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ЕЖУ примфръ. Этилсалициловая кислота.

Опредфленное количество салициловой кислоты раст-

воряютъ въ излишкВ раствора Фдкаго натра, сотвтствую-

шемъ количеству хлорэтила, разбавляютъ полученный раст-
воръ 30 °/о спиртомъ и сильно охлаждаютъ; послЪ этого

вливаютъ въ зарзнфе сильно охлажденный (охлад. смЪсью)

автоклавъ, прибавллютъ тройное количество вычисленнаго

по теори хлорэтила и тотчасъ же закрываютъ. Сифсь

нагрфваютъ вородолжене 6 часовъ до 1209; по окончани

нагрфвашя я охлаждешя отгоняютъ спиртъ, эфиръ и

осаждаютъ изъ остаточнаго раствора салициловыя кислоты

подкисленемъ соляной кислотой; подкиесленную жидкость
вабалтываютьъ съ эфиромъ, причемль въ эфирный раствор

переходятъ салициловыя кислоты; эфирчый слой отдБляют“ь

и отгоняютъ эфиръ, причемъ въ остаткЪ получаются упо-

мянутыя кислоты; ихъ раздБляютъ слфдующимъ образомъ.

Какъьизвестно, основная соль салициловой кислоты не-

растворима въ вод, а известковая соль этялсалициловой

кислоты растворима въ водф. НКислотную смсь квпятятъ

съ излишкомъ известковаго молока, причемь салициловая

каслота переходить въ основную соль; при атомъ омы-

ляется и образ. этилеалияциловокиелотный/эетеръ; (*) раз-

дЪьлене ускоряютъ временнымъ прибавленемъ небольш.

количества аммака (чтобы растворить кислоты). Конепъ

отдфлешя узнается по тому признаку, что растворъ (‹0-

держапий лишь незначительную примесь салицилов. ки-

слоты) даетъ только лишь слабое фиюолетовое окрашивате

сл, хлорнымъ желфзомъ. ПослЪ этого фильтруютъ, под-

кисляютъ и взбалтываютъ съ эфиромъ, причемъ въ эфяр-

ный растворъ переходить этилсалициловая кислота. Въ

(*) Можно и прямо, съ цфлью омызеши эстеровъ, нагрть
резкоюнную см%сь съ небольшимт, количествомт, раствора фдкаго

натра.
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заключеше дестиллируютъ и очищаютъ резаки. продуктъ

кипяченемъ и встряхиванемь съ раств. хлорнаго желфза.
Провфрка чистоты производится помошлю хлорнаго же-

л$за (химич. чистая этилсалиц, кислота не окрашивается).

Выходъ 80—85 %/о. Т. пл. 19°.

Синтезъ Уиге’а и ЕЦИ2”а.
Синтезъ Улигы`а и Рии?”а даетъ возможность полу-

чать значительное количество весьха важныхъ ароматиче-

скихт углеводороловъ; онъ состойтъь въ томъ, что при

дЪйстви натремъ на сембеь галогенвыхъ соединен ножно

получить самые разпообразные углеводороды сиФшанныхъ

жирноароматическихт, и чистозроматяческихь рядовъ. Ре-

акшя выражается слвдующимь общимъ уравненеъ:

ВВг + К,] + 2 №а = В-К, + МаВе + Ма].

Реакщя производится въ эфирномъ (чаще всего), лигр ойн

ноуъ. еБроуглеродномт, или бензольномъ растворахъ, если

она легко протекаетъ на холоду. Въ н$которыхъ слу-

заяхь реакшя наступаетз, только спустя долгое время-

Легкое нагрёвавше или прибавка н$сколькихъ капель ук-

суснаго эстера способствуетъ взаимодфйствю, но реакшя

послЪ этого можетъ пойти слишкомъ бурно. При слабомъ

воздВйствьи другъ на друга веществъ, смБсь таковыхъ на-

грфваютт,, съ прибавкой разбавляющихъь веществъ, на

водяной или масляной банЪ.

Ввепенше элкильной группы въ ароматическое ядро

удается по этому способу безъ особыхъ затруднен.

Такимъ образомъ смесь бромбензола и Тюдметила даетъ

толуолъ:

С.Н:Вг + )СН, + 2 Ма = СЬН,СН, + МаВе + №);

— бромбензола и бромъэтила — этилъ - бензолъ:

СьН;Вг -+ С.НВг + 2 №а = СНУН + 2 МаВг.
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Если въ ароматическомь ядр уже присутствуеть
одна алкильная группа, то безъ особыхъ затруднен

можно ввести вторую алкильную группу только въ р-м$ето,

введене — въ о-мёсто удается лишь съ трудомъ, а въ
т-„хЪето часто совсфиъ не удается. Напр. три изомерныхъ

брохтолуола реагируютъ при данныхъ условмяхъ далеко не

одинаково, а ‘именно: р-бромтолуолъ переходить въ р-

ксилолъ (прячемъ получается хороций выходъ) сравнительно.

легко, о-соединеше реагируетъ гораздо хуже, а т-произ-
водное совершенно не даетъ ксилола-

Сун, <С + СН, + 2 №=

СНСи сне + МаВг + М].

Подобно этому, въ иЪкоторыхъ случаяхъ, можно ввести

въ ароматическое ядро одновременно два и н%№сколько ал-

киловыхъ остатка, но выходы часто получаются весьма

неудовлетворительныхи, напр. :

р-онВг + 2 СН] + 4 Ма =

рис + 2 МаВг + 2/№а].

Способъ Ейив’а даетъ возможность ввести такимъ же

образомъ алкильныя группы и вЪ друМя кольцеобразныя

ядра, напр. въ нафталинъ, тюфенъ я др.

Сходнымъ образомъ реагируютъ галогены, находя-

пиеся въ боковой цЪпи ароматическаго углеводорода.

Резкшя наиболВе примфнима для введешя высшихъ алки-

ловыхъ остатковъ. Въ данномъ случа не удается замВна

галогена метиломъ или этиломъ. Напр.: при дЪйстыи на

бензилхлоридъ (въ присутстыи натрия) пропилбромидомъ

получается бутилбензолъ”:

С.Н.СН.с + СН..СН»..СН.Вг — Ма. =

С,Н„.СН.СН.СН.СН, + М№аС1 + МаВг.
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Два ароматическихъ остатка также можно соединить между
‹<обой и такимъ образомъ дойти до углеводородовъ дифе-

ниловаго ряда. Напр. изъ двухъ молекулъ бромбензола
получается одна молекула дифеняла:

2 СЬН,Вг + 2 Ма = С«Н.-СьН, + 2 МаВе.

Наконецъ, этотъ способъ даетъ возможность приготовить

углеводороды дибензиловаго ряда по слфд. реакшонвому
уравнению:

2 С.Н;СН.:С + 2 Ма = С.Н,.СН.СН..СН, -- 2 МаС1.

Такимъ образомъ, какъ мы виднмъ, во всхъ приведен-
ныхь реакшяхъ требуется наличность двух» галогенныхъ

соединешй и металлическаго натрия; послёдый отнимаетъ

отъ углеводородовъ ихъ галогены, образуя соотвтствуюцщия

соли, а углеводороды соединяются между собою, образуя

связь въ мЬстахъ свободныхъ степеней сродства. Реакщя

возникаетл,, въ большинств® случзевъ, уже при обыкно-

венной температур, но при этомъ приходится считаться
съ выборомъ индифферентнаго растворителя или совсБмт,

обходиться безт, такового по нижеслВдующимт, призияахъ-

Если реакшя идетъ легко уже на холоду и, къ тому-же,

весьма энергачно, то прямЗняютъ, какъ разбавляющее

средство, лигроинъ или бензолъ, которые замедляютъ ре-

акшю. Въ другихъ слузаяхъ примфняется эфиръ, который

не. дЪйствуетъь замедляющимъ образомъ, но только обу-

словливаетъ равнохВрный ходъ реакши. При низляхъ

алкильныхъ соединешяхъ ведутъ работу, въ большинств®”

случаевъ, въ сухомъ эфирномъ раствор. Иногда такого

рода реакшя не возникаетъ даже спустя долгое время

стояшя реакшонной смфси; въ этомъ случав её часто

можно возбудить кратковременнымъ нагрфвашемъ послЪдней

или посредетвомъ прибавки нЪсколькихъ капель уксуспо-

кнелаго эстера. Однако, лучше всего воздержаться отъ

подобныхьъ вепомогательныхь средствъ, такъ какъ реакшЯ,

иногда’ развивается елишкомъ быстро и идетъ’ весьма



—. 162 —

бурно. Лучше всего дождаться, пока она не наступить

сама собою, бехзь всякихъ прибавокъ и возбудителей, хотя-

См и спустя долгое время.

Если природа подлежащихъ взанимодЪйствю  т®лъ

такова, что реакшя возбуждается н осуществляется срав-

нительно трудно, то реакщонную смесь, примфняя соот-

вЪтетвующее разбавляющее средстяо, нагрфваютъ на во-

дяной банБ или въ масляной бан. Еели реакшя возни-

каеть и индетъ съ весьма большихъ трудомъ, то реак-

цюнную смесь, въ большинствв случаевъ, приходится на-

грфвать. безъ разбавляющихъ средствъ, въ масляной бан,

иногда еще и подъ давлешемъь. Давлене достигается

слБдующимт, образомъ. Реакшонная смёсь нагрфвается

въ колбь, спабженной холодильникомъ, отъ конца кото-

раго ндетъ длинная, загнутая двумя кол$нами ввизъ ©сте-

клянная трубка. Свободный конецъ этой послдней по-

гружается въ высоюй цилиндръ со ртутью, благодаря чему
обусловливается развит давлешя въ открытой колб и

тЪмъ самыхъ возможность нагрфвать жидкость выше ея

точки кни6н!я, Подобная обработка ‘примБняется чаще

всего при болфе высокихъ гомологахъ.

ЕХУ примфръ. Этилбензолъ.

Берутъь сухую круглую колбу емкостью приблизит.

500 к. см., устанавливаютъ въ пустой водяной бан на

соломенномъ плетенномъ кольцв (ила на чемъ нибудь по-

добномъ), вносять 27‘гр. металлич. натря, разрЪзаннаго

на самыя: тоныя пластинки, прибавляют 100 к. сы. су-
хого, свободнаго отъ спирта, эфира, закрываютъ пробкой

во вставленнымъ длиннымъ обратнымъ холодильникоиъ м

оставляютъ стоять впродолжени нЪ$сколькихъ часовъ. Въ

течене этого времени эфиръ вполн® высушивается (сна-

чала на поверхности эфира замфчается легкое волнеже

(вылфл. Н), которое постепенно уменьшается и затФиъ
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прекращается, указывая на то, что эфирт, благодаря:
натрйю, лишился даже слдовъ воды). “Тогда черезъ хо-
лодильную ‘трубку наливаютъ смесь 60 тр. бромбензола и

60 гр. броматила, и оставляютъ всю эту общую смЪсь,

какъ она есть, до’ слвдующаго дня. ели въ это время
жидкость начнетъ показывать признаки какъ-бы слабаго

кипз=ня, то подобное явлеше слВдуетъ устранить налива-

немъ въ водяную баню холодной и даже ледяной воды.

Обыкновенно на слфдующее утро находятъьъ въ колбЪ

эмфето блестящаго металлическаго натра, порошокъ его

галлоиднаго соединеня. Другой реакщонный продуктъ —

этилбензоль находится въ эфирномъ растворЪ. Посл

этого въ отдалени нагр$заютъ водяную баню, подставляютъ

подъ колбу, опускаютъ холодильникъ и отгоняютъ (огни

поблилости потушить) эфиръ: затфмъ, удаляютъ водяной

холодильникъ, приспосабливаютъ воздушный холодильник

(стеклянная трубка: даметръ около 1 см. и длина 40—50
см.), удаляютъ водяную баню и, соблюдая вс предосто-

рожноети (возможенъ взрывъ, растрескиваше колбы и пр.),

дестиллируютъ (отъ бромистаго натра и излишка или не-
изиёнившагося натра) при помощи свётящагося пламени

этилбензолъ. Полученный сырой этилбензолъ ректифици-

руютъ. Т. к. 135°. Выходъ приблизит. 25 гр. Съ остат-
комъ въ колб надо обращаться осторожно (въ особен-

ности опасаться бросать въ сток , прибавлять воду и пр.) {*)

Синтезы Етеде]-СгаЁга.

Еели подфйствовать на ароматическе углеводороды

(или вообще на соединешя, не содержация гидроксильныхъ

(®) Лучше всего раабить колбу гдЪф нибудь вн здан!я лабо
ратори на открытомъ мфстЪ и издали обдать кучку осколковъ и

Фодержимаго колбы струей воды.
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групоъ), въ присутстым безводнаго хлористаго алюминия,

кислотнымъ хлоридомъ ароматическаго или жирнаго ряда,

галогеналкилами я другими веществами подобчаго рода, то
водородные атомы, стояше при ядрЪ, замБщаются кислот-

ными остатками, алкилгруппами и т. п., причемъ поду-
заются соотвЪтствуюция соединешя, т. е. кетоны, гомоло-

гичные ароматическе углеводороды и пр. Напр.

С.Н, + СН,= С,сн, + На

3 С.Н + СНС, = СНСНУ, + 3 На.

Соединешя, содержац!я гидроксильныя группы, слфдуетъ

предварительно превратить въ эфиры или эстера. Подобно

хлористому алюминию дЪйствуютъ: хлористое желВзо, хло-

ристый циикъ, чистый цинкъ и амальгама алюмишя. Что
касается до роли, которую играютъ всф эти вещества, то.
таковая еще не вполн® выяснена. Цинковая пыль д®й-

ствуетъь подобно ферменту, быть можетъ, потому, чго она

сначала даетъ небольшя количества насцирующаго водо-
рода. Хлористый алюминй, по всей вфроятности, обра»

зуетъ съ углеводородами прежде всего двойныя соединешя

а затБиъ наступаетъь вышеописанная реакщя. Возможно,

что онъ дфйствуеть и контактнымъ путемъ. Слёдуетъ
упомянуть, что рядомъ съ моносубститущюннымъ продук-

томъ образуются и высшие гомологи; образовавшийся то-

луоль распадается отъ дфйствя хлористаго элюминя на

бензолъ, ксилолъ и пр.: поэтому приходится прибЪгать

къ очистк& помощю фракщюнной дестиллящи. СлЪдова-

тельно, хлористый алюмин! отчасти отщеоляетъь также
и алкильныя группы; напр.

С.Н,СН. + НЯ = СН, + СН.С;

затВиъ, подъ вмяшемъ хлористаго алюминя наступаетъ
переходъ алкильныхъ группъ, а также изомеризащя. Напр.

толуолъ отчасти переходить въ смфсь, состоящую изъ
бензола и ксилола: .

2 Сь,Н5СН, = С+Нв + СеНУСН,з;
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нормальный пропилбромидъ даетъ съ бензоломъь изопро-
пилбензолъ.

ВзаимодЪйстыя производятъ съ примфненемь раз-

бавляющихъ средствъ или безъ, таковыхъ. Разберемъ сна-
чала способы получешя гомологическихъ ароматических
углеводородов. Если подфИствовать на смЪеь углеводо-
родовъ съ галогеналкилами однимъ изл, вышеупомянутых
средетвъ, изъ которыхъ, впрочемъ, въ данномъ случа

чаще всего примфняется хлористый алюмишй, то водород-
ные атомы бенаойныхъ углеводородовъ. столице при ядрЪ,
замбщаются алкилгруппами жирнаго ряда. Отъ галоген-
алкила отщепляется галогенъ, а отъ бензойнаго ядра
водородный атомъ, и образуется галогенный водородъ; въ

это время оба освободивииеся остатка соединяются между
собою и образуется желанное вещество. Напр. изъ хлоръ
(или бромъь) этила и бензола получается этилбензолъ:

Сене + СС,Нь = СУВьС,Нь + НС;
изъ толуола и хлорметила-дилетилбейзолъ ;

СеН.сн, = СН,С —: СН(СН) + НС.

Если подЪфйствовать на бензойный углеводородъ многими

молекулами галогеналкила, то, по совершенно аналогич-

нымъ, Только что приведеннымъ, реакщямъ, получаютъ

выспия алкилопроизводныя. Напр. бензолъ даетъ съ шестью

молекулами хлорметила-гексаметилбензолъ :

Сене + 6 СН.@ = Сксн,), + вНа.
Выше мы упоминали, что подобныя воздёйстя даютъ не-

удовлетворительные результаты; поэтому они не имБютъ

большого значеня. Только въ н$которыхъ благопрятныхъ

случаяхь эта реакшя примЪБнима для приготовлевшя гомо-

логонъ бензола. При весьма плохихъ результатах, помо-

ицю этой реакщи, возможно замБетить какъ въ полигало-

генныхъ соединешяхъ жирнаго ряда иное галогенные

атомы бензойными остатками, такъ и въ бензойномъ ядрЪ
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мноме водородные атомы алкильными группами. Напр.
этиленхлоридъ (или бромидъ) даетъ съ бензоломъ симме-
тричный дифенилатанъ (дибензилъ):

СН.С СН.СНь
} + 2 СН = | + 2н4;
сна СН,СН,

хлороформъ ‘даетъ съ бензоломъ трифенилметанъ:

СНС, + 3 СН = СН(СНУ, + 3 НС.

Тетрахлоруглеродъ, однако, не даетъ тетрафенилиетана,
но только трифенилъхлорметанъ. Интересно слБдующее

взаимод?йстые:
СН, СН,

4. СзНв + СНВг. = 4 НВг + | й
| СН — СН
СНВг. | |

С+Нь «Н;

Рядомъ съ этимъ (при послВдней реакщи) образуется ав-

траценъ по елБд. равенству:

ы нь сн
СН ей>.СН Вг--ЗСВ

НС | #2 м сн

| + ] = ] | =

сн Н сн

сн сн сн
АС ИАС /5

нсГ \/ | сн
ты + 4 НВ

НСиииСН
СН сн СН

Подобныхъ же образомъ, какъ галогенъалкилы жирнаго

ряда, реагируютъ ароматическе углеводороды, которые

содержатъ галогенъ въ боковой цфпи. Напр. изъ бензола

и бензилхлорида образуетея дифенилметанъ:

СН + ОСН.СёН; = С+Н,.СН..СН, + НС;
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изъ нитробензилхлорида и бензнла натродифенилметанъ

№0,.СёН.СН,С! + СёНе = М№О,СёН,СН»СеН: + НС;
изъ стнльбенбромида и бензола — тетрафенилатанъ:

СН,—СНВг СН.-СН-св,
] + 2 С.Н= | + 2 НВг

С.Н,.—СНВг С.Н,—СН-—С,в,
Ненасыщенные галогеналкялы только въ рдкихъ случаяхъ

лаютъ соотвтственные продукты. Пользуясь синтезомъ
Епеде!-СтаН’а нельзя получать непосредственно аромати-
ческя кислоты, но таковыя можно получать из» ихъ про-

илводныхъ путемъ обмыливашя; производныя же полу-
чаются по этому способу. Напр. изъ бензола и хлорида

мочевины получается бенцамидъ :
СёНе + С1.СО.МН, = С,НУСОМН, + На.

Ароматическе альдегиды получаются ела. образолъ. Къ

смВси углеводорода и хлористаго алюминя прибавляютъ

хлористую иль и пропускаютъ хлорокись углерода. Въ

этомъ случа образуется, при другяхъ обстоятельствахъ

неспособный къ существованию муравьинокислый хлоридъ,

который обусловливаетъ слёд. реакцию: *

С+НСНз + С1.СО.Н = сн, + НС!

Альдегидная группа вступаеть при этомъ въ р-уЪето по

отношению къ алкильному остатку. Феноловые эфиры не

даютъ этой резкщи, во изъ нихъ получаются альдегидныя

соединешя при пропускани смБен синильной (крайняя

осторожность!) и соляной кислотъ.

Наиболфе важное значене имбетъь синтезь Епе4е]-
Сгай’а прн получени кетоновъ. Напр. изъ бензола и
бензонлхлорида получается дифенилкетонъ (бензофенонъ):

СН + С,Н.СОЦ = СН.СоСН: + НС;

изъ бензола и ацетилхлорида — феннлметилкетонъ (ацето-

фенонъ):

С+Нв + СН.СОС = СН».Со.СН, + НЕ;
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изъ толуола и бензоилхлорида — р-фенилтолилкетонъ: з.

С+НьСН, + СН5СО= р-С8НАСНСОС&Н, + Н@.

Слфдуетъ добавить, что въ подобныхъ случаяхъ кислотный

остатокъ всегда вступаетъь въ р-мфсто къ алкальному

остатку; если же таковое занято, то онъ вступаетъ въ

©-м’Бсто.

Изъ аниаола и бензоилхлорида — р- анизилфенил-

‘кетояъь:
СН»о.СН, + С.НУСО.С =
р- СНКОСНУСО-СёН; + НС,

Взаимодйстве фенололыхъ эфировъ совершается въ выс-

шей степени гладко. Относительно вступлешя киелотваго |

остатка остается въ сил только что упомянутое (при то-

луол6) правило. Изъ бензола и толуилкиелотнаго хлорида

— метилдифенилкетонъ :

СэНв + СёН(СН»УСОС = СэНуСОСаНаСН» + НС.

Такимъ образомъ можно получить, напр. о- или т-толил-

фенилкетонъ исходя изъ 0- или т-толуиловой кислоты.

Мы видфли выше, что ихъ нельзя получить при дфйстви

бензонлхлорндомъ на толуолъ (получается/ р-соедин.).

Изъ бензола и фенилуксуснокиеласо хлорида — фе-

нилбензилкетонъ (дезоксибензоинъ):

СаН» + СзН,.СН..СОС = СзНз.Со.СН..С»Ну + НСЕ

аналогично этому:

СН + СН,СН.СО4 = С.Со.СН..СН, + НС.

Если примфиять субституированные кислотные хлориды,
напр. бромбензоилхлоридъ, нитробензоилхлоридъ и др. то
получаются соотвЪтствующия сосдянешя: — галогенъ- или

нитро-субституированные кетоны:

СеНв + СёеН(ве)СОС = С8НьСо.С8Н.Вг + На

(бромбензофенонъ)
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СиНь + СаНКМОСОСИ = СьНьСО.Сани. +. НС!
(натробензофенонуь). :

Хлориды двуосновныхъ кислотъ реагирують съ образова-

немъ дикетоновь или кетоновыхъ кислотуъ:

СН».С0.С СН,.С0.СёНз
р + 2 СН = | + 2 НС! рядомъ:
Н..Со.С1 СН..Со.СёНь

СН..С0.С СН,.СО.СвНь
| = СеНь = ! + на
СН,.Со.С! СН.Со.С1

т- и р- СН(СОСОСОС+ 2 СзНв =

Сё»НиСо.СёНз)СоС&Нх + 2 НЦ и

п-ир- СН(СОССоОс+ СёНв =

С«Н(СОСЬСо.СьНз + НС

„С!
0 25 св - ОНесосвь + о на
С
2

Со + С.Н = ССОО- НС
—&

Изь хлорида фталовой кислоты образуетея фталофенонъ:

СН» СёНь
—ССЬ Е те
аа + 2 СН = СНСо>0 +2 на

О

Изъ диметиланилина ин фосгена получается тетраметилда-

мидобензофенонъ ;

СьНам(СНз)
2 СеНЗМСНзв + СОСЬ= 0 + 2 на

СаниСНа
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Такимъ образомъ синтезъ Еме4е]-СгаЙ’а пригодень и въ
тЪхъ случаяхъ, когда приходится примнять эфиры одно-

и многоатомныхъ феноловъ, нафталинъ, тюфенъ, дифенилъ,

нафтоловый эфиръ, галогенсубституированные углеводо-
роды, и мномя друмя тфла. Антраценъ, фенантренъ и

др. повидимому совершенно непригодны для это\о д®ла.

Если бензойный углеводородъь уже содержитъ боковую
цфпь, то новая группа вступаетъь преимущественно въ

р-мфсто, рВже въ о-м®сто и только въ исключительныхъ
случаяхъ въ т-мфсто. При юфеноловыхъ- и нафталино-

выхъ ядрахъ такое вступлеше въ @-м$ето не наблюдается.

Галогенные атомы, связанные съ ароматическимъ

ядромъ, никогда не резгяруютъ вт, такомъ родЪ, какъ это

было разобрано выше; этого пе наблюдается даже въ томъ
случаЪ, когда, напр., благодаря нитрогруппамъ галогенъ

сдфлалея достаточно подвижным”, для всфхъ остальныхъ

реакшй.

Резгирующий углеводородъь долженъ быть аромати-

ческаго ряда; если имфется жирно-ароматическое вещество,
то алкильный остатокъ галогенвыхъ соединешй вступаетъ

всегда въ ядро, но не въ боковую цЪпь.

Синтезь Еиме4е]-СгаН’а, какъ’ уже было сказано

выше, имфетъ наибольшее значеше при получени кетоновъ.

ЗамЪна водородныхъ атомовъ, стоящихь при ядрЪ, алкиль-

ныхн группами жирнаго ряда во’ многихъ случаяхъ осу-

ществляется далеко неудовлетворительно, а нерБдко и

совсеёмтъ, не удается. Причины лтому были уже отчасти

разобраны; они сводятся къ слБдующему. ‘Такъ какъ

продуктъ резкши представляетъ собою углеводородъ, ко-

торый способент, реагировать дальше въ томъ-же дух,

то часто бываетъ затруднительно уловить моментъ окон-

чашя желаннаго воздфйстыя, Напр., при дБйстви хлор-

метиломъ на толуолъ получается смысь раличныхь угле-

водородовъ, а именно, рядомъ съ диметилбензололъ обра-

зуются перем$нныя количества метилбензоловъ, начиная
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отъ три- и кончая гексаметилбензоломъ. ЗатФитъ, часто
получается такая смЁсь изомеровъ, которую невозможно

раздЬлить посредствомъ фракшонной дестилляци ; напр.,
при дфйстви на толуолъ метилхлоридомъ получается именно

такал смесь 0-, т- и р-соединенй, Реакщя усложняется
еще тБиъ обстоятель твомъ, что хлористый алюмин@ от-

части отщепляетъ алкильныя группы, какъ это было по-

казано выше на примЪрЪ; слфдовательно, образуются боле

низке гомологи; послёдше, въ свою очередь, резгируютъ

СЪ галогеналкиломъ; галогеналкилъ, образующийся при от-

щепленшы, также вступаетъ въ общую резкшю, причемъ

образуются часто трудно раздВляемыя смеси. Ко всему

сказанному присоединяется еще то неудобство, что, напр.,

бенаолъ даетъ со многими молекулами галогеналкила выспие
элкилпроизводныя-гексаметилбензолъ. Во веякомъ случав

смесь различныхъ углеводородовъ раздВляется фракцюнной

дестилляшей. Изъ субституцюнныхъ продуктовъ только
немноге даютъ съ галогеналкилами благопрятнье резуль-

таты; къ послБднимъ относятся, напр., феноловые эфиры.

Чистые фенолы реагируютъ сравнительно легко, но даютъ

много непраятныхъ побочныхъ продуктовъ. Большая часть

аминопроизводныхь непригодна въ д№ло, такт какъ амидо-

группа повреждается дЪйстыемъ хлористаго алюминия.
Субетитуэнты кислаго характера или весьма сильно умень-

шаютъь реакщонную способность углеводородовь или-же

совершенно уничтожаютъ таконую. Назар. бромбензолъь

реагируетъ только съ большимъ трудомъ, а нитробензолъ

совершенно не реагируетъ съ галогеналкилами. Прибли-

зительно это же самое приходится сказать относительно

карбоновыхъ кислотъ, эстеровъ и альдегидовъ. Что ка-

сается до комплекса галогеналкила, то электронегативные

субституэнты не всегда затрудняютъ правильный ходъ

реакщи, такъ напр. нитробензилхлоридъ резгируетъ со-

вершенно нормальнымъ’ образомъ. Амидо-, карбоксилъ- и

альдегидъ-групоы и въ данвомъ случа обусловливаютъ



образоваше сложныхъ смЪсей. Остается еще сказать нБ-

сколько словъ о практическяхь премахъ и дать нёсколько
‚ практических совфтовъ. Углеводородъ, галогеналкилъ и
хлористый алюминй примёняются, въ большинстве слу-

чаевъ, въ эквивалентныхь количествахь, но хлористаго

‚ алюмиши часто хватаетъ значительно меньшее количество.

Въ дЬло равно пригодны хлоряыя и бромныя соединешя

(галогеналкилы); 1одныя соединеня чаще всего непрягодны.
Реакщшя осуществляется уже при невысокой температур\,

колеблющейся въ предФлахъ отъ 40 до 90. Солнечный

свфтъ ускоряетъ реакщию. Весьма существенно для удачи

и правильнаго хода реакши возможно болфе полное от-

сутстве влаги. Велфдетые расщепляющаго и изомеризую-

щаго дЪйстыя хлористаго алюминя невыгодно вести на-

грван® слишкомъ долго. (Смотря по обстоятельствамъ
манипулируютъ различнымъ образомъ: 1) Приготавливаютъ

надлежащую сиБеь углеводорода и хлористаго алюминя

(или хлорнаго желЪза и др.), нагрёваютъ и пропускаютъ

газообразное галогенное соединеше, 2) смфшиваютъ угле-

водородъ съ галогеннымъ соединешемъь и прибавляютъ

хлористый алюминй. Въ большинств случаевъ при этохъ

необходимо примБнене индифферентнаго разбавляющаго

средства, напр. с®рнистаго углерода или/ нефтяного эфира;

такое средство представлястъ прекрасный (хотя ин весьма

огнеопасный) регуляторъ тепла, всл®дстые его низкой

точки кнофвя, Какъ разбавляющее средство можетъ

пригодиться и самый обрабатываемый углеводородъ; въ

этом. случав его берутъ большой избытокъ. Наиболёе

прнгоднымъ является бензолъ, 3) хлористый алюланй

вносятъ въ разбавляющее средство, затёмъ постепенно, по

поршямъ, прибавляютъ смесь углеводорода, галогеналкила

и разбавляющаго средства. Посл каждой прибавки сл$-

дуетъ переждать, пока не закончится возникающая бурная

реакшя, сопровождаеная сильнымъ выдблешемъ галоген-

наго водорода и самостоятельнымъ вагрфвашемъ. Посл
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прибавки послфдней поршни, дождавшись конца описаннаго
явленя, всю реакцюнную смфеь нагрфваютъ въ колб съ

обратнымъ холодильникомъь на водяной бан до тёхъ

поръ, пока не прекратится выдфлене галогеннаго водо-

рода.

Посл окончашя резкши — реакшонную смесь осто-
рожно разлагаютъ ледяной водой, собираютъ выдвВлив-
пийся слой маслянистаго вещества и фракщонируютъ.

ХУ примфръ. Бензофенонъ.

Берутъ сухую колбу, вносятъ 30 гр. бензола, 30 гр.

бензоилхлорида, 130 гр. (100 к,с.) сБрнистаго углерода и

размшиваютъ. Медленно (приблиз. впродолжеше 10 мин.),
прн частомъ помшиваши, прибавляютт, 30 гр. евЪже при-

готовленнаго, растертаго въ тонюЙ порошокъ хлористаго

алюминия (*). Послв этого колбу закрываютъ пробкой,

снабженной длиннымъ обратныхмъ холодильникомъ и пом6-

щаютъ на водяную баню, нагрфтую до 50°; содержимое
колбы нагр®ваютъ при этой температур “до тфхъ поръ,
пока не станетъ очевиднымъ, что выдБляются лишь

остатки соляной кислоты. Во всякомъ случав нагрваше

должно продолжаться не менфе 3-хъ или даже 3-х\

засовъ. Посл этого опускаютъ холодильникъ и на той

же банф отгоняютъ сфрнистый углеродъ. Баню нагрв-

ваютъ гдф нибудь въ отдалени (такъ какъ близость огня

можетъ вызвать опасное воспламенене паровъ сФрнистаго

углерода) и затёмъ подставляютъ подъ колбу. Еще

теплый остатокъ осторожно вливаютъ во вторую вмВсти-

тельную колбу, содержащую приблиз. 300 к, с. воды и’

кусочки льда; первую колбу всполаскиваютъ внутри водой

(*) Отьышивають въ сухой пробнрмЪ, закрывзють рро-”

бочкой.
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м эту воду тоже прибавляютъ къ главной массв во второй.

колб. Послф этого фреакцюнную смБсь обрабатываютъ -

10 к. с. конц. соляной кислоты и пропускаютъ въ течени”о

праблиз. четверти часа водяной паръ; затЪмъ, остатокъ

въ колбЪ охлаждаютъ и обрабатываютъ эфиромъ. Эфнр- |

ный растворъ промываютъ н$®сколько разъ водой, филь-
труютъ, взбалтываютъ съ разбавленнымъ растворомь %№д-
каго натра, отдБляютъ отъ посл$дняго и просушивають

помощю хлористаго калыйя. Посл просушивая эфиръ

выпариваютль и остатокъ подвергаютъ фракцюнной дестил-

лящи. Т. пл, 48°. Т. к. 2970. `Выходъ приблиз. 30 гр.

ЕХУИ примфръ. _ Трифенилметанъ.

Въ круглую колбу внослтъ 500 гр. чистаго бензола

и 100 гр. хлорофориа; размЬшиваютъ и прибавляютъ не-

большими порщями 150 гр. хлористаго алюминя; послв.
этого колбу закрываютъ пробкой, снабжениой обратныхъ

холодильникомъ, ожидаютъ пока прекратится вастуонвшая

реакшя и, затфмъ, нагрфваютъ еще впродолжеше 2 ча-

совъ. Посл этого смфеь, при размриванм выливают

въ равное по объему количество холодной воды и при-

бавляютъ соляной кислоты до растворешя соединен

алюмин1я. Бензоловый растворъ отдфляютъ и дестилли-

руютъ (лучше всего въ металлической. ретортБ). Прибли-

зительно при 200” наступаетъ сильное выдфлене соляной

кислоты (*). Фракшя между 200/.н 300’ содержитъ ди-

фенвлметанъ; выше 300’ переходить трифениляетанъ.

Полученный сырой продуктъ трифенелметава перекристал-

лизовываютъ изъ бензола, причемъ выдфляетея кристалли-

ческая масса желтаго цебта (СзэНв + СёНв), которая

(®) Выдьлев!е соляной кислоты обусловливается разложенеть

эхожныхъ хлоридовъ.
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освобождается отъ бензола нагрфвашемъ на водяной бан `

и перекристаллизовывается изъ сиирта. Т. пл. 93°.

ХИН примёръ. р-Толилъ-альдегидъ.

Въ колбу вносятъ 30 гр. толуола, 45 тр. хлористаго

алюмишя и 5 гр. чистой хлористой закиси м®ди; закры-

ваютъ пробкой, снабженной мЬшалкой газоотводной и `вил-

чатой газоприводной (доходящей почти до дна сосуда)

трубками. При постоянномъ’ пояБиивани пропускаютъ

{черезъ. вилчатую трубку) не слишкомъ быстро смЪфеь.

окиси углерода (*) и соляной кислоты. Количество про-

пускаемыхъ газовъ регулируютъ такъ, ‘чтобы ‘окиси угле-

рода проходило вдвое больше, чВиъ соляной. кислоты: Въ
первый часъ пропускаютъ 1—2 литра окиси углерода при

температурВ см$си въ 20°, затмъ температуру повышаютъ

до 25-307. Спустя 4—5 часовъ сифсь становится густой;
теперь ее выливаютъ на ледъ; затёмъ, альдегидъ пере-

гоняютъ водянымъ паромъ. Дестиллятъь смфшиваютъ съ

растворомъ бисульфита и встряхиваютъ въ раздФлительной

воронкБ до тфхъ поръ, пока весь альдегидъ перейдетъ въ

растворъ (толуолъ остается безъ измФненя). Изъ воднаго

раствора, поел прибавки соды, р-толилальдегидъ пере-

гоняють водянымъ паромъ; затёмъ, извлекаютъ изъ де-

стиллята эфиромъ и получаютъ чистымъ посл отгона

эфира. Т. к. 204.

{#) Окось углерода получается при пагрёвони 200 гр. ща-

зеленой кислеты съ 400 гр. конц, с%рной кислоты. ВыдфляюцИйея

аъ промываютт, конц. расти. фдкаго калш, и собираютъ въ г8зо-

метръ тогда, когда взятая проба сгораетъь совершенио спокойно.
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Оксимы.
При взаимод®йстви гидроксиламина и альдегида или

кетона образуется т. н. оксимъ по елфд. общей формул:

х с Н-— м. рей СЫООНсНОНО

Для альдегидовъ эти соединевшя называются альдоксямами.

Они получаются при дфйстви воднымъ растворомъ соляно-

кислаго гидроксиламина (1 мол.) и соды (> мол.) на аль-
дегиды (1 мол.). Спустя 12 засовъ реакцюнную смЪеь об-

рабатываютъ эфиромъ, эфирную вытяжку высушиваютъ

хлористымъ кальшемъ и, затёмъ, ректифицируютъ. Если

альдегидъ не растворяется въ водЪ, то взанмодЪйстве

провзводятъ въ разбавленномъ спиртВ. Такииъ образомъ,

напр. бенпальдегидь и гидроксиламинъ даютъ бенцальдо-

ксимъ :

СаН5СНО -+ МНзоОН = СёН5СН = МОН + Нзо.

Для кетоновъ ати’ соединешя называются кетоксимами.

Оки образуются при нагр$вани (1—2 заса) на водяной

банЪ воднаго или спиртоваго раствора кетона съ вычислен-

нымЪ количествомъ уксуснокислаго натра’ и солянокислаго

гидроксиламина. СлБдующий способъ приводитъ часто къ

лучшимъ результатамъ. Къ приблиз/ 10 ‘о спиртовому

охлаждеяному раствору кетона прибавляютъ охлажденнаго

же раствора 1/—2 мол. солянокислаго гидроксиламина
(25°/о-аго) и раствора 4", 2—6 мол. Вдкаго кая (30°/о-аго),

а затВжъ нагр ваютъ. 2 часа. оеслф этого реакиюнную

сыВсь выливаютъ въ воду, и растворъ подкисляютъ с$рной

кислотой, причемъ выдфляетея оксимъ. Такимъ образомъ

бензофенонъ и гидроксиламинъ даютъ бензофеноноксимъ:

: СвНь - С - СёНь
СяНьСОСьНь + МН->ОН = И

М + Н2о.

|
но
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Ароматическе оксимы часто образуются въ вид двухъ

изомерныхъ формъ. Изомеря объясняется расположешемъ

въ пространствЪ группъ при азотномт, атом, т.е. стерео-

изомерей. Напр. при дБйстви гидроксиламиномъ на бенц-

зльдегидъ образуется смесь двух стереоязомеровъ. Смотря
по тому, находится ли (ОН) группа гидроксиламина по
сосфдству съ СёНз группой или’ съ водороднымъ агомомъ,

образуются слфдующе два стереоязомерныхъ оксяма;

С8НСН СэН5СН
Юн И

нох МОН

Это же самое иметь мфето при оксимировани многихъ
несимметричныхъ кетоновъ. Стереоизомернын формы не-
сниметричнаго кетона можно выразить, напр. слБдующими
формулами:

у ВеСзН«ССНь ВеСеНиССвНь.
И и И

Нох МОН

Въ первомъ случа® (ОН) группа — рядомъ съ СаНаВг, а
во второмъ —- по сосфдетву съ СьНь. При симметричныхъ

кетонахъ, копечно, безразлично на которой изъ обЗихъ

равныхъ сторонъ находится (ОН) группа:

ВгСоНССНаВг ВеСвНССёНзВг.
‘ ином Хон

Слфвдов. въ этомъ случаЪ возможенъ только одинъ оксимъ.

Не веф альдегиды и несимметризные кетовы даютъ два

оксима. Въ н5которыхъ случаяхъ одна форма настолько

непостоянна, что образуется только другая — болфе

устойчивая. Въ н%фкоторыхъ случаяхъ могутъ получаться

два монооксима и три дюксима, какъ это видно изъ слё-

дующихъ формулъ:

СаН5ССОСаНь ^  СёНССОСьВь
| и И

НОХ ХОН



178 —

СНС -- ССёНь СёНьС —— ССёНь
| | й

нох МОН НОМ НОМ
,

СНС —— СС»,

И |
МОН НОМ

Въ общемъ можно сказать, что оксимы приготовляются по

слвдующимъ тремъ способамъ: 1) СиБшиваютъ (въ боль-

шинств случаевъ) спиртовый растворъ альдегада или

кетона съ кониентрированнымз, водныхъ растворомъ соляно-

кислаго гидроксиламина; затБиъ, смотря по обстоятель-

ствамл,, полученную см$сь оставляютъ стоять па холоду,
нли же нагрфваютъ въ открытой колб% съ обратнымъ

холодильником, или вагрваютъ въ запаянной трубкЪ.

