпинеола, геранола, линалоола,

борнеола, ментола илн ихъ эфарпыхъ маселъ, напр. ли-

моннаго масла и пр. съ 200—300 ч. муравьиной-, уксусной»,

прошоновой-, маеляной-, валерановой и др. кислотъ и

прибавляютъ 5—10 ч. сфрной ‘или азотной кислотъ. Въ

большинствВ случаевъ необходимо слБдить затфмъ, чтобы

температура не поднималась выше 20—25° (необходимо

охлажден!е), такт, какъ вт, противномслучапаступаетъ

отщеплене углеволородовъ, но при получениЪкоторыхъ,

напр. валер!ановаго- и маслянокислаго эстера, необходихо

повышене температуры до 70—80°. ПосуВ окопчашя

реакщи разбавляютъ водой. Выдфливцийся эстеръ 0ево-

бождаютъ отъ кислоты язбалтыванемъ съ растворомъ соды

я очищають ректификашей,

ЕХГ примбръ. Салолъ.

Растираютъ виБетф 24 гр. фенолнатря, 32 гр. сали-
циловокислаго натра и 20 гр. фосфоръоксихлорида, вносятъ

въ круглую колбу, закрываютъ пробкой ст» вертикальной

трубкой, и нагрЪваюттъь на масляной банв до 135® впро-

долженше многихъ часовъ. (Охлажденный резкщонный про-

дуктъ вносять въ воду и тщательно промываютъ до уда-

леня образовавшихся солей: фосфорнокислаго натра и

хдористаго натра. Остатокь перекристаллизовывается изъ

спирта и получаетсл въ ввдЪ ОЪфлаго кристаллическаго по-

рошка. Т. пл. 42°.
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ЕХИ примбръ.  Галлуссовислотный метилэвый
эфиръ.

(по О. В.-Р. № 45186).

Медленно сиБшиваютъ въ круглой колбф 40 гр. кри-

сталлизованной галлуссовой кислоты и 80 гр. метиловаго

спирта съ 4 тр. конц. сфрной кислоты, соединяютъ колбу

съ обратнымъ холодильникомъ и нагрФваютъ до такой

температуры, чтобы сифсь слегка кипфла; такое состояше

поддерживаютъ отъ $8 до 10 часовъ; поелб этого остав-

ляютъ стоять до слфдующаго утра; затфмъ, отгоняютъ

метиловый спвртъ возможно полне, остатокъ сиъшиваютъ

съ 50 к. см. холодной воды, фильтруютъ, промываютъ не-

большихъ количествомъ холодной воды, отжимаютъ и су-

шатъ при 60—80°. Полученный галлуссокислотный мети-

ловый эстеръ можно перекристаллизовать изъ метиловаго

спирта, я тогда получаюту свободные отъ воды ромбическе

кристаллы; т. пл. 2029; иля изъ горячей воды въ видЬ

бЪлыхъ иглъ, теряющихъ свою кристаллическую воду пря

100—1107.

Получене эфировъ.

Подъ эфирами подразумЪвзются ангидриды спиртовъ

и феноловъ порознь и между собою. Самымъ простым

способом, поэтому, получешя эфировъ можетъ считаться

таковой съ примфнешемъ водоотнимзющихъ средствъ. И

дЪфйствительно, цфлый рядъ эфировъ/’ получается именно

такимъ способомъ; напр. обыкновенный этиловый эфиръ

получается изъ этиловаго спирта и конц. сЕрной кислоты;

изъ, двухъ молекуль фенола образуется при нагрфванм съ
хлористымъ злюмишемъь или съ хлористымъ цинкомъ до

350 фениловый эфир:

2 С,Н.ОН = С,Н,.О.С,Нь + Н.О.

Отщеплене воды идетъ у различныхсоединенсъ весьма

различной степенью легкости, Въ то время какъ одни изъ



ии—

нихъ требуютъ» присутстыя водоотнимающихъ средствъ,
друмя обходятся безъ таковыхъ, напр. фенолъ образуетъ

фениловый эфиртъ, въ присутстви хлористаго пинка, только

при 350° (къ тому же еще и съ весьма плохимъ выходомъ);

резорцинъ эфиризуется, въ присутствии дыхмящейся соляной

кислоты, при 180; нафтолы-, нагр®тые до кипия, при
пропусканн соляной кислоты; дифенилметиловые спирты-,

безъ водоотнихяающихъ средствъ, при кипячении; флуоре-

новые спирты-, пря одномъ лишь плавлени и т.д.