Весьма часто прибавка нЪсколькихъ капель концентриро-

ванной соляной кислоты  способствуетъ усаЪшному ходу

реакщи; 2) Оксимироване производять свободным гидро-

ксиламиномь; а именно, послфдн!Й выдВляютъ изъ соляно-

кислаго гидроксиламина посредствомъ одновременной при-

бавки вычиясленныхъь (по теор) количествь соды въ вод-
нохъ растворф; 3) Обработку ведутъ свободвымъ гидро-
ксиламиномь въ присутствии большого избытка свободной
щелочи. Въ этомъ случав примЪняють на одну СО-

группу 1'/2 мол. солянокислаго гидроксиламина и отъ 4-хъ

до 5-и молекулъ Фдкаго каля; при этомъ взаимод®йстте

идетъ восьма гладко. ‘'Гакъ какоксимы облздаютъ слабо

кислымъ характеромъ, то при’ такихъ обстоятельствахъ

получаютгь щелочную соль оксима общей формулы ХУС =
МОК:напр.:

СеНь.С СеНь.
|
х

|
ОК.
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Изт этой соли выдфляютъ свободный оксимъ прибавкой

кислоты. Слфдуеть еще добавить, что дюксимы подъ

злянемъ щелочей легко переходятт, въ свой ангидриды.

ЕХХ примфръ. Бензофенонъоксимъ.

Въ колбу вливаютъ растворъ 10 гр. бенаофенона въ

75 к. е. спирта и охлаждаютъ; прибавляютъ охлажденные

растворы 7,5 гр. солянокислаго гидроксиламина въ 25 к.с.

воды и 175 гр. Флкаго камя въ 30 к. с. воды; закрываютъ

пробкой, снабженной обратнымъ холодильником и вагр®-

ваютъ на водяной бан 2 часа. Посл этого содержимое

колбы выливаютъ въ стаканъ съ 50 к. с. воды, при этомъ

выд%ляется (при встряхиван!и} в? вид% комковт, невошедний

въ реакцию кетонъ; фильтруютъ (на фильтр неизмБнив-

пийся кетонъ); фильтрать слегка подкисляютъ разбавленной

СБрной кислотой, причемт, выдфляется свободный оксимъ:
последнперекристаллизовываютъ изъ спирта. Т.пл. 140°.

Реакщя Перкина.
Реакшя Перкяна основывается на способностн всфхъЪ

альдегидовъ конденсироваться со многими органическими

<овдинешями въ присутстыи водоотнимающихъ средствъ
(причемъ отщепляется. вода). Главнымъ образомъ прим$-

няются жирныя и жирноароматическя кислоты, причемъ

лучше всего въ вид натровыхъ солей. Какъ водоотяи-

мающее средство, въ большинствв случаевъ, примБняютъ

уксуснокислый ангидридъ или ангидридъ другой какой

нибудь жирной кислоты. ИзелБдовашя показали, что

кислотный ангидридъ не приннмзетъ участия въ самомъ

синтез, но дфйствуетъ только какъ кондензащовное

средство; такимъ обраломъ, для правильности хода реакши,

казалось-бы, вопросъ о выбор ангидрида лишенъ особой

зажности; однако, опытъ показалъ, что (какъ конленза-
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шюонное средство) необходимо выбирать, по возможности,

ангидрид той кислоты, которая принимаетъ учасл!е въ
реакщи, такъ какъ въ противномъ случа (чаще веего-

при болБе высокихъ температурахт,) легко наступаютъ

вторичныя реакши между ангидридомъ и натровой солью
кислоты. ‘Подробности резкшй удобибе всего разобрать

на прамфрахъ.

Бенцальдегидъ присоединяетъ порн нагрфван!и до 1807

(въ присут. кондене. средствъ, напр. уксуснокислаго анги-

дрида) уксуснокислый натрй съ образовашемъ натровой

соли З-фенилъ--молочной кислоты;

СаН5СОН + СН-СООХа = СьНзСснН(ОН)СН-СоОЖа.

Благодаря высокой температур и присутстию конд, сред-

ства (уксуснок. ангидр.], образуюцияся З-оксйкислоты, въ

высшей степени легко отщепляютъь свои гидроксильныя

групвы съ водоролнымъ атомомъь сосфдней (а) СНз-группы

въ вид воды. Такимъ образомъ конечнымреакиюпвымъ

продуктомъ (почти) всегда будуту, не оксикислоты, а не на-

сыщенныя кислоты. Въ данномъ примЪр натровая соль
коричной кислоты : `

СеН5СН(ОН)СНСООМа = СзН5СН УСНСоОХа + Но.

Что реакшя идетъ именно въ такой двухфазномъь по-

рядк® (т.е. что бенпальдегидт конденсируется съ уксусно-

кислымъ патруемъ, но не съ ангидридомъ уксусной кислоты}

— подтверждается слфдующимъ опытомъ. Если нагр®ть
бенцальдегидт съ пропоновокислымъ натремь и съ ук-

суснокислымъ ангидридомт., то получится не коричная, но

метилкоричная кислота (Ма-соль). СлФдоват., резакивы-

разитея въ видЪ елфд. двухъ фазъ:

1) СН5СНО + СВСН»СООМа =
СаНзСНСОН)СН(СН:)СООМа;

2) С«НУСН(ОН)СН(СНСООМа =

СёН5СН; С(СВз)СООМа + НзО.
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Слфдуетъ добавить, что при этомь опыт температура
плавленшя должна быть значительно ниже, чёмъ въ

предыдущемъ случаф (вагрфване ‘производится на водяной
банБ). При боле высокой температурв проясходитъ

взанмод'5йств!е между пропюновокислыхмъ натромъ и уксусно-

киелыхъ ангидридомъ, прячемь образуется уксуснокислый

натрий и прошоновокислый ангидридъ, и тогда мы будемъ

имбть дБло съ предыдущимъ случаехъ, т. е. бенцальдегидъ

будетъ реагировать съ уксуснокислымъ натриемъ въ при-

сутстам кондензацюннаго средства (протоновокиелый ан-

гидридъ вмфсто уксуснокислаго ангидрида) и мы получихъ

коричную кислоту. Это послВднее обстоятельство можетъ

ошибочно подтвердить то предаоложене, что будто бы

альдегидъ резгируетъ съ уксуснокяслымъ ангидридомъ.

Такимъ образомъ, принимая во внимаше конечный

результатъ, резкшя выражается, какъ простая кондензащя

между альдегидомъ и кислотой. Напр. при томъ-же вза-
имодфйсти между бенцальдегидомъь и уксусвокислыхмъ

натромъ реакшя выразится слБдующей формулой:

СяНСНО +СНзСоОЖа = СёН-СИ : СНСООМа + Н2О.

При этомъ замфчается слфдующее правило. Отщепляю-

щаясия вода составляется изъ кислорода альдегидной

группы и водородовъ группъ СНз или СН», сосфднихъ съ
карбоксильной группой; такъ напр. при взанмодВйствя

бенцальдегида 1) уксуснокислымъ натремъ водородъ от-

щепляетея оть СН»-группы; 2) съ маслянокислымъ на-
тремъ водородъ отщепляетея отъ СНэ-груипы :

СеН5СНО + СНзсН».СН.СООМа =

СеНЫСН: С(СНзСНз)СООМа -+ НзО; ит.д.

При послфдней реакши получается натровая соль а-этил-.

коричной кислоты т. н. фенияланжеликовой кислоты. Если

при карбоксильной групп нёть ни СНз, ни СНз группы,

то происходятъ соединеше (при углеродномъ атомв, со-
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сфднимь съ карбоксильной группой), не сопровождаемое

отщеплешемь воды, а. слфдовательно, въ этомъ случав не

образуется ненасыщенная кислота. Напр. при вззимо-

дфйств бевцальдегида и изохаслянокислаго натра полу-

чзется февялоксипивалиновая кислота:

_ СеН5СНО + СН(СНз»СООМа =
СУНСНОН)С(СНСООМа.

ВиБсто бенцальдегида можно примЪнять его. голологи,

нптро-, оксипроизводныя и др., — выЪсто уксуснокяелаго

натра — его гохологи, галогенсубституированныя кислоты

жирнаго ряда и арилосубституированныя соединеня ук-

сусной кислоты. Напр. изу, бенцальдегида и хлоруксусной

кислогы получаютъ хлоркоричную кислоту:

Сьй5СНоО -+ СН2ОСООН = СёН5СН : СОСООН + Нз0;

изъ бенцальдегида и фенилуксуеной кислоты получаютъ
фенилкоричную кислоту:

СеНьсон -= СьН.СН.соон =

СеН5СН ; С(СеН)СоонН -+ Но.

ВуБсто бенцальдегида во многихъ случзяхъь можно при-

мвнять бензальхлорндъ; напр. при нагрфванм бензаль-

хлорида съ уксуснокислымъ натремъ получаютъ коричную

кислоту:

СеН$СНСв + СН-СООМа = СзвНьСН . СНСООМа + 2 На.

Коричная кислота, ея гомологи и аналогий относятся какъ

кислотч, (образуя соли, эстера, хлориды, амиды и т.д.),

п также какъ тЪла этиленоваго ряда (присоединяя раз-

личные атомы и атомныя группы, напр. Н, С Вг, НО,
НВг, Н), НОС! и др.). ели приеоедивяется галогенный

водородъ, то галогенный атомъ всегда присоединяется къ

углеродному атому, не находящемуся въ сосфдетвБ съ

карбоксильной группой. ‘Такимъ образомъ при дфйстии
водородомъ 11 аа пазсеп@ на коричвую кислоту, по-
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слфдняя принимаетъ два атома водорода и получается

гидрокоричная кислота: СаН5СНэСНеСООН; при обработкВ
хлоромъ получается дихлоргидрокоричная кислота;

СН&сна.снс.соон;

съ хлороводородомъ даетъ З-хлоргидрокоричную кислоту:

С&Н5сна.СНзСоООН;

съ хлорноватистой кислотой образуетъ февилхлормолочную

кислоту: СеНСН(ОНСНОСоОН. т. д.

Подобно. описанпому выше альдегиды легко реаги-

руютъ и съ двухосновными киелотами; напр, бенцальдегидъ

даетт, съ малоновой кислотой бензилиденмзлоновую кислоту:

СеНьСНО + СНхСООМа)» = СьН5СН: С(СОоОХау. + НО.

Однако, при взаимодфйстьи бенцальдегида и двух-

основной кислоты весьма часто наблюдаются различныя

побочныя реакши въ вид отщепленя угольной кислоты

и др.; такъ напр. изъ бенцальдегида и янтарной кислоты

совсвмъ не получаютъ бензилиденъянтарной кислоты (ка-

ковая должна-бы была получиться, если-бы взаимодЪйстве

шло пормальнымъ путемъ), но вместо ея, при болфе вы-

сокой температурЪ (180°), получаютъ изофенилкротоновую

кислоту по слФд. формуламъ;

1} Сенно + (СНСбооНн} =

С»Н5СН(О)СНСООН.СНзсСООН;

2) СьНьСН(ОН)СНСООН.СНэСоОН =

СеНзСН: С.СООН.СНасоон - Но;

3) СЬН5СН : ССООН.СНСООН =

СеНзСН : СН.СВзсоонН - СО»,

а при боле низкой температурВ (1007) лактонъ первично

образующихея оксикислотъ-фенилпараконовую кислоту:

1) СьВьСНО -+ (СНСооН» =

СеНСНОН)СНСоОН.СВзСООН;
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2) СёН5СН(ОН)СНСООН.СН=СоонН =

НО + СёН5сн — СНхоонН.
| |
О-С0 - СН

Если примБнять ненасыщенные альдегяды. то образуются

долефинкарбоновыя кислоты; напр. изъ коричнаго эльде-
гида и уксуснокислаго натра получается циннаменилакри-

ловая кислота:

СеН5сн: СН.СНО + СНзСООМа =

СёНзСН : СН.СН : СНСООМа + НО.

Подобно альдегидной групп реагируеть одна изъ СО-

группъ ангидридовъ двухосновныхъ киелотъ; напр. анги-

дридъ фталовой кислоты даетъ съ уксусной кислотой фта-

лилуксусную кислоту:

со -С=СНсСооН
СН ©>0 + СНСООН = ©Нь —>0 + Ню.
т —сб

Практическая сторона дла такова. Совершенно сухую
натровую соль кислоты, вифстБ съ альдегидомъ и водо-

отнимающимъ средствомъ кипятятъь иля нагр$ваютъ въ

трубкБ впродолжене мвогихъ часовъ. Посл окончаня

реакщи полученный продуктъ вливаютъ въ воду, при-

бавляютъ водный растворъ щелочи до щелочной реакщи,

удаляютъ невошедиий въ реакшю излишний альдегидъ (от-

гонкой паромъ или переводомъ въ эфирный растворъ), и

освобождаютъ кислотное соединене подкислешемтъ, напр.

соляной кислотой,

ЕХХ примфръ. Воричная кислота.

Въ колбу вносятъ 30 гр. бенцальдегида, 45 гр. свфже-

перегнаннаго ангидрида уксусной кислоты и 15 гр. растер-

таго въ тоны порошокъ безводнаго (плавленнаго (*))

() Пра неосторожномъ плавления получится зцетонъ,



уксуснокислаго натра, закрываютъ пробкой, спабженной

вертикальной стеклянной трубкой, играющей роль обрат-

наго холодильника, длиною приблиз. 60--100 ст. и на-

грваютъ (кипятятъ) на масляной бан до 180° впродол-

жене 8 часовъ (*). Въ течеше этого времени реакшя
обыкновенно заканчивзется. ПослЪ этого берутъ вторую

колбу, наливаютъ приблиз. 400—450 к. см. воды, пере-

ливаютъ сюда еще горячую реакцюнную смВеь изъ первой

колбы, встряхивають и пропускаютъ водяной паръ до

тхъ поръ, пока не удалится весь невошедийй въ реакщю

бенцальдегидь и отчасти ангидридъ уксусной кислоты.

Въ водномъ раствор (при достаточномъ количеств воды)

находятся: интерессуюций насъ продуктъ въ сыромъ видЪ,

уксусная кислота и мъ суспендированномъ вихБ масля-

нистыя вещества бураго цвЪта. Въ колбу прибавляютъ

небольшое количество животнаго угля и продолжаютъ
кипячене еще н%$ёкоторое время, зат$мъ фильтруютъ. Изъ

фильтрата послВ охлаждешя выкристаллизовывается ко-

ричная кислота въ вид%ф блестящихъ листиковъ. Кели

фильтруемая жидкость была недостаточно горяча, то кри-

еталлы выдфляются уже на фильтр и даже въ самой
жидкости.

Или же горячую реакшонную смфсь, поелЪ продувки

паромъ, обрабатываютъ избыточнымъ количествомъ твердой

соды, причемь въ раствор получается ватровая соль ко-

ричной кислоты; послЪ этого горячую жидкость филь-

труютъ через мокрый плоенный фильтръ, причемъь на

фильтр остается нерастворимое масло. При подкислени

(*) Если иеобходимость заставляеть прерывать пагрфваше

то каждый разъ слфлуетъ насаживать на ковецъ стевляннзто в03-

душиего холодильника небольшую воронкообразную трубочку, иа-

полняенвую зернами хлористаго кальшя, чтобы внутрь кольбы не

могла проникнуть воздуцииая влага.
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фильтрата соляной кислотой и охлажденн выдфлаются.

кристаллы коричной кислоты, которые отфильтровываютл»
и озищаютьъ повторной кристаллизащей изъ горячей воды..

Т. пл. 1387. Выходъ приблиз. 22 гр.

Возстановленге.
Подль возстановленмемъ подразумЪвается удалене ки-

слорода или введете водорода. Нитрогруппу можно воз-

становлять въ киеломъ, нейтральномъ и щелочномъ раст-

ворахъ, причемъ получаются различные продукты; напр.

нитробензолъь въ кисломт, раствор даетъ анилинъ, въ

нейтральномъ — фенилгидроксиламинъ, въ щелочномъ —

ацобензолъ. Въ главЪ объ змидировани мы уже разо-

брали случаи возстановленя нитротлу» въ первичные
амины вт, кислыхт, жидкостяхъ.

Относительно электрическаго возстановлешя органи--

ческихъ соединенй можно скизать, что таковое въ, нфко-

торыхъ случаяхъ оказывалось вполнф пригоднымъ. При
электролитическомъ возстановлени нитробензола въумЪренно.

кисломъ раствор легко улавливается, какъ мы видфли
выше, только конечный продуктъ — анилинъ.

При электролитическомъ возстановлен!и въ сильно кисломъ

растворБ получаютея нитрозобензолъ, затфмъ фенилгидро-

ксиламинъ, который при воздёйстын крФикой кислоты

быстро превращается вт, парзаминофенолъ. Подобная

перегруппировка возможна только тогда, когда пара- или

орто-мбста по отвошеню къ нитрогруппВ не заняты; но

при этомъ часто приходится считаться съ побочными реак-

шямн, напр. при возстановленши нитробензола въ сЪрной

кислот получаются р-амивофенолъь и р-аминофенолъ-о-

сульфокислота, а въ ‘присутстыи НС!-р-хлоранилинъ и 0-

хлоранилинъ. Если р-мЪфето занято, то, варяду съ нор-

мальныхъ возстановлешемъь въ зуинъ, наблюдаются раз-

личныя молекулярныя перемвщеня; напр. при р-нитро-
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анилин® получается р-фенилендаминъ; при возстановлени
р-нитротолуола образузтея сначала р-толилгидроксиламиютъ,.

затВмъ одинъ водородный атом” метинльной группы мЪ-

няется своимъ м$стомъ съ гидроксиломъ и образуетъ р-

аминобензиловый спиртл», который въ присутствм крфакой

сфрной кислоты конденсируется съ невошедшимъ въ ре-

акшю р-нитротолуоломъ въ р-аминофенилъ-т-нитро-0-то-

лилметант. Разсмотримъ теперь возстановлене нитротёлъ

въ нейтральныхъ растворэхъ. Вполив нейтральныхь и

во многих» случаяхъ весьма удобнымъ возстановляющимъ

веществом, считается амальгама алюминя (*), реаги-

рующая съ водою по слфлующему равенству: А1 + 3 НгО =

ЗН + АКОН». Весьма часто примняется также цинковая
пыль; напр. при возстановлени наятробензола цинковой

пылью въ нейтральномъ раствор получается фенил-

гидроксиламинъ :

СаН5МО» + 2 7п + НО = СНЗМНОН+ 2 7ло.

Присутетые нЪкоторыхъ солей, какъ напр. хлористаго

калышя вле нашатыря, способствуетъ реак; при этомъ

натротвло растворяютвъ спиртовомъ раствор хлористаго

калыйя или разившиваютъ съ 2—8 °/о воднымъ раствором

соли аммония.

Фенилгидроксиламинъ предетавляеть собою сильно

возстановляющее средство, которое возстановляетъ рает-

воръ Феллинга, а также аммачный растворъ серебра уже

ва холоду. Что касается до остальныхъ его свойствъ, то-

слВдуетъ замфтить, что онъ относится къ кислотамъ какъ

основане; если же его нагрЪть съ минеральными кисло-

тами, то онъ претерпваеть замБзчательное превращете, а

{#) Амальгама злюмивЁя пслучзется ори обработк® раство-

ромъ хлорной ртути стружекъ заюмив!я, предварительно с-сткы

обработавных» растроромъ Фдкато натра.
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‘именно: переходить въ р-амидофенолъ: СёН»\МНОН >

р- СеНаХНзОН. Съ азотистой кислотой онъ образуетъ

нитрозопроизводное :

СьН-МНОН + ОМОН = СёНьХ.МО.ОН + НзО.

Съ альдегидами конденсируется по слВд. формул:

СеН5МНОН + СёН5СОН = СёНМ — СН.СьНз + НО.
—о-

Кислородомъ воздуха окисляется въ зцоксибензолъ, въ то

время какъ болфе энергично д®йствуюця окислительныя

средства переводятъ въ нитрозобензолъ.

Такимъ образомъ фенилгидроксиламинъ есть низто -
нное, какъ одинъ изъ двухъ редукщонныхъ промежуточ-

ныхъ продуктовъ полнаго возстановлешя нитробензола въ
анилинъ; вторымъ — будетъ нитрозобенлолъ; эти два про-

дукта называются мономолекулярными редукшонными про-
дуктами.

При возстановлени нитротвлъ въ щелочномъ раст-

ворв примфняютея слфдуюшия вещества: 1) алкоголяты

каля вли натрия. Ихъ возстановляющее дйсте основы-

вается на томъ, это они сами окисляются съ замфной

двухъ водородныхъ атомовъ метиловой ‚или этиловой группы

однимъ кислороднымъ атомомъ; напр. метилятъ натрия

переходитъ (окисляясь) въ муравьинокиелый натрй (фор-

матъ): СНзОМа + О = НО + НСООМа. (Этилятъ на-
тря окисляется въ ацеталь и т. д.). СлЪБдуетъ указать

на сравнительно слабую редукцюнную способность готоваго
алкоголята по отношеню къ въ высшей степени энергич-

ному дфйстью см$си натия и спирта, пока первый еще

не успёлъ раствориться во второмъ. 2) СмЪеь натрия и

спирта. Такая см$сь ‘принадлежитъ къ весьма сильно

дЪйствующимъ возстановляющимъ средствамъ. Натрий при-

мВняютъЪ въ видВ проволоки или кусочковъ. Въ то время

какъ готовый алкоголятъ можетъ дФйствовать, въ боль-
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шинствЪ случаевъ, только отнимашемъ кислорода, пред-

лагаемая смсь лЬйствуетъ выдфляющимся ш за пазсепа1

водородомъ по елф$дующему равенству: СНзОН + Ма =
СНзОМа + Н. 3) Амальгама натрия {*). 4) Щелочной

растворт, хлористаго олова (натровая соль закиси олова).

5) Цинкь и растворт, щелочи, дйствующ по слдующей
формул : Со + 2 МаОН = Ио(ОН} + На:

Ацоксисоеднненя образуются при умфренномъ воз-

становлени. зроматическихь нитросоединенй. —Возстано-

вителями служатъ: спиртовый растворъ камя или натрия,

ачальгама натря, цанковая пыль, аммакъ и др. Двв

молекулы нитробензола даютъ такимъ образомъ одну моле-

кулу апоксибензола:
=0—

2 С-Н5МО» + 3 Н. = С&Н.М — МН; + 3 Н.о.

Возстановльене производится лучше всего посредствомъ

метилята (или этилята) натрия въ спиртовомъ раствор% :

4& СеНМО» + 3 МаОСНз =

—0-—
2 СаН5Х — МСёНь + 3 НСООМа + 3 В?0.

АцокситБла представляютъ собою химически индиффе-

рентныя соединешя, способныя кристаллизоваться; оня

окрашены въ различные цвЪта — различных оттфнковъ.

начиная оть желтаго и кончая оранжевокрасныхъ; дестил-

лируются неё безъ разложеня. Ацоксибензолъ, при на-

{®) А-альгама натрёа приготавливается сл®л, образомъ. Въ

плоек!я сковороды назипахтть иЪкоторое количество ртути. ста-

вятъ подъ дигистомумь ин вбрасыввютъ кусочки натр!н; раство-

рен натрйя иъь ртути сопровождается треском ин брызгами. по-

этому необходимо манипулировать съ осторожностью; вбрасыван!е

патр1я прололжается до тёхъ поръ, пока не получиатсл твердая

плита, которую затьмт, разбинаютт, на кусочки.
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тр8вансъ сФрной кислотой, превращается въ изомерный

оксацобензолъ :

СеН&М — МСёНь = СеНзМ = МСеНзон.
о“

При возстановлен!и ацоксибензола образуются сначала ацо-
тфла, затВмъ гидрацотвёла и, наконецъ, двф молекулы пер-
вичнаго амипа.

Ацосоединемя образуются при умбренномъ возста-

новлени ацоксисоединенй, а потому и изъ ароматических

нитросоединенй. Возстановлеше осуществляется при по-

мощи дестяллящши ацоксисоединенй со стружками желфза

или посредством, обработки различными возстановляющими

средствами, какъ напр. цинковой пылью или хлористымъ

оловомъ въ щелочномъ раствор. ‘Такимъ образомъ, если

осторожно дестиллировать апоксибензолъ надъ желЪФзными

стружками, то оть него отнимается кислородъ, и обра-

зустея ацобензолъ:

С&Н5М — МСёНз + Ее = СаНёМ = МСаНь + Гео.
—07

АцотВла получаются непосредственно изъ нитрот$лъ при
возстановленй! послЪдиихъ амальгамой матуя илн шелоч-
нымъ растворомъ хлористаго олова :

2 СеНь№Оз + 4 Эп(ОМа) =

СвНзМ = МСьНь + 4 О=Зп(ОМа)-.

Ацоуглеводороды представляютъ собою кристаллизующиея
вещества, окрашенныя въ, различные оттБнки цвфтовъ -
отъ оранжевокраенаго до чисто краснаго. Эти вешества
въ отличе оть ацокси- и (легко разлагающихся) дацо-

твль (которыя также содержатъ группу №) могутъ
дестиллироваться безъ разложешя. При возстановлени

ацстБла. сначала образуется гидрацот®ло и, наконець»

аминъ.
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Симметричныя гидрацосоединеня образуются при воз-

становлени апокси или ацосоединенй спиртовымъ раст-

воромъ сфрнистаго аммошя или цинковой пылью и спир-
товымЪъ растворомъ Ъдкаго натра; такъ напр. ацобензолъ
даетъ симметричный лифенилгидрацинъ (гидрацобензолъ,):

СёНзХ = МСьНь + 2 Н = СьНыМН-МНСеНь.

"Это же соединеше получается при возстановлеши нитро-

ль въ спиртовомъ раствор цинковой пылью и ще-

лоЗью.
Гидрацосоединеня, въ противуположность къ ацокси

и анпосоединенямъ, безце®тны. Они производятея отъ

гидрацина МНз-МНз такимъ образоме, что у послЪдняго

замБняются по одпому водородному атому отъ обфихъ

МНз группъ углеводороднымъ’ остаткомъ. (Основной ха-
рактеръ гидрацина настолько ослабленъ негативными угле-

водородными остатками, что гидрацотБла не обладаютъ

уже основными свойствами. Гидрацосоедянешя при окис-

лени переходятъ въ ацот®ла; эта реакшл, между прочимъ,

осуществляется, хотя и медленно, подъ дфйствемл, кисло-

‚рода воздуха. При нагр®вани гидрацот®ла распадаются

на ацотфла и первичные амины; напр.

2 СеНЫХН.МНСаН5 = С8Н5Х = МСеНь + 2 СаНяМНь

Если дфйствовать концентрированными кислотами (какъ

напр. соляной или сфрной) на гидрацотБла, то послВдшя

превращаютея въ производвыя дифенила; напр.:

СНН-МНСёНу = НэМ№-СьНа СЬН:-МНз,

т. е. получается р-мамидодифенилъ = бензидинъ. Пере-

группировка происходитъ главнымъ образомъ въ р-мста
по отношению къ МН группамъ.

Бензядянъ отличается отъ гидрацобенаола тВиъЪ, что

представляетъ собою сильное первичьое основан.

Слфдовательно, посредствомъ соотвтствующаго вы-

9ора волстановляющихт средствъ можно получить изъ
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нитросоединенй цфлый рядъ тёлъ, которыя можно счесть.

промежуточными продуктами полнаго возстановлешя нятро-

въ амндогруппы. ‘Такимъ образомь изъ нитросоединенй

получаютъ сначала ацокси-, зат8мъ ацо-, гидрацот$ла, ко-

торыя можно назвать „димолекулярными редукшонными
промежуточнымя продуктами“, и, наконецъ, первичные

амины.

Въ общемъ можно сказать, что возетановлене про-

текаетъ тфмъ труднфе, чфмъ большее количество метило-

выхъ групаъ содержится въ нитросоединени, Н%которыя

вещества совершенно не превращаются въ ацосоединен!я;

напр. иитронафталянъ вообще нельзя перевести въ апо-
нафталинъ ходовыми возстановителями,

При электролитическомь возстановленм въ щелочномъ

раствор образуются нитрозосоединене и гидроксиламинъ,

которые конденсируются въ ззоксибензолъ; послВдывоз-

становляется затВиъ въ гидрацобеззоль; но этоть про-

дуктъ окисляется затфиъ неуспвшимъ войти въ реакцию
нитробензоломь и получаются алобензолъ и азокеибензоль:

3 СНУХНМНСёНь + 2 С#Нз№0: =
О.

3 НО. + 3 СН: : МоНь + САНЯ—МОНь

Конечнымъ продуктомъ электролитическаго возстановлешя

будетъ гидрацобензолъ. Въ н%которыхъ слузаяхъ вместо

ацосоедяненй получаются амины; напр. ори совершенно

одинаковыхъ усломяхъ возстановленя 1) изъ ш-нитро-

анилина получается т-даминоазобензоль, а изъ р. нитро-

анилина р-фенилендаминъ, 2) изъ о- и р-нитроанизоловъ

получаются соотвтствуюция ацосоединеня, а изъ о- и р-

нитрофеноловъ-0- и р-аминофенолы. Если же эстерифици-

ровать фенольный гидроксилъ, то возстановлене перехо-

дить вЪъ ацо-рядъ. "Тоже самое проясходятъ, если въ

какомъ нибущь 0- или р-нитроамин® водородъ амидо-

группы замЧыценъ кислотнымъ остаткомъ; напр. р-нитро-
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бензоилдифениламинъ образуетъ азопроизводное, а р-нитро-

дифениламинъ даетъ р-аминодифениламинъ.

Также и друмя-азотъ - содержация соединешя, можно

возстановить въ амидосоединеня помопию натрия и кния-

щаго амиловаго спирта, амальгамы натрйя и уксусной
кислоты, цинковой пыли и соляной кислоты и т. д. Напр.

фенилгидрацоны альдегидовъ и кетоновъ даютъ при по-

добной обработкЪ амины рядомъ съ анилиномъ :

СаНМН-М = СНСНз + 4 Н = СНзСНХНе + СёНЖНь.

Пря возстановлени нитрозоаминовл, получаются ассиме-

тричесыя гидрацосоединешя; напр. изъ дифеннлнитрозо-
амина образуется дифенилгидрацинъ:

СёНы_ сьНсно>М-№0 +4н = сне>м-Мнь + НЮ.

Какъ возстановляющее средство можетъ послужить цин-

ковая пыль и уксусная кислота. При возстановлени д®-

цосоединенй хлористымъ оловомъ и соляной кислотой по-

лучаютъ соллянокислый фенилгидрацинъ; напр.

СеН5Х = МС! + 2 Не = СёН5МНИНеНС].

Такъ какъ всё дацосоединешя представляютъ собою весьма

легко раллагаюцияся вещества, то для осуществлевя выше-
упомянутой реакши приходится начинать дфло съ амина,

Аминъ дацотируютъ (см. ниже) въ сильно солянокисломъ

раствор и затёмъ прибавляютъ растворъ хлористаго

олова в1 конц. соляной кислот, причемъ выдЪляется,

трудно растворимая въ конц. соляной кислот,  соляно-

кислая соль гидрацина, которую отфильтровываютъ и

очищаютъ.
Какъ въ лаборатор, такъ и на практик часто

пользуются способомъ ЕтИ Е15сВег’а. Возстановлеше про-

изводится слёдующимъ образомъ. На дацосоль дёйствуютъ

свачала нейтральнымъ сфрнистокислымъ натремтъ, причемъ

кислотный остатокъ дацосоединеня замфняется остаткомъ
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сЪрнистой киелоты; напр. изъ д!апобензолхлорида полу-

чается дацобензолеульфюкислый натрий :

СеНзХ = №-С +4 М№аз50% = СеНзХ =М№-5О:№а + Мас.

Затфмъ, эту соль возстановляютъ е®риистой кислотой или

цинковой пылью и уксусной кислотой и получаютфепил-

гидрацинсульфокислый натрий,

СёНь-№ = №-50Ма + Нз = СёН5ХНМН$ОзМа.

Послэтого нагрваютъ полученное соединеюе съ, соляной

кислотой, причемъ сульфогруппа отщепляется и получается

солянокислый фепилгидрацинзь ;

СаНХНМНЗО»Ха + НС + Но = г

САННИН-НС! + МаН$О:.

Эта соль выкристаллизовывается при выпаривани жид-

кости до соотвфтетвующей концентращи. Свойства фенил-

гидрациновъ слёдуюция. Они обладаютъ основнымъ ха-

рактеромъ, но (ве смотря на то, что обладаютъ двумя

аммачными остатками) соединяются только съ одной моле-
кулой одноосновной кислоты: напр. С.Н,МНМН.НЯ =
солянокислый февилгидраиииъ.

Фенилгидрацинъ реагирует съ альдегидами и кето-

нами, причемъ оба водородныхъ атома амидогрупоы выд$-

ляютея съ кислороднымъ атомомъь СНО или СО группы въ

вид воды; напр. съ бенцальдегидолъь получается бензили-

денфенилгидрацонъ:

С,Н.СНО + С,НХНМН, = С,Н,СН=У-мНС,Н, + Н.о;

съ» бензофенономъ:

С.Н;СОС.Н, + СНМНМН, =

: (С.Н,)зС = М-МНС,Н, + Н.Ю.

Если подфйствовать на одну молекулу сахаровъ одной
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молекулой февалгидрацина, то образуется нормальный ги-

драцчонъ; напр. съ винограднымЪъ сахаромъ:

СНхОНуСНоН),СНО + С,Н,МНМН. =

СН:ОБ(СН.ОН).СН = №-ХНС,Н, + Н.О.

Если примнять фенилгидрацинъ въ излишк®, то онъ

дфиствуетъь на сахары окисляющимъ образомъ (т. е. от-

нимая водородъ), причемь, напр. въ вышеприведенномъ

случа СНОН группа, сосвдняя съ альдегядной группой,

окисляется въ кетоновую группу; нацр. продуктъ съ

вннограднымъ сахаромъ переходить въ соедянеше сл$-

дующаго состзва:

СН‚(ОН) (СНОН).СОСН = М = ХНС.Н,,

которое снова реагируетъь съ фенилгидрациномъ и полу-

чается:
- СН.ОН(СНОН),-С-СН = М-МНС.Н,.

МНС,

Полученныя такимъ образомъ тфла называются озацонами.

Если эти тзла нагрЪ®ть съ соляной киелотой, то они

отдвляютЪ, какъ и всЪ гидрацоны, фенилгидрацинъ и

продуктъ окислешя сахара т. н. озонъ, а именно; въ при-

веденномъ примр® — тВло слфлующаго состава:

СН.ОН(СНОН»СОСНО.

Если возстановить это ТФло, то возстановляется альде-

гидная группа и получается СН.ОН(СНОН),СОСНзОН,

Съ В-дикетонами и З-кетоновокиелотными эстерами

фенилгидрациит, конденсируется (съ образовашемъ азот-

содержащаго кольца) въ т. н. парацолы или пирацолоны.,
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Наир. изъ ацетуксуснокислаго эстера и фенилгедрацина

образуется фенилметилинирацолонт:

СН.СоСН.соос.Н, +

Н,Х 72 хНС,Н,

СНз-С—СН.СО
й | + Но + СНОН.
М——МН,

Если кипятить первичныя гидрацапы ст» мФанымъ купо-

росомъ или хлорнымъ желфзомъ, то гидрациновый оста-

токъ замЪщается водородомъ, и получаютъ, напр. изъ

фенилгидрацина бензолъ:

С.Н.ХНМН, + 2 С40 = С.В, + М, + В.О + С%.0
или

С.Н,ХНХН, -= Сао = СВь -- М, + Н.О + Си.

Для возстановлетя ненасыщенныхъ углеводородовъ, альдеги-

довъ, кетоновъ, кислотъ, лактоновъ, дацосоединен!й и др.прн-

мВняютея юдоводородная кислота, амальгама натрия, ме-

таллическй натр@, хлористое олово,  сфрнистокислый
натрий и др.

Къ весьма энергичных возстановителямъ относится

юдоводородъ. Возетановляющее дЪфйстве основывается на

его легкомъ распадени: 2 Н] = Н, + ]. Дфйстве

тодоводорода повышается прибавкой бфлаго или краснаго

(аморфнаго) фосфора (8—10 °/5); это обусловливаетен тёмъ

обстоятельствомъ, . что Юдъ, выдфливиийся при процессов

возстановленя, образуетъ съ фосфоромъ 1юдистый фосфоръ:
3] +Р = Р], который съ присутствующей водой снова
превращается въ 1юдоводородъ:

Р], + 3 Н:0 = ЗН] Н;:РО.,.

Такимъ обрязомъь потраченное количество Тюдоводорода

снова возобновляется. Д+йстшемъ большого излишка 10до0-

водорода можно ненасыщенныя соединеня превращать ВЪ
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таковыя насыщенныя. Вещества,: подлежапия возстано-

вленю, нагрЪваютъ. съ избыточнымъ количествомъ юдо-

водорода въ трубкЪ впродолжени 5—1? часов при тем-

пературВ 150—250, - смотря по: чувствительности ‘тБла къ
возстановителю,

При возстановлени помошию 1юдоводорода, напр. бен-

зофенона получается дифенилметанъ:;

С.Н;СоС,Н; + 4 Н] = СоН.СН.с.Н, -+ -Н.О- +2 1.

Съ помощю 1юодоводорода можно воастановить вполнБ не

только что кетоны, но и альдегиды и кислоты, напр.

С,Н.СНО + 4 Н] = С,Н,СН, + НО + 41,

С.Н5СООН +6 Н] = С,Н;СН, + 2 Н;0 +6] ит. д.

Возстановлен® тодоводородомъ ндетъ настолько энергично,

что при обработк® имъ бензола получается гексагидро-

бенаолъ по слфд; формул:

СН + 6 Н] = СёН» + 6 ].

Амальгамой натря дБйствуютъ’ на вещество въ водгомъ

или спиртовожь раствор ; возетановителя берутъ въ

12—82 раза больше, чЪмъ требуется по теор; ре-

акшю ускоряютъ прибавкой отъ поры до времени ки-

слоты съ цёлью нейтрализащи образующейся щелочи.

Образованю свободной щелочи можно устранить непосред-

ственной прибавкой двууглекислаго натря. Конецъ реакши

узнается по свльному выдЪфленио свободнаго водорода. т

Металлическимъь натремъ дфйствуютъ на спиртовый

или эфирный раестворъ вещества; въ послБднемъ слузаБ

прибавляютъ, воды, которая образуетъ нижнслой жид-
кости. Эфира беретея въ 5—6 разъ больше; чБмъ веще-

ства, — спирта — въ 5—10 разъ больше—. Въ дан-

номъ случаВ также нейтраллизуютъ щелочь отъ поры до

времени.
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Для возставовлешя почти всёхъ кислородъ - содержа-

щихъ ароматическяхь веществъ однимъ изъ самымт луч-

шихъ возстановляющихъ средствъ считается цинковая пыль

при болфе или менфе высокой температурЪ. Напр., фе-
нолъ возстановляетсея вт, бензолъ:

СёНзОН + 7п = СёНь + 700;

нафтолъ — въ нафталивъ:

СьюНзоН + Иа = СоНя + 700;

ализарияъ — въ антраценъ и т. д. Р-бензохинонъ, наф-

тохинонъ, антрахинонъ и подобныя соединешя легко воз-

становляются въ соотвВтетвующие гядрохиноны. Возста-

новлее!е хиноновъ достигается при пояоши сВрнястой кч-

слоты или цинковой пыли и щелочи; при этомъ получается

кристаллическое вещество гидрохинояъ:

О = СН =0 + 2 Н = НОСНОН.

Веб гомологи хиноня реагируютъ подобнымъ же обрэзомъ.

Гядрохиноны ‘представляютъ собою двухъ-атомные фенолы,

какъ таковые растворимы въ щелочахь и т. д. Съ па-

рами воды не летучи. При окислени превращаются въ

хиноны.

Карбонильныя соединеня. возстановляются электро-

литическимт, путемъ довольно трудно. Операшя удается

легче всего пря катодахъ изъ совершенно чистаго свинца,

покрытаго тонкимъ слоемъ губчетаго; тогда можетъ до-

пускаться особенно высокое избыточное напряжене тока

на катодф. Необходимо замфтить, что благоприятРое те-

ченше возстановлешя существеннымь образомъ обусловли-

вается полнымъ отсутствемт, постороннихъ тяжелыхъ ме-

талловъ на катод и энодБ; даже проводники тока

должны быть приготовлены такимъ образомъ, чтобы

ни въ какомъ случа латунные зажимы или м8авыя
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проволоки не могли попасть въ ванну (*). Для

успВшнаго хода возстановлешя полезна высокая кон-

центращя тока. Одно и тоже вещество, смотря по усло-

ыямъ опыта, можетъ пройти разлячныя степени возста-

новлен!я, но обыкновенно наблюдается одна какая нибудь

главная реакщя; напр. ари кетонахъь обыкисвенно проие=

ходитъ образоване пинакона:

2 &>С=0 + Н = Е>С(ОН\ОНС,

или вторичнаго спирта:

В>С=0 + ЗН = К>СНоН;

при амидахъ кислотъ, имидахт киелотъь и производныхъ

мочевой кислоты —:

В>С=0 +4Н = ВК>СНз + НзО.

Разсиотримъ еще н$которые случай возстановлен!я.
Щановыя соединеня (нитрилы) возстановляются водородом
шт. зам пазсепа въ амины (**). Во; становлене ндетъ

——_————_[——Щ—Щ—_Ь

(*) Передъ началомъ работы иеобходимо вычистать катоды

‚мокрымъ пескомъ, окислить олектролитическимт, путемпл, 29 9-ой

сьрной нисзотф въ течени 12 часа пра ?А па 100 кв. см., про“

хыть холодной водой, погрузить па ифеколько мипуть из, кипищую

воду, сполоснуть горячимт, соиртомъ п быстро высушить. Эту

обработку полезно повторить передъ кашдымт усотреблеемъ.

Аноды обрабатывають подобнымт, же ‘образомъ только первый

разъ, но посаф каждаго употреблени вхъ пеобходимо промыть

подой и быстро высушить, Нопые глиняные пористые цизиндры

промыввють слъдующимъ образомь: ихъь погружаютъ на один

день въ разбавленный растпоръ Ффдкаго натра, па одняъ день въ

воду, на одинъ день вт НС! уд, в. 1,02 и, накомець, снова въ воху

на медфлю.

{**) ЦИьноводородная кислота сама даеть такнмт образомь

меткааминъ, ся ж> эстерь гомологичныя осиовашя и т. д.:

НСХ + 2 Нз = СИзМНЬ.
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удобнфе всего  поередествомъ внесеня ватря въ торячй
епнртовый растворъ нитриловъ. Могутъ примфняться и

другя возстановляюция средства, которыя даютъ возхож-

ность пользоваться водородом шп 51апазсепаЕ (металлы

съ кислотами), но они въ большинств% случаевъ не такъ

удобны, да и реакшя идетъ не такъ гладко.

Ири возстановлени дисульфидовъ получаются т10-

фенолы; СзН;5-5СьН5 + Нз = 2 СёН.ЗН. Тоже самое
получается при востановлени сульфоновыхъ кислотъ

(СеНз5ОзН + 2 Нз = СНь5Н + 2 Но};

сульфохлоридовъ

(С»Нь502С! + 3 Нз = СэеН5ЗН + 2 Нзо + НС)и др.

Возстановлене производится при помощи зерненнаго олова

й концентрированной соляной кислоты.

_ Тофенолы представляютъ собою жидкости непрят-

наго запаха; въ высшвхъ рядахъ твердыя тЪла; пары его

сильно раздражаютъ слизистую оболочку, вызываютъ слезы,

попавши на кожу обусловливаетъ воспалеше. — Какъ и

меркантаны жирнаго ряда дають со сванцомъь и ртутью

трудно растворимыя соли (*). Напр. соль свинца — жел-

таго пвфта — (СзНь5), РЬ. Какъ и/ фенолы они въ со-

стоянш обраговать эфиры, напр. Се55.СНз = тюанизолъ
и С+Н; 5.С»Нь = февилъсульфидъ,

ЕХХ! прим5ръ. Тюофенолъ.

Работу необходимо производить въ вытяжномъ шкафу

‘при исправной тяг. Вл, круглую вм®стительную колбу,

{*) Растнорають немного хлорной ртути или уксуснокислаго

свннца въ спяртВ при нагрьнанйи (в, пробиркахь), охлаждають и

фильтрують. Еелн теперь прибавить къ этимъ растпорамт, по иф-

сколько канель т1офенола, то получаются осадки,
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снабженную дливнымъ обратньмъ холодильникомь и ка-

пельной воровкой, вносятъ” 12,5 вт. зерненнаго олова и
25 гр: кояц. соляной кислоты, нагр®ваютъ на водяной
бан (Осторожно съ  огнемъ, въ особенности вблизи от-

верстя холодильника, так» какъ можетъ произойти взрывъ

гремучаго. газа.) и’ постепенно прибавляютъ5 тр. сульфо-

хлорида. Нагрфвэве продолжаютъ до тЪхъ поръ, пока

большая часть олова .не растворится. ‘Тогда’ опускаютъ

холодильникь и перегоняютъ образовавшийся ‘Пофенолу

водянымъ паромъ в", премникъ; зат$мь его’ экстрагируютъ

встряхиванемь съ эфиромъ,; ‘высушиваютъ обезвоженной

глауберовой солью, выпариваютъ эфиръ м. ректифицируют.

Т. к. 173°. Слфдуеть обращаться ст» осторожностью,
такт. какъ пары его раздражаютъ слизистую оболочку,

вызываютъ слезы, а попавши на кожу обусловливаютъ

воспаленю,

- ЕХХИ  примбръ. Дифенилъметанъ.

'Гребуется умВлое обращене и основательное знаком-

ство съ запаянными стеклянными трубками (т. н. бомбами}
и печами для няхъ. При неосторожной работ можеть

произойтя опасный взрывъ,

Опытъ ведуть сл6дуюшимъ образомъ. Беруть соот-

вфтствующей длины трубку изъ тугоплавкаго стекла, за-

паянную съ одного конца, просушиваютъ, вставляютъ во-

ронку, вносятъ черезъ таковую 10 гр. бензофенона и ЭЗтр.

краснаго фосфора, затфмъ (непосредственно передъ твиъ

какъ запаять) прибавляютъ 12 гр. юдоводорода (т. к.127°),

осторожно, стараясь не *прикоснуться къ ст$нкамъ трубки,

вынимаютъ воронку, послБ чего запаиваютъ открытый

конець ея (*).

(*) Это дьластся танъ. Трубну наклоняютт, подъ угломъ

приблиз. въ 459, предварительно подогрвавугь при постоянномт,
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Затёмъ реакцюнную смеь вагрёваютъ впродоля:ен

6 часовъ при 1507. НагрЬване такяхъ трубокъ ведется
вт, огобенно устроенныхъ (т. н. бомбовыхъ) вечахь (*).
Стеклянная трубка осторожно вкладывается въ желзный
цилиндръ - футляръ (закрытый съ одного конца) такъ,
чтобы кэпилаяра приходилась къ отверстйю, всовывають
футляръ въ печь этимъ отверстехлъ, чтобы яъ случа

взрыва осколки остались ввутри ея, закрываютъ заслонку
въ печи и нагрЪваютъ, медленно повышая температуру.

Спустя положенное время насгрваня, приступаютъ къ

медленному охлаждению. Желфзный футляръ вмств съ
содержимымъ вывимаютъ только тогда, когда все совер-
тенно охладитея, Съ запаянной стеклянной трубкой слв-

дуетъ обходиться въ высшей степени осторожно (**), Ее

открываютъ слБдующимь образомь. Вынутый желЪфзный
футляръ обвертываютъ полотенцемъ, руки окутываютъ

платкомъ, трубку держатъ открытыхъ концемъ от’ себя,

затмъ осторожно выдвигаютъ стеклянную трубку легкимъ

пращеши трубки. конец, (подлежащий запаяйаийо) на небольшомть

свутящемся пламени паяльника, зат®мъ’ начинаютъ увеличивать

плами. вдувать воздухъ (т. е. повышать температуру и дёлать

пламя несв\тащимся), и этимъ размясчаютъ стекло, тогда при-

панваюгь къ краю (предварительно инагрётую) стекляипую па-

лочку, быстро оттягивиютл, пт, узенькую трубочку, и отламываютгъь

въ томъ мЪеть, гдв образовалась капилляра. СоотвЪтствующимть

нагрфванемт, и оттягивашемт, упичтожиютт, слишкомт, рёзый

переходъ оть широкаго къ узкому мЪфету, сизивазугь вь толсто-

стфиную капилляру и окончательно залаипаютт, хоичикт,. Посль

запзивавя охлаждають на свфтащемся пламени, покрываютъ

зопотью и медлеино охлаждаютт, до комнатной температуры.

(*) Устройство таковыхъь и обращене съ ними предпо-

лагается извбетнымт,

(**) Напр. ее ис слфдуетт, вынимать и ралсматривать.
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наклоненемь футляра (*} настолько, чтобы показалась

капилляра; ее осторожно надрзываютъ рзцемъ, сбиваютъ

уУдаромъ желфзной. палочки и такимъ образомъ выпускаютъ

скопивиеся газы (**); посл этого можно уже сиблБе
сбивать капилляру до боле широкаго отверстя и только

посл этого можно вынуть трубку изъ футляра и обра-

щаться съ ней какъ съ обыкновенной трубкой.

Содержимое бомбы обрабатывають эфиромъ, вылн-
ваютъ въ маленькую раздфлительную воронку и много-
кратно взбалтываютъ съ водой. Эфирный растворъ филь-

труютъ черезъ маленькй плоенный фильтръ, сушатъ,

затБмъ выпариваютъ эфарт, и дестиллируютъ остатокъ.

При охлаждении дифенилметанъ затвердфваетъ образуя

кристаллы. Выходъ почти количественный. Т. п. 27°.
Т. к. 263.

ЕХХИ примфръ. Гидрохинонъ.

Чистый хинонъ суспендируютъ въ водЪ н пропускають

сФрнистый газъ до тфхъ поръ, пока все растворится, обез-

цвзтится и жидкость начнетъ сильно пахнуть сЪрнистой

кислотой; посл этого жидкость оставляютъ стоять часа

два. [ели жидкость перестанетъ пахвуть сфрнястой ки-

слотой, то снова пропускаютъ сфрнистый газъ и снова

оставляють стоять на нЪфкоторосе время. (Сфрнистый газъ

добываютъ изъ продажнаго раствора натрумъбисульфита;

(*) Если трубка выпадет — можеть произойти взрывъ.

(**; Часто открываютъ трубку нагрфвашемт капилляры

на пламени бунзеновой горфаке, причемъ скопипаИеся газы

выдураютъ сами отверсле подчась ст, значительной силой, Въ

двнномъ случа это безусловно опасно, такъ кикт, послЪ нагрЪ%-

вашя вещества съ Юдоподородомъ и фосфоромъ и происшед-

шей реакцщ!и образуется фосфорист.ай водородъ и водородъ, что

ныфстЬ съ воздухомъ трубки даетъ взрывчатую смфсъ.
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эту жидкость наливаютъ въ колбу съ отводной трубкой и

капельной. воронкой; в1, воронку ‘ наливаютъ’ конц. сФриой

кислоты и постепенно приливаютъ’ внутрь колбы; образую-

зайся газъ отводятъ въ мфсто назначёня. Образовавиийся

гидрохинонъ извлекаютъ повторнымъ’ нстряхиванемъ съ

эфиромт, посл выпариваня эфира остается гидрохинон
в, видЪ безивЪтвой кристаллической массы. Его можно

перекристаллизовать изъ небольшого количества воды.

Обработка животнымъ углемь очищаеть его еще ища

Т. пл. 169:

ЕХХУ примфръ. Бенцгидроль.

Приборъ состоитъ изъ стакана, служащаго катоднымъ

пространством, катода-продыравленнаго свинцоваго ци-

линдра и поставленнаго внутрь стакана глинянаго ци-

линдра со свинцолой. пластинкой =анодомь: Въ стаканъ

наливаютъ смЪфсь 30 гр. бензофенона, 0500 куб. с. спирта

(96 °/о), б гр. кристаллич. уксуснокислаго натра и 100 к.с.

воды. Въ глин. пилиндръ наливають насыщенный на хо-

лоду растворъь соды. Плотность тока`на катод = 0,4
до 0,8 А на 100 кв. см. Весь приборъ помфщаютъ въ

водяную баню, нагрфваютъ до температуры близкой къ
точкв кяцБия спирта и, поддерживая такую температуру

во все время воастановлешя, вводятъ отъ 9 до 10 ами.

часовъ. Подъ конець опыта наступаетъь сильное выдф-

леше водорода; въ это время нейтрализуютъ катодную

жидкость сфрной кислотой, отгоняютъ спиртъ, прибав-

ляютъ въ перегонную колбу холодной воды. собирают

выдвлившееся и затвердВвшее масло, промываютъ холодн.

водой, высушиваютъ въ эксикаторВ и перекристаллизовы-

ваютъ изъ лигроина. Бенцгидроль кристаллизуется въ

вид бЪлоснфжныхь иглъ. Т. пл. 67—68°. Выходъ до

90 °/о.
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ЕХХУ примфръ. Фенилъ-гидронсилъ-аминъ.

1) Работу производять въ вытяжномь шкафу. Въ
толстостВнную колбу, емкостью около '/з литра, наливаютъ
растворь 6 гр. хлористаго аммошя въ 200) к. си. воды я
12 гр. свфже перегнаннаго нитробензола, и’ прибавляютъ
16 гр. цинковой пыли (*). Цинковую пыль вносять по-

степенно, въ течени одного часа, малыми порщями, при

хорошемъ помшивани. Температуру поддерживаютъ между

14 и. 16°, что регулируется перюдяческимь погруженемь

колбы въ ледяную воду. (Смфсь посл закончившейся
реакщи оставляютъ стоять, при частомт, помВшивани, еще

приблизит. 15 минутъ при той же температурв (14—16°);

посл исчезновеня запаха нитробензола фильтруютъ, и

фильтратъ собираютъ въ лабораторный стаканъ. Цин-

ковый мулъ на фильтр, состояций изъ бфлой объемистой,
окиси цинка, чистаго цинка и пр., медзенно (безъ отсасы-

ваня) промываютъ 200 к. см. воды 40° и собираютъ филь-

трать въ другой стаканъ. Оба водные растворы охла-

ждають погружешемь стакановъ въ ледяную воду и на-

сыщаютъ поваренной солью; для раствора въ первомъ ста-

кан требуется приблиз. 45 гр., а для раствора во вто-

ромъ стаканф — приблиз. 60 гр. соли. ВыдФляются без-

цевтные кристаллы, которые отфильтровываютъ, отсасы-

ваютъ безъ промывки, отжимаютъ между листами пропускной
бумаги или двумя пластинками пористой глины и перекри-

сталлизовывають изъ бензола. Присутстые аналина въ

раствор обнаруживается хромовокислотной смесью, Сл$ды

анилина даютъ осадокъ (въ вид темнозеленыхъ хлопьевъ}

(*) Удача реакции существенно зависить от доброкачествен-

иости цинка; поэтому настоятельно требуется произвести колич.

анализ продажнаго цинковаго порошка. Цинкь долженъ быть

по нрайней мфрф 750 добротности. Копичестяо циника вычисля-

ется по теори и берется на 100 больше,
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анилиновой черни; чистый растворъ гидроксиламина не

изиБняетъ сяоего цвЪта, но тотчасъ же выдфляетъ кри-

сталлическй пнитрозобензоль. Выходъ почти количествен-

ный. Фр. т. 81.

Растворы фенилгидроксиламина, въ особенности теплые,

могут вызвать воспалене кожя. Пыль фенилгидрокеил-

амина дЪфйствуеть въ высшей степени раздражающимъ
образомъ на слизистыя оболочки.

2) Въ фракшонную колбу вносять 30 гр. нитробен-

зола, 3 гр. хлористаго кальшя, 30 к. см. воды; 80’гр:

спирта, пэгрёваютъ до 80” и въ прозрачный растворъ
вносятъ впродолженши 1—1'/з часа 45 гр. цинковой пыли.

Послв окончашя реакши (узнается помошю обработки

взятой пробы хлорной известью, причемъ присутстые ави-

лина обнаружится фюлетовымъ цвфтомъ) фильтруютъ и

отгоняютъ спиртъ до тхъ поръ, покане образуются два

слоя жидкости, затиъ охлаждаютъ и оставляютъ кри-

сталлизоваться. Полученные кристаллы отсасываютуъ, про-

мываютъ небольшимъ колячествомъ овиррач отжимаютъ

и просушиваютъ. `

ЕХХМИ примфрь —Ацъ- бнсибензолъ.

а) Въ колбу, емкостью приблиз. 2 литра, свабженвую

хлиннымъ обратнымъ холодильникомъ, наливаютъ 200 гр.

метиловаго спирта и медленно’ прибавляютъ 20 гр. мелко

нарЪзаннаго натра (*), причем» образуется метилятъ натрия.

Посл раствореня металла прибавляютъ 30 гр. нитробен-

зола, закрываютъ колбу пробкой съ обратнымъ холодиль-

никомъ, ставятъ на снльно кипящую водяную баню и на-

грЬваютъ такимъ образом смБеь впродолженм трехъ

(*) Такъ какь метиловый спирть содержит, часто воду,

то перныя части ивтр/я слфдуетьвносить въ особенности осторожно.



Е

часовъ. ВскорВ посл# начала нагрфваюя выдфляются кри-

сталлы муравьинокислаго натра, обусловлаваюцие возникно-

вене досадныхъ толчковъ. По прошествм указаннаго

_ времени обратный холодяльникъ опускаютъ внизъ, пре-
врашая его такимъ образомъ въ дестилляцюнный холо-

дильникъ, и отгоняютъ болышую часть метиловаго спирта;

затФыь колбу вынимаютъ изъ водяной бани, прябавляютъ

содержимое вт, лабораторный стаканъ или кристаллиза-

цонвую чашку, причем масло скопляется на дн и ста-

вятъ въ прохладное мЬето. (Спустя н®которое время маело

застываетъ въ кристаллическую массу свётложелтаго цефта;
если этого не произойдетъ, то жидкость сливаютъ, и при-

бавляютъ къ маслу кусочки льда; если и поелБ этого не

наступаетъ кристаллизаши, то виною всего можетъ быть

неизмвнивиийея нитробензолъ. Въ этом» случа нитро-

бензолъ отгоняютт, паромь и къ трудно летучему остзтку

првбавляють, поелв охлажденя, кусочки льда. Затвер-

дВвшую массу тщательно промываютъ водой и перекри-

сталлизовываютт, иаъ метиловаго спирта. Ацоксибензолть

кристаллизуется въ вид свЪтложелтыхь иглъ. Т. пл. 867.

Выход 20—92 гр.

Ь) Приборъ(*) состоитъ изъ стакана съ платиновой или

свинцовой анодной пластинкой и тлинянаго цилиндра съ

инлиндрической никкелевой проволочной катодной сфткой,

внутри которой находится м®шилка. Въ стаканъ нали-

ваютъ растворъ сфрнокислаго натра, подкисленнаго не-

большимъ количествомъ сВрной кислоты: въ гланяный ци-

линдръ вносятъ 30 гр. нитробензола и 240 гр. 2,5-про-

центнаго раствора дкаго натра. Плотность тока на

катодь: 5 до ТА. на 100 кв. см. Ва все время опыта

катодную жидкость сильно перечВшиваютъ мфшалкою до

постояннаго образовамя совершенно равномрной эмульси.

(®) По Д-ру К. Эльбеу.



Посл пропуска приблиз. 19 амперъ-часовъь начинается

постепенно усиливающееся яыдЪлене водорода; послЁ же

пропуска 20—21 амперъ-часа опытъ заканчиваютъ. Реак-

цонную жидкость изъ глянянаго цилиндра, состоящую. изъ

смен нитробензола, анилина; азоксибензола н пр., пере-

ливаютъ въ колбу, затёмъ продунаютъ паромъ въ течени

приблиз. */2 ч., причемъ съ парами воды переходятъ нитро-

бензолъ, анилинъ и зэмЪтное количество азоксибензола;

оставшееся масло посль охлаждешя застываетъь; твердый

коровай промываютъ холодной водой и перекристаллизо-

вываютт, сырой азоксибеязолъь изъ лигроина. Выходъ

около 60 °/о-

ЕХХУИ примБръ. Ацобензолъ.

Работу лучше всего производить съ неболылими ко-

личествами матераловъ. Въ терочную чашку вносятъ 5 гр.

кристаллическаго сухого ацоксибензола (*), прибавляютъ

15 гр. сухихъ жел6зныхьъ опилокъ (*) и тщательно расти-

раютъ. Приготовленную такимъ образомъ тфеную смесь за-

сыпають въ дестилляцюнную колбочку и дествллируютъ(**).
Посл5днюю операцию проиаводятъ слфдующимъ образомъ.

Колбочку со смесью нагрЪваютъ на масляной бан, по-

степенно повышая температуру; или же начинають съ

легкаго нагрвашя свфтящихся маленькимъ огонькомъ (при

постоянномъ двяженм) газовой горлки; затБмъ, язычекъ

пламени постепенно увеличиваютъ (реторта покрывается

(*) Для большей увЪфренности ацоксибензолъь и опилии

желфза просушиваютъ на двухъ часовых стеклышикахъ, на

водиной банф пиродолжен одного часа.

{#*) Если при нагрьван!и внезаино ароизойдеть варышъь,

то это послужить уназащемъ на то, зто матермэлы не были

высушены въ достаточной степени. Въ этомтъ, случаф работу

приходится иачинать снова.
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копотью) и, въ заключене, дестиллируютъ (оставшуюся

часть) свфтящимея пламенемъ. Въ оремникъ (лабора-

торный стаканЪъ) перехолятъ ацобензолъ и анилинъ; послв
затвердвашя удаляютъ анилинъ достаточнымъ промыва-

немъ разбавленной соляной кислотой и затВмъ водой, а

твердый остатокъ собираютъ на пропускную бумагу. Чтобы
накопить большее количество кристалловъ, повторяютъ

всею работу со свБжими количествамин матераловъ доста-
точное число разъ, и всю собранную массу сырого про-

дукта перекристаллизовываютъ изъ лигроина. Получаются

кристаллы краснаго цвфта, Т. пл. 68°.Ъ) Въ лабораторный

стаканъ (*) наливаютъ (к. ж.) смесь 20 гр. нитробензола,

5 гр. кристаллич. уксуснокислаго натря и 200 куб. см.

10 °/о-аго спирта (жидкость не должна занимать больше

1/3 стакана). ПоеслЪ этого опускаютъ внутрь стакана гли-

няный цилинаръ и вливаютъ (ап. ж.) въ послёдн!Й насы*

щенный на холоду растворъ соды. Электродамя служатъ

никкелевыя пластинки или платиновыя проволочныя сБтки,

Плотность тока 6 до ЗА. на 100 кв. см. Соиртовый раст-

воръ нагрфваютъ въ водяной бан почти до китыя (испа-

ряюпийся во время опыта спиртъ отъ лоры до времени

пополняется свЪжимъ) и приступаютъ къ электролизаши.

Спустя 17,3 амперчасовъ вачинается обильное выд5леше

водорода, посл чего вводятъ при незначительной плот-

ности тока еще около 1 до 2 амперчасовъ. Реакши ечи-

тается законченной посл того, какъ буроватокрасный

цефть раствора перейдетъ въ желтоватокрасный. Электро-

литъ содержитъ апобензолтъ, весьма немного азоксибензола,

немного гидрацобензола (вполн® отсутствуетъ нитробензолъ).

Горячую катодную жидкость сливают» въ эрленмейеров-

скую колбу и продуваютъ воздухъ до тёхъ поръ, пока

образовавшийся гидрацобенаолъ не окислится въ азобензолъ,

{®) По Д-ру К. Эльбсу.
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для чего требуется отъ */* до н8сколькихъ часовт, времени.

Часть ацобензола выкристазлизовывается и отфильтровы-

вается; изъ оставшейся жидкости извлекаютъ оставшийся

эцобензолъ эфиромт,, иля перегоняютъ парами воды или

осаждаютъ прибавкой коды. Сырой ацобензолъь перекри-

еталлизовываютъ изъ спирта или лигроина. Выходт, около
95 °/о теоретическаго.

Опытъ. НагрЪваютъ нбеколько кристаллойь ацобен-

зола въ пробиркВ надъ свободнымпламенем до кишЬня.

ВыдФляется красный паръ, который при охлажден!и снова

конденсируется въ кристаллы.

ЕХХУШ примфръ. Гидрацобензолъ.

1) Въ. круглую колбу вносятъ смфеь 50 гр. нитро-

бензола, 150 к. см. раств. Бдкаго натра 40°’ В&, 50 к. см.

воды и 25 к. см. сиярта; колбу закрываютъ пробкой. снаб-

женной обратнымъ холодильникомь и черезъь посл8дий

при постоянномъ помфшиванм смеси прибавляютъ малыми

поршями 88 гр. пинковой пыли. Реакшя сопровождается

выдБленелъ тепла и заканзнвается спустя 8 часа. Все
оставляютъ стоять до утра и разбавляютъ водой. СыЪсь

проеБиваютт,, чтобы отдфлить гущу окиен цинка отъ кри-

сталловъ гидрацобензола; послБдне остаются на сит; ихъ

промываютъ сильно охлажденным", (льдомъ) разбавленнымъ

растворомь соляной кислоты. ’Выходъ около $80 ‘о.

2) Въ колбу наливаютъ растворъ 10 гр. ацобензола

въ 100 гр. спирта (95—96 9), прибавляютъ растворъ

4 гр. Ъдкаго натра въ 8 к. см. воды, закрываютъ пробкой,

снабженной обратнымъ холодильниколъ и воронкой съ

краномь и нагрфваютъ смфеь до китёшя. Послв этого

къ кипящему раствору черезъь воронку постепенио, малыми

порШями прибавляютъ цинковую пыль до тёхъ поръ, пока
оранжевокрасный растворь ацобензола не обезцефтится

окончательно, что послужить указашемъ на конецъ про-
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цесса возстановлешя и на образоваше раствора гидрапо-
бензола; для этого потребуется првблиз. 10 гр. цинковой
пыли. Безпетный горячрастворъ фильтруютъ въ стаканъ

съ растворомъ 40 к. см. воднаго раствора сфрнястой ки-

слоты въ 200 к. см. яоды, причемъ получается ‘осадокъ

гидрапобензола; этотъ осадокъ отфильтровываютт, промы-

ваютъ водой, содержащей сВрнвстую кислоту, отжимаютуъ

между листами пропускной бумага и перекристаллизовы-

вають изъ лигроина. Выходъ 80—90 “о оть вычисленнаго

по теорш. Т. пл. 126.

3) Въ лабораторный стаканъ наливаютъ (к. ж.) сиЪеь

20 гр. нитробенаола, 5 гр. кристаллизч. уксуснокислаго

натри 200 куб. с. 70°/9-аго спирта (жидкость не должна
занимать больше */з стакана). ПослВ этого опускаютъ

внутрь стакана; глиняный цилиндр в вливаютъ (ан. ж.)

въ послБднйЙ насыщенный на холоду растворъ соды. Элек-

тродами служатъ никкелевыя пластинки или плативовыя

сфтки. Плотность тока до 10А, (тах.) на 100 вв. с.
Спиртовый растворъ нагрфваютъ въ водяной банЪ почти

до киоВыя (исаар. спиртъ поддиваютл } и замыкаютъ токъ;
посл прохода 17,3 амперчасовъ и начала выд’Блешя водо-

рода электролизъ продолжаютъ при сил тока (тах.) 2 до

ЗА. на 100 кв. с. еще около 4,75 амперчасовъ, При

очень слабомт, выдлени водорода красная катодная жид-

кость свЪтлЪетъ. Посл окончаня реакши весь приборъ

ставятъ въ холодную воду и пропускаютъ еще около \/з

амперчаса при незначительной плотноститока (около ' 2 А.);

при этомъ выдБляются бЪлые кристаллы гиялрацобензола;

ихъ быстро отфильтровываютъ, промываютъ разбавленпой

уксусной кислотой, затБиъ спиртомъ, наконецъ лигренномъ

и просушиваютъ. Фильтрать вливаютъ 2% стакан съ

водой (200 куб. с.), къ которой было предварительно при=

бавлено нЪсколько капель сЪрнистаго аммоня; при этомъ

осБдаеттъ» остатокъ гидрацобензола, съ этимъ послВднимъ



— 310 —

для чего требуется отъ '/з> до н8еколькихъ часовъ, врехени.

Часть ацобензола выкристаллизовывается и отфильтровы-

вается; изъ оставшейся жидкости извлекаютъ оставиийся

ацобензолъь эфиромъ, или перегоняютъ парами воды или

осаждаютъь прибавкой воды. Сырой ацобензолуъ перекри-

сталлизовываютъ изъ спирта или лигроина. Выхода. около

95 °/теоретическаго.
Опытъ. Нагр®ваютъ нБеколько кристалловъ ацобен-

зола въ пробирк® надъ свободнымъ пламенемь до кионй,

ВыдЪляется красный паръ, который при охлаждении снова

конденсируется въ кристаллы.

ЕХХУШ примфръ. Гидрацобензолъ.

1) Въ. круглую колбу вносять смЪеь 50 гр. нитро-

бензола, 150 к. см. раств. Вдкаго натра 40° Вё, 50к. ем.

воды и 25 к. см. синрта; колбу закрываютъ пробкой. снаб-

женной обратнымъ холодильникомь и черезъь послёднй

три постоянномъ помфшинани смБси прибавляютъ малыхи

порщями 88 гр. цинковой пыли. Реакшя сопровождается

выдфленемт, теола и заканчивается спустя 2» часа. Все

оставляютстоять до утра и разбавляютъ водой. СмЪсь

просВиваютт,, чтобы отдфлить гущу окиси цинка отъ кри-

сталловъ гидрацобензола; послфдие остаются на сит; ихъ

промываютъ сильно охлажденнымт, (льдомъ) разбавленнымъ

растворомъ соляной кислоты, Выходь около 80“о.

2) Въ колбу пналиваютъ растворъ 10 гр. ацобензола

въ 10гр. спирта (95—96 °5), прибавляютъ растворъ

4 гр. Фдкаго натра въ $ к. см. воды, закрываютъ пробкой,

снабженной обратнымъ холодильникомь и воронкой съ

краномь и нагрЪваютт, смБеь до кипфшя. ПоеслЬ этого

къ кипящему раствору черезъ воронку постепенио, малыми

поршями прибавляютъ цинковую пыль до тёхь поръ, пока

оранжевокраеный растворъь ацобензола не обезцеБтится

окончательно, что послужитъ указашемъь на конецъ про-
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цесса воястановлешя и на образован раствора гидрапо-
бензола; для этого потребуется прэблиз. 10 гр. цинковой

пыли. Безивётный горяч!А растворь фильтруютъ въ стаканъ

съ растворомъ 40 к. см. воднаго раствора сВрнястой кв-

слоты въ 200 к. см. яоды, причемъ получается осадокъ

гидрацобензола; этотъ осадокъ отфильтровываютт, промы-

ваютъ водой, содержащей сфрнистую кислоту, отжимаютъ

между листами пропускной бумаги и перекристаллизовы-

ваютъ изъ лигроина.  Выходъ 80—90 ‘°/› отъ вычисленнаго
по теорм. Т. пл. 126.

3) Въ лабораторный стаканъ наливаютъ (к. ж.) смесь

20 гр. нитробензола, 5 гр. кристаллич. уксуснокислаго

натрия и 200 куб. с. 70°,о-аго спирта (жидкость не должна

занимать больше '/з стакана). ПослВ этого опускаютъ

внутрь стакана; глиняный цилиндр п вливаютъ (ан. ж.)

въ посл5днйЙ васыщенный на холоду растворъ соды. Элек-

тродами служатъ никкелевыя пластанки или плативовыя

сЁтки. Плотность тона до 10А. (тах.) на 100 нь. с.

Спиртовый растворъ нагр®ваютт, въ водяной бан почти

до киофыя (испар. спиртъ подливаютл } и замыкаютъ токъ;

посл прохода 17,5 амперчасовъ и начала выдвленя водо-

рода электролизъ продолжаютъ при сил тока (шах.) 2 до

ЗА. на 100 кв. с. еще около 4,75 амперчасовъ. При

очень слабомл» выдфлени водорода красная катодная жид-

кость свфтлЪфетъь. Посл окончаня реакщши весь прибор
ставятъ въ холодную воду и пропускаютъ еще около \/2

амперчаса при незначительной плотности тока (около + А.);

при этомъ выдБляются СОЪлые кристаллы тязрацобензола;

ихъ быстро отфильтровываютъ, промываютъ разбавленной

уксусной кислотой, затВмъ спиртомъ, паконецъ лигренномъ
и просушиваютъ. Фильтрать вливаютъ еъ стаканъ съ

водой (200 куб. с.), къ которой было предварительно при-

бавлено нЕсколько капель сЪрнистаго ахмон; при этомъ

осБдаетъ остатокъ гидрацобензола, съ этимъ посл$двимъ
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поступаютъ по предыдущему. Сырой продуктъ перекри-

сталлизовываютъ изъ лигроина. Выходъ около 90 %/о.

Опытъ. Несколько кристалловъ гидрацобеазола на-

грфваютъ вь пробиркБ до кип$шя, причехжъ безцетное

тфло окрашивается въ. красвый цетъ и образуются ацо-

бензолъ и анилинъ.

ЕХХИХ примфръ. Гидроворичная кислота.

Въ лабораторную сткляику съ притертой пробкой,
емкостью около 200 к. см. вносятъ 10 гр. коричной ки-

слоты и прябавляютъ такое количество евлъно. разнеденнаго

раствора Вдкаго натра, чтобы вся коричная кислота пере-

шла въ растворъ и жидкость показывала только самую

слабую щелочную реакшю (®); затёмъ, при сильномъ ветря-

хивани постепенно (небольшими кусочками) прибавляютъ

ириблиз. 200 гр. амальгамы натрия (2—2'/% °/5) и оставляютъ

до окончаня процесса возстановленя, ПослБ того какъ

амальгама натмя обратится въ жидкость, реакцюнную

смфеь слегка нагрфваютъ еще короткое время на водянной

бан; затБмъ шелочвую жидкость сливают» ст, ртути въ

лабораторный стаканъ, подкиеляютъ соляной кислотой

1) причемт, выдфляется гидрокоричная’ Кислота въ боль-

шинств® случаевъ въ видмасла. При охлаждении ледяной

водой и потираны стеклявной палочёой маслянистое ве-

щество застываетъ въ кристаллическую массу; послфднюю

отжимаютъ между листами пропускной бумаги и перекри-

сталлязовываютъ изъ воды, соблюдая только что ска-

занное (**), 2) послВ подкислешя кипятятъ, прибзвляютъ

(*) Если при этомъ выдфлнтен осадокь натровой соли

норичной кислоты, то это унажеть ий то, что прибавлено

слишкомл, много фдкаго натра.

(**) Причина образовыйя маслянистаго иеществв выфето

кристаллов заключается въ низкой точк® плавлени послфдиихль.
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такое количество горячей воды, чтобы выд®лявшаяся вна-

зал} масляниетая масса перешла въ растворъ, переливаютт,

въ кристаллизацюнную чашку и оставляютъ стоять до
выдфленя кристалловъ образовавшейся коричной кислоты.
Выходъ 8—9 гр. Т. пл. 47°.

ЕХХХ примбръ. Фенилъгидрацинъ.

1. 1) Въ лабораторный стаканъ наливаютъ 40 гр.

конц. соляной кислоты н 75 к. см. воды; охлаждають

льдомъ, приливаютъ при помфшиваня 10 гр. свЪъжего аня-

лина. 2) Растворяютъ 10 гр. азотистокислаго натра въ

30 к. ся воды. Къ первому охлажденному раствору при-

бавляютъ медленно при пом$шивави второй растворъ до

тфхъ порь, пока юдкалмумкрахмальная бумажка не обна-

ружиать свободной азотистой киелоты. Полученный дацо-

растворъ пасыщаютуъ поваренной солью (приблиз. 30 гр.),

сливают» съ нерастворившейся соли, охлаждають льдомъ,

прибавляютъ `охлажденнаго раствора 60 гр. хлористаго

олова въ 25 гр. конц. соляной кислоты и оставлиютъ

стоять. Спустя нЪсколько часовъ отфильтровываютъ обра-

зовавиИйся солянокислый фенилгидрацинъ, промываютъ не-

большимъ количествомъ насыщеннаго раствора поваренной

соли, отжимаютъ между листами пропускной бумаги, пере-

носятъ въ колбу и обрабатываютъ излишкомъ раствора

Фдкаго натра. Выдфливиийся маслообразный фенилгидра-

цинъ иавлекаютъ эфиромъ; эфирный растворь просуши-

ваютъ прокаленнымъ поташемъ, переливаютъ въ фрак:

цюнную колбу, отгоняютъ эфиръ и дестиллируютъ въ

вакуум6; или же (вместо послфдняго) сырой фенилгидра-

цинЪ сильно охлаждаютъ (охладятельной смфсью) и отд®-

лнютъ затвердфвшую массу отъ жидкости.

П. Въ лабораторный стаканъ наливаютъ 100 к.см.

соляной кислоты, при помфшиваниЕ прибавляютъ 10 гр.

свфжаго анилина и охлаждають льдомъ, къ смфси при-
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бавляють медленно и пр помфшиванрастворъ 10 гр.
азотистокислаго натра въ 50 к. см. воды до т6хъ поръ,

пока взятая проба, разведенная водой, не дастъ свободной

азотистой кислоты (юдкалтумкрахмальная бумажка). Дацо-

растворъ обрабатываютъ ори помфшивати охлажденнымъ

растворомъ 60 гр. хлористаго олова въ 50 к. см. конц.

соляной кислоты; при этомъ выдВляется кристаллическая

гуща солянокяслаго фенилгиарацина. Спустя иЪеколько

часовь отфильтровываютъ и поступаютъ по вышеопи-

санному.

Окислене.

Похопию окислешя можно превратить мномя арома-

тическмя соединешя въ ароматическия кислоты, альдегиды,

кетоны и пр; напр. толуолъ хожно перевести въ» бен-

зойную кислоту н бенцъальдегидъ, антрацент, — въ антра-

хинонъ, нафталинъ во фталовую кислоту, анилинъ въ

хинонЪ и пр.

Для окислешл примфияють слфдующия вещества.

Имфются тавя соединешя (напр. лейкосоединешя пигмен-

товъ), которыя можно окислить простымъ продувашемь
воздуха. БолЪе энергичное окислене достигается посред-

ствомь выдфляющагося тп защ пазсёпЯ! кислорода или

озона; напр. эти оба окислителя превращаютль н2о-эйженолъ,

С8Нз(СН = СН.СНз).0СНз&ОН (у; $3, 4) къ ванилин,

СеНз.СНО.ОСНз.ОН (1, 3, 4). Окислительное дЪйстве
легко регулировать, такъ какт, озонъ разбавленъ кисло-

родомъ и его можно примфнять во время реакщи въ лю-
бомъ количеств6. Резкшюниая температура находится

между 40 и 50°. Н\%\которыя соединешя, напр. бензолъ,

отъ дЪйстыя озона легко разрушаются. Разбавленная

азотная кислота (1 06. конц. азотной кислоты и 3 объема

воды). Разбавлене эзотной кислоты необходимо для того,

чтобы по возможности устранить нитрироваше. Окислене



чаето производитея при температурв кио5ня. Азотная

кислота данной концентраци дЬйствуеть умфренно, почему

она и примфияется вт тЪхъ случаях, когда желательно

умфренное окнелене; напр. сели въ ароматическомъ ядр®
съ нфсколькнии боковыми цфпями подлежатъ окисленю

только часть таковыхл»:

СьН(СНз)» >> СэН.СНзСооН (2 НМО: =

0 + 2 №+ Ню).

Она примфвлется также въ тфхъ случаяхь, когда друпя

окислигельныя средства совершенно разрушаютъ, можно

сказать, сжягаютъ данное вещество; напр. это часто слу-

чается при окислеши ортопроизводныхту.

Для окислешя ароматическихъ соединенй съ боковыми

цфрями, спвртовъ, кетоновъ и пр. часто прибфгають къ

хромовой кислот, Хромовал кислота оримБняется или въ

вид$ ея ангидрида или въ видф солей. Ангидридъ хро-

мовой кислоты примфняется въ копи. водномъ, 10% де-

дяномъ уксусномь или уксуснокисломъ ангидридномъ, или

80 °о сЪрнокисломт, ‘растворахь. Вещество растворяют

въ ледяномъ уксусв или 20—50 ‘о сБрной кислоть. Въ

общемт, окислене осуществляется правильнфе всего въ

уксуснокиелохъ раствор. Прибавка кислоты необходима

въ видахъ предупреждешя выд’Блешя окиси хрома. Реак-

цюнную смесь сначала поддерживают» при температур
45—50°, а затБмъ при — 60—70до конца реакши, рас-

познаваехой или по переходу зеленаго цвЪта яь буроватый

или по другимь признакамъ. ПослБ этого смЪеь выли-

ваютъ въ воду, прачемъ осаждаетел реакшонный продуктъ..

Если при этомь примЪшанъ исходной матералъ, летучй

съ парами воды, го насыщаютъ аммиакоми отдестиллиро-

вываютъ. При окислеши де молекулы хромовой кислоты

даютъ три атома кяслорода:

2 СгОз = Св + Ок,
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Бихроматъ натря или каля примфняется въ водном.

раствор, подкисленномъ сфрной кислотой; такой растворъ
называется см5еью хромовой кислоты. Для окисленм аро-

матическихъ углеводородовъ наибол®е пригодной оказзлась

сл®д. емфеь; 100 9. двухромокислаго кая ин 138 ч. кон-

центрярованной серной кислоты, разбавленной двойным

количествомъ воды. ДЪйстые смеси опредФляется по сл$д-
равенству :

КэСтг»О: + 4 Нз50: =

КээОз + Сг&ЭОдз + 4 НО +30.

Способъ примБненя зависить отъ постоянства нли рас-

падаемости исходныхъ матераловъ или реакцюнныхъ про-

дуктовъ. ВоздЬйстве умВряется охлажденемъ. Масля-

нистыя вещества разбавляютъ растворнтелими, напр. то-

луолъ, ксилолъь и др. и затфиъ сильно сыуфшиваютъ съ

воднымъ растворомъ. ЗатБмъ, регулируютъ реакцию мед-
леннымъ прьбавлешемь обрабатываемаго вещества или

окисляющаго средства. Е
При окислени углеводородовъ хромилъхлоридомль по-

ступаютъ слЪд. образомъ. Данный углеводород раство-

ряютъ въ хлорофюоряВ или сЪрнистомъуглеродв и осто-

рожно обрабатываютъ такимъ же растворомъ необходимаго

количества хромилъхлорида -- при охлаждения. Образо-

вавшся промежуточный продуктъ — обадокъ двойной

соли углеводорода и хромилъхлорида, общаго состава

Х.2 СгОзСЬ, собираютъ, высушиваюту и постепенно вно-
сеять вь воду; при этомъ продуктЪъ расщепляетея на аль-

дегидъ, хромъхлоридъь и хромовую кислоту; послфдняя

дфйствуетъ окисляющемъ образомъ. Энергичное дЪйстве

хромовой кислоты устраняютъ одновременнымъ пропуска-

ыемтъ сЁФрнистой кислоты. Во’ многихъ случаяхъ реакщн

идётъ въ высшей степени бурно (гравизять со взрывом).