Перейдемь теперь къ другимь способамъ получешя

эфяровъ. Эфнры и смЬшанные эфиры образуются при

взаимодЪйстви галогеналкиловъ и натрумалкоголятовъ или

натрумфенолятовъ по слфд. общей формулЪ®:

К.ОМа + СЁ: = В.0.В, + №аС.
Напр. изъ 'юдэтила и фенолнатря получается этилфени-

ловый эфиръ (фенетолъ):
СонН;ОМа + ]С.Н; = СвН»з.0.СН5 + №).

Этотъ способъ считается удобнымъ для полученя смБшан-

ныхъ эфировъ жирнаго и ароматическаго рядовъ. При

этомъ слБлуетъ имфть въ виду, что галогенное соединене

должно. принадлежать веществу жирнаго ряда, такъ какъ

для полобной роакши галоненный атомъ, стояцИй прямо

при ароматическомь ядрЪ, отличается слишкомъ незна-
зительной подвижностью. Галогенные атомы, стояще

при ароматическомь ядрф реагирують сравпительто легко

только въ томъ случаЪ, когда одновременно присутетвуютъ

еще другя сильно негативныя группы или атомы, главнымъ

образомъ, въ о- р-м$етахъ по отношеню къ галогену,

какъ напр. 2, 4-динитрохлорбензолъ.

Для приготовлетя феноловыхъь эфировъ, въ боль-

шинствВ случаевъ, достаточно нагрёть смфсь фенола и

‚одоалкила со спиртовымъ растворомъ Вдкаго каля. Въ

ТБхь случаяхъ, когда необходимо примбнеше фенолнатря

въ твердомъ видЪ, то непосредственно передъ взанмодЬй-

стйемъ растворяютъ фенолъ въ растворБ Фдкаго натра,



=

выпариваютъ до суха и поступаютъ по вышеописанному.

При болфе высокой температур® весьма часто осуществ-

ляется реакшя и между свободными ароматяческими епир-

тами или фенолами и галогенъ алкилами.

Если имфемъ дфло съ многоатомныхй феноламн, то

является возможность образовать эфирным соединеня еъ

частью или со всёми наличными гидроксильныхи группами;

это достигается примЪненемъ вычисленныхъ по теор ко-

личествъ Юдалкиловъ. ’Такъ напр. резориинъ образуеть
монометиловый эфиръ:

: Х Нсома св = СН, ООВЕ + ма]
н нейтральный диметиловый эфиръ:

ОМа ОСН
СНока + 2 СН] = СНосн" + 2 №].

По этому же способу можно получать болфе сложные
эфиры, реагируя ва феноляты углеводородными соедине-

шями, обладающими многими галогенными атомами. Наар.

этиленбромидъ дастъ съ камухфенолятомъ-этилендефеня-

ловый эфиръ:

СН.Вг СН..0.С,Н
| + 2 СН;ОК =‘ +/2 ВВГ,
СН.Вг СН..0.СьНу ›,

Феноловые эфиры образуются при нагрАячиии карбокейль-

ныхъ производныхь феноловыхъ эфиров съ известью или

баритомъ. Напр. анисовая кислота давтъь анизолъ (хетил-

фениловый эфиръ):

ОСН.
СН. Зсоон + Сао = С,Н;ОСН: - СаСо..

При взаяходЪйстя:и фенолов, съ дацохетаномь получаются.

метиловые эфиры различныхъ феноловъ. Реакшя идетъ

при обыкновенной телиератур; напр,

С.ИзОН -= №,СН, = СьН;ОСНз +. №..
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Ирн обработкВ спиртахи ароматических дацонумсолей
получаются алкиловые эфиры феноловъь въ вид побоч-

ныхъ продуктовъ; напр.

СН,М =МС! + С.НзОН = С«Н».0.С.Н, + №, + На.

Въ стать о дацотировани мы увидимъ, что главные про-

дукты этой реакши — бензойные углеводороды; однако,

при разложения со спиртомъ н%фкоторыхъ деацосолей въ

сухом вндф (большинство таковыхъ сильно взрывчаты м

требуютъ большихъ предосторожностей) иногда получаются

преимущественно феноловые эфиры.

Если дЪйствоваль на лацосоли фенолами, то полу-

чаются чисто ароматическе эфиры; наар. изъ дацотиро-
ваннаго анилина (длацобензолхлорида) и фенола — фени-

ловыЙй эфиръ:

С.Н5Х =№-С!] + СН5ОН = СвН..0.С4Н. + №, + На.