3 [В.СНи(СгозСЬ}:] + 3 Но =
3 ЕСНО + 4 СЕСЬ + 2 Сгоз + 6 НЮ
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или

3 [В.СН»(Сто-СЬз] + 3 Но =
3 В.СНО + 2 СгСЬ + 2 СкОН}» + 20а + 6 НС,
Калумъперханганатомъ можно окяслять уже при обыкно-

венной температур въ нейтральномъ, щелочномъ и въ

кисломтъ, растпорахъ. При окисленм въ щелочномъ раст-

вор выдфляется перекись марганца:

2 КМпО: + НО = 30 + > Мп0ь + 2 КОН.

Такимъ образомъь дв молекулы перманганата даютъ въ

щелочномт. растворВ 3З`атоха активнаго кислорода. Въ

кисломъ (сФрнокиеломъ) раствор не выдфляется перекись-

марганца, такъ какъ послБдняя растворяется въ срной

кислотВ съ выдВлешемъ кислорода образуя закисную соль
марганца :

2 КМп0 + 3 Нз50: =

БО + К>50;: + 2 Мио: + 3 НО.

Дев молекулы перманганата лаютъ, слфдов. въ кисломъ

растворВ 5 атомовъ дЬйствующаго кислорода.

Окислительный процессъ осуществляется уже при

обыкновенной температур, но въ большинств®8 случаев

окислене произяолятъ при 809—907. Конецъ реакци можно

узнать по наступившему постоянному розовому окраши-

вантю. Работа усложняется тфуъ обстонтельствомъ, что

въ данномъ случа расходуются большия количества жид-

кости. (Въ большпинств® случаевъ примфняется 2 —5 %/о-ный

растворъ перманганата). Если образующаяся (при окислени

щелочь дфйствуеть неблагоприятно, то въ реакцюнную

смесь пропускаютъ угольную кислоту; если же вредно

дфйствуютъ большя количества кислоты, то прибавляютл,

поперемвнно небольшия части кислоты и перманганата,

Излишекъ окислительнаго средетва разрушаютъ спиртом“.

или сфрнистой кислотой.
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Окислене помошию перманганатовъ и манганатовъ

имфетъ сравнительно небольшое техническое значеше. При

употреблении калумперманганата приходится всегда ©чи-

татьея съ окислешемъ, идущим слишкомъ далеко.

.  Перекись марганца оримфнястея при введеши гвдро-

ксильныхь груйпъ (напр. въ производныхъ ализарина) или

при болБе сильныхъ окисленяхъ органическихь соелиненй

‘напр. при полученм альдегидовъ).

Окислеше производятл, при 320—307. Въ первомъ

случа приблвляютъ перекись къ 8% раствору вешества

въ, конц, сфрной кислот®, — во второмъ случаВ перекись’

вносятъ постепенно въ смфеь умфренно разбавленной сЪфр-

ной кислоты (60 9/0) и вещества. Конечный продуктъ вы-

дфляютт, изь реакшюнной суфеи непосредственно, раз-
бавлешемъ см$си, кипячещемл, смВси и послфдующей филь-

трац:ей. экстрагированемь, отгонкой паромъ ит. д.

Перекясь свинца служитъ большею частью для боле

легкихъ окиеленй.

Перекясью свинца окисляютъ 2--5°/о растворы ве-

ществъ.

Кислыя, трудно растворимыя въ вод® вещества при-

бавляютъ къ 2—3 0-ой сусоензаши перекиси марганца въ

вид концентрированныхъ (10-—200} растворовъ ихъ

солей; посл элого подкисляютъ прно помфшивави раз-

бавленной сбрной кислотой ; по окончати реакщи осаждаютъ

свинецъ содой и извлекаютъ готовый продуктъ изъ

реакщенной смен. Основныя вещества растворяють въ

разбавленной соляной кислот®; полученный (приблиз. 10 °/о)

растворъ вливаютъ въ разбавленный растворъ уксусной

кислоты такъ, чтобы образовался 2—4 о растворъ; къ

послБднему ирибавляютъ гущу (праблиз. 35%) перекиси.

свинца, и, по окончани реакци, осаждаютъь свинецъ
растворомъ сЪрнокислаго натра. Перекись марганца, окислы

кобальта и никкеля примфняются весьма часто для перевода

СНз группы въ СНО группу.
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ЖелЪзосинеродистый калокисляетъ въ щелочномъ
раствор® по слВд. реакцюнному уравненю:

2 НзЕеСу" - КОН = 2 КаЕеСув + Но + 0.

Анги; ридъ сфрной кислоты смшиваютъ ст, веществомъ
въ видЪ 70 -80°/а лымящейся сЁрной кислоты (70—80%%)

и оставляютъ стоять сутки при температур 35—40? (не

выше); поелБ этого смесь вносять въ обыкновенную

концентрированную сфрную кэслоту и затмит, въ ледяную

воду (не обратно!). “’Такимъ образомъь  гилроксялируютъ

папр. производныя алицарина. Коицентрированная сЪрная

кислота отдаетл, кислородъ ароматическимъ соединенямъ

при 200—300°, причемъ выдЪляется сБрнистая кислота.

Вещества (напр. нафталинъ) пагрфваютъь до указавной

температуры въ вид 8—10°раствора. Съ ифлью ‘умень-
шения окислительной силы ирибавляютъ кристал. борной

кислоты (1 ч. вет. и 1 ч. борн, к.); послфдняя образуетъ

борнокиелые эстера и тфмъ саянмъ защищаетъ образую-

ийяся гидроксильныя групвы; помомию этого средства

можно остановить окислене на любой стади развитая,

Реакцюнный продуктъ осаждаютъ вливанемъ всей смёси

въ воду. С» ифлью повышеншя окислвтельнаго дЪйствйя

прибавляютъ сБрнокислой ртути, которая обусловливает

отщеплене вступившихъ сулырогруппъ

Ахмонумъ-перъ-сульфатт, отдаетъ, кислородъ по слф-=

дующему равенству:

(МН520 + НО = 2АМНАН$О: + 0.

Изъ органическихт, окислителей примфняется нитро-
бензолъ.

Мноме первичные ароматичесе амины превращаются

при окисления хромовой кислотой въ хиноны. Процессъ

окислешя невозможно выразить посредствомъ простого

реакцюннаго равенства, но сущность такового заключается

въ томъ, что амидогруппа и одновременно водородный
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атомъ, находящиеся въ р-положени по отношению къ ней

{амидогрупп*:) замфщаются двумя атомами кислорода. Напр.

анилинъ, С.Н,МН,, переходить.въ хинонъ, С,Н.Оз; 0-
толуидин*,(0) — С.Н,МН.СН,, переходить въ толухинонъ,
С‚Н,СН.о..

Склонность къ образованию хиноновъ настолько ве-

лика, что даже въ тЬхъ случаяхъ, когда р-положеше по

отношевню къ амидогруппВ занято алкильнымь остаткомъ,

— все-таки образуется хинонт, причемъ алкильный оста-
токъ отщепляется. Слфдуетъ добавить, что реакщя хотя

и удается, но плохо. Напр. съ этимъ обстоятельствомъ
приходится считаться прн обработкЪ р-толуидина и аз-п-

ксилидяна. Однако, въ нЗкоторыхъ случаяхъ выходъ хи-.

нона получается сравнительно удовлетворительнымъ; напр.

при окислеши мезядина (получается пл-кейлохинонъ):

МН» о

СНз и\ СНз СНзК СНз

>>
не Щи”
СН О

или псевдокумидина (получается р-ксилохинонъ):

МН 7

снё сн

КСВ у Зав
СНз О

Если р-мЪсто занято амидо-, океи- илн сульфогруппой, то

ори окислешя они отщепляются и безъ всакаго затруд-

нешя образуются хиноны:

р-С8НиМНз» >>» СэН.О»

р-СеНАМЕОН хх СёНаЮз

р-СёН.ХНз50зН >> —СёН.0ь.
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Реакцюнная способность амидогруппы по отношеню къ
ДЪИСТАИЮ окясляюшихт, средствл. весьма ослабляется при-

сутстмемъ кислотнаго остатка. Этимъ обстоятельствомъ

пользуются нъ томъ случа, когда желательно окиеслить

амины, сохраняя амидогруппы; напр. чтобы окиелить

о-толуидинъ въ антраниловую кислоту, то можно повести

окислене по слфд. схемв: о-толуидинъ >» ацетъ-о-то-

луидидъ >» ацетъ-антраниловая кислота >» антрани-

ловая киелота.

Весьма легко получаются хиноны также при окисления

р-доксясоедяненй, а также р-сульфокиелоть одноатом-

наго фенола:

р-СоНчОН)2 + О = СэН0е + Но

р-СеНжоН)5ОзН > СэНаОз.

Хиноны предетавляютъ собою соединешя желтаго цвфта;

они обладают, весьма характерным запахомъ, легко

летучи (хотя ин съ незначительнымъ разложешемъ) съ

парами воды н даже н$сколько летучи съ парамн эфира.

При возстаноплеши хяноны воспринимаетъ два атома

водорода и переходятъ въ гидрохиноны.

При окислени ароматич. вторичныхъ спиртовъ полу-

чаются кетоны. Практическое значене сильно уменыша-

ется тёмъ обстоятельствомъ, что во многихъ случаяхъ

нельзн устранить дальнфйшаго окислешя образовавшагося

хинона, сопровождающагося распадемемъ молекулы и

образованюмъ кислотъ. Если же исключена возможность

дальнфйшаго окисленя, то въ такихъ случаяхъ вторичные

спирты окисляются въ кетоны безъ всякихъ затрудненй;

напр. бенцъ-гидроль (дафенилъкарбинолъ), (СеНз)эСН’ОН,

легко окисляется вт. соотвфтетвуюцщий кетонъ, а именно

въ бонзофенонъь (дифенилъ-кетонъ), (С5Н5}2СО. Однако

въ данномь случаЪ этотъ способъ не имфетъ большого

значемя.  Какъ оксидацюнныя средства примЪняются
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кал/умьперманганатъ, азотная кислота или хромовая кислота,
Вторичные ароматическе спирты, которые ссдержатъ еще
и друмя группы, также окисляются вт, соотвЪтствующие
кетоновыя соединен; такимъ образомъ изъ оксякетоновъ
получаются дикетоны; напр. бензиль илъ бензоина, у
котораго алькогольная группа окисляется въ кетонъ;
послВднй окисляется настолько легко, что возстановляету
растворъ Фелинга уже при обыкновенной температурВ съ
образовашемъ бензила (дибензойлъ,).

СьН5СН(ОН)СОС8Нь + О = СьН5Со-СОСёНз + НО.

Бензилъ относится какъ дикетонъ, образуя, напр. съ

гидроксилъамияномъ оксимы.

Также и аналоги бензоина даютъ при окислени

тфла бевзиловаго ряда. ‘Такъ напр. изъ анизоина полу-

чаютъ авизиль (СНзО.СаНа.С0.СО.С8Н.ОСНз], изъ кумино-

ина-куминиль (СэН:.СёНа.С0.СО.С8НаСзН-).

Изь оксикислотъ получаются кетокислоты, напр.

при окислении мияндальной кислоты (фенилъгликоловая

кислота) получается бензойлъмуравьиная ‘кислота:

СёНзСН(ОН)СООН + 0 = СН0.СООН + НО.

При окисленш, сопровождаемомъ распадешемь молекулы

также часто образуются разлячные кетоны.

Мноме углеводороды непосредственно окисляются въ

кетоны. “Такъ, напр. дифепилъметанъ даетъ при окислент
хромовой кислотой дифенилъ-кетонъ (бензофенонъ):

СьН5СН=СёНь + 0. = СьНьСОСёНь + Нзо.

Но по этому способу можно приготовить кетоны только

изъ такихъ углеводородовъ, у которыхъ, предназначенная

къ окислению метиленовая группа (= СНз) соединена съ
двумя ароматическими остатками. Реакщя у такихь со-

единенй идеть въ болышинствВ случаевъ безъ всякихъ

затруднен и паиболЪе гладко, если вести работу слФдую-
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лцимъ образом. Углеводородъь растворяютъ въ ледяномть

уксусф, пагрфваютъ до кипёня и къ киоящему раствору

прибавляютъ осторожно и постепенно растворт» въ ледя-

номт, же уксусБ ангидрида хромовой кислоты. НКакъ оки-

слительныя вещества примфняются также двухромокислый

калй и сБрная кислота или азотная кислота.

Если данный углеводородъ содержитъ еще и метило-

выя группы, то послфдЫя можно, по желаню, окислить,

причемъ получится уже не обыкновенный кетонъ, а кето-

новая кислота. При осторожной обработк® такого соеди-

нешя хожно ограничиться окисленемъ только метиленовой

труппы, такъ как”. она легче окисляется, чВмъ метиловал

труппа. Ароматическе углеводороды, обладающее боковою

ифпью, можно путемъ окисленя перевестя въ ароматическе
альдегиды или карбоновыя кислоты. Если боковыя цЪпи

ароматическихь  углеводородовь содержать  метиловыя

группы, то послБдыя можно путемъ окислешя непосред-

ственно преврашать въ альдегидныя группы. Какъ оки-

слительное средство, въ данномъ случа, оримЪвняегся

хромилъхлоридъ, съ СгО»СЬ (реакшя Ей.га’а). Подобньй

углеводородъ растворяютъ въ хлороформ® или сЪрнястомъ

углерод и осторожно обрабатываютъ его растворомъ

необходимаго количества  хромилъ-хлорида въ тЪхь же

растворителяхъ. При этомъ каждая молекула углеводорода

образуетъ съ двумя молекулами хромилъхлорида аддищон-

ныя соединешя, получающяся въ вид осадка; этоть

осадокъ собираютъ и, послВ высушиваня, вносять въ
воду. Въ вод происходнтъ распадеше двойного соединевя

съ образовашемт, эльдегиднаго соединешя; образующаяся

же при этомъ хромовая кислота вогстановляется пропуска-

немь сёрвистой кислоты, такъ какъ, въ противномслуча$,

наступаетъ дальншее окислеше альдегида; напр. толуолъ,
СэНьСНз, даетъ съ хромилъхлоридомъ алдицюнный про-
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дуктъ С&«Н»СНз(СгО»СЬ)з, который распадается въ водв

съ образовашемъ бепцъальдегида:

3 СН.сна(Стосьр + зн =
3 СёН5-СНО + 2Сг-Св + 2Сго + 6 НО.

Къ сожалЪНЮ эта реакшя ма практикЪ часто не удается;

выходы, вл» большийствв случаевъ. также неудовлетвори=
тельны.

Если ароматическое вещество содержитъ много боко-
выхъ цЪпей, то наиболфе длинная изъ нихъ затрагивается

охислительныхт, процессомъ раньше всфхъ остальныхъ;

при этомъ эти, болфе длинныя, цёои не разрываются, какъ

въ другихъ случаяхъ, о которыхъ будетъ сказано ниже, -

но, въ большинствБ случаевъ, окисляется метиловая

группа (образуя альдегидную группу). стоящая въ конц
цвои. Иногда, все таки, образуются и кетовы. Напр.
этилъ-метилъбензоль, СаНа СНз)СНзСИз. даетъ метильфе-
нилъацетъальдегидъ, СёНа(СНз)СН=СНО. Иодобнымь же
окисляющимЪ образомъь дЪфйствуеть ивогда и хромовая

кислота въ особенности въ присутстыи уксуснокислаго ан-

гидрида. Такъ напр. изъ трехъ ксилоловъ образуются

соотвфтетвующие дальдегиды фталовыхЪ киелотъ

СёНз(СНз)2 + 205 = СёНчСНО)» -+ 2Нгэо.

Длн прямого перевода метиловыхъ группъ въ альдегидный

групцы какъ окислительное вещество наяболВе пригоднымъ,
повидимому, оказалась перекись’ марганца. По крайней

мфр® результаты подтверждаютъ это. Перекись марганца

примвняютъ или съ прибавкой умЪренно ковцентрирован-

ной сЪрной кислоты или какъ таковую при нагрёвани.

Приблизительно тфхъ же результатовъ можно достигнуть

примВнешемь окисловъ кобальта и никкеля.

Иногда альдегиды образуются также и при окислени

другихъ углеродныхъ соединенй, а именно, главнымъ

образомъ, — ненасыщенныхъ соединен, но молекула при
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этомть распадается. Напр. при окиелеши о-нитрокоричной
кислоты получается о-нитробенцъальдегидъ:

№0».СвНаСН = СН.СООН + 0 =
МО.СНеСНО + (СООН}.

Необходимо устранить возможность дальнфйшаго окисленя

альдегидовт, сопровождающагося образовашемъ кислотъ;

это достигается ты, что во время реакши вводятъ какой

нибудь ивдифферентный растворитель, имапр. бензолъ,
который сейчасъ же, по мБрБ образовашя альдегида,

растворяеть послёлый и удаляетъ изъ оксидацюнной

среды. Окислительнымъ средствомъ, въ большинствВ слу-

чаевъ, служиатъ разведенвый растворъ калумъперманганата.

Что касается до свойствъ ароматическихт, альдегидовъ,

то однимъ изъ самыхтуь интересныхъ является сл5дующее.

Въ противуположность многимъ альдегидамъ жирнаго ряда,

разлагающимея при поесредств& щелочей съ образовашемъ

сложныхъ высокомолекулярныхъ тёлъ т, н. альдегидныхъ

смолъ, ароматическе альдегиды реагвруютъ при подобвыхь
‚обстоятельствахъь бедъ всякихъ уклонешй въ сторону отъ

нормальнаго хода взаимодЪйствя. Двв молекулы аромати-
ческаго аладегида вступаютъ въ реакцию съ одной молеку-

лой гидрата каля, прячемъ одна эльдегедная молекула

окисляется съ образованемъ соотвтствующей кислоты.

а другая— возстановляется въ первичный спиртъ:

2 СеНёСНО + КОН = СёНьСоОК - СёНьСНзОН.

Альдегидъ фурфурана, фурфуролъ, при подобныхъ обстоя-
тельствахъ переходитъ въ пирослизистую кислоту и фур-

фуроловый спяртъ.

НССН

о
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Перейдем теперь къ полному окислентю боковыхъ цфлей

жирнасо ряда, находящихся при бензойномъ ядрЪ, т. е.

въ карбоновыя группы. Каждая СНз группа требуетъ

для своего окислешя въ СООН группу три кислородныхъ
атома. ‘Такимъ образомъь изъ толуола образуется при

окислеши бензойная’ кислота:

СёНьСНз: + 30 = СёН.СоОН + Но.

Если при бензойномъ ядрЪ находятся многя метиловыя

группы (или цВив), то, смотрл по энермм окисленя,

могут, окяслиться всВ метиловыя группы или часть тако-

выхъ. Такимъ образомъ при окислеши ксилола можеть

‚получиться: или толуиловая кислота:

СэН(СНз)» + 3 О = СеН4СНзСооН + Но

ИЛИ фталовая кислота:

СеН(СНз + 3 02 = СаНиСоОН» + ЭН20.

Ири окиеслени мезитилена (1, 3, 5-триметилъ - бензола,

‚СеНз(СНз)з), посредствомъ азотной кислоты (хромовокис-
лотной смесью отъ сжигается) боковыя ‘ция окисляютсн

`одна за другой по очереди:

СёНз(СНз)з +30 = СэНкСНзСоОН + Но

СеНз(СНз}з +60 = СёНа(СНз)(СООН)» +2 Но

СаНз(СНз}з + 90 = СёН«СоОВ)з + 3 НзО.

Во всБхъ упомянутыхъ и другахъ случаяхъ весьма часто

бываетъ трудно устранитьаобразоване н%-

сколькихъ тВлъ.

Если боковая цфпь состоитъ изъ многих» углерод-

ныхь атомовъ, то въ нБкоторыхъ случаяхъ возможно

окислить только ту (СНз группу, которая стойтъ въ

конц цфоий, напр.

СеН5СНСНз +0: = СёН5СН.СООН + Но.
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‚ри энергичномъ окислени вс углеродные атомы, за

исключемемъь послфдняго, отщепляются; причемъ образу-

ется карбоксильная группа, соединенная непосредственно

съ ядромъ; такимъ образомъ вс-гомологи бензола даютъ

бензойную кислоту. Напр. при окислеши этилъбензола:

СэНуСНесНз + 3 0 = СзНуСооН + СО + 2 На.

Еели одновременно присутствуютъ метиловыя группы и
боле длинныя боковыя ции, то обыкновенно сначала

окисляются болфе длинныя боковыя цфои, причем иногда

образуются кетоны кант, промежуточныя соединения.

РазвЪтвленныя боковыя цфпи легче окисляются, чЪфуъ

нормальныя, Взаимное положене боковыхъ цЪпей также

вляетъ на болышую или меньшую легкость их окисленя.

Боковыя ции, стоящия другъ къ другу въ пара-положени,

окисляются легче, чфмъ метаизомеры. Пара и мотасоеди-

неня окисляются въ карбоновыя кислоты помощию хромо-

вой кислоты. Ортоизомеры въ н$которыхъ случаяхъ со-

вершенно не измняются отъ дфйстыя хромовой кислоты,
‹а въ н$ёкоторыхъ случаяхъ совершенно разрушаютсв при

-обработк® этимъ . оксидащоннымъ средствомъ. Для окис-

лешя ‘ортопроизводныхт, наиболе пригоднымъ средством

считается калумперманганать. Азотная кислота оказыва-

‚ется. пригодной во ‘всёхъ случаяхъ, но; къ сожалЪню,

фрядомъ ‘съ онислешемт, наблюдаются случаи нитрированя.

- Если ароматическй остатокъ сбединенъ иепосред-
“ственно 67, кетоновой труппой, то’ эта’ связь не разруша-

‘ется. Напр: изъ ‘пропилфенилкетона ауте бензой-
‚ная кислота: й пропюновая кислота:

СеН5СОоСНесН®СНз = СёНьСооН + СНзСВёСоОН,

„Въ нзготорыхъ случаяхъ, при осторожномъ. окислеши,

можно окислить только одну СНз группу, напр. ацетофе-

нонъ можно превратить въ фенилглюксиловую кислоту:

СёН5СОСНз + 0 = С,В.СО.СООН + Нз0.
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Если карбониловая группа стоитъ не’прямо при ‘бензойномь

ядрЪ, то она‘при окислении остается при остатк жирнаго
ряда; такимъ образомъ получаются резания кислота и

кислота жирнатго ряда’; напр,

СеБьСН#СН#СОСИ» + 3 03 =
Сёнзсоон' + С0> + СНСООН + В;

При окислеши субституированныхъ бензойныхь Гомологовъ
получаются соотв’Втствующиясубетитуированныя карбоновыя

кислоты; напр. хлортолуолъ переходатъ въ хлорбензойную
кислоту : Е

СеНаС(СНз + 03 = С&Н4.Ссоон + Нз 0;

нятротолуолъ-въ нитробенаойную кислоту:

сеН«МО-СНз + 0з = СёНМО»СооН + Нг0.

Положение субституэнта сильно вляеть на большую или
меньшую легкость” окисленшя. “‘Такъ напр. негативная

группа, стоящая въ ортоположеши, затрудняетъ окислеше

хромовой кислотой; ортонитрированныя соединешя легко

окисляются ‘помощю’ ферришанкалума, во метанвтросое-
диненя-съ большимъ трудомъ. Какъ окислительныя веще-

"ства прам$няютъ ангидридъ хромовой кислоты, раство-

„ренный въ ледяномъ уксус, или хромовокислотную смЪсь,

или разбавленную (*) азотную кислоту  (окисленше прихо-
‚дится иногда вести. при температур$ кипБая) нля калум-

перманганатъ. (ДЪйствуеть уже при обыкновенной темпе-
ратур*). ‘Амины и феволы, въ большинствЪ случаевъ; не
окисляются непосредетвенно, но окольнымъ путемъ, а

именно: амины переводятъ предварительно въ кислотныя |
производныя, — фенолы же-въ эстера. Если напр. хотятъ
‘р-толуидинъ перевести въ р-амидобензойную_ кислоту, то

 

(*) Чтобы по возможности устрацить нитрирующее дЪйств!е.
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<начала амидогруопу ацетилируютъ я затЬмъ окисляютъ
полученный ацеттолуидъ: .

СоН(СНз)ХН-СО.СНз + 03 =_

СНкСООН)ХНСОСВз -+ Но.

Если теперь обмылить полученную кислоту, то получимь
желанную р-амидобензойную. кислоту.

Сен(СоОНУНСОСНз + Н:О =
СНСООН)МНе+ СНзСООН.

Если напр. хотятъ окиелить крезолъ, СеН«(СНз)ОН, то
сначала приготавливаютъ его сБрнокислый или фосфорно-
кислый эстеръ, окисляютъ таковой:

СаН(СН:)0503Н + Оз = С&Н«С00н.$03Н + Но,

затёмъ обмыливаютъ полученный реакцюнный продуктъ:

С.Н(СООНО.$0Н -+ 2 МаоН =

СеН«СООН)ОН -+ Маз504 - Нз0.

Весьха интересны слфдуюция реакши. Еели орокипятить

первичные гндрацины съ такими окислителями, какъ

мБдный купоросъ ‘или’ хлорное `желз0, то гидрациновый

остатокъ зам7Лицается водородомъ; такимьъ образомъ, напр.,

изъ фенилгидрацина можно получить бензолт:

СоН5МНМНе + 2 СиО = Сэ+ № + Нго + Сиз0:
или:

СеН5ХНМНа - СО = СеНё + № 4 Н2О -+ Си.

Подобное окислене можно во мпногихъ случаяхъ произво-

дить въ открытыхъ сосудах; продуктъ окислешя обыкно-
венно отговяютъ паромъ; его извлекаютъь затфмъ изъ
дестиллята помопию эфира, фильтращшей и т. п. Такъ

какъ при окислени солянокиелой соли гидрацина можетъ
случиться, что на мЪ%сто гидрадиноваго остатка вступать
хлоръ, то для нормальнаго хода окислительнаго процесса
лучше всего выдфлять свободный гидрацинъ [изъ его
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соляпокиелой соли (СёНУХНМНанс! + Оз = СёНь+,
№ + 2НзО)]. Если перевести толуолъ (помощю сульфу-'
рилхлорида) въ хлориды толуолеульфокислотъ (о- и р-),
отдлить жидкортохлоридъ (отъ твердаго парахлорида),
перевести его въ амидъ [СёН«СНз(1)5ОзМВЫ? ], а послдн
окислить помошию кал!ухперманганата, то получимь веще-
ствоа вкуса — сахарянъ (или о-бензосульфивидъ:

(СеН4<СО>мн); послёднй трудно растворимъ въ хо-

лодной водв (его натровая соль хорошо растворима —).

При окислени первичныхъ аромат. аминовъь полу-
чаются ацосоединен!я, напр. изъ анилина — ацобензолъ:

2 СёНьМНз + 2 О = СёНм = МСёН..

Для окислешя могутъ послужить слфд. вещества: калум-

перманганатъ, ферришанкатумъ, хлорная известь, окись-

свинца и др.

Ацъокснсоединеня получаются при окислеши амндо-

гидрокеилъамндо- и ацосоединешй.

До сихъ поръ мы говорили о боковыхъ цБояхъ жир-

наго ряда, которыя можно окиелить до образовашя кар-

боксильныхъ группъ. Еслимы имбемъ боковыя цВои аро-

матическаго ряда, то и таковыя могутъ быть окислены въ

карбокеильныя группы. Напр. дифенилъ”даеть при оки-

слеши бензойную кислоту:

СеНь.С8Нь + 140 = СэзН5ССОН + 5 СО» + 2 Нз0.

Тоже самое можно сказать относительно ароматическихъ
ндеръ, конденснрованныхъь съ первымъ ядромъ. Напр.

нафталинъ даетъ при окислени фталовую кислоту:

В УЕ
оО У 2 С0з + НзО.
1

ИУ сон
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Если одновременно присутствуютъ гомоциклическя и гете-

ропикличеся ядра, то первыя затрагиваются прежде
вефхъ процессами окисленя. Напр. фенилинридинъ даетъ

пиридинкарбоновую кислоту, но не бензойную кислоту,

какъ это можно -бы было предположить на осповави

многаго предыдущаго:

СаНыСэНХ + 14.0 = С5Н.Х.СООН + 5 С0з + 2 Нео.

Также точно пря окислеши хинолина образуется пе бен-

золдериватъ, но пиридиндикарбоновая кислота*

ия< 7% соон

щей |+ 90 | + 2 С0» + 20.
Мид 7соон

М М

Пря окислеши антрацена помошию натрумъ- (или калумъ-)

бихромата м сБрной кислоты при нагр$вани получается

антрахинонъ :

 

сн сн сн снс0 сн
Силы, АСС

нсУу УСН нсУИ СН
| | у |

НС Уи}ИС ‘и СН НС\ ис\ис.# СП

сн сн сн сн Со СН

ЕХХХ! примфръ.  Бензилъ.

Сухой бензоинъ, 20 гр., растираютъ въ тоныпо-

рошокъ, вносятъ въ колбу, прибавляютъ двойное по вЪсу

количество чистой концентрированной азотной кислоты и,

оставляя колбу открытой, переносятъ ее на водяную баню.

Наступаеть сильная реакщя. При частолъ помбшивани

я встряхиван!и жидкости, послВднюю нагрфваютъ на сильно

кипящей водяной бани вородолжени 1/2--2  часовъ
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"Твердые кристаллы въ скоромъ времени превращаются въ

желтое масло, которое вначал® представляетъ собою см$сь’

бензила н бенаоина. Частымъ помбшиванемъ достигается

то, что масло приходить въ твеное соприкосвовене съ.

кислотой. ПолнЪйшее превращеше бензонна обнаружи-

вается пробою съ растворояъ Феллинга; для этой пфли

вносять одну каплю масла въ воду, причемь она затвер-
ДЪВзаеть въ видё кристалловъ, эти кристаллы растворяють

вт, спирту, разбавляютъ водой, прибавляютъ раствора
Феллинга и нагрфваютт, до 60—70; при этомъ выдфляется

купрооксидъ, если еще присутствуеть неизм®нивцийся

бензоинъ. ПоелБ закончившагося процесса окислемя ре-

акпюнную смсь выливаютъь въ стаканъ, наполненный

холодной водой, спустя ‘ифкоторое врехя сливаютъ съ

твердаго кристаллическаго вещества кислую жидкость,

промывают, многократно водой, отжимаютъ между листами

пропускной бумаги и перекристаллизовываютт, изъ горя-

чаго спирта. Выд®ливи!еся кристаллы беизила въ видв

прекрасныхл, большихъ шостистороннихъ желтыхъ призуъ

отфильтровываютл» и высушиваютъ на воздух® на филь-

тровальной бумаг. Т. пл. 95°—907. Выходъ приблиз.

90°/0 теорги.

ЕХХХИ примбръ. Р-нитробензилалкоголь.

Приборъ состоитт, изъ стакана /<о вставленнымт въ

него катодом» въ видЪ цилиндра изъ листового свинца

илн никкелезой проволочной сфтки и глянявымъ цилин-

дромъ съ анодолъ изъ листовой платиаы приблиз. 75 кв,с.

каждой стороны или еще лучше платиновой проволочной

сЪътки. Кат. ж. служить сфрная кислота, уд. в. 1,6 до 1,7.

Ан. ж. представляетсобою смесь 15 гр. р-нитротолуола,

$0 гр. ледяного уксуса, 15 кони. сБрной кислоты и 7 гр.

воды. Плотность тока на анодоколо 1,5А. на 100 кв.с.;

плоти. т. на катодБ произвольная. Наоряжене — 3,5 до



— 283 —=

4,5 В. Вебь приборъ помфщаютъвЪ кипящую водяную
баню и при такой температур (1007) электролизируютъ
впродолжене 10—12 часовъ (*). По окончани опыта изъ

темнобурой анодной жидкости перегоняютъ водянымъ па-

ромъ оставшийся неизмненным’ р-нитротолуолъ (отчасти

и р-нитробеняиловый спиртъ) н уксусную кислоту. Содер-

жимое дестиллящонной колбы въ горячемъ состоянифиль-

труютъ черезь двойной мокрый фильтръ. Оставшуюся

смолу дважды вывариваютъ водою и фильтраты присоеди-

няютъ кь первому фильтрату. ПоелЬ охлаждения’ сырой

р- нитробензилалкоголь выкристаллизовывается въ видё

длинныхъ, желтоватобурыхъь иглъ. Изъ маточнаго раст-

вора ‘иззлекаютъ эфиромъ р-нитробензилалкоголь, небольшое

количество р-нитробеизилуксуснаго эстера я др. эфировъ.

Эфирную вытяжку помбщаютъ на заранЪе нагрфтую во-

дяную баню и отгоняютъ эфиръ; остатокъ кипатять со

спиртомъ, причемъ въ растворъ переходатъ р-нитробен-

заловый спиртъ и его эстеръ (который омыляютъ), а
остается (0,1—0,5 гр.) кристал. желтоватый порошокъ.

Сырой продуктъ перекристаллизовываютъ изъ кипящей’

воды, къ которой прибавлено небольшое количество жи-

вотнаго угля. Выходъ 7 гр. р-нитробензиловаго спирта
{1-2 гр. неизиБвившагося нитротолуола).

ЕХХХШпримръ. Терефталовая кислота.

Въ фарфоровую чашку наливаютъ 250 к. см. воды,

растворяютъ 3 гр; Фдкаго натра, прибавляютъ 5 гр. р-то-

{*) Необходимо замфтить, что даже при подобной незна-

злетельной плотяости тока ибпользовать дУИств анода удастел.

далеко ие ниолн®; для достиженя ибли необходимо ввести вт

три раза большее количество электричества, чм» слфдуеть по

теорён. Въ то время какъ на анодЪ постоянио пыдфлиетси

кислородъ, на еатодвь не наблюдается выдЪленя газа, танкан

вест, подородЪ идетъ на нозстановлеие еБриой кислоты до сфры,
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луниловой кислоты, поямфшиваютъ до полнаго раствореня

нагрЪваютъ на водяной банф; затёмъ растираютъ въ

порошюкъ 12 гр. калумъперманганата, растворяютъ въ

250 к. см. воды и обрабатываютъ этимъ растворомъ на-

гр5тый растворъ р-толуиловой кислоты. Обработка ве-

дется постепенно и до тзхъ поръ, пока появится красное

окрашиваше (отъ легкаго избытка перманганата), не

исчезающее посл долгаго кипячешя и указывающее на

то, что имфвиййся въ виду процессъ окислешя законченъ.

Посл этого прибавляютъ небольшими порщями спиртъ

до тфхъ поръ, пока жидкость не стансть совершенно без-

цеБтной; затёмъ охлаждаютъь и отфильтровываютъ отъ

выдфлившагося бураго осадка перекиси марганца. Фильтръ

съ осадкомъ промываюттъь горячей водой. Фильтратт. на-

грЬваютъ до киоБня и подкисляютъ концентрировэнной

соляной кислотой, причем выдфляется нерастворимая въ

водв  терефталовая кислота. Подкисленную жидкость

охлаждаютъ, затЪмъ фильтруютъ, промываютъ на фильтр

терефталовую кислоту водой, собираютъ въ чашечку и
высушиваютъ на водяной банф. Выходъ приблиз. 90%
теор.

ЕХХХУ примфръ. Фталовая кислота.

Въ лабораторномъ стаканчик& суЬшиваютъ 50 гр.

нафталина съ 750 гр. моногидрата сФрной кислоты и

25 гр. сБрнокислой ртути, затмъ слегка наерфваютъ до

растворешя нафталина. Полученную смфсь переливаютъ

въ дестиллящонную колбу и постепенно, медленно повышая

температуру, нагрФваютъ до 3007. Уже при 200° начи-
наетъ замфтнымь образомъ осуществляться процессъ оки-

слешя, сопровождающийся выдфлешемъ сфрнистой и уголь-

ной кислоть; при 250? явлейя окислешя становятся еще

боле замфтныхми (растворъ нафталинъеульфокислоты ста-

новится темнымъ). Въ заключеше температуру поднимаютл»

нЪсколько выше 300° и нагрёваютъ до тБхъ поръ, пока



содержимое колбы не сдфлается густымь и даже совер-

шенно сухямъ. При охлаждении дестиллята выдфляется

почти вел фталовая кислота; послБднюю отдБляютъ филь-
трованемъ и очищаютъ сублимащшей.

.

ЕХХХУ примфръ. Фталоновая кислота и’фталовая

кислота.

Въ круглую колбу, емкостью въ 3 литра, вносят

18 гр. нафталина, 112,5 гр. камумперханганата и 1250к.см.

воды; затфмь соединяютъ съ обратнымтъ холодильнякомъ

и нагрЪваютъ до обезцеБзнвашя. ПоеслБ этого излишний

нафталинъ отгоняютъ водянымъ паромъ, отфильтровы-

ваютъ оставшийся растворъ отъ перекиси маргавца, под-
кисляюттъ» и выпаривають до суха. (Сухое вещество, со-

держащее фталоновую кислоту, фталовую кислоту и не-
органическя соли обрабатываютъ различными раествори-

телями и т, обр, отдфляютъ одно вещество отъ другого.

Фталоновая кислота весьма легко растворниа въ водз,

спирт и эфирЪ. Т. пл. 144—145. Изъ холодной воды
она кристаллизуется въ видЪ большихъ кристаллов; изъ

кипящаго хлороформа въ вяд$ порошка.

ЕХХХИ примбръ. Бензойная кислота и бензиловый
спиртъ.

Въ колбу вносятъ 20 гр. бенцъальдегида, прибавляютъ

охладившагося раствора 18 гр. твердаго Фдкаго калЁя въ

12 гр. воды, закрываютъ каучуковой пробкой (*) и взбал-

тываютъ до образованя постоянной эмульчн, посл чего

оставляютъ стоять до слфдующаго утра. За ночь обра-

(*) Стенляинан пробка иногда пристаетъь настолько сильно

что трудно отнять.
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зуется цБлая гуща кристалловъ, состоящая изъ бевзило-”

ваго спирта и бензойнокислаго камя. Въ сосудъ прили-

ваютъ столько воды; сколько* потребуется пля полученя’

прозрачнаго раствора; затфяъ послднпереливаютъ вЪ

раздфлительную воронку, прибавляютъ эфира и много-

кратно взбалтываютъ; при этомъ извлекается бензиловый

спиртъ. Эфирную вытяжку отдфляютъ, выпариваютт на

водяной банв эфиръ и дестиллируютъ остаюцпийся бен-

зиловый спиртЪ, послёднй переходить прн 206’. Вод-

ную щелочную жидкость подкисляютъ соляной кислотой,

причемъ выпадаетъ бензойная кислота. :

ЕХХХУИ примбръ. Хинонъ.

Въ лабораторный стакант», обложенный снаружи тол-

ченымъ льдомъ, наляваютъ 600 к. см. воды, прибавляютъ,
при помфшиванм, 2900 гр. чистой концентрированвой сВрной

кислоты, охлаждаютъ и прибавляют постепенно, пря по-

Впивани, 25 гр. анилина, причемь получаютъ кислый

растворъ еБрнокиелаго. анилина. Растворяютъ 25 гр. дву-

хромокислаго натрия въ 100 к. см. воды; вносятл, въ ка-

пельную воронку и изъ послБаней медленно, по каплямъ,

пря непрерывномъ разибшивани (лучше всего приспосо-

бивъ мЪшалку такъ, чтобы ножно было воспользоваться

лабораторной турбинкой) приливаютъ къ приготовленному

раствору анилина. Темаературу послфдняго во все время

оперированйя лучше всего поддерживать при 5°, но если

таковая подннмется выше 107, то необходимо прервать
прибавку раствора двухромокислаго натра и вбросить въ

реакцюнвую жидкость иЪзсколько кусочковъ льда. Когда

охлаждеше достигнетъь извЪстной степени, тогда можно

продолжать прибавку хромата, соблюдая указанныя предо-

сторожности, до послфдней капли. Посл этого реак“

пюнную смЪеь оставляютъ стоять въ прохладномъ иЪетв

до утра. На слфдующдень снова медленно, при непре-
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рывномъ помбшивани и охлаждеши приливаютъ къ реак-

цюнной смфеи изъ капельпой воронки растворъ 50’ гр.

двухромокислаго натра въ 200 к. см. воды и  оставляютъ

стоять нЁёсколько часовъ; затфмъ все переливають въ

объемистую раздфлительную воронку, прибавалютъ эфира

въ количествВ */з объема жидкости, и оба образовавшихся

слоя смБшиваютъ осторожнымтъ взбалтывашемъ. Еели

трясти воронку слишкойъ сильно, то оба смЬшавшихся
слоя раздфляются затёмъ съ трудомъ; въ этомъ случаБ

къ слою эфира посл взбалтывашя прибавляютъ нЪсколько

к. см. спирта, благодаря чему суспендированныя въ эфирВ

твердыя частицы быстрФе осфдаютъ. Содержимое воронки

поел этого оставляютъ стоять (приблил. 1/з часа) пока не

образуются. два слоя; затиъ, спускають нижний водный

слой; верхй же эфирный слой фильтруютъ черезъ плоснный
фильтръ, собираютъ въ фракцюнную колбу и выпариваютъ

эфярт, на водяной бан съ теплой водой. Въ остатк$ —

сырой хинонъ, Испариваюцийся эфиръ пропускаютъ через,

холодильникъ и собираютъ въ премникъ. Конденсиро-

ваннымь эфиромъ еще ралдъ обрабатываютъ водный слой,

снова. отдфляютъ эфирный. слой, фильтруют, собираютъ

въ колбу и отгоняють эфиръ (иногда повторяютъ еще

разъ). Въ обоихъ случаяхъ въ остаткВ получается сырой

хинонъ въ вид желтобурой кристаллической массы. Чтобы
получить совершенно чистый хинонъ, сухой сырой про-

дуктъ вносятъ. въ дестиллящонную колбу и пропускаютъ

сильную струю пара; хинонъ летучъ съ парами воды, и

при этой операша почти цфлиякомъ уносится ими изъ колбы

и осфдаетъ на стБнкахъ холодильника и въ прехник® въ

вид свЪтло-золотисто-желтыхъ кристалловъ. Полученные

такихъ образомт, чистые кристаллы хинона собираютъ и
высушивають въ эксиваторв. Т. пл. 116°. Выходъ

10--12 гр.
Если необходимость заставляетъ примвнять двухромо

кислый кал, то поступаютъ слёдующимь образомъ. При-
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держиваясь вышеуказанныхъ празилъ и предосторожностей

растворяютъь 20 гр. анилина въ смфси 600—640 к. см.
воды и 160 гр. сБрной кислоты, затБмъ охлаждаютъ до

температуры 10” (не выше). Растираютъ въ самый мель-
чайшй порошокъ 20 гр. двухромокислаго кая и все это

` количество прибавляютъ къ приготовленному раствору ани-

`лина медденно (впродолжеши приблиз. часа), небольшими

поршими (не больше 1 гр. каждый разъ), при иепрермыв-

номъ помфшивани (турбинка) и достаточномъ охлаждеши.

`Оставляютъ стоять до слБдующаго утра и прибавляктт,
при соблюдеши т$хъ же услошй, еще приблиз. 40 гр.
двухромокиелаго каля, а именно: до тБхъ портъ, пока

синеваточерный ‘це$тъ жидкости не приметъ бурой

‘окраски. ПослБ этого поступаютъ по вышеописанному,

т. е. обрабатываютъ эфиромъ, получаютъ сырой продукту,
изъ котораго помощю пара извлекаютъь совершенно чистый

хинонъ. При соблюденми всЪфхъ услойй можно получить

изъ 20 гр. сырого продукта 17 гр. химически чистаго

хиНонНа.

ЕХХХУШ примфръ. Антрахинонъ.

Растворяютъ при кипячени 5 гр. антрацена въ 220

к. см. ледяного уксуса; затЪмъ, поддерживая все время

`телцературу кип$шя, постепенно прибавляютъ растворъ

-50 тр. хромогой кислоты въ 50. к. см. пятидесятипроцент-

ной уксусной кислоты. Послв охлаждешя резкцюнную

‘жидкость разбавляють большимъ количествомъ воды (около
750—800 к. ем.), спустя ифкоторое (яногда весьма продол-
жительное) время отфильтровываютъ осадокъ, промыванигь

`его’ разбавленной сЪрной кислотой, затфмъводой, раз-
“бавленнымъ растворомъ дкаго каля и снова водой. Пере-

‘кристаллизовываютъь изъ раствора въ ледяномъ уксусЪ,

причемъ получаютъ кристаллы антрахинона въ вядВ длин-

`ныхъ желтоватыхъь иглъ. Т. пл, 277°.
-:
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ЕХХХИХ примфръ. Бензолъ изъ фенилъгидрацина.

Берутъ литровую круглую колбу, захыкаютъ ее

пробкой съ двумя отверстями; въ одно отверсте вста-

вляютъ капельную воронку, а другое соединяютъ ст, водо-

холодильной трубкой. Въ колбу вливаютъ растворъ 60 гр.

мфднаго купороса въ 180 к. см. воды и нагр®ваютъ до

киофигя; затБиъ черезъ капельную воронку прябавляютъ

‘по каплямъ смесь 12 гр. фенялгидрацина, 10 гр. ледяного

уксуса и 90 к. см. воды; пря этомъ наступаетъ сильное

выдвлеше азота я обрэзуется (благодаря окислительному

процессу) бензолъ; послВдый переходитъ въ премникъ съ
парами воды. (Сырой бензолъ очищаютъ путемъ ректифи-

кащи. Выходу, около 6 гр. Т.к. 815.

ЕХХХХ примфръ. Сахаринъ.

Къ сильно разбавленному раствору перманганата: при-

бавляють толуолсульфонъамидь, при этомъ необходимо

нейтрализовать свободныя шелочи и щелочные карбонаты

по мфрЪ ихъ образовашя поередствомъ осторожнаго при-

бавлешя кислоты. По окончати окислешя жидкость от-

фильтровываютъ оть дюксидгидрата марганца, сгущаюту

и осиждають см8сь сулыьринида бензойной кислоты и р-

сульфобензойной кислоты (до 40%). (Сахаринъ `извле-

кается изъ сифси обработкой послфдней ксилоломъ. Т.

пл. 2200.

_Кондензащия.
Уже раньше ‘упоминалось о н&ёкоторыхъ способахъ,

которые можно разсматривать, какъ примфры кондензанй

в боле широкомъ смыслЪ(*). Въ этой глав разсмотримъь

 

`(@®) Эстерификазия, синтезъ Енефе!-Ктай’а, реакщя Перкина.
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нфкоторые случаи кондензашй въ боле тЪеномъ смысл

этого слова. При кондензаши происходить смыкан!е двухъ

‚соединен, причемтъ, конечно, . образуется новое вещество.

Реакшя чаще всего сопровождается выдфлешемь воды. и

рЪже — выдфлешемъ спирта, амуака, галогена, соляной
кислоты и пр. НЪкоторыя вещества не требуютъ для

своего смыкашя кондензацюнныхъ средствъ, напр. резор-

цинъ, изоорцинъ, пирогаллоль, флороглюцинъ смыкаются

съ ангидридомъ фталовой кислоты при нагрфванши до

200° С; друмя же —, напр. фенолъ, орцанъ, бренцкате-
хинНЪ, д- И В-нафтолы, смыкаются съ ангидриломъ фталовой

кислоты при нагрфваши до 100—120, но лишь въ при-
сутстыи кондензашонныхъ средствъ. Къ конденяашонныхмъ

средствамъ относятся; СаСв, 7пСз, ЭиСь, АСВ, ЕесСВ,
НС, Нз5Оз, РзОз, СНзСО2Ма, СэНьОМаи др.

ВеВ ароматическе альдегиды типа бенпальдегида пря

нагрфёвани ихъ спнртоваго раствора съ воднымъ раство-

ромъ, шанястаго каля копденсируются, причемъ получаются

тфла, которыя обладаютъ тЪиъ же составомъ, какъ соот-

вЪтствующи‚ альдегидт, но котораго молекулярный вс

равенъ двойному послёдняго. Этотъ кондензащюнный син-

тезъ важенъ въ томъ отношевши, что служитъ исходной

точкой для приготовлея веёхъ проиаводныхъь лежащаго

въ основ углеводорода дибензила, СаНьСНэеСНаСёНь. И
въ самомь дфлЁ, при возстановлени бензоина Юдоводоро-

домъ получается дибензилъ; напр. двВ молекулы бенцальде-
гида даютъ, при этихъ услошяхъ, одну молекулу бензоина:

2 СеН5СНО = СёНьСОСН(ОН)СаНе.

Бензоннъ образуется (какъ при работ съ бепцальдеги-

домъ, такъ и съ другими ароматическими альдегидами) при
кипячени раствора альдегида въ водномъ алкогол® (50°/о)
въ присутстви щанистаго каля. Интересно знать, какемъ
образомъ осуществляется эта реакшя. Такъ какъ болышШя
количества бенцальдегида конденсируются въ бензоинъ въ
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присутстви неболыпихъ количествъ шанистаго катя, то

одно время предполагали, что дЪйстые шанистаго каля

основывается на контактномъ вмяши послдняго; это пред-

положене, однако, нарушилось тфмъ фактомъ, что бенц-

альдегидъ вступаетъь въ резкшю съ шанистымъь калемъ.

Слфдующее предположеше является болфе вфроятнымъ.

Должно быть здЪсь мы имфемъ дфло съ многофазной (а

именно: трехфазной) реакщей, при которой шанистый

калй постоянно регенерируется и снова реагируетъь съ

невошедшими въ реакцию соотвЪтствующими количествами

бенцальдегида. Пояснимъ сказанное реакшонными урав-

ненями. 1-я фаза. Бенцальдегидъ обралуеть соединеше

съ калемъ, причемъ освобождается синильная кислота:

СёНзСоН + КСМ = СёН.сок + НС№.

2-я фаза. (Сивильная кислота присоединяется къ сл$-

дующей молекул бенцальдегяда и образуетъ миндально-
кислый нитрилъ: СаН&СОН + НСМ = СаН5СНОН)СМ.
3-я фаза. Миндальнокнелый нитрилъ вступаетъь въ реакшю

съ бенцальдегидкамемъ, причемъ образуется бензоянъ и

отщепляется шавистый кали:

СёНьСН(ОН)СМ + СёНёСок =

СоН5СН(ОН) СОСёНь + КС.

Регенерированный шанистый калй снова дфйствуеть въ

томъ же духВ. Подобнымъ же образомъ получаютъ изъ

р-анизальдегида анизоинъ :

2 р-Сен(ОСН)СНО = СНзОСёаН«СОСН(ОН)С&Н4ОСНз ;

изъ р-куминола-кумяноннъ :

2р- СеН(СН")СНО = СзНа,СёНа.СО.СН(ОН)СёНа.СзНЕ;

из» фурфурола-фуроинть:

2 СНОСНО = С,Н.О.СО.СН(ОН)СаНзО ит. д.

Эти реакши уплотненя двухъ частипъ альдегида были от-
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крыты и изелВдованы Либихомъ, Веллеромъ в Зининымъ.

Что касается до химическихъ свойствЪ, то бензоины (ке-
тоноспирты) относятся съ ®дной стороны какъ кетоны,
причемь въ реакшю вступаетъ СО-группа, а съ другой

стороны какъ вторичные спирты, причемъ реагируетъ
СН(ОН)-группа. Такимъ образомъ бевзоины образуютъ:

а) оксимы съ гидроксиламиномъь н гидрацоны съ фенил-
гидрацивомъ; 5) эфиры съ алкильными- и эстера съ ки-

слотными остатками. При возставовлени бензояна въ ще-
лочной сред (именно: амальгамой натрия) затрагивается

кетоновая группа, которая переходитъ во вторичную аль-
когольную группу, и образуется гидробензоннъ :

СеН5СОСН(ОН)СеНь + Не = СеНсн®Н)СНОН)СеНь.

При возстановлени бензоина въ кислой сред (именно:

помощю цинка и соляной или ледяноуксусной кислотъ),

затрагивается алкогольная группа и получается дезокси-

бензоинъ (=) (фенилбеняилкетонъ) :

СеНьсоСН(ОН)СеНь + Нз = СёНсо.СНь.СеНь + ВО.

(*) Дезоксибензонит, представанеть собою вещество, зи-

служипиющее особаго интересса, такт, какт, (подобно ацетуксусио-

кислому эстеру) можетъ служить исходнымматерзаломъ для

получени многихъ другихъ соединен. Для получеши дезокси-

бензоина можно воспользоваться реаншей Фриделя и Крафтса.

Если взить хлорангидридъ фенилуксусной кислоты, беязоль и

хлористый заюмии, тополучится фенилбенвилкетонть:

СеН5СНаСОС! + СёНв = СеН»СНэСОСёНь + НС,

В». дезоксибенвонн® (назъ и въ ацетуксусиокисломъ зотер%)

одиитл, изъ двухъ водородныхъ атомовъ СНа группы (вслФдетые

зцидифицирующаго вляши сосфдиихт, отрицательныхт, СО и СеНь

групиь) замЧыцаетея натр!емъ, з потому возможны самые разно-

образные синтезы (какъ и при помощи зцетуксуснокислаго
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Если д®йствовать на бензоинь окислителями, то (какъ и

у веБхъ вторичныхъ сояртовъ) алкогольная группа оки-

сляется въ кетоновую группу; причемъ получается ди-

бензгоилъ (бензилъ):;

СаН5СОСН(ОН)С,Нз + О = СёНСо.СОСёН5 + НзО..

Альдегиды жирнаго ряда или ацетали смыкаются съ бен-

золуглеводородами въ присутствии водоотнимающихть средству»

(напр. №2504) я получаются углеводороды типа дифенил-

метана; напр. формальдегидъ (или метилалъ) конденси-
руетея съ бензоломъ, причемъ получается дифеннлиетанъ :

НСОН + 2 СёНв = СНэ(СёН» + НО

[ВСН(ОСНз» + 2 С,Н, = СНС,Нь)» + 2 СИзОН]).

Механизмъ работы состоять въ слфдующемъ. Альдегидъ

{еще лучше — ацеталь) растворяютъ въ конц. сБрной

кислотВ и. при хостаточномъ охлаждении, постепенно при-

ливаютъ бензолъ. Реакщю (смотря по ея сил) умфряютъ

прибавкою ледяной уксусной кислоты или воябуждаютъ

прибавкой сфрнокислаго ангидрида. Послф многочасового

стояШя массу льютъ въ воду.

Ароматическе альдегиды не конденсируются такъ

легко ст» бензолуглеводородами, но смыкаются съ ихъ
амидопроизводными, причемь образуются дамины и тр!-

амины трифенилметановаго ряда; напр. при нагр%ванми (въ

присутствьи конденз. средства, напр. НС]) бенцальдегида и

диметиланилина образуется тетраметилъ-р-дамидотрифенил-

метанъ (лейкомалахитовая зелень):

СеНёСНО + 2 СёНХ(СНв)» =

СаНёСН[С,Н.М№СН,).|з + НзО.
  

зстера); напр. изъ натр1умдезоксибензонна и 'юдэтила получиетси

этилдезоксибензонит,:

СеНзСО-СНМаСеНь + ЛСаНь =
СаНьСо.СНС2НСьНь +Ха].



Ири помощи этой реакши можно, однако, получить три-

фенилметанъ и его гомологи. Въ самомъ дл, напримрт»,

бенцальдегидъ, при нагрфвани до 120, въ присутствии

конд. средства (хлористаго цинка), съ анилинхлоргидра-
тояъ, дасть дамидотрифенилметанъ:

СёН5СНО -+ 2 СёНыМН» =

СёНьСН(Сан.ХН» + НэО.

Если продацотировать амидныя группы этого соединеня

и прокипятить полученное тзло со спиртомъ, то полу-

чится трифенилметанъ (см. гл. о дацотирован!и).

Если подфйствовать на фенолы формальдегидом въ

присутствии кондензацюнныхъ средствъ (напр. раствора
Бдкаго натра}, то карбовиловая группа вступаетъ въ аро-

матнческое ядро, помфщаясь въ о- или р-мЪесто по отно-

шеню къ гидрокенлу. Напр. феномъ даетъ съ формаль-

дегидомъ одновременно о-оксибензиловый спиртъ (сали-

генинъ, салипиловый спиртъ) и р-оксибензиловый спирту.

Принимается, что форхмальдегидъ (НСОН) реагируетъ въ.
щелочномъ раствор, какъ ортозльдегидъ [НеС(ОН}}:

сон

нс:СН
5% *| +2 вс =
нсСН Н

СН

СОН сон

нс „> С-СНзОН НС ^^СН
|. о — о + 2Нэ0.

НС„СН нс.„сн

СН С-сн.оН

ДБлается это такамъ образомъ. Фенолъ растворяютъ въ

раябавленномъ раствор Бдкаго натра (послфлняго берутъ



— 845 —

немного больше одной молекулы), прибавляютъ одну моле-

кулу 40° формальдегида и оставляютъ стоять до тёхъЪ
поръ, пока не исчезнетъь запахъ формальдегида; посл

этого жидкость подкисляютъ уксусной кислотой и извлека“

ютъ реакшонный продуктъ помопйю эфира.
Спирты жирнаго (богатыхъ углеродомъ) и ароматя-

ческаго рядовъ также копденсируются съ бензолуглеводо-

родами (тюфеномъ, пиролломъ), причемъ образуются угле-
водороды дифенялметановаго и трифенилметановаго рядовъ.

Для возбуждешя взанмодьйстя требуется повышене

температуры до приблиз. 150° и присутствие водоотнимаю-

щихъ средствъ (въ большинств® случаевл, сЪрная кислота
и иятюкись фосфора). ‘Гакимъ образомъ изъ бензялалко-

голя и бензола образуется дифенилметаят, изъ бенцгид-

роля и бензола-трифенилметанъ и т.д.

СэНьСНзОН + СН’ = СэН»СНэСьНь + Но,

(СеН5»СНОН -= СёНь = (СёН5ьСНСеН; + НзО.

Раземотримъ теперь весьма важный способъ кондензаши

ангидрида фталовой кислоты съ различными фенолами.
Если ангидридъ фталовой кислоты ветупаетъ въ реакцию

съ фенолами, то, смотря по обстоятельствамъ, образуются

или производныя антрахинона или Ффталеины. Разберемъ

это на примфрахъ. При нагрёвани до 200” одной моле-
кулы ангидрида фталовой кяслоты съ одной молекулой

‘фенола въ присутстыи большого изляшка сфрной кислоты

спаиване происходить такимъ образомъ, что кислородный

атомъ, связывающий карбониловыя группы ангидрида, со-

единяется съ двумя водородныхи атомамя ядра фенола и
выдзляется въ видф воды, а остатки соединяются между

собою и образуется производное антрахинона-моноокаан-

ри

СНС0>0 + СеНЮН = СёНа<СО>СЬНзОН + Нзо.

При нагрфванм до 100 — 1209С одной молекулы анги-

дрида фталовой кислоты съ двумя молекулами фенола въ
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присутствйн конд. средству (Нз5Оз, ЗаСВ или ДпСЁ) конденаа-

щя происходитъ таким образомъ, что одинизъ кислородовъ
карбониловъ соединяется ©ь двумя водородными атомами

ядеръ феноловъ по одному отъ каждаго и выд®ляется въ

вид воды, а остатки соединяются между собою и образу-

ется фталеинъ (фенолфталеннъ, длоксифталофенонъ):

Сын +2 СаНзОН =

Сын:600 + 0.
(СаНзОН}

Фенолфталеинъ представляетъ собою вещество, обладающее

кислыми соойствами; въ свободномъ состояши это соеди-

нее безцвфтно, соли же его окрашены въ красный

цвфтъ.

При взанмодЪйстви одной молекулы ангидрида фта-

ловой кислоты съ одной молекулой гидрохинона получа-

ется производное антрахинона т. н, хинизаринъ :

СН. -бо->0 + СеНкОН} =

СН,СО>Сенкон), + во.

Хиницаринъ обладаетъ кислой реакщей; шелочныя соли

его окрашены въ Фиолетовый цвтъ,

При нагр®вани одной молекулы ангидрида фтал.

кислоты съ одной. молекулой пирогаллола получается

трюкоантрахинонъ = аятрагаллолъ:

сен,600 + Санкон)» =

Сан,С0>Сён(ОН} + но.

При кондензаши бензойной кислоты съ оксибензойными

кислотами также возможно получить подобныя ла; напр.
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при взаймолйстви бензойной кислоты съ галловой ки-

слотой получается антрагаллолъ:

СН$СООН -+ С&ВОН)СООН =

2 НО + Сениб0->С#Н(ОН».

Ири кондензаши одной молекулы ангидрида фталовой ки-

слоты съ двумя молекулами резорцина механизм взаимо-

дйств!я выражается слфдующимъ раненствомъь:

сен,<9>0 + 2 @Н(ОН} 13 ==

НО + сен,99>0.
(Сену{ОН;]

Получившийся резорцинфталеинъ (тетраоксифталофенонъ)

сейчасъ же отщепляетъ одну молекулу воды и образуетъ
флуоресцеинъ :

сан,<62>0 =

[СеН(ОНр
СН.60-0 .. ОН + но.

С <(В

Флуоресцеинъ образуетъ бурые кристаллы, нерастворимые

въ вод$; концентрированный растворъ его щелочныхъ солей

тоже бураго цеБта; при сильномъ разбавлени водой полу-
чается растворъ, обладающий великолпной свтлозеленой

флуоресценшей. т

Необходимо упомянуть еще относительно синтеза хи-

нолина по способу ЭКгаир’а. Если нагрФвать смЪеь ани-

лина, нитробензола (или иншьяковой кислоты) и глицерина

съ конц. сёрной кислотой, то образуется хвнолинъ. Ме-

ханизмъ реакши заключается, по всей. вфроятности, вт

томъ, что изъ глицерина (велфдетые отщеплевшя воды)

образуется акролеинъ, который копвденсируется съ анили-
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номъ въ акролеинанилинъ, а этотъ послёщей окисляется

нитробензоломъ въ хинолинъ (третичное основан!е):

СНзОН.СНОН.СН.ОН = СН. :СН.СНО + 2 Нэо;

СоНьХНз + СНО.СН СН = СзНоМ : СН.СН: СН;

СН
и =. ыы У

| О = | + Но.
| | СН а | а д
эх и —М№М= яВ

М

Хинолинъ представляетъь собою безивфтную жидкость,

быстро темн®ющую на воздух и при свЪтЪ, характернаго-

запаха,

Въ заключене добавимъ, что при кондензашиа фос-

гена со вторичными и третичными аминами получаются

производныя бензоилхлорида и бензофенона.

ЕХХХХ! примфръ. Бензоннъ.

Въ круглую колбу вносятъ спиртовый растворъ бенц-
альдегида: 50 гр. бенцальдегида и 100 гр. спирта; при-

бавляютъ воднаго раствора щанистаго каля (осторож-

ность! сильный ядъ!): (*) 5—8 гр. шанистаго каля и

90—100 к. см. воды; посл этого колбу закрываютъ проб-

кой, снабженной обратнымъ холодильникомъ, ставятъ на

водяную баню и кипятять впродолженя одного часа;

затБиъ горяч растворъ переливаютъ въ лабораторный

стакань и оставляютъ медленно остывать; при этомъ вы-

двляются кристаллы бензоина, которые отфильтровываютъ,

——-._

(*) При отвышиваши и растворении щанистаго кали не-

обходимо остерегаться прикасаться къ нему пальцами, — в

особенности, если руки изъязвлены или нь царапинахуь.



промываютъ небольшимъ количестволъ спирта и высуши-

ваютъ въ плоской чашечкВ на водяной бан®. Къ фильтрату.
прибавляютъ еще приблиз. 2 гр. КСМ и нагрваютъ еще
раяъ до кипфШя; съ вновь образовавшимея бензойномъ

поступаютъ по вышеописанному. Полученный такимъ обра.

зомъ сырой бензоинъ очищаютъ перекристаллизовывашемъ

изъ горячаго спирта, Т. пл. 134°. Выходъ около 90°

— п теор.

ЕХХХХИ примфръ. Флуоресцеинъ.

Въ терочную чашку вносятъ 15 гр. ангидрида фта-
ловой кислоты и 922 тр. резорцана; все тщательно расти-

раютъ въ однородную массу; полученную см5сь переносять
въ лабораторный тигель и нагрфваютъ на масляной бан

до 180°; зат®иъ въ расплавленную массу вносятъ посте-
пенно, втечеше приблиз. 10 минутъ, при постоянномъ раз-

мЪшивани стеклянной палочкой, 7 гр. безводнаго (*) хло-

ристаго цинка въ вид порошка; послВ этого температуру

поднимаютъ до 210. При продолжающемся нагрЪвав!и
масса дЪлается все гуще и туще; наконецль, становится

совершено твердой; въ этотъ моментъ прекращаютъ на-
грЁваше. Послёдняя операшя длится 1--2 часа. Охла-
дившийся хрупк плавень вынимаютъ изъ тигля, расти-
раютъ въ порошокъ, вносятъ въ фарфоровую чашку, при-

бавляютъ 200 к. см. воды и 10 к. см. конц, соляной кис-

лоты и кипятятъ 10 минутъ,(**) причемъ въ растворъ

переходять вс исходные матералы, невошедийе въ реак-

цию; затВмъ фильтруютъ. Оставцийся на фильтрВ красный
осадокъ флуоресцеина промывают» водой до т%хъ поръ,

{*) Приготавливають, свъжй хлористый цинкъизъ продаж-

наго, который всегда содержить воду.

{**) Прибапка соляной кислоты необходима для того, чтобы

перевести вт, растворъ оннсь цинка и осиошнюй хлористый цинкть+
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пока фильтратъ не перестанетъ показывать кислой реак-

ци, и высушиваютъ ла водяной бан. Выходъ почти

количественный. — Въ терочной чашечк® тфено сиВши-

ваютъ (растирая пестикомъ) 15 гр. ангидрида фталовой
кислоты и 22 гр. резорцина. Смсь пересыпаютъ въ дг-
бораторвый тигель и нагрфзаютъ на масляной бан8 до

195—200? до тёхь поръ, пока не перестанутъ выдфляться

пары воды и жидкая (вначалвВ) масса не сдфлается совер-

шенно твердой. Шлавень извлекаютъ изъ тигля, растира-
ютъ въ порошокъ. кипятятъ съ водой для удалешя не-

вошедшихъ въ реакшю веществъ и фильтруютъ; нераство-

ривпийся осадокъ флуоресцевна переносятъ въ лабораторный

стаканъ, растворяють въ разбавленномъ раствор Фдкаго

натра, затБмъ осаждаютъ на холоду разбавленнымъ раство"

ромъ сфриой кислоты и извлекаютъ эфиромъ (*). Отдф-

ленный эфирный растворъ см5Ьшиваютъ со спиртомъ и

выпариваютл, эфирт, на водяной банф, предварительно на-

грётой до 50, при этомъ флуоресцеинъ выдфляется въ
видв кристалловъ краснаго цв’Вта(**). Выхолъ почти коли-

чественный,

ЕХХХХШ. Примфръ. Хиницаринъ.

Растираютъ въ однородную сиБсь 5 гр. чистаго
гидрохинона и 320 гр. авгидрида фталовой кислоты, вносятъ

въ колбу, прибавляютъ смесь 100 тр. чистой концентри-

рованной сфрной кислоты и 10 к//см. воды и ставятъ на

масляную баню. Общую смфеь нагрФваютъ въ открытой

колбф три часа до 170-—180°, а затёмь еще одинъ чае

до 190—200” (приведенныя данныя относительно времени

(*) Въ твкомъ состояни флуоресценит, легко растворимъ

въ эфирЪ.

{**) Посл этого флуоресцеинтъ станонится трудно раство-

римымь въ эфир%.
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и температуры необходимо соблюдать, по возможности,

точнве). Къ концу времени этой операщи въ фарфоровую

чашку наливаютъ 400 к. см. воды, нагр$ваютъ до кипня

н, при почфшиванви воды, прибавляютъ сюда горяч

реакцюнный растворЪъ; затёмъ, фильтрують общую смесь

вь горячемь же состояни. ФОсадокъ, оставшийся на

фильтр®, представляющий собою смёсь хиницарина и уголь-

наго продукта разложешя, собириютъ, еще разъ кноятя‘гь
съ водой и снова фильтруютъ въ горячемъ состояв!и.

Чтобы отдфлить хиницаринъ отъ упомянутаго угольнаго

продукта, остатокъ на фильтр снова собираютъ, кийя-

тятъ съ 200 к. см. ледяного уксуса и быстро фильтруютъ

въ горячемъ состояни; горячую жидкость собираютъ въ

лабораторный стаканъ и прибавляютъ равный объемъ го-

рячей воды. Описанную обработку остатка на фильтр

обыкновенно повторяютъ, такъ какъ онъ часто содержитъ

еще неизвлеченный хинипарянъ (во второй разъ берутъ

100 к. см. ледяного уксуса). При охлаждения полученнаго

горячаго раствора вылфляетсен сырой хиницаринъ, который

отфильтровываютъ, нфсколько разъ промываютъ водой и

просушиваютъ въ сушильноиъ шкафу, постепенно под-
нимая температуру до 123. Полученный такимъ образом

сырой хиницаринъ очищаютъ перегонкой (посредствомъ

кристаллизаши весьма трудно получить его вЪ чистомъ

вид$). Дестнллируютъ изъ маленькой реторты тугоплая-

каго стекла болышниъ пламенемь и, по возможности,

быстрфе; премникомъ можетъ служить кристаллизапюнная

чашка. Застчвшй дестиллятъ перевосять въ терочную

чашку, растираютъ въ тонюЙ порошокъ я перекристалли-

зовываютт, изъ горячаго ледяного уксуса. Изъ уксусно-

кислаго раствора хиницаринъ выдляется при охлаждент

въ вид большихъ оранжевожелтыхъ листочковъ; ихъ от-

фильтровызаютъ, промываютъ сначала ледянымъ уксусомт,,

затВмъ все боле и боле разбавленной уксусной кяслотой
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и, наконецъ, чистой водой; въ заключеше, просушиваютъ

при вышеупомянутыхъ услов1яхъ.

ЕХХХХИУ прумфръ. Тетраамидодитолилфенилметанъ.

Размьшиваютъ съ водою 20 гр. метатолуилендамина

и прибавляютъ 17,7 гр. бенцальдегида. Смесь нагрвается

и образуется монобензилиденметатолунленаминъ въ видЬ

полужидкой смолистой массы, которая постепенно стано-

вится ‘твердой; посл этого посл6днюю размельчаютъ въ

порошокъ, промываютъ и сушатъ.

СиБшиваютъ 20 гр. монобензнлиденметатолуилендия-

мина съ 22,7 гр. сБрнокислаго метатолуялендамяна, при-

бавляютъ 134 к. см. воды и нагрваютъ на водяной бань

до прибл. 70° до тёхъ поръ, пока все перейдетт, въ растворт.

Посл этого разбавляютъ водой, фильтруютъ и образовав-

шееся лейкоосноване осаждаютъ щелочами (содой или

Фдкимъ натромъ), промываютъ, отжимаютъ и сушатъ,

Растираютъ 48 гр. сВрнокислой соли метатолуиленда-
мина съ 20 гр. сорокапроцентнаго раствора дкаго натря,

приливаютъ 30 к. ем. воды и къ полученной гущф при-

бавляютъ 10, 6 гр. бенцальдегида и 24 гр. спирта, затЪиъ

нагрфваютъ при 60° до тёхъ поръ, пока все перейдету,

въ растворъ; послВ этого разбавляютъ водой, фильтруютъ,

осаждаютъ щелочами и т. д.

Растворяютъ 40 гр. метатолуилендамина и 63,3 гр.

его солянокислой соли въ 132 гр. спирта; затёмъ, при-

бавляютъ 34,75 гр. бенцальдегида и нагрЪфваютъ на во-

двной бан$ до 70—80° дотЪхъ поръ, пока не перестанетъ

осаждаться солянокислая соль тетраамидооснован!я; послЬ

этого охлаждаютъь (причемъ все застывает въ густую

массу), фильтруютъ, промываютъ спиртомъ, снимаютъ съ

фяльтра, отжимаютъ и сушатъ.
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ЕХХХХУ примбръ. Хинолинъ.

Въ колбу, емкостью 1/2 литра, вливаютъ 24 гр.

нитробензола, 38 гр. аннлина и 120 гр. глицерина; затфмъ,

при помфшивани, прибавляютъ 100 гр. конц. сфрной ки-

слоты. Посл этого колбу закрываютъ пробкой со вста-
вленнымЪ дляннымъь обратнымъ холодильникомъ и осторожно

нагрБваютъ на песчаной бан. Спустя н%$которое время

ннезапно начинаютъ появляться пузырьки пара (что ука-
зываетъ на возникшую реакцю); въ этотъ моментъ пре-

кращаютъ нагрфване и ждутъ, пока не закончится главная

(бурная) реакшя; зат®мъ жидкость (когда все успокоится)
снова нагр$ваютъ на песчаной бан до кипбвя я поддер-

жипаютъ въ такомъ состоянии еще три часа. Реакшонный

продуктъ разбавляютъ водой и отгоняютъ неизиВнивиися

нитробензолъь водянымъ паромъ. (Пропускъ пара прекра-

шаютъ тогда, когда изъ холодильной трубки упадетъ въ

пруемную колбочку послёдняя маслянистая капелька нитро-

бензола). Оставшуюся въ дестилляцюнной колб жидкость

слегка охлаждаютъ, прибавляютъ до сильно щелочной

реакши кони. раств. Фдкаго натра и перегоняютъ освобо-

дивцийся хинолянъ парами воды (съ которыми онъ летучъ).

ВмБет® съ хинолиномъ переходитъ и собирается въ прем-

ник$ неизунивцийся анилинъ. Чтобы отдфлить отъ ани-

лина хинолинъ прибЪгаютъ къ слёдующему (химическому)

способу (*). Къ дестилляту (маслянистая и водная жид-

кости) прибавляютъ разбавлен. сёрную кислоту до тёхъ

поръ, пока все маслянистое вещество не перейдетъ въ

растворъ; затБиъ, прибавляютъ еще нФкоторое (доста-
точное для послёдующаго дмацотированя) количество сЪр-

ной кислоты, охлаждаютъ до приблиз. 5° и прибавляютъ

(*) Фрахщюоннаи дестиллящя въ данномъ случав является

непригодной,
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до тьхъ июръ растворъ азотистокислаго натра, пока проб-

ная капля жидкости не дастъ синяго пятна па 'одкамум-

крахмальной бумажкз (*);. Если теперь эту жидкость про-

кипятить, то, спустя нфкоторое время, длацосульфатъ анн-

лвна превратится въ фенолъ (сфриоквслая соль третичнаго

хинолина останется безъ измЪненя). Посл кипячевшя

прибавляют» раствора Фдкаго натра до щелочной реакщи,
причемт; фенолъ переходить въ растворъ, а хинолинъ

освобождается. Жидкость снова продуваютъ гарами воды,

причемъ въ премникъ переходитъ сырой хннолинъ. Де-

стилляцюнную жидкость встряхиваютъ съ эфиромъ, отд%-

ляютъ эфирный растворъ хинолина. отгоняютъ эфиръ и

очищаютъ хинолин1ь посредетвомь дестилляши. Т.к. 237°.

Выходъ около 40 гр.

Обмыливан!е.
Подъ обмыливашемъ (**) въ болЪе тфеномъ смысл

этого слова подразумВваютъ разложеше кислотныхъ эфи-

ровъ (эстеровъ) на ихъ составныя части (кислоты и спирты);

 

(*) См. главу о дацотированйи.

(**) Если обработать жиры (глицернновые эстерз высших

исираиыхть кислотъ) фдкимъ натромъ, то получится иатроныя соли

нысихъ жирныхъ кислотъ (мыло! и глицеринъ:

СзН&(О-СНз5СО); + 3 МаОН =

СзН»ОН)з + 3 СиНзСООМа.

Если повторитт, тоже самое съ эотеромь {солеобразное соединеше,

У котораго гидроксильный водородъ кислоты замфщентъ алкиль,-

цымт, остаткомт,). то посаздай расщеаляетси нз натровую соль

оотвфтствующей кислоты и спиртъ алкильнаго остатка. Тажкъ

хактъ подобиая обработка эстеровъ главнымъ образомъ примфня-

отся при фабрикащи мыла, то и сама операя носит» назва

оперыши обмыливаня.



вообще же омылешемъ называется: переводъ въ кислоты

кислотныхъ производныхъ (напр. нитриловъ, амидовъ, суб-

ствтунрованныхъ амидовъ и т. д.), разложеше феноловыхт.

эфировъ, получеше альдегидовъ и кислотъ изъ дихлоридовъ

и т. д Омылеше эстеровъь производится слФдующимъ

образомъ. Соотв®тствующэстеръ нагр®вается ст» водою,
щелочами, гидратами шелочныхъ земель. этилатомь натрия

и кислотами. Выборъ омыляющихъ ередствъ, а также

продолжительность нагрЪвашя зависять оть степени со-

противлешя разлизныхъ эстеровъ ихъ расщепляющему

дфйствию.

Если эстеръ нагрёвать съ водою до высокой темпе-

ратуры въ продолженши извВетнаго промежутка времен,

то расщеплене происходитъ по слёд. формул:

СаНьсоОСс›Нь + НО = СьН5СоОН + сэ8зоН.

Гораздо скор и вБрнфе достигается намбченная ц%ль,

при кипяченш эстера съ кислотами или водным или спир-

товымъ растворомъ Фдкаго кали (или ватра) различной

концентращи; при этомъ образуются щелочная соль ки-

‘слоты и спиртъ:

СаНьСоОСэНь + КОН = СёН.СОоОМа + СэНьоН.

Къ спиртовому раствору эктера (разбавленнаго водой въ
зависимости отъ растворимости мыла) прибавляют, воднаго

раствора щелочи и кипятятъ (при обратномъ холодильникВ)

ло г'Бхъ порь,пока взятая проба не дастсъ водой совершенно

презрачнаго раствора; посл этого отгоняютъ растворяющее

средство; или же реакщонную смфсь выливаютъ въ колбу

съ водой и отгоняютъ спиртъ эстера парами воды, а ки-

слоты либо  осаждаютъ подкисленемъ, либо извлекаютъ

афиромъ. Если при омылеши получится кислота, легко
растворимая въ вод, но нерастворимая въ эфирЪ, то для

разсматриваемаго расщеплешя примфняютъ гидроокись

баруя; тогда при подкислени реакиюнной жидкости сЪрной
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кислотой осядетъ сЪрнокислый бар (слфдов. не будетъ
мфшать дальнфйшей работ®). Нещества, омыляемыя съ
особенно большимъь трудомъ, разлагаются спиртовымь

растворомъ Фдкаго каля или натрумэтилята при 140—164”.

Омылене посредетвомъ натриуматилата возможно весьма

часто уже. на холоду. Омылене посредствомъ конц. кн-

слотъ производится при умфренной температур, а посред-
ствомъ разбавл. кислотъ при 130—150” въ автоклавахъ. ^

Киеслотные хлориды, бромиды и 1одиды образуютъ съ

водою кислоты. Омылеше наступаетъ уже при простомь
смфшиван!и съ холодной водою, а при нагрфванм таковое

осуществляется весьма быстро:

СёН5СОС1 + НО = СёН.соон+ На.

При омылеши кислотныхъ амидовъ чистой водой реакшя

идетъ крайне медленно. Чаще всего амиды приходится

кипятить долгое время съ разбавленными щелочами до

прекращеня выдленя амм!ака, причемъ образуется щелоч-

ная соль кислоты. Вифсто щелочей для той же цфли

можно примфнять и кислоты,

СёН-СОМН» + МаОН = СёНСООМа + МНз.

Обмыливане кислотныхъ амидовъ достигается еще слЪд.

образомъ. Амидъ растворяютъ въ конц. сВрной кислотЪ,

обрабатываютъ при охлаждени азотистокислымь натремъ
и затБмъ медленво нагрЪваютъ; или нагрЪфваютъ раз-

бавленный сФрнокислый растворъ змида съ азотисто-

кислым натремъ. Реакшя идетъ по слфд. уравненю :

С+НьСоМН» + НОМО + СеН5соон + № + НО.

СлЪдуетъ замЪтить, что амилная группа кислотныхъ амя-

довъ довольно постоянна по отношеню къ дЪйствию а30-

тистой кислоты.

Посредствомъ щелочей и кислотъ можно расщепить
н производныя кислотныхъ амидовъ на кислоты и аминовыя
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основашя, напр. бенцанилидъь — на бензойную кислоту и
аниливъ

СеН:Со.МН.СеНь + НзО = СёНьСоон + СаНМНе.

Трудно омыляемые амнды и анилиды усп$шно расщепляются

посредствомъ нагр$ван!я съ растворомъ соды (весьма засто)
иодъ давлешемъ.

При кипячени хлоридовъ и дихлоридовъь (субст. въ
боковой цфии жирн. ряда) съ водою получаютъ спирты
и альдегиды:

СеН5СНзС! -- НО = СёНСНеонН+ нС!:

СеН5СНзон + 0 = СНсНо + Нзо;

СеН5СНСЬ + НзО = СёнСнНо + 2 На.

Такъ какъ выдвляющаяся при реакщи соляная кислота

можетъ подфйствовать на реакцюнный продуктъ въ обрат-

номъ направлени, то свободную кислоту нейтраллизуютъ

содой, мФломъ и т. п. Изъ бензилхлорида можно получать

прямо бенцальдегидъ кипячешемъ съ водой въ присутстви

ззотнокиелаго свинца или мфди (благодаря окислительному
дфйествною послВдняихъ).

При кицячени съ водою трихлоридовъ получается
бензойная кислота :

СеНьССв + 2 НзО = СеНёСоОН + 3 На.

Какъ было выше упомянуто, пря хлорировани толуола

получаются вс три хлорида съ преобладающимъ количе-

ствомъ бензальхлорида. Если эту смесь прокипятить съ

водою съ прибавкой углекислой извести, то получаютъ

{главнымъ образомъ) бевцальдегидъ, бензиловый спиртъ и

бензойную кислоту (послфднюю въ вид известковой солн).