Работа ведется слфдующимъ образомъ. Д!ацорастворъ

вабалтываютъ съ излишкомъ фенола; при этомъ даносоль

растворяется въ фенол% (по всей вфроятности, съ образо-

вавемъ непрочнаго соединешя СёН5-№ =№-0-С4Н;}; если

затфыъ этотъ растворъ нагрЪть и, въ заключеше, дестил-

лировать, то получаютъ фениловый эфиръ. Выходъ не

оставляетъ желать лучшаго. Аналогично съ этимъ обра-
зуютея гомологячные феноловые эфиры, нафтоловые эфиры

и проч. "

Что касается до эфировъ высшихъ гомологовъ фено-

ловъ, то таковые часто получаются изъ обыкновенныхъ

феноловыхъ эфировъ по способу Еме4е! СгаЙ‘а (си. ниже).
Напр. изъ анизола и изобутилбромнда образуется при

помощи хлористаго алюминя р-изобутиланизолъ (р-изобутил-

фенилметиловый эфнръ):

СН..0.С.Н, + Вгс.Н. = снН..О.С,Н..С,Н, - НВг.

Альдегиды жирнаго и ароматическаго рядовъ» конденси-



руютея съ феноловыми эфирами, причемъ образуются фе-
ноловые эфиры ди- и трифенилметана.

Какъ примБръ эфиризировашя рохонию диметилсуль-

фата (представляетъ собою въ высшей степени энергичное
эфиризующее и алкилизирующее вещество) можно привести

получеше метилсалициловокислаго метилэстера :ысн,<ОИсн, + 50,<. нон =
осн О:

СНсоосн, + 50 <ома’ +Н0;
то-же вещество —- помощю калуиметилеульфата

Оа осн
СН,<соосн, + $0#< ок * =

СН т
сн.>.ОСН, == кха50..

Этилсалициловокислый метилэастеръ получается помопию

этилбромида по елЪд. уравнению;

ОМа | оС.Н
СНсо.осн, + С2Н:Вг == СН. <Зсоюбн, + МаВг.

Получеше этилсалициловой кислоты помонию хлорэтила

поясняется сл6д. формулой: ,

слообац, + сова = сн, ЗО, + ма
ы Н ос.Н

2 СН,= -+ Са (ОН), =(СН.<с00 8 ь Са + 2Н:О

сН.<ОНон + Сан)» = СНсоо>Са + 2 НО.

ЕХИ примфръ. Метилсалициловокислый метилэстеръ.

Въ круглой колб см\ипиваютъь 40 гр. Са\ема-
масла съ 60 гр. диметилеульфата и ори постоянномъ встря-

хивани или помфшивани постепенно приливаютъ 2 °/›-наго
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раствора 'Вдкаго натра. Во время резкши температура

поднимается до 35—88. По окончан!и обработки отд$-

ляютЪ маслянистый продуктъ, изъ водваго остатка извле-

каютъ эфиромъ незначительную часть эстера, прибавляютъ
эфирный растворъ къ маслян. продукту, сушатъ и дестил-

лируютт,. Выходъ количественный. Т. к. 228°.

Растворяютъ язвфетную навЪфску Сац!Пена-масла въ
точномъ и достаточномъ колячествВ 5°/о-наго раствора

Ъдкаго натра (при охлаждении); послЪ этого прибавляютъ

въ 2—2, раза болыпее количество калумметилсульфата,

чмъ требуется цо теорш и кипятятъ виродолжеше 5—6

часовъ (выдфляюпийся при реакци калумнатруумсульфать

обусловливаетъ толчки въ раствор). Реакшонную суБеь

(посл охлажденя) выливаютъ въ воду, переводят(взбал-

тыванемъ) выдфливиййся эстеръ въ эфирный растворъ,

промываютъ поселфдёй 2 °/о-нымъ растворомъ Фдкаго натра

до тБхъ поръ, пока промывныя воды при подкислени не

выдфляютъ уже мути; затфиъ высушиваютъ (отдаленный)

эфирный растворъ, дестиллируютъ и ректифицируютъ.

ЕХШ примфръ. Этилсалициловокислотный метил-

эстеръ.

Въ круглую колбу вносятъ спиртовый растворъ опре-

дфленнаго количества патровой соли Саш!енма-масла ни

небольшое количество раствора ’Бдкаго натра, прибавляють

въ 2—2, раза большее количество брохэтила, чёмъ это

требуется по теори, закрываютъ пробкой съ обратвымъ

холодильникомь и кипятятъ около 4-хъ часовъ. Или еще

лучше (соблюдая вс предосторожности) указанную смсь
помБщаютъ въ автоклавъ и нагрфваютъ на кипящей во-

дяной бан около 3—4 часовъ. По окончани обработки
отгоняютъ спиртъ, экстрагируютъ эфиромъ реакцонный

продуктъ и дестяллируютъ. Т.к. 2455.