При продувани паромъ реакпюнной смфеи въ премной
колб собираются: вода, бенцальдегидъь и бензиловый

спиртъ; въ дестилляшонной колбЪ остается бензойнокислый

кальшй, изъ котораго при подкислеши выдфлится сво-
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бодная бензойная кислота. Чтобы отдлить бенцальдегилъ

отъ бензиловаго спирта, отъ неизм$нившихся хлоридовъ и

другихл загрязненй поступаютъ ‘елЪд. образомъ. 'Дестил-

латъ взбалтываютъ съ растворомъ бнсульфита, причем.

альдегидъ растворяется (такъ какъ даетъ съ кислымъ

сфрнистокислымъ натриемтъ, двойное соелинеше, растворимое
въ водф), а вс загрязнешя остаются нерастворенными.

Жидкость фильтруютъ и разлагаютъ бисульфитное соеди-
нене альдегида содой; затёмъ, отговяють паромъ чистый

альдегилъ.

СеН5СНО + МаН5Оз = саН»СН(ОН)(0$0-Ха).

Ароматическе аэльдегиды представляютъ собою отчасти
жидкости, отчасти твердыя тЪла; весьма часто обладаютъ

прятнымъ запахомъ; при возстановлеши переходятъ въ
спирты, а при окислени — въ карбоновыя кислоты.

Для обмыливашя феноловыхь эфировъ упомянутые

способы по большей части непригодны. Въ данномъ слу-

чаф пользуются юдоводородной кислотой, которая разла-

гаетъ феноловые эфиры при вагрвани на фенолы и юд-

алкилы. Напр. анизолъ разлагается на фенолъ и 1одметилъ

по слЪд. уравненю:

СёН5ОСНз + Н] = СзНоН + СВз].

Если феноловый эфиръ содержитъ, кромё фенолово-эфир-

наго остатка, еще какую либо легко возстановляющуюся

групоу (напр. СО-), то послБдняя также измфняется отъ

дЪйстыя ‘юдоводорода. Нижеописанный способъ лишенъ
этого недостатка. Феноловый эфиръ нагр5ваютъ съ 0ез-

воднымъ хлористымъ алюминемъ, причемъ образуется алю-

мишевая соль фенола и хлорметилъь:

3 СзН5ОСНз + АЮВ = (СёНзО)зА! + 3 СНзС1.

Свободный фенолъ выдВляется при обработк® соли фенола

кислотой,
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ВсВ безъ исключешя нитрилы (какъ жирнаго, такъ

и ароматическаго рядовъ) омыляются весьма легко; при

этомъ образуются соотвфтствующия карбоновыя БИСЛОТЫ :

СёНзСМ + 2 НзО = СёН,соон + МНа.

Нитрилы распадаются (воспринимал дв молекулы воды)
на кислоты (равнаго количества углеродовъ) и аммакъ.

Въ данномъ слузав мы имЪемт, дфло съ двухфазной реак-

цей: сначала изъ нитриловъ образуется (при восприни-
мани одной молекулы воды) амидъ кислоты:

КСМ + НО = В.СОМН,;

затБмь амидъ расщепляется (второй молекулой воды) на

кислоту и аммакъ, причемь образуется аммошевая соль

кислоты: КСОМН» + НзО = К.СООМНа. ПоелВ этого

продукть подкисляютъ минеральной кислотой, причемъ по-

лучается аммошевая соль минеральной кислоты и осво-

бождается карбоновая кислота. Въ общемъ нитрилы

можно омылить пряхо въ кислоты при боле или менфе

энергичномъ нагрфвани: 1) съ разбавленныхи водными

растворами щелочей, 2) со спиртовыми растворами дкаго
камя или натрия и 3) съ кислотами. Въ первомъ случа

получают сначала щелочную соль карбоновой кислоты,

изъ которой при подкислени (минеральной кислотой) по-

лучается свободная кислота. (Слфдуетъ добавить, что нЁ-

которые весьма постоянные нитрилы приходится нагрЪвать

подъ давлешемъ до высокой температуры и даже плавить

со щелочами, Если добываемая кислота легко растворима

въ вод или летуча съ парами роды, то ес осаждаютт

превращешемъ въ какую либо изъ ея трудно растворимыхъ

солей; къ послднимъ относятся свинцовыя, серебряныя,

мфлныя я баревыя соли; эти соли затёмъ разлагаютъ

сБроводородомъ или с$рной кислотой.

Для омыленя нитриловъ въ кисломъ растворЪ наи-

болфе примфнима кондентрированная, а также умренно
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разбавленная соляная кислота. ЗахВиъ хорония услуги

во многихъ случаяхъ оказываютъ; сврная кислота при

различныхъ степеняхъ разбавлешя, и ледяной уксусъ, на-

сыщенный солянокислымъ газомъ. Обмыливаше осуще-
ствляется при нагрЪвани омыляемаго вещества съ ки-

слотою, но чаще веего для полнфйшаго превращена веоб-

ходимо нагрФть реакшонную смфеь подъ давлешемь до

100—130°. Напр. р-толунитриль превращается въ р-то-

луиловую кислоту н выдфляетъ аммакъ, связываемый из-

быточной кислотой:

СеН(СНСМ + 2 НО + Н2$0: =

Сенисн)соон + (мНаН$оа.
Нятрилъ можно обмыливать еще и слБдующимъ образомт. 7

его превращаютъ сначала въ амидъ посредствомъ нагрЪ-

павя съ 85° сфрной кислотой; посл этого обрабаты-

ваютъ, сначала прин охлаждени, а затфиъ пря медленномъ

нагр$вави, азотистокислымъь натремъ. Часто  бываетъ

цфлесообразнЪе прямо нагрфвать. съ витритомъ растзоръ

амида въ разбавленной сбрной кислот. Во всякомл» слу-

ча5 арохлатическе нитрилы труднфе омыляютея, чёмь

таковые жирнаго ряда,

Изонитрилы (въ отличе отъ нитриловъ) распадаются

при обмыливани на первичные амины и муравьивую

кислоту: СеНМС + 2 НО = СьНХН. + НСООН.

ЕХХХХУ! примбръ. Фенилуксусная кислота (=-толуиловая

кислота).

Въ круглую колбу (емкостью приблиз, “/з литра) вно-

сять 60 гр. чистаго шанистаго камя (осторожность!) и

55 к. см. воды, закрываютъ пробкой, свабженной обрал-

нымъ холодильникомъ, ставятъ на песчаную баню и слегка

нагр®ваютъ; зат$мъ, къ этому нагрфтому раствору прили-
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вають постепенно (через верхний конепъ холопяльной

трубки) растворъ 100 тр. бензилхлорида въ 100 гр. спирта“

и нагр®ваютъ обшую смфеь до слабаго кипёшя впродол-

жеше 4 часовъ. Содержимое колбы дЪФлится на два слоя,
причемъ верхнй слой принимаетъ во время киоБыя кори-

чневый цевтл,: въ тоже время осфдаютъ кристаллы хло-

ристаго каля, ПослЪ охлаждешя прябавляютъ воды до
раствореня (прн встряхиванм) кристалловъ. Содержимое

колбы переливаютъ въ раздлительную воронку, прили-

ваютъ эфиръ и нЪкоторое время встряхиваютъ, чтобы из-

влечь изъ жидкости бензилщшанидъ. Эфирный растворъ

отдфляютъ, отговяютъ эфиръ на предварительно нагрфтой

водямй бан$ и дестиллируютъ остатокъ (въ вытяжнохъ
шкафу) голымъ огнемъ. Фракцю, кипящую при 195 до

2407, улавливаютвъ особый премникъ и снова ректифи-
цируютъ, прячемъ получаютъ безцефтный продуктъ, ки-

пящвъ предфлахъ 200—235°, состояций главнымъ обра-

зомъ изъ бенавлшанида. ПоелЪ этого вносятъ въ круглую

колбу (емкостью около \/з литра) 50 гр. полученнаго та-

кимъ образохъ сырого бензилианида, прибавляютъ охла-

жденную смфсь 40 к. см. воды ‚съ 110 гр. кони. сёрвой

кислоты и закрываютъ пробкой, снабженной дважды со-

гнутой подъ прямымъ угломъ отводной трубочкой; одно

колфно этой трубочки входить въ колбу (на глубину нЪ-

сколько ниже пробки), а другое ея колфно опускаютъ въ

одно изъ горлышекъ двугорлой стнлянки Вульфа (также

только нёеколько ниже пробки). Въ промывную стклявку

(Вульфа) наливаютъ немного воды и въ свободное гор-
лышко вставляютъ воронку на такую глубину, чтобы

конещь ея находился подъ водой. Затфмъ, осторожно на-
гр®ваютъ на голомъ огнф до тВхъ поръ, пока выдфляю-

пиеся пузырьки не укажутъь на то, что реакщя началась;

нъ этотъ моментъ удаляютъ горёлку; вь н8сколько мгно-

вен реаншя развивается до бурныхъ явлешй; содержимое

колбы (состоящее изъ двухъ слоевъ) начинаетъ кипВть,



— 262 —

причемъ выдЪфляется значительное количество паровъ, со-

стоящехъ главнымъ образомъ изъ неидмБнившагося бен-

зилшанида; пары поступаютъ въ промывную стклянкуи соби-

раются на дн въ вид безцатнаго маслянистаго вещества (*).

Бурное взаимодЪйстве длится около 1 минуты. Посл того
какъ реаншя затихнетъ нагр8ваютъ еще 3 мануты и оста-

вляютъ стоять до охлажденя. (Спустя н%$которое время
начинаетъь выдфляться фенилуксусная кислота въ вид

сфроватыхъ пластинчатыхъ кристаллогъ; посл этого фвль-

труютъ, промываютъ кристал. массу холодной водой и

растворяютъ затВиъ въ разбавленномъ раствор соды. Не

переходить въ растворъ фенилацетамид, который обралу-

ется въ довольно значительном количеств» тогда, когда

дфйстве сфрной кислоты на бензилшанидъь было недоста-

точно сильно. Снова фильтруютъ; фильтратъ (растворъ

фенилуксусвокияслаго натрия) подкисляютъ разбавленной

сЪрной кислотой, причемъ выпадает фенилуксусная кислота;

фильтруютъ и перекристаллизовываютъ собранный осадокъ

изъ горячей воды. Изъ промывныхъ водъ можно извлечь

эфиромъ еще н$которое количество фенилуксусной кислоты.

Выходъ около 60°/% — вычясленнаго по твори.

ЕХХХХУИ примЪръ. р-Толуиловая кислота.

Въ круглую колбу (емкостью около 350 к. см.), снаб-

женную обратнымъ холодильникомъ, вносятъ 25 гр. р-

толунитрила, 50 к. см. воды и 150 к. см. сЪрной кислоты

и нагрфваютъ на песочной бан® до тёхъ поръ, пока въ
колб не начнутъ сублихароваться (или выдфляться въ

холодильной трубк®) кристаллы р-толуиловой кислоты въ

(*) Подъ давлешемъ пра вода можеть подбрасываться и»

воронку и разбрызгипаться, поутому послфдиюю сафдуетгь пря-

прыть часовымь стеклышкомь и т. и.
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вид бБлыхъ иголочекъ. ПослВ этого ‘реакшюнную см’ёсь
охлаждаютъ;, прибавляютт, къ послфдней воды, отфильтро-

вываютъ выдфлившуюся кислоту и многократно проиываютъ

холодной водой. Очистка ‘сырого продукта ведется слВ-
дующимъ образомь. Промытые водою кристаллы раство-
ряютъ въ спирт, прибавляютъ до перваго появлеяя мути

воды (иногда прибавляютъ животнаго угля), нВкоторое

время кипятятъ (при обратномъ холодильник) и въ го-

рячемъ состоянш. фильтруютъ. При охлаждени изъ филь-

трата выкристаллизовывается чистая кислота. Т. пл. 177.
Выходъ 80—90 %» — теоретическаго.

ЕХХХХУИ примфръ. Бенцальдегидъ.

Сырой продуктъ хлорировашя 50 гр. толуола (т.е.

смВсь, состоящую главнымъ образомъ илъ бензальхлорида-

Стр. 141) вносятъ въ круглую колбу, прибавляютъ 500 к.сх.

воды и 150 гр. осажденнаго углекислаго кальшя (или про-

мытаго порошка мфла), закрывают”, пробкой, снабженной

обратнымъ холодильникомъ и нагрфваютъ на масляной

бан (температура масла 130°) ‘впродолжене 4 часовь.

Посл этого отгоняють парами воды образовавцийся аль-

дегидъ; послёднй переходить въ премникъ въ видв

маслянистой жидкости (”). Къ содержимому въ премвик®
прибавляютъ достаточное количество конц. раствора ки-

слаго сФрнистокислаго натря для того, чтобы почти все

(*) Оставшуюся въ нолбф жидкость фильгруютъ (въ горя-

чемл, состолийй; фильтратъ подкислиюгь конц, соляной кислотой;

посл охлаждения выдфляется бензойная кислота ит, видЪф блестя-

цихт, лиотиковъ (образуется нолфдотвые примЪшаннаго бензотри-

хлорида); фильтруютл, и перекристаллизовываюта, изгоричей

воды,



маслянистое вещество перешло въ водный растворъ (*)
(посл сильнаго и продолжительнаго встряхиван!я); посл
этого фильтруютъ, прибавляютт къ фильтрату соды до

сильно шелочной реакши и продуваютъ парами воды, при-

чемъ въ премиик® собирается (вмВств съ водою) совер-
шенно чистый бенцальдегидъ; его извлекают, эфиромъ;

высушенный эфирный растворъ собираютъ въ дестилля-

шонную колбу, выпариваютъ на предварительно нагртой
водяной бан эфиръ и затфмъ дестиллируютъ бенцальде-

гадъ. Т.к. 1799.

Въ круглую колбу (прибл. /4 литра емкости) вносятъ
50 гр. бензилхлорида и растворъ 45 гр. азотнокислой

м%ди (**) въ, 400 к. см. воды; затёмъ, закрываютъ пробкой,-

снабженной обратнымъ холодильником, газоприводной и

газоотводной трубками и кипатятъ впродолжеши 8-ми ча-

совъ на песчаной бан. Такъ какъ бенцальдегидъ легко

окисляется кислородомъ воздуха, то во время нагрваня

черезъ приборъ пропускаютъ медленную струю углекислоты.

Взятая проба маслянистаго вещества, суспендированнаго

въ реакшонной жидкости, не должна пахнуть бензилхло-

ридомъ и должна быть почти свободной оть хлора (*”*).
{

(*} Если ири этомть выдёлятся кристаллы двойного соеди-

неша бенцальдегида и натрумбисульфита, то’ прибавляютт, ноды

до растворенш.

(#*, Вместо азотион. мёди молено изять 45 гр. азотнокислаго

зальця или 60 гр, азотнокислаго свинца.

(>**) Присутстию хлора обнаруживают» слфд. образомт. Не-

большую пробу безводнаго маслянистаго вещества нагрфвають въ

пробиркЪ съ нрупинкой метал, натрия, растпоряютт, получ. плапень

въ водЪ, фильтруютъь, подкисалнвугь разбавленной эзотной ки-

слотой н прибавляютъь растворт, азотнокислаго серебра. Осадокл,

— хлористое серебро.
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ПослЪ закончившейся реакщи все содержимое колбы встря-

хивають съ эфиромъ, отдФляютъ эфирный растворъ и от-

гоняютъ аэфиръ, причемъь въ остаткф получается сырой

бенцальдегидь въ вид желтоватаго масла. (Сырой про-
дуктъ переносятъь въ сотрясательную бутылку, сильно
взбалтываютъ съ конц. растворомъ натриумбисульфита и

оставляютъ стоять. Спустя н®сколько часовъ фильтруют”,
выдфлившееся бнсульфитное соединеше, промывають нс-

большимъ количествомъ воды, спиртомъ и эфиромъ. Про-

мытое и отжатое безивзтное вещество размвшиваютъ въ

вод, прибавляютъ соды н поступаютъ по вышеописанному.

Выходъ составляетъ около 40% отъ — вычисленнаго по

теор.

ЕХХХХХ примфръ. Бензойная кислота.

Растираютъ въ тонкЙ порошокъ (сухимъ или со

спиртомъ) 25 гр. бевзоилментола и см4ипиваютъ со 100 тр.

натр!умэтилята (который приготавлявается слЗд. образомъ:

растворяюгъ 5 гр. натрия въ 90 гр. спирта и послВ раст-

ворешя прибавляютъ 10 к. см. воды). Полученную про-

зрачную сиЪфсь нагрёваютъ (при обратномъ холодильникВ}

на сильно кипящей водяной бан 30—10 минутъ (причемъ

образуется твердая масса), затБмъ прибавляютъ воды, про-

пускаютъ струю углекислаго газа до нейтраллизащи ще-

лочи н отгоняютъ ментолъ парами воды (*). Оставшуюся

жидкость подкислеютъ, взбалтываютъь съ эфиромъ и ©т-

дВляютъ бензойную кислоту отъ эфира обычнымь путем».

С примЪръ. Миндальная кислота.

Сильно размшиваютъь (или встряхиваютъ) 30 гр.
бенцальдегида со 100 к. см. конц. раствора натрумбисуль-

 

(*) Дестиллять взбалтыввють съ эфиромть, затфмт, отдь-

ляютт эфирный растворт., отгоняютз. эфирь и пр.
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фита до тзхъ поръ, пока весь бенцальдегиду, не выд+-

лится въ видф своего бисульфитнаго соединеня. Осадокъ
отфильтровываютъ, промываютъ небольшимъ количествомъ

воды, снимаютъ съ фильтра, размЫшиваютъ съ водою въ,

густую гущу и (при постоянном цом$шиванм) прибавляютъ,

охлажденнаго раствора 24 гр. шанистаго каля (осторож-

ность!) въ 30 к. см. воды. Кристаллы переходятъ ов.
растворъ и спустя изкоторое время выдфляется нитрилъ

индальной кислоты въ вид маслянистой жидкости, По-
лученный нитрилъ сивиливаютъ ст 4-мя объемами конц. НС] и

выпарвваютъ на водян. бан до тёхъ поръ, пока на поверх-

ностя жидкости не начнутъ выд®ляться кристаллы. Сифеь

оставляютъ до слЪд. утра и затфжь отфильтровывають

образовавшиеся кристаллы, послфдые перекристал. изъ

бензола или горяч. воды. Т. пл. миндальной кисл. 118°.

Перегруппировка.

Если нагрЪть ‘о-океибензойнокислый (салициловоки-

слый) калй до 220, то образуется калевая соль р-ки-
слоты; о-фенолсульфокислота преврашается при нагр5ваши

въ р-кислоту: три изомерныхъ бромбензолсульфокислоты и

три бромфенола даютъ при плавлени ‘съ Фдкимъ калемъь

вмёсто трехъ соотвЪтетвующихъь дюксибензоловъ только
одинъ ш- дюксибензолъ (резорцинъ) и т: д. Подобныя

явлешя перегруппировки пройсходятъ велфдетые посте-

пеннаго отщепленя и присоединен ‘атомовъ и зтомныхъ

группъ, сопровождаемаго образованемъ промежуточныхъ

соединешй. Въ н$которыхъ случаяхъ. промежуточныя тёла

можно изолировать; напр. при окисленши анилина въ хи-

вонъ наблюдается слёдующее: анилинъ окисляется сначала

въ фенилгидроксиламинъ; послЬднй превращается затЪмъ

путемъ перегруппировки въ р-амидофенолъ, причемъ ги-

дроксильная группа переходить отъ азота въ ядро. Про-

межуточное вещество — фенилгидроксиламинъ — можно
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изолировать, задержавъ (путемъ прибавки альдегида) его

дальнёйшую перегруппировку въ р-амидофенолъ,

С-МНе С-МОН МН»

нс /^® сн нс” сн нссв
ров О ев Г покои РЗнс' СН Нсъ.СН нсъ.УСН

[1 сн ‘он

Въ ифкоторыхъ случаяхъ образоване промежуточныхъ

соединеншй только предполагается; напр. при нитрировани

и сульфурироваши аминовгь н феноловъ, при переплавли-

вави сульфокислоть и др. промежуточными продуктами

будуть, по всей вЪроятности (отчасти гипотетическия),
соединеня слЪд. конституций: КМНМ№МО» и КОМО» или
КМНУОзН и КОЗОзЗН или КОЗОзМа. Промежуточное
соединене послбдняго типа представляетъ собою, по всей

вВроятности, фенолсВрнистокислый эстеръ, который и

былъ полученъ какъ таковой въ недавнее время другимъ

путемъ.

Приведем н$фсколько прим5ровъ перегруппировокъ.

Изомеры нитриловъ общей конституши К.М =ЕС (т.н. изо-

нитрилы или карбиламины), при нагрфвани до высокой

температуры превращаются въ настояше нитриль ВС=М;

напр. фенилкарбиламинъ переходитъ въ бензонитрилъ:
СёН5М == С >> СёНьС = М.

Боле высоко кипяще изонитрилы претерофваютъ подобное

превращеше при продолжительномъ кипяченши (съ обрат-

нымь холодильникомъ): если же точка кип®ня лежитъ

черезъ чуръ низко, то нагрфваютъ въ трубк до прибли-
зительно * 2007. Реакшя перегрупонровки протекаетъ до-
вольно гладко.

Если нагрЪвать до высокой температуры соли алки-
лированныхъ анелиновЪъ, то получаются гомологи анилина -

Сен№СН) >> СеНз(СНззМНа.



— 268 —

Если нагрёвать дацоамидосоединене съ ‘аминомъ и

небольшямъ количествомъ солянокислаго амина, то полу-

чается амидозцосоединене (прибавки же остаются безъ

нзмвненя). ЗдЪеь, по всей вфроятности, приходитен счи-

таться со слфдующими явлешями перегруппировки. Ами-

новый остатокъ лицоамидосоединешя отдфляется отъ по-

сл5дняго; одновременно отдфляется атомъ водорода отъ

бензойнаго ядра солянокислаго амина; дацоостатокъ сое-

диняется съ осталкомъ амина, примфнявшагося въ видЪь

соли, и образуется амидоацот®Вло; аминовый остаток дает,

съ атохомъ водорода аминъ, который соединяется съ со-

ляной кислотой; ‘такимъ образомъ получается обратно

молекула солянокислаго амина; посл$дняя снова вступает

въ реакшю и процессъ продолжается въ томъ же духь.

Перегруппировка направляется въ р-мёсто по отношеню

къ МНа-групи (если только оно свободно). Напр. пре-

вращене щацоамидобензола въ амндоацобензолъ пройсхо-

дитъ по слФд, реакшонной формулВ:

СёН5Х = М.МНСёНь + СеНыМНз =

СьНзХ = МСынамНа += СыН5МНо.

АмндозцотБла обладаютъ слабо основными свойствами; въ

большомъ количеств воды замБчается частичная днссо-

дащя. При возстановлени амидоацобензола ‘получается

р-фенилендаминъ и анилинъ.

При нагр$ваши симметричныхъ ароматическихъ ги-

драцосоединенй съ разбавленными или концентрированными

минеральными кислотами наступаетъ т. н. бензидиновая

перегруппировка и безъ всякихъ затрудненй образуются

соотвтствуюцщйя производныя дамидодифенила. Перехо-
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двийя группы завимаютъ р-м$ста по отношению къ МН-
группаяъ; напр. изъ гидрацобензола при подобной обра-

боткв получается главнымъ образомъ бензидинъ = р-дами-
додифенвлъ :

рмя>» НМ-< ><_>МН.
Н :

Въ вебольшомъ количеств образуется о-р-соединеше. Если

одно или оба р-мФета заняты, то происходить не полное

превращенше и образуются, благодаря т. н. семидиновой
перегруппировк®, проязводныя р- или о-амидодифениламннз.

Иногда наблюдаются случан совиЪфстныхъ бензидиноРыхъь

и семидиновыхъ перегруппировокъ, напр. изъ, р-гидрацо-

толуола образуется о-амидодитолиламинъ:

СНз

Н.С-<_>-М-М-< >-СНз»>» НС. >№-<>
НН МН»

Н
Опьтъ перегруппировки можно произвести съ незначитель-

пыми количествами исходныхъ матер!аловтъ слфд. образомъ.

Нъ5сколько кристалликовъ гидрацобензола вносятъ въ про-

бирку, приливаютъ конц. соляной кислоты и оставляютъ

вь поко$ около 5 минутъ; за это время образуется бен-

зидинъ. Затфиъ, прибавляютъ воды, встряхиваютъ и по-

ловину жидкости переливаютъ въ другую иробирку. Къ

жидкости въ, первой пробирк прибавляюгь раствора

‘Вдкаго натра до щелочной реакщи, затфиъ встряхиваютъ

«ъь эфиромъ и т. обр. извлекаютъ свободный бензидинъ,

Из»ь эфирнаго раствора (па часовомъ стеклышк®) выдЪ-

ляются кристаллы бензидина; нхъ перекристаллизовывають

изъ горячей воды, причемъ получаются блестяцие какъ

серебро листочки. Къ жидкости во второй пробирк® пря-

ливаютъ сЪрной кислоты, прячежъ выдВляется трудно

растворимая  сЪрнокислая соль бензидина.  Бензидинъ

представляетъ собою весьма важный промежуточный про-

ДуКТЪ.
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При нагрфвани моносубституированныхъ гидрациновъ

До 200° съ дымящейся соляной кислотой о‘разуются р-
фенилендамины: 5

СНХНМНа ›> МНэбёНМНа.

При нагрфвани съ кони. соляной кислотой метилендани-

линовъ получаются дамидодифенилметаны ; напр. при дан-

ныхь усломяхь изъ ‘метилевдифенилдимида получается

дамндодифенилметанъ.

Само, МНаСеН,СН.
Сень‚мн? СН > мн.бьн,СН

Благодаря странствованю алкильныхъ группъ образуются

первичныя ароматическя основашя изъ изомерных, вто-

ричныхъ, третичныхъь и четверичныхъь основанй. Если,

напр, нагрфть метиланилянхлоргидрать до приблиз. 3507,
то метиловая группа странствуетъ отъ азота въ бензойное
ядро и занимаетъ преимущественно р-м$сто (если-же та-

ковое занято, то 0-), причемъ образуется р - толуидин-
хлоргидратъ :

Н Н Н ‚—Н
СЕМ «СН» СЕМ<н

| |
их>

ыхЧ |

| .› |

]
СНз

Этотъ синтезъ можно осуществить еще иначе. Анилинъ

нагрфваютъ съ хлорметиломъ, приземъ (въ одной операши)

образуется сначала вторичное основаше, а послвднее,

затфмъ, превращается въ первичное основаше. У произ-

водныхъ пиррола и другихъ гетероциклическихъ азоти-

стыхъ соединен, содержащихъ при азот алкильную

групиу, при вагрвани до известной температуры, насту-



— 9 —

паеть странствоване алкильныхъ груплъ, причемъ они
переходятъ къ углеродному атому ядра.

—
СН=СсН СН= С

| ЯМеЛЕ: 2 мн.
СН=сН- СН=снН-

При обработкВ кислотныхъ амидовъ Сромомъ и растворомъ

Ъдкаго каля получаются аминовыя основашя, боле

бЪдныя однимъ атомомъ углерода. Реакшя распадается

на три части 1) сначала бромный атомъ замфшаетъ со-

бою одинъ водородный атомъ амидогруппы съ образова-
нехъ бромамяда:

В.СО.МН. + Ве + КОН =
К.СоМНВг -+ КВг + Н-О.

2) Посл отщепленя бромоводорода должно бы было по-

лучиться соединене (такого вида: К.СО.М =) со свобод-
ныхя степенями сродства, но таковое не можетъ существо-

вать и Поэтому происходить перегруппировка, причемъ

получается соединенслВдующей конфигуращи : К.М : СО.

3) Это соединене тотчасъ-же распадается (со щелочами),

причемъ образуется аминъ и выдфляется углекислота:

В.МСО + 2 КОН = КМИз + КзСОь.

Наир. изъ ацетамида получаютъ 1) метиламинъ:

СН.СОМНз + В 4+ КОН =

СН.СоМНВг + КВг + Нз0;

этоть бромамидъ цаетъ, благодаря интрамолекулярной

перегруппировкв, сопровождаемой отшеллешемъ бромо-

водорода, 2} изошановокислый эстеръ:

СН8СОМНВг + КОН = СН&МСО + КВг + 820,

а послвдей распадается (со щелочами) съ образовашемть
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3] метиламина и выдфленемъ угольной кислоты (связы-

ваемой избыточной щелочью):

СНМСО + 2 КОН = СНаМНе + КСО».

Практическая сторона дфла такова, Кислотный амидъ

обрабатываютъ сначала вычислевнымь колвчествомъ брома,

и затБиъ прибавляютъ растворъ Фдкаго катя до тёхъ

поръ, пока не исчезнетъь краснобурый цвфтъ брома, и

жидкость не окрасится въ свЪтложелтый цвфтъ. Полу-
ченный растворъ бромамида тотчась же переливаютъ въ

растворт, Вдкаго каля (взятый съ излишкомъ), нагртый

до приблиз. 70°. Образовавиийся 'аминъ отгоняютъ илн

изолируютъ — смотря по его свойствамъ. Эта реакшя

идетъ гладко только при такихъ амидахъ, которые обла-

даютъ не болфе ч®мъ пятью углеродами. При болфе вы-

сокомолекулярныхъь амидахъ образуются, велёдетые даль-

нЪйшаго воздфйств!я брома главнымъ образомъ нитрилы.

Какъ извфетвый родъ перегруппировки разематри-

вается та реакшя, которая происходить при переводв

о-нитротолуола (и его сульфокислоты) въ антраниловую

кислоту (или ея сульфокислоту) посредетвомъ обработки

Фдкимъ калемъ. Въ данномъ случа® приходится предпо-

ложить странствоване и переходъ кнелорода отъ азота къ

углероду,а водорода — въ противуположномъ направлен:

СНя.СаНаАХОз >» НООССМН».

При обработк® концентрированными кислотами нитро-
зодифениламина и нитрозокарбацола получаются субсти-
тупрованныя въ ядр соотвфтствуюцщия нитрозосоединения.

Ароматичесяе нитрозо-амины превращаются въ субституи-

рованныя въ ядрЪ р-нитрозоамидосоединевя :

ОВЕымМО >> МОНЕЬКЫ,

Нижеописанная иутрамолекулярная перегруппировка сопро-
вождается одновременнымъ присоединешемъ воды. Если
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нагрфть бензилъ со спиртовымъ растворомъ. Вдкато каля
(или плавить съ сухихъ Фдкимъ калемъ) то получается

дифенилокстуксусная кислота = бензиловая кислота:

СёНь-- СО Е

ОО ов?ОВ)
соон..

Такимь образомъ можно во многихъ случаяхъ переходить

оть @-дикетоновъ къ третичнымъ @-окенкислоламъь а

именно: эту реакцию даютъ только так д-дикетонь, у

которыхъ об кетоновыя группы связаны съ ароматиче-

скими ядрами; слфд. бензилъ ия его субституцюнные пре.

дукты (анизилъ, куминилъ, фурилъ и др.).

При нагрёзаыи до болфе высокихъ температуръ нз-

тр!умфенилкарбоната получается натр/умсалицилятъ :

Ма0.С0.ОСеН; > Мао.СО.СёНа.ОН.

При болфе или менЪе высокихъ теипературахъ зам-

чиется странствоваше сульфогруппъ нафталиновыхъ про-

изводныхъ; напр. при нагрфвани ‘а-сульфокислоты нафта-

лина получается З-сульфокислота нафталина:

а-СюН:ЗОзН › 3-СьюН:50вН;

при нагрфваши 1,4 или 2,6 нафтиламансульфокислотъ на-

блюдается переходъ сульфогруппъ изъ 4 въ 5 или изъ

6 въ 7-мьста.

Разсхотримь въ заключеше т. н. перегруппировку

Весктапо’а. Если подЪйствовать на океимъ пятихлори-

стыхъ фосфоромъ, то оксихъ превращается въ анялидъ;

напр. беизофеноноксимь при такихъ услошмяхъ видоизм$-

няется въ бенпанилидъ:

СвНС.СьНь
| >>  СёНыМН.СО.СеНь.
ХОН я
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Оксямъ ацетофенона (метилфенилкетонт,) перегруппировы-

вастея въ фенилацетамидъ :

СёН мо СёеН»- МН р
снесен снг99;

послфднй легко расщепляется на знилинь и уксусную

кислоту:

СёНыХНСОСН» + Нзо = СэН5МН. + СНзСооН.

Перегруппировка осущесталяется, по всей вЪроятности,

слфлуюшимъ образомъ. Иятихлористый фосфоръ дЬИ-
ствуетъ па ОН - групоу, причемъ послфдняя замфщается
хлоромъ и образуется фосфороксихлоридъ:

СНС СёНь СНС.СоНь
1 +РС = й + НС+ РОСЬ.
МХОН МС!

Т№ло, содержащее хлоръ при азот. весьма непостоянно;

поэтому преврашаетея въ болфе постоянное соединеше —

имидхлоридЪ. Прогсходитъ обмфинт, м%фстами между хло-

ромъ и фениловой группой, причежь образуется. ихмид-

хлоридъ бенцанилида:

СёеНь.С.СёНь `_ СНС.с
И — И 5
МС / МСеНь

Если теперь прибавить воды, то образуется бенцанилидъ

по слёдуюшену равенству:

‚СеНС.С1 = МСеНз + Нзо = СеН5сомнС#Нь + НО.

Если под\Ъйствовать пятихлористылъ фосфоромъь на оба

стереоизомерныхл, оксима бромбензофенона, то сначала @ао-

лузаются непостоянные хлориды:

Вг.СёНа.С.СеНз Вг.СёНа.С.С8Нь
и + РбЬ= И НА+ РОбЬ

Нох сх
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Вг.СёНа.С.СёНь Вг.СёН.С.С5Нз
| + РС= | + НС + РОС.
МОН МС!

Хлорный атомъ (по всей вБроятности) м%няется мЪстомъ

съ углеводороднымъ остаткомъ, находящимся съ нимъ по
соседству, причемъ получаются соединешя сл$дующихъ
видовЪ : с

С1.С.С8Нз Вг.СёНа.С.С1
И и |} ;

ВтСёНаМ №5Нз

изъ нихъ, посл обработки водой образуются: бензоил-

броманилидъ и бромбензоиланнлидъ:

Вг.СёН4«МН.СО.СёН5 и ВгС&На.СО.МН.СаВе.

Что въ данномъ случаф получаются два различныхь ве-

щестза слфдуетъ изъ ихъ продуктовъ обхыливашя, а

именно: изъ перваго получаются броманилинъ ин бензойная

кислота: ВгСёНАМНза + СеН5СООН, — изъ второго —
бромбензойная кислота и анвлинъ:

ВЕСеНаСООН + СёНМНе.

Такимъ обраломъ тоть остатокъ, который находатся (въ

оксимВ) по сосфдству съ гидроксильной группой, получается

(при обмыливанм продукта перегруппировки} въ вид пер-

вичнаго амива.

Перегруппировку бензофеноноксима въ бенцанилидъ

производятъ также ледяной уксусъ, содержаций соляную

кьслоту, ацетилхлоридъ при 100, ангидридъ уксусной

кислоты и ледяной уксусъ при боле высокой температурВ

подъ давлешемъ, сфрная кислота, пятюкись фосфора и

фосфороксихлоридт,.

С1 примфръ. Перегруппировка Бенмана.

Работа производится въ вытяжномъ шкафу. Отвф-
шияваютъ 20 гр. бензофеноноксима, растворяютъ на холоду
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въ небольшомъ количёств® абсолютнаго эфира’ (свободнаго
отъ еййрга`и поды). Затфиъ, постепенно обрабатываютъ
(прибавляютъ) 30-ю гр.. пятихлористаго фосфора, растер-

таго “(въ вытяжномъ шкафу) въ мелк@ порошокъ. ПослВ

этого отгоняютъ ‘эфирь, охлаждаютъ, ‘прибавляютъ къ

осталку холодной воды и кристаллизуютъ выдлившйся

при этомъ осадокъ бенцанилюда изъ спирта. Т. пл. 1639.

СИ примёръ. Амидоацобензоль изъ д!ацоамидо-

ь 30: бензола.

Вт, небольшомъ лабораторномъ стаканчик раство-

ряютъ 10 тр. `кристаллизованнаго ‘и мелко `растертаго’

дацоаиндобенаола въ 95 гр. свЪжеперегнаннаго анилина;

къ бурому раствору. при обыкновенной температурпри-

бавляютъ 5 гр. твердаго (сухого), растертаго въ поропюкъ,
солянокислаго анилина, Полученную смфеь, при частомъ

пожвшивани, нагрфваютл, на водяной бан® при 40—50"

впродолжеше приблиз, 1 часа; затфиь оставляютъ стоять

при обыкновенной температурВ 24 часа. Спустя сутки

перегруппировка заканчивается. Конешь превращешя узна-

ется’ сл$д. образомъ: взятая проба, при нагрфвани со

спиртомъ и соляной кислотой, не должна выдфлять газа

(азота). ПослВ этого реакцюнную /смфсь БЫлЛиваютъ въ

другой стаканъ (большихъ размфровъ) съ волой и при-

бавляютъ разбавленной ‘укеусной кислоты до ТЬхъ поръ,

пока весь анилииъ не перейдет въ растворт. а остав-

шееся нераствореннымь вещество не станетъ совершенно

твердымь (*). Полученное сырое свободное основан

(*) Или къ реакцюнной жидкости прибавляють ‘конц, НС!

въ количествь нзскольно большемтъ того, которое исобходимо

длио: свободивго аиилина и образованагося амидозцо-

бензола; разуНипиваюумь ‘и нагр®вигуюся смфеъ оставляютт, охлаж-



— 1277 —

отфильтровываютъ и промываютъо водой; ^Затвмт, освевь

осадокъь переносят въ большую фарфоровую Чашку, ‹пра-

ливлютъ приблиз. литръ воды. разм зшиваютъ, нагрваютъ

с\Бсь до квофния воды-и постепенно ‚ (по каплям) при-

бавляютъ соляной кислоты до ТЪФхъ поръ, вока большая

часть осадка не, перейдетъ овъ’ растворъ.` Раетворъ от-

фильтровываютъ от% небольшого количества ‘смозистаго

продукта, и фильтратъ оставляютъ стоять. Спустя .долгое

время, при охлаждеяш, изъ послфдняго выдляются иголь-

чатые кристаллы (съ синеватымъ отливомъ) солянокиелаго

амидоацобензола. Останшееся въ раствор ‘небольшое

количество послФдняго осаждаютъ ‘прибавкой поваренной

соли. Кристаллическую массу отфильтровываютъ. и -про-

мываютъ разбавленной соляной, кислотой (но нелчистой

водой). Чтобы получить энстое свободное основаше амадо-

ацобенаола, нагрваютъ солянокислую соль’ его съ :раз-

бавленнымъ ‘аммакомъ, ‚фильтруютъ освободившееся 'осно-

ваше и растворяютъ ‘при нагрёвани въ‘спирт: Или

солянокислую соль киоятятъь съ двойныхъ (лучше; сеели
взять н'Феколько больше) количествомъ ‘спирта “и ‹при-

бавляютъ по каплям кони. аммака до. т®хъ поръ, пока

все растворнтен и ивЪть изуБнится (изъ гсиневатагоов

свтлобурый. Къ спиртоволу раствору, полученному’ спо

одному изъ описанныхъ спогобовъ, осторожно приливаютъ

горячей воды до появленя мути; посл охлажденя выд-

ляется основан въ видВ красивыхъ желтыхъ листочковъ.

Осфвийе кристаллики перекристаллизовываютъ сначала изъ
хи

даться; при этом выдфляются нристаллики  (визшневокраснаго

цефта) солинокислагм амидоацобеизоли: ихл, отфильтропытанумь,

промываютт, сильно разбавленной соляной кислотой и .перекри-

сталанзовывають изъ большого количества кипящей ноды, под

кисленной соляной кислотой; при охлаждеви раствора осаж-

даютси кристаллики синеватаго пита. . =. 7
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бензола, а зат®мъ изъ горячаго сильно разбавленнаго

спирта. Т. пл. 127—128°. ПРыходъ около 8 гр.

с примфръ. Бензидинъ.

Въ колбу, емкостью прибл. 250 к. см., вносятъ на

холоду 3,85 гр. хлористаго олова, 60 гр. соляной кислоты

(уд. в. 1,12) и 55 к. см. воды; размшиваютъ и прибзв-

ляютъ (на холоду) 20 гр. гидрапобензола; снова тщательно

размшиваютъ и нагр$ваютъ (при помВшивани) на водяной

бан \/з часа. Посл этого прибавляютъ еще (приблиз.

1/з объема смЁси) соляной кислоты (уд. в. 1,12), охлажда-

ютъ, отфильтровываютъ осадокъ и промываютъ соляной

кислотой (уд. в. 1,19). (*) Полученный т. обр. сырой _

солянокислый бензидияъ растворяютъ въ кипящей вод%,

фильтруютъ и къ горячему фильтрату прибавляютъ (4

его объема) соляной кислоты (1,12). Посл охлажденя

выдфляется чистый продуктъ въ вид большихъ оластин-

чатыхъ кристалловъ. 2) 25 гр. гидрацобензола кипятятъ

нЪкоторое время съ 38 к. см. конц. соляной кислоты и

50 к. см. воды. Посл охлажденя выпадаетъ солянокис-

лый бензидинъ, который перекристаллизовываютъ изъ

подкисленной воды (какъ выше) ({%). 3) Къ горя-

чему спиртовому раствору 25 гр. ацобензола прибавляютъ

постепенно растворъ 19 гр. олова въ конц. соляной кислет®

и оставляютъ н%которое время въ покоё; послБ этого

отгоняютъ спиртъ и осаждаютъ образовавшийся бензидинъ

конц, растворомъ сёрнокислаго натра въ вид его сЪФрно-

кислаго соединеня.

4) Въ лабораторный стаканъ (**) наливаютъ (к. ж.}

см$сь 20 гр. нитробензола, 5 гр. кристаллич. уксуснокис-

{*) На фильтрь остается соляионислый дифенилиит»-

(**) По Д-ру К. Эльбсу.
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лаго натря и 200 куб. с. 70°%/.-аго спирта (жидкость: не
должна занимать больше \/з стакана). Поелв этого  опус-

каютъ внутрь стакана глинявый пористый  цилиндру и

вливают (ан, ж.) въ послёднй насыщенный па холоду

растворъ соды. Электродами служать никкелевыя пла-

стивки иля платиновыя с«Втки. Электролезуютл, при темпера-

турё випвны. Вородолжене 17, 4 амперъ-часовъ плот-

ность тока на катодВ полдерживаютъ въ предФлахл отъ

6 до 9 А. на 100 кв. см.; почти въ ту-же минуту, когда
притокъ элентричества достигнетъь  указаннаго количества

амперчаеовт, наступаеть обильное ныдбленше водорода;

послв чего ‘ухеньшають плотность тока на катодё до

1—8 А. на 100 кв. см. и проводятъь еще 4,1 ахц. часа

причемъ катодная жидкость, краснаго цвёта (пря очень

слабомь выдблени газа), свфтлВеть. Посл этого. про-

пускаютъ еше 1/, амперчаса при незначительной плотности

тока; подъ конецт, въ катодвое пространство’‘прибавляютъ

н®сколько капель раствора кислой сЪрнистонатриювой солн
и (не прерывая тока) переливаюту, по сифову катодную

жидкость въ лаборат. стаканъ, содержащшй  нагртую

есь (ИЮ к. см. воды и 200 к. см. копи. ефрной кислоты

(или Н` 1, прячемжь происходить перегруппировка и пере-

ходъ гидрапобензола въ сфрнокислый бензидинъ (нейтрал-
лизашя щелочной жидкости сопровождается энерги ымуь

векипашехь послфдней). Иселф охлаждешя отфильтровы-

ваютъ выдфливиийся кристаллич. порошковатый осадокъ

сЪрнокяслаго бензидина и (для удалевшя получившагося въ

небольшомъ количеств ацобензола} прохываютъ сначала

спиртомъ, затБыъ эфиромъ. Выходъ около 70%/о вычислен-
наго количества соли бензидина.

Свободное основане получается слфд.  образомъ.

Бензидиновую соль растворяютъ въ кипящей вод% и при-

бавляютъ къ горячей жидкости разбавленные растворы

аммака или Фдкаго натра съ небольшимъ избыткомъ.

ВыдБлившийся посл охлажденя бензидинъ отфильтровы-



ваютъ, промываютъ и перекристаллизовываютъ изъ воды;
или просушенный продуктъ перегоняютъ при возможно
сильно уменышонномъ давлешя. Т. пл. 1227.

Дацотирован!е.
Если подфйствовать на кислотныя соли первичных

ароматическихъ аминов азотястой кислотой, то, при изв}-

стныхъ условяхъ, получатся особаго рода соединешя, со-

держацИя два связанныхъь между собою атома азота и

называемыя (поэтому) длацосоединешяхян. Переводъ амидо-

въ дацосоединешя называется дацотировашемт,. (*)

СеНзмМНенНс! + НОМО = СяНз№С + 2 Нз0.

Длапосоеднненшя, велфдстве своей легкой разлагаемости

и энергичной способностя образовать сочетанныя соеди-

нен!я съ различными веществали. являются весьма важ-

выхй продуктами для лабораторной и заводской практики.

О неизм5римамъ количеств» синтезовъ (въ ароматическомъ

ряду), которые легко удаются благодаря ц®ннымъ свой-

ствамъ длацосоединенй, можно составить себБ понят изъ

слфдующаго. ВиЪфсто мацогруопы [а сл$дов. также вмфсто

амндо-(которую можво дацотировать) и нитро- (которую

можно возстановить въ амидо-) группъ] можно ввести раз-

личные элементы и группы и при этомъ получить галоген-

(*) Подобвая резкшя осуществляется ит, жириомт ряду

только иъ исключительныхъ случанхъ, напр. при эстерахъ змидо-

жирныхь кислотъ; въ общем же получается спирт

СзНьХНе 4+ НОМО = СНМОН+ НО =
|
х

СеН5ОН + №+ НО.
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бензолы, фенолы и нитрилы. Способность длацосоединенй

сочетаться съ феноламия и аминами даетъ возможность

получать самыя разнообразныя т. н. ацососдиненя, Ири

сочетанныхъ реакшяхъ могуть образоваться ацо-и д!ацо-

соединевя, которыя сильно отличаются другь отъ друга

глапвымъ образомъ тфмъ, что ацосоединеня болфе по-
стоянны къ дЪйствию различныхъ хихическихь веществъ,

9мъ дацосоединешя; напр. ацосоединешя не выдфляютъ

азота при кипячени съ водою, а дацосоединеня, какъ

увидеяъ ниже, въ этомь случаВ быстро разлагаются. Ацо-

проязводныя содержатъ ацогруппу-№=М-; если оба сво-

бодныя сродства насыщены фенильныхя группами, то мы

имфемъ дБло съ прототяпомъ всЪхъ эцпопроизводныхъь —

съ ацобензоломъ СёНьХ=МС8Нь. Мы можемъ замбнить
одну нли об фениловыя группы другими группами, напр.

толилъ-, кеилилъ-, нафтилть и др. группами. СлЪ$дова-
тельно, число возиожныхь чистыхъ и сибшанныхъ ацо-

производных неограниченно. Оба свободвыя сродства

ацогруппы могуть, однако, быть насыщены такимъ обра-

зомъ, что только одно изъ нихл, соединено непосредственно

съ. углероднымъ атомомъ арохатическаго ядра, въ то

время какъ другое связано съ кислымъ или основным

атохомь или же сь кислой или основной группой; въ

этомъ случаВ тЬла называются дацопроязводными; напр.

С.Н,Х =М-0-СёН(М№0:) = пикриновокнелый дацобензолть

и т. д. Разница между ацо- и дацосоединешями уяснятся

еще боле слфд. прияфромъ. Если мы будемъ кипятить

съ водою амидоацобензолъь (С,Н,М=мМС,Н.ХН.) и дацо-

амидобензолъ (Св15М = Х-ХНС,Н,), то разложитея (съ вы-

дЪлешемъ алота) только послЪднее соединен.

Если мы будемъ дацотировать амидоацосоедивевя,

то получимъ т. н. дисацосоединешя; напр. при мацотиро-

ваши амидоацобензола получится дисзцобензолхлоридъ или

дацозцобенаолхлорилъ:
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СаНзМ=МС8НаМНеНс! + МаМ№О + НС =

СьН,Х=МСаНаМ=МС + МаСГ + 2 В20.

Если обработать бензидинъ въ солянокисломъ раствор®

азотистокиелыхъ натраемъ, то об змидогруипы переходяту

въ дацогруппы, и образуется тетрацодифенилхлоридъ:

СУНЕМНЬНС!

вВЕНО

СН.=МС

мМС!

+ 2 МаМО, + 2 НЯ =

4+ 2 Мас + 4 Нзо.

Въ свое время Вютзтай@  предполагалъ, что связанные

между собою атомы азота образуютъ слБдующий комплексъ:

У т. е. что одинь атомъ азота пяттатомный, а другой

— трехатомный. Однако, со времени открытя мацосоеди-

ненй Грнесомъ (въ начал шестидесатыхъ годовъ прошлаго

стол\тя} до недавняго времени придерживались исклю-

чительно формулы строен, предложенной Кекуле, который

предполагалъ, что 06а азота въ нихъ трехатомны: -№

=М№-.  Новбйция изелбдовая д’ацосоединенй, произ-
веденныя Гантшемъ и Бамбергеромъь:; приводятъ къ заклю-

чению, что Вотзгай4 быль прав», т. е. что азотъ при

арохатичеескомъ ядрВ — пятатомный, какъ въ амхошевыхть

соляхф. Одниияъ изъ ‘наиболфе убфдительныхь, доводов
принямать въ д!ацосоелинемяхъь правильнымъ комплекс,

дазоня считается тотъ фактъ, что соли дазоневъ хорошо

проводятъ электричесый токъ, и вь нихь замфчается

такая же Тонизашя, какъ ивъ хлорнетомъ аммони. Что

касается до нанменованя, то оно составляется изъ на-

звашя ароматическаго радикала съ прибавкой слова да-

цой и назвашя `(прилагательное) радзкала кислоты.



Напр. СёН5-№-С] называется хлористымъ феннадацовумомъ.
Ч ›
}

А

Процессъ. дацотировашя, предполагая строене Кекуле,

уясняется слфд. реакшон. формулой:

СёНёМН + НОМО = СеН5Х =МОН + Но.

Процессъ дацотированя, па основани предположеня

пяпатомности азота, объясняется тфмъ, это въ соли осно-

ваня амина три водородныхь атома при пятатомномъ

азот замЪщаются трехатомнымъатомомъ азота азотистой

кислоты, причемъ выдфляется вода:

СеНЗМНЕНС! + НОМО = ЭНг0 + СНмел.

При дальнфйшемъ изложени я буду придерживаться глав-

нымъ образомъ формулы Кекуле, какъ болБе удобной (*).

ВеБ тф первичныя амидосоединешя, у которыхъ амидо-

группа стоить при ароматическомъ ядр, дацотируются

по совершенно одинаковымъ общимъ правиламъ; слБдо-

вательно, нижеописанные способы образоваыя солей д!з-

зоневъ будуть относиться не только къ анилину и его

гомологамъ, но и ко всЁмъ производвымл, его, какл, то:

нитроаминамтъ, галогенсубетитуировапныхт, ахинамъ, амидо-

зльдегидамъ, амидокарбоновымъ кислотамъ и т. д. Дацо-

соединешя получаются почти неключительно посредством»

воздЪйств!я азотистой кислотой въ моменть ея рожденя

на соли первичвыхъ ароматическихь амидосоединенй.

Образуются дацонумеоли тфхъ кислотъ, которыя служили

{*) Два спязанныхь между собою атома азота изображают,
слд. образом:

-№=М-; -№(: М)-; т йа̀ )-.
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для растворешя амина; напр. изъ анилина въ азо?но-

кисломъ раствор получается бензолдацовумнитрать =

длацобензолнитратъ : ы

С.Н5ХИ.НХО, + НОХО = С.Н,Х.№0, + 2 Н.0.
[]

Дацобензолсульфокиселота, какъ таковая, не существуетъ;

сильно кислая сульфогруопа соединяется съ ацогруппой
(причемъ вныдфляется вода) и образуетъ замкнутое кольцо,

которое снова разъединяется при образоваши соли.

со + Мамог + на =

она ++ Мас! + 2 Нэо,

Сания. С.ОМат ие

СМоиномь,
Кяслотныя соли дацосоединенй представляютъ собою

въ большинствв случаевъь безцеЪтныя, кристаллизуюцияея

вещества, легко растворнмыя въ водЪ, нерастворилыя вЪ

эфирв  Благодарл указанной выше трупоировки атомов

азота, эти соединеня отличаются своей непрочностью ; ихъ

соли въ сухомъ состоянш, чаето безъ всякой видимой

причины, напр. при хранени, варываютъ съ страшной

силой. Въ общемь же сухмя д’ацосоли при нагрфваши

разлагаются или со страшнымъ взрывохъ или со вспышкой;

въ особеннности опаснымъ является хлорхромовокиельй

длацобензолъ (*). Д1ацосоединеня весьма непостоянны и

(®) Хлорхромонокиелый дацобенноль образуется при вли-

ванн раствора дацобензолхлорида въ солянокислый раствор

зиллумбихромата; это соединенстрашио взрыпчато.
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въ водныхь растворахъ, но въ такомъ состояши не пред-

ставляютъ уже особой опасности для окружающихь; ихь

легкая разлагаемость и энергичная способность къ соче-

таннымъ реакшямъ даютъ химику возможность получать

самыя разнообразныя ароматическя вещества (пигменты и

др.} быстро и безъ всянихъ затруднен. Впрочемъ, нвко-

торыя дацосоелинешя настолько постоянны, что ихъ

можно перекристаллизовывать изъ воды. Напр. `дацобен-

золеульфалъ сравнительно постолнень: его можно пере-

кристаллизовывать (безт. опасеня) изъ воды при 60°; онъ

растворяется безъь разложешя въ щелочахъ, и снова

осаждается кислотами. Соединеше можно хранить въ
сухомъ вид, во, все таки, необходимо обрашаться съ

осторожностью, такъ какъ оно. иногда при тренви тоже

взрываетъ. Лля повышешя постоянства дацосоеданенй,

их переводять въ металлическя соли изодацосоединенй

(К.Х = М.ОМа) дЪйствуя щелочами или щелочными землями,
или осторожно выпариваютъ дапошумеоли при низкой

температурв въ вакуум съ прибавной неорганическихъ

солей. Длацосоли въ твердомъ вид приготавливаютъ обы-

кновенно слЪд. образомъ. Операщшю дацотированя пройз-
водягъ въ спиртовомъ раствор, а именно: обрабатываютъ

спиртовый растворъ анна соотеВтетвующей кислотой и

затфиъ, при охлаждении. алкилнитритомъ; если при этомъ

не выдфляется твердое дацосоединене, то прибавляютъ

эфиръ. Реакшя идетъ по слфд. общей формуль:

В.ХИ + М№ОСНи + НЯ =

СН;Х=>ХС! + С.„НаОН + НО.

Дацобевзолнитратъ приготавливаюту иногда по слёдующему

способу. —Къ азотнокислой ‹оли анилина приливають

столько воды, чтобы получилась густая кашица; черезъ

полученное (густое) ‘мфсиво, сильно охлажденное льдомъ,

пропускаютъ газообразную азотистую кислоту (продуктъ

‚взанмодЬйствя азотной кислоты, и мышьяковистаго анги-
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дрида), причемъ соль анилина постепенно переходить въ

соль дазошя и растворяется въ вод. Къ полученному

дацораствору прибавляютъ охлажденнаго спирта и затВиъ

эфира, причемъ осфдаетъ алотнокиелая соль дазоня:; это

весьма взрывчатое соединене кристаллизуется въ видВ
безцевтныхъ иглъ.

Таку, какъ сумя дацосоли даютъ въ большинствВ

случаевъ въ высшей степени непостоянныя и страшно

. взрывчатыя тЪла и, крохВ того, въ такомъ вядВ иоримЪ-

няютсея для дальнйей перерабогки только въ самыхъ

рВдкихъ случаяхъ, то подобная изолировка можеть счи-

таться совершенно излашней. Въ общемь приходится

пользоватьея только воднымъ растворомъ этяхъ твлЪъ; но

и въ даняомъ случа полученное дацосоедвнене ста-

раются поскорфе превратить въ другое (желанное) органи-

ческое соединене, иначе наступаетъь болфе или менве

быстрое (въ зависимостн отъ температуры н др. условий)

разложене.

Для дацотарованя въ водномъ раствор прибБгаютъ

къ слвдующимъ двумъ саособамъ. Первый, только что

описанный, наименфе употребительный, еводится слёдоз.

къ тому, что газообразную азотистую кислоту пропускаютъ

черезъ водное бреве или черезъ водныйрастворъ аминовой

соли (пря сильномъ охлаждения обраблтываемаго вещества)

до тёхтъ, поръ, пока не закончится процессъ длацотяровани.

На второмъ, часто примфняемомь и/ удобномъ, способ я

остановлюсь нЪФеколько дольше. Дацотироване осущест-
вляется легко и безъ всякяхъ затрудненй, если выдфлять

азотиетую кислоту изъ ея катевой или натровой соли

помошию кислоты въ самомъ растворВ соли амина (реакшя

уясняетей слЪд. схемой :

ВМНе + НО + №а№0з + НС =

а
КИ==М + Мас! + 2 Нз0).
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Для этой цВли амины растворяютъ обыкновенно въ излишк®

раябавленной кислоты (чаще всего) соляной или срной —;

если же. солянокиелая, сфрнокислая и вообще какая либо
соль амипа трудно растворима вь вод, то для дальньйшихъ

операшй примфняется кристаллическая гуща или мелко

растертый порошокл, подобной соли(*). ‘Теоретически для

дапотировая одной молекулы моноамива требуются дв

молекулы одноатомной кислоты, но на самомъ дВлВ на

одну. молекулу моноамина приходится брать по крайней

яЬрё три молекулы соляной кислоты и двБ молекулы сЪр-

ной кислоты. Излишекъ кислоты полезенъ вт, особенности

въ тЪхь случаяхъ, когда алидосоединене (напр. анилинъ,

нафтиламинъ, р-фенилендаминъ, р-нитраналинъ и т. д.)

при д!ацотироваши склонно образовать дацоамидотфла.

Нитритъ растворяютъ въ вод, причемь на одну часть
его беруть обыкновенно отьъ 5 до № частей воды. Для

мацотирован!я одной молекулы монозмина по теортре-
буется одна молекула азотистокалевой соли, но такъ какъ

эта соль никогда не бываетъ вполнВ чиста, то приходится

дфлать анализь ея и примфиять въ количествЪь, сообраз-

ОМЪ со степенью чистоты, Впрочемъ, на практикв это

облегчается тёмь, что отьБшиваютъь и растворяютъ

большее количество (приблиз. на 5—10 0/.} нитрита, чВмт,

вычислено по теори, и поступаюттакъ, какъ будетъ

указано нБеколько ниже. Ири смени кислаго раствора,

кристаллической гущи или порошка аминовой соли съ

растворомъ нитрита всегда получается растворъ дацо-

соединеня. Растворъ азотиетокиеслаго натра прибавляютъ

в раствору амина медленно -— иногда даже (изъ ка-

пельной воронки} по каплямт, (язбфгая излишка) при по“

{*) Для полученя мелкаго поротика соли приходится иногди

се растворать и вторично осаждать кислотой при размЬаиивангн

у т. д.
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мишивани стеклянной палочкой, при этомъ реакшюнная
жидкость не должна нагрЪваться выше нфеколькихъ гра-

дусовъ. Въ большинствВ случаевъ прибфгаютъ къ охла-

жденио раствора амина погружешемъ сосуда въ холодную

воду; но часто охлаждають погруженемъ сосуда въ воду

со льдомъ, въ толченый ледъ и даже въ охладительвую
смфсь: или бросаютъ въ самый растворъ алина отъ поры
до времени кусочки льда. Въ большвиетв случаев до-

статочно охлаждене до приблиз. 5°, но гъ иЪкоторыхъь

случаяхъ телпература можеть быть значительно выше;

напр. при дацотнрованм бензидина и нафтиламинсульфо-

кислоты можно допускать повышене температуры до 10—

20. Если во время прибавлешя нитрита начнутъь выд®-

ляться пузырькя газа или пары азотистой кислоты, то

слфдуетъ сильнБе охлаждать жидкость и вносить нитритъ

медлене. ВыФито вычисленнаго количества витрита можно

примВнять растворъ (1 ч. вь 5—10 ч. воды) съ неопред$-

ленныхт, содержанемъ послёдняго. Въ этомъ случаБ ра-

бота ведется слфдующимъ образомъ. Къ охлажденному

кислому раствору амина прибавляютъ небольшую часть

раствора витрита, хорошенько размшивають стеклянной

палочкой и притрагиваются ею къ 1одкалевокрахмальной

бумажкВ. Гели азотистая квелота, выдфлившаяея изъ

прибазленнаго нитрита, израсходовалась на дацотирован!е,

то капля жидкости на бумажев не дасть темнаго пятна;

тогда прибавляютъ новое количество нитрита и снова ка-

паютъ на бумажку и т. д. ели темное пятно образова-

лось тотчасъь же, то это доказываетъ, что азотистая ки-

слота еще не вполн$ вошла въ реакцию; въ такомъ случав

съ новой прибавкой поджидяют” до тВхъ апоръ, пока

прелыдущая прибавка не войдетъ цфликомъ въ реакцию.

Дипотнроване можно считать законченнымъь въ тотъ

олентъ, когда темное пятно (т. е реакшя на азотистую

кислоту) пе исчезаеть даже спустя долгое время. По-

слБдня части амина требуютъ для своего дацотировая
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бол№е продолжительнаго промежутка времени, а именно:

во многихъ случаяхъь пряходитея ждать копца реакши 5

и даже 10 минутъ. ‘Сл6довательно, проврка хода реакши

помошию юдистокалевокрахмальной бумажки вт» даннохъ

случа можетъ привеста къ невбрнымъ выводамъ. Чтобы

не впасть въ заблуждене поступают слд. образомъ. При

длапотировани (по предположенио) послёднихъ частей

мина капаютъ на препарированную бумажку; если пятно

появилось, то поджидаютъ 5—10 иннутъ, н капаютъ еще

разъ; вторичное появлеше пятна укажетъ съ большей

вфроятностью на конець роакци. Прн давотирован

можно натолкнуться еще на слБдующее явлеше: израсхо-

доваяъ весь растворъ отифшеннаго количества нитрита и
все таки необнаруживается реакши на азотистую кислоту;

допустимъ, что свЪжая прибавка нитрита даетъ т же

результаты. Описанный случай указываетъ на то обстоя-

тельство, что въ свое время было взято сляшкомъ мало

кислоты. Ошибку можно исправить прибавкой кислоты

(сначала къ пробз) и провфркой помонию Ююдистокрах-

мальной бумажки. Шногда при концБ реакщи д1ацораст-

воръ мутнфетъ вля выдфляется осадок; послёдНй пред-

ставляетъ собою дацоамидосоединеше, его образоваше вы-

зывается недостаткомъ свободной кислоты; осадокъ исче-

заетъ, если прибавить кислоту, а затёмъ нитритъ. Трудно

растворимыя вещества (напр. нафтюоновая кислота) можно

дланотировать по слфд. способу: ихъ легко растворимыя

соли смЬшиваютъ съ соотвётствующимъ  количествомъ

раствора нитрита и льютъ общую смфеь въ разбавленную

кислоту, взятую въ излишк$.

"Тетрацотнрованше производится такимъ же образомъ,

какъ и дацотироваше. Если хотятъ щмацотировать посл-

довательно дев эмидогруппы, то одну амидогруппу ацети-

лируютъ, причемъ она становится не способной къ д!ацо-

тированйю. (Нитраминъ ацетилвруютъ и возстановляютъ;

тогда получаютъ моноацетилированный д!амивъ). Орто-
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й к
амидоапосоедянешя и н%которые дивитроамины не спо=
собны къ д@цотированю.

Если обработать растворъ дацон!умсолей щелочами,

то сначала образуются непостоянные гидраты, но водородъ

которыхъ прн излишкв щелочи замфищается металломъ,
т. е. они перехолятъ въ соли, у которыхъ дацосоединеше

играетъ роль кислоты; напр.:

СН=МС! + МаоОН = СН5Х=мМоОН + МаС.

СН=МОН + М№аОН = С.Н.Х=МОМа + Наэо.

Эти ллапощелочныя соли ихфютъ свойство сочетаться съ

ароматическими аминами или фенолами, образуя ацосоеди-

неня, но они теряютъ это свойство при долгомъ стояши

или при нагр$ван!и; если же послбдёя обработать кисло.

тами, то они снова прюбртаютъ способность сочетаться

въ щелочномъ раствор съ феполани и съ аромат. амянами.

Эти явлемя ВашЬегеег облясняеть слфд. образомъ. Да-
пощелочныя соли могутъ существовать вл двухъ изохер-

ныхъ модификашяхъ. Первично полученное соединеше,

обладающее способностью сочетаться съ фенолами и аром.

амннами въ щелочномт, раствор, представляет ‘собою

дацон!умеоль слбд. копститущи: СеН5-М-ОМа. При даль-

1

нфйшей обработк® щелочами или при боле высокой тем-
пературв происходитъ перегруипировка атомовь и полу-

чается дапососдинеше (или изодацосоль) конститущи:

С+НьХ=МОМа. Это соединеше не обладаетъ свойствомъ
предыдущаго соединешя или обладаетт, таковыяъ въ

весьма слабой степени; есля же обработать посл$днее сое-

динен кислотами, то оно снова превращается яъ д!ацо-

шумсоль и прюбр$таеть (обратно) способность сочетаться

въ щелочн. раствор еъ фенолами.

Гантигь объясняет все это несколько иначе. Онъ

предаолагаетъ за обфими соединешями одну и ту-же коя-
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статущю: СеНь\=МОМа, и обусловливаетъ причину ихъ
разлячя стереонзомерей:

СёНьХ СёН5М
И |
М№-ОМа №0-М№

Антидацосоединеню. Синдлацосоединене.

Не сочетается. Сочетается.

Сивдлацосоединешя (вормальныя дцосоединеня) непо-

стоявны и переходятъ въ боле прочныя антисосдиненя

{изодацосоединения). Синдтацосоединевня отъ дёйствя ки-

слотъ переходять въ окиси дацовшевъ

(К-№=М-0-М=М-К);

эти взрывчатыя соединешя способны на ТЪ же реакши,

какъ и дацосоединешя и, при обработкБ шелочами, пре-

вращаются (обратно) въ синдацосоли. Напр. еиндацо-

бензолкалЙ образуется послВ приливая насыщеннаго

раствора хлористаго фенилжмацошя къ избытку конц. раст-

вора Бдкаго каля. Полученное тфло переходитъ въ анти-

дацобензолкалй. Синдапобензолкал осаждается азотно-
кислымъ сереромъ въ вид синдацобензолсеребра (б5лаго

цвВта); это соединеше при обработкв юдистыхъ иетилолъ

преврашается въ сивдацоэфиръ (СёН5Х=МОСНз) — не-
постоянная жидкость.

Антидацосоединеня извЪстны только въ видЪ кале-

выхъ солей; посл обработки кислотами — переходятъ въ

нитрозамвны, т. е. происходить изомерпое превращене.

Напр. автдацобензолкалй перехогить ори этихъ уело-

вяхъ въ фенилнитрозаминъ :

СеНё-№ СеНыХН
й > И
№-ОК МО

Фенилнитрозалинъ представляетъ собою легко разлагаю-

‚щееся соединен; если же антидацобензолкалобработать
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‚одистымъ метиломъ, то получатся бол$е прочное нитрозо-
соединене вторичнаго анина:

СёНь\ =М№-0К + СНз] = СёН-М-М№0 + К).
|
СНз

Оба нитрозамина при обработкв щелозами превращаются
въ антидацобензолкалй.

Длацосоединетя, которыя содержатъ метилъ въ о-положеня

къ дацогрупив, даютъ при обработкВ щелочами на хо-

лоду индацолы:

^
т̂

Н
+ НС.

-СНа

0М Кв
М

|

Дацосоединеня въ состояни образовать двойныя соединен!я

съ нфкоторыми металлическими солями; напр.:

СёНёХ = МС.АчСв ин (СоНёХ = МС)эРСИ.

Дацпоброяиды могутъ соединяться съ двумя атомами брома

и образовать т. н. пербромиды;

СёНёХ = МВг - Вг = СУНы\ВгУВга.

Если подфйствовать на пербромиды ахмакомъ, то полу-

чаются мацонмиды; напр. дацобензольмидъ:

| М
С8НМВг-МВго + МИ = Пя + 3 НВг.

Реакши дацосоединенй, служация для ‘различных синте-

тнческихъ цвлей, можно разбить на ди группы; 1) ре-

акщи, сопровождлюнщшяся выдБлен:емъ азота и 2) реакши,

не сспровождающиея выдфлешемъь азота. Начнемь съ

первой труппы, При возстановлеши щелочного ‘раст-
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вора данобензола (бензолдацонумгидроксяда) получается

бензолъ :

СёН:Х =МОН + Не = СэНв + № +4 Ноо.

Возстановлеше проиаводится обыкновенно посредствомъ

кипяченя д!ацосоединешя со щелочнымь растворомъ за-

киси олова. Такимъ образомъ возможно замфнить пер-

вичную амидогруппу водородомъ; т.е. уничтожить ее тамъ,

гдБ опа окажется ненужной. Для проведешя этой ре-

акши не представляется безусловной необходимости при-

готавливать дацосоедннене въ евободномъ состоянии.
Можно вести дфло слфдующимъ образомъ. Амидосоеди-

неше, служащее исходнымъ матергаломъ, растворяютъ въ

излишкЪБ соляной кислоты (2/2 молекулы), осторожно при-
бавляютъ растворъ азотистекислаго натра, причемъ обра-

зуетея бензолдапошумхлоридъ, затфмъ прибавляютъ ще-

лочной растворъ закиси олова. Щелочь раствора закиси

олова превращаетъ бензолдацовшумхлоридъ въ бенголда-

цонумгидроксндъ, который здфсь же возстановляется по

вышеприведенному уравнению. (Вещество, служащее воз-

становителемъ, при этомъ окисляется, а именно: закись

олова переходитъ въ окись олова). Какъ промежуточныя

тфла образуются, вФроятно, свдрацины.

Замфна дацогруппы водородомъ достигается также

кипяченемь д!'ацосоединешя со спиртомъ. Спартъ въ

данномъ случа играетъ роль возстановителя; онъ отдаеть

два атома водорода, а самъ окисляется въ альдегидъ:

С‹Н5М =МОН - СН.ОН =

СеНё + № 4+ СЫзСНО + Нэо.

Эта реакшя производвтся по н5сколькимъ способамъ:

1) Въ кноящ спиртовый растворъ амина пропускаютъ

газообразную азотистую кислоту. 2) Аминъ нагрЪваютъ
со спиртомъ, насыщеннымь этил- (или амил) нитритомъ.

3) Обрабатываютъ кипящй спиртовый растворь амина,
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подкисленный сфрной кислотой, аготистокислымъ ватремъ.

Слфдуетъ добавить, что при кипячени дацосоединеня

(дацеумсоли) со. спиртомъ иногда (какъ побочный про-

дуктъ) образуется не углеводородъ. но феноловый (и смо-

лйстый продуктъ) эфиръ, а именно: дацогруппа зам$-

щается не водородом, но этоксильной группой :

ВМ = №504Н -+= С2НОН =

КОС»Н; + № + Н3504; напр.

СьН,Х = МС 4+ СэНёОН = СёН5ОбСН» + № + На.

Если же разлагать со спиртомъ сумя децосоли, то пре-

нмущественно получаются феноловые эфиры.  Реакшя

идетъ совершенно аналогично, если дЪйствовать на д!ацо-

соти, вмфсто спиртовъ, фенолами, причемъ, однако, вы-

ходы получаются гораздо лучиие. Такимъ образомъ мы

можемлъ получнть зисто ароматическе эфиры; напр, изъ

знялина и фенола — фениловый эфиръ. Работа ведется

слВд. образому. Соотьфтствующдапорастворъ ветряхи-

ваютъ съ излишкомъ фенола; при этомъ дацосоль раство-

ряется въ послфдчемъ, по всей вГроятности, съ образо-

ванемъ свободнаго соединешя СёНХ = №.0.С"Н,; если по-

слВднНй нагрфть и, въ завлюченю, перегзать, то полу-

заютъ фениловый эфиръ СёН.ОСёН,. (Выходъ хорошъ).

Аналогично образуются гомологичные феноловые эфиры,
нафтоловые эфиры и Т.д.

Если нагртРать соли дацошя съ водою, то дацо-

группа легко замфщается гядроксиломъ, причемъ отдЪ®ля-

ются азоть и кислота. ‘Такъ напр. дацобевзоловыя соли
(а тБмъ сахыхъ и анилинъ, получаемый изъ нитробензола)

даютъ обыкновенный феполъ:

СеНьМ = МС + НО = СёНюн + №+ НС.

Реакщя осуществляется безъ всяквхъ затрудненй. Н%тъ

нужды изолнровать дацосоединевя, но прямо нагрВть



(лучше до кипбня) растлоръ, полученный пря дацотиро-

ваши аминоваго основашя, и продолжать нагрфзаше до

тЪхъь порь, пока не закончится выдБлеше азота. Въ н$-

которыхъ случаяхъ работу можно упростить еще болВе.

Тотъ же результать получится, если нагрёть до кип5шя

растворъ амина въ разбавленной с$рной кислотВ и приба-

вить затфмъ растворъ (вычисленнаго количества). нитрита.

Въ этомъ случа происходить въ одной реакши сначала

дацотироване и тотчасъь же разложене образовавшагося

дацосоединеня. Получившйея феволъ отдЪляюгь отъ
общей см$си перегонкой водяными парами иля взбалтыва-

немъ съ эфиромт, а отъ смолястьхъ примесей освобожда”

ется растворенемъ въ щелочахъ. Наиболье пригодными

дацосоединенями (для превращешя таковыхъ въ фенолы)

являютсн дацосульфаты, т. е. слёдуетъ производить дапо-

тироване по зозможности въ сфрнокисломъ раствор® и

затЪмъ поступать по вышеолисанному. Длацохлориды также

весьма часто даютъ хорошие результаты. Гораздо рже

примфняются дацобромиды и еще рфже шавиды. Дгацо-

‚одиды и дГацонитраты уклоняются, какъ увидимъ ниже,

отъ общаго правила,

Зам$на ахядогруппы гидроксилолъ осуществляется

безъ всякихъ затруднений при вобхъ ароматическихь со-

единешяхъ; т. е. опиеннная выше реакшя относится и къ

субетитунрованнымт, амннам?, напр. амидокарбоновымь ки-

слотамъ, амидосульфокислотамъ. галогенсубституированныхь

аминамъ и др. Слдуетъ добавить, что 1) при малохъ

избыткЪ воды, реакщя можетъ отчасти пойти въ другомъ

направлении, а именно: велфдетые выдфляющейся НС,

можетъ образоваться хлорбенаолъ и заотъ 2) какъ побочный

продуктъ образуется оксидифенила; это происходитт, вслд-
стые того, что еще неуспёвшее разложаться дапосоединене
дфиствуеть на феволъ:

СёНМ =М5ОН - сёНзОН =

сёН'СьНаОН + Нз504 + №.
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При д’аминахъ (какъ было уже упомяяуто), въ большинств8

случаевъ, нельля продацпотнровать одновременно обамн-

догруппы, поэтому приходится поступать слвлующимъ

обраломъ. Одну амидогруппу защищають оть дёйстыя
заотистой кислоты поесредствомъ эцетилировашя, послВ

чего д'ацотируютъ вторую ахндогрупоу, замвняютъ гидро-

ксиломъ по общимъ правиламъ, отщенлаютъ ацетильную

группу и поступаютъ съ освободизшеюся амидной группой

по предпясан!ю.

Если какую либо лацонумеоль нагрфвать съ соот-

вБтствующей галогеноводородной кислотой, то она раепа-

‘дается съ образоватемъ галогенбензола и выдфлешемь

азота. Напр. дацобензолхлоридъ (бензолдлацон/умхлорядъ)

распадается на хлорбензоль и азотъ: р

СеНЫХ = МС + НЯ = Санс + № + на.

Оря этомъ, одвако, образуются побочные продукты. При

получеши хлаоръ и фторсоедянешй можно добиться хоро

шихЪ результатовъ, если дЪйствовать концентрированной

галогеноводородной кислотой на дацоахидосоединеня:

СёНзХ =М№-МНСёН, -+ 2 НЕГ =

СензЕт -- № -+ СеНУМНеНЕ.

Реакшя идетъ правильно только съ’ Пюдоводородной ки-
слотой (безъ побочныхъ продуктовъ). Такъ, бензолдацо-

нумсульфатъ или -витратъ даетъ съ Н]-юдбенаолъ:

Сн.М = ММОв + Н] = СЭН,] + № + ВМО.
Работа ведется слфд. обраломъ. Аминъ дапотируютъ въ

солянокисломъ или сфрнокисломь растворё и затБиъ о0-

рабатываютъ юдчстымъ калехъ, причемъ изъ дацохлорнда

или дацосульфата образуется дацоюдидъ; послфдн, въ

нВкоторыхъ случаяхъ уже на холоду, а въ нькоторыхъ

слузаяхъ при нагрёвани, реагируетъ по вышеприведенной

реакции. “Такъ какъ реакщя осуществляется безъ всякяхъ
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затрудненй, то способъ этотъ является весьма удобнымъ

для приготовлешя юЮдидовъ.

Изъ дацонумнитратовь иногда образуются нитро-

фенолы, какъ побочные продукты. Въ данномъ случав мы
имфемь дВло съ уклонешемъь отъ общаго правила по той
причин, что хотя при кипячени раствора дРапобензол-

нитрата и образуется сначала феполъ, но освобождаю-

. щаяся ори реакши азотная кислота дйствуетъ нятри-

рующимъ образомъ и превращаетъ его въ нитрофенолт.

Бензолдацонумщеанидь разлагается при нагрёваши

на щанбензолт, и азоть:

СёН,Х =МСМ = СаН,СМ + №.

Практически подобное разложене выголняется слфд. обра-

зомъ. (Сначала приготавливаютъ поередетвомъ дацотиро-

вашя солянокислаго раствора амидосоединеня растворъ

дацонумхлорнда; затфмъ его обрабатываютъ раствором

щанистаго камя и превращаютъ такихъ образомъ въ

дацонумщанидъ; при нагрфвани происходитъ расщевлене

въ смысл вышеприведенной форлулы. Реакшя протекаетъ

весьма бурно и результаты получаются неудовлетвори-

тельные.

Н$которыя бромамидосоединеня даютъ при кипячеши

ихъ дацосоединенй съ водою соотвВтствующи  бромбен-

золы, причемъ здфеь дацогруппа замбщается водородомъ.

При нагрфваши двойныхъ платиновыхъ солей дацохлори-

довъ съ сухой содой и поваренной солью получаются

хлорсубетитущюнные продукты:

(СоНёХ=М-С.РАСЬ = 2 СНС + № + 2 СЬ + р,

При дестиллящи пербромидовъ съ содой или, еще лучше,

при кипячени со спиртомъ получаются монобромсубсти-

туцюнные продукты соотвЪтствующихъ углеводородовъ:



ие.№

Нанлучшимъ способомь ириготовлешя галогенныхъ и
щанистыхъ соединешй считается таковой Зандмейера.

Весьма лажную роль при этомъ способф играютъ сл6дую-

щуязакисныя соединешя м$ди: хлорюръ, бромюръ, юдюрь (*)
ин цанюръ мфли (**). Если пнагрЪЬвать галогенъ вали

щандацосоединешя въ  присутстым  соотвётствующихъ

закисныхъ соедниенй м$ди, то получаются галогенъ пля

ц’анбонзолы о слфд, реакцюнному уравнению, гдБ У озна-
чаетъ: С1,Вг, ] или СМ:

СеН5Х=МУ + СизУз = СзНУ + № + Сюу».

Практическая сторона дфла такова. Приготавливаютъ

д'ацорастворъ (растворъ дацон'умхлорила или. бромида въ

соланокисломь или бромоводородокнеломъ раствор) и по-

степенно приливаютъ къ нагртому до кипЪшя раствору

соли закиси мВди (растворъ полухлористой мЪди въ соля-

ной кислот или полубромистой мзди въ бромястоводород-

ной кислот), причемъ тотчасъь происходить распадене

солн щазошя в”, смыслБ вышеприведеннаго уравнения.

Какое участе при этомъ приннмаютъ соли закиси мВаи —

еще не вполнВ выяснено. По всей вЪроятности дацосое-

динешя образуютъ сначала съ солями, закиси мёди двой-
ныя соли общей формулы: ВУ=МУ.СНзУз, которыя при

пагр®ваши безъ всякихотклоленй распадаются на гало.

генсубституцюнный продуктъ, азоть и ноизмБзивиийся

 

же

{#` ВмФюто галохенной соли закиси мфди часто былаету,

достаточно примфнять растпоръ сфрновислой мфди, обработанной

соотифтстпуюацей галогеноводородной кислотой.

(**) Цанюръ мфди получается согласно слЬд. реанщоннымтъ

формуламь :

Си50: + 2 КСМ = СщСМ), + К,504

2 са(СМ№} = Сас+ (СМ
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галогенюуь м$ди:

СёНзХ = МУ.СизУз = СёНзУ + № + СизУо.

Въ н\которыхь елучаяхъ выгоднЪе поступать слвдующемъ

образомъ. Аминъ растворяютъ въ киесломъ раствор соли

закиси мЬди, нагрФваютъ, и къ нагрЪтой жидкости при-

ливаютъ изъ капельной воронки растворъ азотиестокиелаго

натра; въ этомъ случа происходить одновременно дацо-

тироване и ламфна д'ацогруппы. Вместо соли закиси

мВди можно, какъ показали опыты Гаттермана, принять

мелкй порошокъ м$ди; при этомъ часто звачительно

улучшается выходъ (*). МЪдь каталитически разлагаетъ

на холоду галоидныя соли дацошевъ, причемъь образуются

галондопроизводныя бензола. При легко летучихъ хлоръ-

и бромсоединеняхъ колбу лучше всего соединить съ обрат-

нымъ холодильникомъ н приливать черезъь холодильникъ

изъ капельной воронки соотвётствующую жядкость. Если

реакшонный продуктъ не летучъ съ парами воды, то его

можно добыть отфильтровывашемъ или взбалтыванемть ре-

акщонной смеси съ эфиромъ.

Выше былъ описанъ способъ получешя щанбенаола

посредстволъ обработки дацошумхлорида щанистыхт, ка-

лемъ и расщепленя дацонумшанида, причем, однако,

результаты получаются исудоглетворительные. Зандмейеръ

нашелъ, что если одновременно присутствуютъ солн закиси

мЪди, то превращене идетъ гладко и получаются довольно
хорошие выходы. Работа производится слБдующ. образомъ.

Сибшиваютъ растворт, мфднаго купороса съ излишкомъ

(*) Къ илсыщенному на холоду раствору сфрнокислой мфди

постепенио прибавляютъь цинковую пыль до твхъ поръ, пока рз-

створъ не окраситси з”ь слабый сиицифть; образопавиййся оса-

докъ мфднатго порошка промывають и примёнаютъь въ дыю въ

видЪ гущи.
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щанистаго каля, нагр®ваютъ до 90? и въ горячую жилкость
приливаютъ растворъ дацошумхлорида. ПоелЪ окончашя

выдфленшя азота нагрфваютъ еще нфкоторое (непродолжи-

тельное) время на водяной бан и отгопяютъ нитрилъ во-
дянымъ паромъ. Въ данномъ случа сначала образуются,

по всей вфроятности, какъ при аналогичныхь галогенныхъ

соединеняхъ, двойныя соли (дацонумщенида съ шанюромъ

мфди), которыя затфмъ, при нагрфваши, распадаются съ

образовашемъ щанбензола. Совершенно сходнымъ обра-

зомъ можно ивести щановыя группы въ зроматичесекя

пира какихь либо другихъ ароматических или жирно-

ароматическихь соединенй.

При обработкВ растворовъ дацонумеоз»ей, насышен-

ныхъ сёрнистой кислотой, ифдиымъ порошкомъ или за-

кисью) м5ди получаются сульфиновыя кислоты, напр. изъ

длацобензоловыхъ солей — бензолсульфиновая кислота :

СёНьХ = МС! + $0. + 2Н = СёНь5огН + № + НО.

Прямая замфна дацогруппы сульфгидрильной группой, по-

видимому, даетъ хороше результаты только въ едвничныхь
случаяхъ. ‘Такъ напр. дшцотированная ‘сульфавиловая
кислота (дацобензолъ-р-сульфокислотный ангидрид) даетъ
во спиртовымъ растворомъ калумсульфида калевую соль

тюфенолъ-р-сульфокиелоты —

онеСЕЛО. +В = Сене№,

Слфдуюпий соособъ, хотя и боле сложный, приводитъ къ

гораздо лучшимъ результатамъ. При взанмодфистын д-

цонГумсоли и кеантогеновокиелой соли образуется арома-

тическй эстеръ ксантогеновой кислоты. Напр. илъ бен-

золдацон!умхлоридаи этилксантогеновокиелаго кажя—атил-

ксантогеновокислый фениластеръ:

С«Н,Х =МС + К$.6$.0С2Н, =

СёН,$.С$.0С2Н5 + КС + №;
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посл6днй прн обмыливанм даетъ тюфенолъ:

СёН;$.С$.0СэН5 + 2 Нз0 =

СёНьэН - С0з + Нз5 + СэН»юн.

Аролатическю сульфиды образуются слБдующимь обра-

зомъ. ШРастворъ натриуммеркаптида нагрфваютъ до 60 — 70?

и прибахляютъ по каплямъ дацотнрованный ‘растворъ

амина. Напр. изъ дацобензолхлорида и тюфенолнатря
получается фенялсульфидъ:

СеНХ = МС + Маз.СеНь =

СаНь.$.СеНь + Мас! + №;

изъ дацобензолхлорида и этилмеркаптана — этилфенил-
сульфидъ :

СоНёМ = МС! + Маз.СэН; =

СёНх.5.С2Нь + Мас! + №.

Простые ароматическе сульфиды можно получать также
при помощи сефрнистаго аммошя; напр.:

2 СзН5Х = МС + (№МНдз5 =

СН.СН + 2 № + 2 МН.

Для этого обрабатываютъ свльво охлажденаый растворъ
дацобензолхлорида сфрнистымъ амуовемъ, причемъ сна-
чала, по веей вЪфроятности, выдфляетсл соотвтственный

дацопульфидъ :

2 СН= МС! + (МН$ =

СёНьХ =М№.$.М = М@ёНь + 2 Н.С,

который затфмъ при нагрвани разлагается на азоть и

фенилсульфидь :

СёНЬМ = М.5.М =МСёН; = СёН,.5.С8Н, + 2 №.

Перейдемъ теперь къ слБдующему важному свойству дацо“

соединешй, а именно: къ ихъ способности образоваль соче-



танныя соединешя, причемъ реакци не сопровождаются

выдёлешехмъ азота (*). Въ данномъ случаЪ приходится

считаться съ разлечной резкшюонной способностью, какъ

дацонумсоединенй, такъ и таковой ацокомпонентовъ.

Разбирая свойства дацонтумсоединенприходится сказать.

что таковыя значительно отличаются другъь отъ друга; въ

то время, канъ нфкоторыя изъ няхъ, напр. дацонумсое-

динен!н отъ р-питроанвилина, сочетаются весьма энергично,
друпя, напр. 4апонафтЮновая кислота, настолько инертны,

что для полнаго образовашя сочетаннаго соединешя тре-

буется н$еколько часовъ (обыкновенно не дольше 4 ча-

сов). Весьма также различна реакцюнная способность

апокомпонентовъ. Кообще комбинашя можетъ длиться отъ

1/2 до 24 часовъ. Фенолы и ихъ производныя сочетаются -

лучше всего въ болБе или мене щелочныхъ растворахъ по

елфд. схем:

ВМ =МС! + Е10Ма + №ОН =
ВМ = МВ:ОМа + МаС + Нз0;

амины сочетаютен въ нейтральномъ или слабоуксуеномь

или минерзльнокислотномъ раствор, елБд. съ прибавле-

шемъ соды или уксуспокислаго натра, которые служатъ

для удалешя излишней минеральной кислоты, содержа-

{*) Въ сущиости говоря, перечень ин описане способовь

приготовлешя промежуточныхь продуктоиъ можно считать па-

конченнымь. Мы переходимъ теперь ь приготовленю конеч-

иыхт, продуктовьъ, т. е. пигментов, слфдов. вступаем пл область,

не подлежащую обсушдешю и предлагаемом руководств®. Но

танъ какъ способность дацосоединени къ сочетаниымт, реак-

щаямъ съ другими ароматическими веществами представляеть

с0б0ю одно изъ наиболфе ифнныхъ ихъ свойствъ, то пл дациомт,

случа я пойполю себф ифеколько перейти за предфаы поставлен-

ныхЪ себфЪ рамокъ.
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щейся въ дапорастворБ и обрагтующейся при сочетани

ио схежь:

ОзМВМ = МС! + ВаМН)508Н() =

о-МВХ = Ва(МН)508Н + НС!
Вь язкоторыхъ случаяхъ, въ особенности при аминаху,

бензойнаго ряда (напр. анилияъ, толуидинъ и т. д.)

Эбразуются, если не неключительно, то преимущественно,
промежуточвые продукты, а именно: вместо амилоацосое-

диненй — дацоамидосоединсня. При сочетанцой реакщи

ацогрупла, въ общемъ, вступасть въ р-мфето по отно-
шенио къ амидо- или гидрокеильной групи; только въ

тВхъ случалхъ, когда р-м$сто занято (ила же что либо

другое препятствуеть поступлешю на ато м?Ъсто), ацо-
группа направляется въ о-мфсто, но (никогда) ве въ т-

исто. Итакъ, аиогруппа поступасть въ р-ифсто при

слВлующихъ компонентахъ: анилин, отолуидинЪ, фенолф,

о-крезолВ, салициловой кислотЪ, л-нафтолв и т. п.: —

въ о-ифето прн р-толуидинЪ, р-крезолв, р-оксибензойной

киелот%, 1,4 нафтолеульфокиелот® и т. п. При В-нафтолВ

или В-нафтиламин® р-положеше вообще отсутствует; при

нихъ ацогруппа вступаеть въ о-положене, а именно:
исключительно въ 1, но не въ 3. Ацогрупаа вступаетъ

почти исключительно вт, о-, а не въ р-место, т.е. въ 2,

а не въ 4, у тёхъ сульфокиелотъ я-нафтола или х-нафтил-

ахина, у которыхъ сульфогруппа содержится въ мфстахъ

3 или 5. Ветуплене въ давномъ случа® ацогруопы въ 2,

но не въ4 объясняется тфмъ. что, благодаря присутствию

сульфогруппы въ 3 или 5 иЪстахъ, — место 4, такъ

сказать, защищено.

Дюцохлориды сочетаются съ большинствомъ феноловъ,

образуя оксацосоединешя, въ щелочномъ растворЪ. Раст-

воръ дацошумсоли льюгъ тонкой струей (при помфшяван!и)

яъ растворъ фенола яъ вычисленномь количествв раствора

Какой щелочи. Къ раствору фенола прибавляютъ н$-
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который излишекъ Фдкаго каля или еще лучше соды,

чфмъ обнадежявается увфренность въ томъ, что взаямо-

дьйстве происходить въ щелочной жидкости, Сочетане

осуществляется въ особенности легко съ резорциномъ и

фенолами нафталиноваго ряда.

СёНзХ = МС! + С»Н.ОМа + МаОН =

СёНьХ = МСеНаОМа + Мас + НзО,

Фенолы, обладаюпие свльно кислымъ характеромъ, какъ

напр. пикриповая кислота или р-нитрофенолъь (не даютъ

оксацосоединенй) образуютъ дацосоединетя; напр.:

СН5М = М1 + СеН&(МОзОМа =
СёНзМ = №-0-СёНе(М0з)з + МС!

Оксацосоединешя обладаютъ слабокислотными свойствами

и даюгь съ основан!ями соли; они окрашены въ различные

цвета, начиная съ желтаго, переходя черезъ красный в

кончая коричневыхъ всевозможных” оттёнковъ ; растворчмы

сравнительно легко въ спирт® и, по болышей части, не-

растворимы въ водф. При возстановлеши даютъ анилинЪъ

и р-амидофенолъ; напр. оксацобензолл, распадается по

слВл. реакц. уравненю :

СёНХ =МСноН + 9 Не =

СёнМНе + СиНаоНе)МНыо.
Въ нейтральномъ или уксуснокисломъ растворахъ дацо-

соедйненя образуютъ съ первичвыми или вторичными

основашями дацоамидосоединеня. Такимъ образом", если

подЪфйствовать молекулой длацосоединешя на молекулу пер-

вичнаго амина или его гомолога, то, по общияъ прави-

ламъ, одинъ водородный атомъ бензойнаго ядра долженъ

бы быль занфститься дацоостаткомь, но въ данномъь

случа замфищается водородъ амидной группы и образуется

соединеше, содержащее два бензойныхь остатка, соеди-
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ионных» пью, состоящей изъ трехъ азотныхъ атомовъ,

называемое дацоамидобензоломъ (или -толуоломт):

СеН:М = М4 + СеН.МНе ==

С.В.Х = М-МНСёНь + На.

С+НЬХ = МС + СёН(СНз)УНе =

СёН.М = М-МНСоН.СНз + ВС|. .

Такъ какъ дацосоединешя образуютъ д!ацоамидотвла

только со свободными аминами (берутся же соли таковыхъ)

или въ уксуснокисломъ раствор, минеральныя же кислоты

препятствуютьъ комбинащши, то безусловно необходима при-

базка излишка уксуснокиелаго натра {образуется натровая

соль соотвфтствующей минеральпой кяслоты и 0свобо-

ждается безвредная уксусная кислота). При дацотиро-

ваши слфдует» зщательно избфгать излишка нитрита; не-

достатокъ же послдияго умепьшаетт выход» дацоамидо-

бензола, но не сго чистоту. Д'ацоамидосенголъ обра-

зуется и въ томъ случуВ, если прибавить натрумнитритъ

и  натрумацетать къ кони. рествору аналинхлоргидрата ;

илн же обработать нитратомъ смфкь, состоящую изъ

двухъ молекулъ анилина и одной молекулы соляной

кислоты :
СаНМНанс]

СПХНз

С*ИзМ = М-МНСёНь + Мас! + 2 НзО.

—- Мамо. =

Длацоамидосоединешя  представляютъ собою  кристалли-

ческя тфла, окрашенныя въ желтый цефтъ. Они гораздо

постояниВе, чёмъ друмя дюцососдиненя, такъ что ихъ

можно перекристаллиловывать не опзясь разложешя. При

быстромъь же нагр5вани пепыхиваютъ. Въ кислотахъ не’
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растворяются. При кипячеши съ соляной кислотой рас-

падиются съ выдфленемъ азота на фенолъ и амицъ:

СеН;М = №.МНСёНз + 020 + НЯ =

СН.ОН + Спмн..НС + №,

При нагрЪванм съ хлористой мБдью и соляной кислотой

разла' аются по реакц’и Заздмейера:

СьНЬХ = М-МНСьН; + НО + Сьбсь =

СНЬМНе + С.Н,+ № + Сись.

При возстановлени уксусной кислотой и цинковой пылью

образуется гидрацинъ и аминъ:

При дфйстви азотистой кислотой — распадаются, причемъ

аминовый остатокъ дацотируетсея и получаются дв моле-

кулы дацосоединсния :

С.НЫМ =М-МНС.Н, + НОО + 2 НС! =
2 СёнХ = МС! + 2 Н20,

При слабомъ нагрфванм (40—60°) длцоамидосоединемя

съ ахиномъ въ присутстыи небольшого количества соляно-
кислаго амина происходитъ перемьщёше группъ и обра-
зуются метамерныя амидоацотфла:

СеН5М = М№.МИсеН: = СеНзХ = МСаПаМНе.

Въ спиртовомъ растворв перегруппировка происходить

уже при обыкновенной техПературБ. Даногрупоа нсту-

п.етъ во второе бензойное ядро преимущественно въ р-

яЪето, или, если оно занято (трудибе) въ о-мёсто къ
амидогру::п В.

Дацогоединеня кохбипируются и со вторичными ами-

нами, поричемъ также образуются дацоамидотвла, которыя,
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при нагрФваши съ кислотами, распадаются на феволъ,

вторичный амннтъ и азотъ,

С.Н.М = МА + СёН-МНСН, =
СёНьХ = №М-МСэН,Сён, + НС.

Весьма иптереспымт, является кохбинашя съ алкалондо-

образныхъ основашемль — пиперидиномъ. Если такое сое-
динеше нагрёть съ фтористоводородной кислотой, то оно

распадлется съ выдфленемъ азота на пиперидинъ и фтор-

бензолъ:

С.В.М =ММС,Ню + НЕ! = СНУ+ СНыМ + №

При сочетая дтацобенаолщелочныхь солей или бензол-

длацонйумеолей ст» третичнымя аминзми уже не образуются

дацоамидодериваты, но — субституцюнные продукты амидо-

бенгола. Если, напр. прабавять къ раствору дацобенаол-

хлорида уксуснокислый растворъ димотиланилина и уксусно-

кислый натръ, то, спустя короткое время, образуется ди-

истиламидоацобевзолт,, обладающий великолЬинымъ крас-

лымъ цвЪтомт. Реакшя происходить при обыкновенной

температур®. Уксуснокислый натръ парализует вредное
дЪйстве минеральной кислоты. Д'ацогруппа вступаезъ въ

р-мФето (во второе бензойное ядро) кл, уже присутетвую-

щей групоЪ, Г

СоН,Х =М4 + СН,М(СНз =

СаНзХ = МСаНаМ(СНз)е + НС

"Точно также какъ третичные амины относятся и первячные

амины нафталина; они образуютъ съ дацохлоридами

амидолцосоединеня, которыя выдфляются въ вид® кри-

сталловъ, окрашенныхъ въ темнокрасный, отливаюций зе-

лепыхъ, цвЪтъ, Изъ д!аминовъ сочетаются только мета-

проилволныя. иричемт, образуются дамидозцотвла. Напр,

СеНьХ = МС,НаМИее = дамидозцобензолъ, представляющий
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собою краспую кристаллическую массу. Тремидоацобен-
золл, образуется при дьйстви азотистой кислоты на водный

растворъ мегафенилендиамиихлоргидрата:

( %

2 СеМе) + НМО» = Сене,Сен,<
МНа.

Сочеташе тетрацосоединенй ст. аминами или фенолами тре-

буеть сравнительно звачительнаго промежутка времени,

прячем» въ реакцию вступаетт, сначала только одна ацо-

группа тетрацотёла, и только эпачительно позже доходить

очередь до другой группы. Ацотла, у котирыхъ одна

апогруппа остается нетромутой, получаютея и въ тБхъ

случаяхъ, когда комбинируютъ одну молекулу тетрацотвла

съ олиой молекулой фепола или амина. Если прихВвить

сульфонислоту ахина, то одновременио наступаеть обризо-

ваше ангидрида между сульфогруппой и нетронутой ацо-

группой; нар,:

И=.М 5Оз
ПЕ

СеН4—М№ = № —Суп, — МН

 

Остается ее до’ авить, что ацильныя произгодныя ЗМИНОвЪ

и фемоловь лашены способности резгировать съ даио-

сосдинентями,

СУ примфръ. Д!а.обензолнитратъ,

Въ, лабораторномъ стакаиз кипятятъ внЪкоторое время

обыкновенную азотную кислоту, затБиъ разбавляю"ъь поло-

внннымъ количест омь воды (т. обр. получ. смЪфсь, со-

стоящая изь 2 ч. упомян. азотной кислоты и 1 ч. воды);

поель этого (ялабор. стакан) осторожно обрабатываютъ

10 гр. авилина при хорошемъ охзаждени приготовленнымъ

растворомъ азотной кислоты до тёхъ’ поръ, пока вся масса

не затвердЪетъь въ густое кристалаяческое бреше. Полу-
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ченные кристаллы алотнокяслаго анилина промывають не-

большимъ ко тячествомь холодной воды н отжимаютъ между

листами пропускной бухаги; аатбмь отбирають приблиз.

5 гр. влажной соли, растираютъ въ мелюЙ  порошюкъ,

вносятъ въ маленькую колбочку, приливаютъ такое коли-

чество воды, чтобы порошокъ соли былъ лишь слегка по-

крытъ сю, сильно охлаждаютъ погружешемъ колбочки въ

сосудъ, паполиенный толченыхь льдомь и пропускаютъ,

при члетохъ. встр"хивани колбочки, гагообразную азо-

тистую кислоту (*) до тЬхъЪ поръ, пока ие ислезиеть весь
азотноквелый апилинъ. Обыкновенно получается прозрач=

ный растворъ; если же воды было взято исдогтаточиое

количество, то выл’Бляются кристаллы дацобензюлиитрата,

легко отличаемые по внёышнему виду оть анилинозой соли.

"Температура при этой операи внутри колбочки отиюдь

не должиа повышаться дальше, чёмъ 5—8. По окончаши

реакщи содержимое колбочки влинаютъ въ лаб: раторпый

стаканъ, с держаний тройной объель абсолютнаго снирта,

посл го прибавляють эфиръ до тЬхъ поръ, пока не

прекратятся выдлене игольчатыхь кристалловл» благо

ивБта. [ели къ алотнокислому анялину было прибавлено

слишкомъ много воды, то, вмвото крч-талловъ, выдбляется

густой водный растворъ дацойензолнитрата. Ошлбка эта

легко исправляется отд$лешемль яоднаго слоя, вторичныхъ

(*) Приборъ, для добыпваишм азотистой хислоты состоитъ

изъ двухъ колбъь. Въ первую колбу вносать куски тровиси

мыииьлка и приливаютъ обыкиовсиной азотной цислоты. Выдфля-

юнцеся красные пары по отводной трубочьВ (прободающей пробки,

и ваканчивающейся глубоко по второй пустой колбф) поступаютт,

во вторую колбу, гхь азотистан кислота освобождается отъ азот-

нойи др. кислотъ, ® оттуда, по, второй отводной трубнЪ, въ м%-

сто назиачешя. Токъ газа влотистой кислоты регулируется наз-

грЬвашемъ наи охлажденемь холодной водой первой колбы.
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раствор-немъ посл$дняго в", абсолютномъ спиртВ и вто-

ричнымъ осажденемъь эфиролъ. Выдфлиишеся кристаллы

дацобензолиитрата отфильтровываютъ и промывзютъ эфи-

ромъ; тгослф этого нанъ можно скорфе, отнюдь недопуская
до высыханя (варывчато!) (*), полученную чистую соль

растпоряютъ въ водф, и этотъ растворъ прим$ляютъ для
ризличныхъ цфлей.

Опыты: 1) Отвшиваютъ 1/4 гр. (отнюдь не больше)
промытаго эфиромт, но еше влажнаго, дацобензолнитрата,
разсыпаютъ ва кусочкБ фильтровальной бумаги, высуши-

ваютъ на открытомъ безопасномъ м1ет% и поджигаютъ

бумажку съ угла (отходять на н$которос разстоянме) —

дацобензолнитратъ взрываетъ. 2) При пагрбваши въ

колбочкВ взятой пробы раствора длацибеняолнитрата нз-

ступаетъ бурное вылфлеше азота и обралустея буровато-

черное маслянистое вещество, сильно пахнущее нитро-

феноломъ. 9

СУ пркмфръ. Д!ацоэензолсульфокислота,

Высушивають на водяной банф нкоторое количество

сульфаниловой кислоты; зат$мъ отвЬшиваютъ таковой

15 гр., ристворяютъ при пагр$Званы 5ъ небольшомь из=

быткв раствора Фдкаго натра, разбавляютъ этоть раст-

воръ водой настолько, чтобы при охлаждения до Ш ие

наступало кристаллизащи, и прибавляють н$сколько боль-

шее количество азотистокиелаго ‘Натра, ч!мъ это тре-

_бустея по вычиесленю. Послф этого полученную смёсь,

` вливаютъ въ лабораторный стаканъ съ избыточнымт, коли-

чествомъ холодной рамабавленной сфрной кислоты. тща-

тельно помфшивая стекляиной. палочкой. Спустя короткое

 

(*) Высушенцый дацобеилолиитрать иредставляеть боль-

шую опаеность вельдетые своей взрывчатости (Осторожность!)
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время начинаютъ выл’Бляться бЪБлые кристаллы д!апогое-

динешя. Крясталлизацио ускоряютъ охлажденемь. Вы-

АБлИВШ"СЯ кристаллы отфильтровываютъ и перскристал-

лязивываютъ изъ горячей (не выше 60”) волы. Кристаллы
дапобензолеульфита слфлуету, сохранять иъ слегка влаж-

номъ состояни; сухе кристаллы при треши иногда сильно

варываютъ (осторожность при хранеши!). Выходл. удо-

влетворительный. :

СУ! примфръ. Бензолъ изъ анилкна.

Въ лабораторный стаканъ наливаютъ 100 к. см. ноды,

прибавляютъ 45 гр. кори, соляной кислоты; затКкиъ, при

помЪшиван!и, 15 гр. анилина. (Стаканпь съ содержимымъ

ставятт. въ ложь и (се время заботясь о достаточпомтъ
охлаждени смфеи) постепенно, при пожБшивант, прили-

ваютъь растворъ 12 гр. азотистокиелаго натря въ, 35 к.см.

воды (*). Посл этого берутъ колбу. емкостью приблиз.

11/2 литра, вливають растворъ 30 гр. твердаго Ъдкаго

натра въ 90 к. см. воды, ставять въ ледъ и осторожно

приливаютъ полученный раньше растворъ данойбенлол-

хлорида. ЗатЬмт, в лаборат. стакан растворяюту, богр.

хлористаго олояа въ 150к. см. воды, обрабатывають этотъ

растворъ кониентр- растворомъ ‘Фдкаго натра (2 ч. твер-

даго №дкаго натра на 3 9. воды) ло тЪхь поръ, пока

образоваяшЙся впачалБ огалокъ закиси олова не раство-

рится снова въ излишкЪ шелочи, и ставятъ въ ледъ.

Такимъ образомъ мы имфемъ 1) охлажденный щелочной

растворъ дацо(ензола и 2) охлажденный же растворъ на-.

тровой соли закиси олова. ПЩелочной растворъ дацо-

 

(*) Можновзять ибскольхо большее количество раствора

нитрита и прибавлять его до тёхь порь, пока 1юдистокашево-

врахмальтая бумажка не обнаружить свободнойазотистой кислоты.
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бепзола (пря хорошемъ охлажденш) обрабатываютъ по-

степенно, малыми порями растворомъ натровой соли за-
кися олова. Снфжую прибавку дфлаютъ только тогда,

когда закончится выдфлеше азота (илущее нпачалв до-
вольно оживленно). ослВ того, какъ вея возстановленная

жидкость внесена, колбу закрываютъ пробкой, соединяютъ

съ холодильннкомъ, нагрфваютъ жидкость до кипфия и
перегоняютъ образовавилйся такимъ образомъ бензолъ;

послфае!Й собираютъ въ оремпую колбочку, переливаютуъ

въ фракцюнную колбочку и ректифицируютъ. Т.к. чи-

стаго бензола 819. Выходъ приблиз. 10—12 гр.

СУ! примръ. Д!ацебензолпербромялъ.

Въ лаборат. стаканБ растворяютъ 10 к. см. анилина

въ иалишкВ соляной кислоты и дацотируютъ по выше-

описанному. ИПослЪ этого прябавляютъ растворъ 10 к. см.
бромз вт, водной бромистоводородной кислот иля въ конц.

раствор бромистаго каля. Выдфлившееся масло темнаго

краснсбурасо цефта отдВляютъ отъ водной жидкости, нЪ-

сколько разъ промываютъ чистой водой, перольшимъ колич.

эфира и охлаждаютъ; при этомъ маслянистое вещество

скоро застываетъ, образуя кристаллическую массу (въ

видЬ листочковъ), ’

СУШ примбръ. Дтацобензолимидъ.

Въ лабор. стаканъ вноенть 10 гр. пербромида, при-

бавляютъ небольшое количество воды и обрабатынаютъ

конц. растворомъ аммака; при этомъ развивается сильная

реанщя, кристаллы исчезаютъ и выдфляется масляниетое

вещество телнаго цвЪта, обладающее сильльымъ своеобраз-

нымъ запахомъ (вдыхаше вредно) — дацобензолимидъ.
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С1Х примбръ. Фенолъ изъ анилина.

Въ лаборат. стаканчикъ паливаютл, 150 к. см. воды
и, при помфшивани, прибавляютъ 20 гр. конц. сфбрной

кислоты; къ полученной смси прибавляютъ при помшя-

вании 10 гр. свЪже перегианпаго анилина и получають

такимъ образомъ растворъ сфрнокислаго анилина(*). ПослВ

этого получениую жидкость сильно охлаждаютъ погруже-

вгехъ сосуда въ ледяную воду и обрабатывають растворомъ

8 гр. азотистокислаго натра въ 50 к. см. воды (обработку
продолжаютъ до тБхъ поръ, пока капля реакщюнной жид-

кости не дасть на Тодкамумкрэхмальной бумажьВ синяго

пятна), причемъ получаютъ растворъ длапобензолсульфата.

Всю полученную жидкость переливаютъ въ круглую колбу,

ставятъ послфднюю на водяную баню и нагр®ваютъ впро-
должени '/часа до 40—500, причемь дацосоединеше
распалается съ образовашемъ фенола; послбди!й отгоняютъ

отъ общей эжидкости парами воды. Въ премникБ получа-

ется чистый фенолт, отчасти въ спободномъ состоянии

отчасти въ водномъ раствор; этотъ водный дестиллятъ

насыщають твердой поваренной солью, затВяь ьзбалтыва-

ютъ съ афиромъ, отдфляютъ эфирный растворъ фенола

помэицю раздфлительной воронки, высутшиваютъ послднй

обезвоженной глауберовой солью, выпаряваютъ эфиръ и

очищаютъ оставиийся фенолъ дестиллящей. Т.к. 183°

Выходъ около 8 гр. Какъ побочный продуктъ образуется

оксидифепилъ, который не летузъ, съ парами воды и вы-

кристаллизовывлется при охлаждеши п; офнльтрованной въ

горячемъ состояши дестиллящюнной жидкости.

—-—

 

(*} Дли этой реакщи ие сафдустт. примфиять дацохлори-

дот, наи питратовт, такъ какъ ири ихъ разможеши легко обра-

зуются хлоръ-или нитропродунты.
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СХ примбръ. Тодбензолъ изъ анилина.

Въ лабор. стаканъ наливаютъ 150 к. см. воды, при-
бавляютъ 50 гр. конц. соляной кислоты и зат®мъ, при

размшизаши, 10 гр. свЪже перегнаннаго анилина. Жид-

кость охлаждаютъ погруженемт, сосуда въ ледяную воду

и обрабатываютъ растворомъ 8 гр. азотистокислаго натра

ВЪ 35 к. см. воды до т6хъ поръ, пока юдкалумкрахмаьная

бумажка не начнетъ синёть отъ капли реакцюнной жид-

кости. Полученный холодный дапорастворъ обрабатыва-

ютъ затёмъ растворомъ 25 гр. 1одистаго калйя въ 50 к.

см. воды и оставляютт, стоять впродолжени многихъ ча-

сояна холоду. Смесь въ заключен, умфренно нагрЪ-
ваютъ на водяной бан до полнаго прекращеня выдфленя

азота (причемъ образуется юдбензолъ). Послф этого пря-

бавляютъ раствора Фдкаго пватра (или каля) до сильно

щелочной реакщи, перелияваютъ общую смфеь въ круглую
колбу и перегоняютъ 1одбеняоть парами воды. Помощ!ю

раздфлятельной воронки отдфляют” юдбензоль отъ воды,

сушатъ хлористыхъ кальцимъ и очищаютъ дестиллящей.

Т. к 189—190. Выходъ приблиз. 20 гр.

СХ! примфръ. Хлорбензолъ изъ анилина.

Дацотируютъ по вышеописанному 10 гр. анилина, ра-

створенныхъ въ смЪси 100 гр. соляной кислоты и 50 гр.

воды, растворомъ 8 гр. азотистокислаго натра въ 35 к. см.

воды (проба на Фюдкалумкрахмальной бумажк®). Дацо-

растворъ настанваютъ въ теплБ съ 14 гр. влажнаго по-

рошка мФди до т6хъ поръ. пока не прекратится выдлене

азота ; посл этого жидкость нейтраллизуютъ, отговяютъ

образовавцийся хлорбензолъ парами воды и т. д.

СХИ примфръ. Бромбензолъ изъ анилина.

Дацотируютъ растворъ 10 гр. анилина въ 90 к. см.

воды -+ 12 гр. сБрной кислоты помоцию 8 гр. азотисто-
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кислаго натра, растворенныхт, въ 35 к, см. вопы. Дцо-

растворъ обрабатываютъ см6сью 13 гр. сфрнокислой мЪди,

38,1 гр. бромистаго камя, 21,5 мФднаго порошка и 10 к-
см. воды, и поступаютъ по вышеописанному-

СХШ прямфръ. Хлортолуолъ изъ толундина,

Въ круглой колбЪ растворяютъ 25 гр. сФрвокислой
мВди и 12 гр. поваренной соли въ 50 к. см. воды, прибав-

ляютъ 100 гр. конц. соляной кислоты и 13 1р. порошка

м®ди; затёмъ кипятятъ до тёхъ поръ, пока не получится

растворъ хлористой закиси мБди (жидкость замфтно свт-

лЪетъ) и прибавляютъ такое количество конц. соляной

кислоты, чтобы вся жидкость вфеила 200 гр.; послБ этого

прибавляютуъ растворъ 30 гр. р- толуидина вь 80 гр. кони.

соляной кислоты и 430 к. см. воды, закрываютъ колбу

пробкой, снабженной обратяымъ холодильником, и нагр$-

ваютъ почти до кипБня. Въ эту жидкость, череаъ холо-

дильную трубку. вливаютъ, ори встряхиванколбы, весьма
медленно растворъ 31 гр. азотистокислаго натра въ 120 к.

см. воды. ‘Такъ каку, часть азотистой кислоты всегда вы-

дЪляется и проиадаетъ даромъ, то веобходимъ небольшой

излишекъ натр/умнитрита. Образовавш!Яся хлертолуолъ

отгоняютъ парами воды и очищають ректификащей.

Т. к. 160.

СХУ примфръ. Р-толунитрилъ изъ р-толуидина.

Работа должна пропзводаться въ днгесторухлв съ

хорошей тягой и крайне осторожно. Въ колбЪ, емкостью

прибл. 2 литра, растворяютъ въ 200 к. см. волы 5% гр.

мёднаго купороса, затЬмъ ставятъ въ дигесторумБ (подъ

сильной тягой) на воляную баню, закрываютъ пробкой

снабженной обратныхъ холодильникомъ, нагр$заютъ до

70—80° и, поддерживая все время температуру въ указан-
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выхъ предфлахъ, постепенно прибавляютъ при помфривани
растворт, 55 гр. шанистаго каля въ 100 к. ем. воды.

‚Реакшя взаиходЪйств!я сопровождается сильныхъ выдле-

нехт, въ высшей степепн ядовитаго щапистаго газа  (осто-

регаться вдохнуть!). Вначалв выдБляется бЪлый осадокъ,

который затфуъ переходить въ растворъ. Образуется

шанюрт мёди. Полученную жидкость продолжаютъ на-

грЪфвать до прибл. 707, въ каковомъ состояни опа понадо-

„бвтея при дальнбйшей работЬ.

Вь лаборат. стаканчик® нагр®ваютъ смЪев 150 к. ем.

воды, 50 гр. конц. соляной кислоты и 20 гр. р-толундина

до полнаго растворсня послфдняго, ‘посл этого стаканъ

погружакть в» сосудъ, наполненный льдомть и поваренной

солью н охлаждаютъ получевную жидкость до 07, при

этом» выдЪаяются кристаллы солянокислаго толуидина.

Желательно выдфлене возможно боле мелкихъ кристал-

ловъ, что и достигается. быстрымъ помбшиватемъ стеклян,

палочкой охлаждаемаго раствора амина. Затфмъ, растворя-

ютъ въ колбочкВ 16 гр. заотистокислаго натра въ #0 к.

см: воды, и полученный холодный растворь прибавляютъ

при псмфшиванм, къ приготовленной въ стакан охлажден-

ной кислой жидкости (съ гуцей кристалловь солянокислаго

толуидина) до тьхъ поръ, пока бумажка; пропитанная

1одкалёумкрахмальнымть  клейстеромь, смоченпая  пройой

реакшюнной жидкости, не обнаружитт. постоянной резьщи

на свободную азотистую кислоту. Полученный такимъ

образомт, лапотолуолхлоридл, прибавляютъ черезъ холодиль-

ную трубку, постепевно, но, сравнительно, быстро,

къ (нагрфтоху) раствору шанюра мфди, при размыпиваня

жидкостя и встряхиванш колбы (не вынамая изъ вытяж-

ного шкафа); поел чего продолжаютъ нагр®ваие реак-

цнной смеси еще прибл. 4 часа. Во время резьши вы-
двляются пары синильной кислоты (!, и азот и ‘обра-

зуется нитрилъ въ вядБ желтоватобураго лаела, зыгряз-

неннаго смолистыли побочными продуктами. Затьхъ, пере-
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гоняютъ (обязательно въ’ вытяжномъ шкафу) образовав-”

шИйся толунитрилъ сильной струей водяного пара, причемъ

переходятъ также синильная кислота и р-крезолъ. “олу-

витрилъ скопляетея въ премникВ въ вид хаеслянистаго,

иногда затяердфвающаго, вещества желтоватаго цвъта.

Пря недостаточно сильной струВ пара затверлЬване мо-

жетъ пронаойти и въ холодя‘ьной трубкВ. Общий. дестил:

лятъ взбалтываютъ въ раздфлительной воюнк® съ эфи-

ромъ. отдБляютъ афирный растворъ, вабалтываютъ по-

слван® съ поебольшимъ количеством раствора лкаго

ватра (съ ифлью удаленя р-крезола\, снова отдБляютЪ

эфирный растворъ, выпарияваютъ эфиръ, и очищаютъ

оставшийся толуяятрилт (твердый пря охлажденшн) дестил-

ляшей. Если жидкое маслячистое вещество затверд®етъь

(желтоватобфлые кристаллы!, то твердую массу отжимаютъ

между листамн пропускной бухаги и тоже очищаютъ пере

гонкой. Т. ил. 28°. Т. к. 2182. Выходъ около 15’ гр.

СХУ примфръ. Д!ацоахидобензолъ.

Въ лаб раторномл, стакан растворяютъ 10 гр. ани-

лина въ ралбавленной соланой кислотВ (*), содериницей

100 к. сх. воды и столько конц. соляной кислоты, сколько

соотвтствуеть 12 гр. безводной соляной кислоты (**);

латёмъ стакацъ ставятъ въ ледяную воду и такимь обра-

зомъ охлаждаютъ полученный растворъ солапокислаго

знилина. Посл этого приступаютт. къ дацотированио,

 

{*} Количество. прибавляемойну, родЪ, коиц, солан. кислоты

пычиеляется на 213 — $ молекулы анилина.

(#*) Содержае НС] опредфляетси по удфльному вфсу

помощю аребметра и затфуъ по особымъ таблицамт,, изфющимея,

напр, въ хниич. налендарЪ.
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для каковой цёля къ жидкости прибазляютт, растворъ
8 гр. алотястокислаго натра въ приблиз. 50 к. см. воды

до т$хъ поръ, пока взятая проба не дастъ постоявнаго

синяго окрашивашя на Юдистокалиевокрахмальной бумажк.

Получается, слЪдовательно, холодный кислый растворъ

дацобензолхлорида. Въ другомъ стаканчикв приготавли-

ваютъ растворъ солянокислаго анилина сл$д. образомъ;

кт. смеси 10 гр. апилина и 50 к. см. воды пирибавляютъ
теоретически необходимое для образован соли количество

соляной кислоты (т. е. на олну молекулу анилина — одну

молекулу НС); полученный растворъ сильно охлаждаютъ
и, при помнивавни, прибавляютъ къ раствору дацобен-

золхлорида; затфмъ, къ общему раствору прибавля"тъ,

при разуМиииваши охлажденный растворъ 60 гр. уксусно-

киелаго натра въ возможно меньшемъ количествЪ воды;

пр" этомъь постепенно выдфляется кристаллическй зисто

желтаго ивбта осалокъ дшцоамидобензола. Образоваше

осадка заканчивается приблизительно черезъь Мэ часа;

полноту осаждешя пров$ряютъ прибавкой къ извлеченной

проб новаго нфкотораго количества уксуснокислаго натра.

Если осадокЪ обладает не чисто желтым, но темножелтымъ

или бурыхъ цветами, то это указываетъь на то обстоятель-

ство, 9то присутствуетъь излишекъ дацососдинешя иля

зто температура жидкости была слишкомт, высока.
Можно производить опытъ и такъ. Въ колб, ем-

костью приблиз. | литрт, растворяютт, въ 800 к. см. воды.

15 гр. солннокиелаго аннлина; прозрачный растворъ охлаж-

дають ледяной водой; прибавляют, при размфшиваши,

холодный растворъ 5,2 гр. азотистокислаго натра я 10 гр.

уксуснокислаго натра: смЪеь оставляютъ стоять, при охлаж-
деним и повторномь разибшивани, впродолжеше 1 часа.

ВыдВляется желтый осадокъ дацоамидобензола-

Полученный по тому или другому способу осадокъ (г. е.

сырой продуктъ) отфильтровываютъ, тщательно промыва-

ЮТЪ ХОЛОДНОЙ ВОДОЙ и, ПО возможности полнфе, удаляютъ
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воду сильной прессовкой, просушийаютъ при обыкнов.

температур па фильтровальной бумаг и перекристал-

лизовываютъ изъ спирта или еще лучше изъ лигроина,

(осторожность!). При изьфстной конщентращи раствора

и охлаждени выдбляются хорошо радвитые кристэллы

темножелтаго цвфта (при веправильной работ бураго)

дацозхидобензола. Т. пл. 98°.

СХУ! примфръ. Р-сульфаниловокислотный-ацо-х-

нафтолъ.

(а-Нафтолоранжевая; Гропэолинъ 000, №г. 1.)

Въ лабораторномъ стакан, емкостью около 3-хъ

литровт,, растворяютъ 25 гр. сульфаниловой кислоты и

71 гр. соды въ 1500 к. см. воды, прибавляютъ  растворъ

10,5 гр. заотнстокислаго натра въ 400 к.см. воды и за-

1фмъ, при свльвомъ помфшивани, — раствор, 14 гр.

конц. сфрной кислоты въ 400 к. см. воды. Полученную

смЪ®сь льютъ тонкой струей, при сильшомъ пояшиваши, въ

растворъ }7 гр. а-нафтола и 15 гр. Фдкаго каля (въ
палочкахъ) въ 1200 к. см. дестиллир. воды (приготовленный

въ бьльшой фарфоровой чашкБ), причемъ реакц, жидкость

окрашивается въ темнокрасный цеётъ. Посл прибавки

достаточнаго количества поваренной соли осБдаетъ крас-

ный порошокъ щелочной ‹оли р-сульфаниловокислотнаго-

ацо - д - нафгола; его отфильтровываютт, и перекристал-
лизовывають изъ небольшого количества киинщей воды,

причем», получаются длинные игольчатые кристаллы. Вы-

ходъ почти еовпадаетъ съ вычиеленнымь по теор.

——8——
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