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П Р Е Д И С Л О В И Е 

Настоящий выпуск Ученых записок, посвященный 4011 го

довщине Октябрьской социалистической революции, по своему 
содержанию распадается па две части. В первой части пред

ставлены материалы совещания по таутомерии 13дикетонов и 
их реакционной способности, состоявшегося в гор. Риге от 
28 февраля по 2 марта с. г., а во второй части дан краткий 
обзор научноисследовательских работ, проведенных па Хими

ческом факультете Латвийского Государственного университе

та с 1944 гида по 1957 г., а также несколько оригинальных ра

бот преподавателей Химического факультета ЛГУ. 
Советская власть широко раскрыла двери учебных и науч

ных учреждений для всех слоев населения, обеспечив путь 
научного творчества всем, кто заслужил этого своим трудом 
и способностями. В результате этого на Химическом факуль

тете Л Г У вырос сильный научный коллектив, неустанно ра

ботающий над раскрытием тайн природы и над использовани

ем этих открытий па благо нашего народного хозяйства и 
культуры. 

14 V И)57 Г; 



С О В Е Щ Л Н И Е 

по таутомерии р-дикетонов и их реакционной способности 

В Риге с 28 февраля по 2 марта 19.57 г. состоялось сове
щание по таутомерии рдикетонов и их реакционной способно
сти, организованное химическим факультетом Латвийского 
Государственного университета, Институтом химии АН Латв. 
ССР и Латвийским республиканским отделением Всесоюзно
го химического общества им. Д . Й. Менделеева. В работе со
вещания, на котором был заслушан и обсужден 21 доклад, 
приняло участие более 200 представителей научных учрежде
нии, из них свыше 50 представите,лей из Москвы, Ленинграда, 
Казани, Киева, Иваново, Сталинабада, Черновиц, Вильнюса, 
Каунаса, а также Чехословакии, Полыни и Германской демо
кратической республики: 

Открывая совещание председатель Оргкомитета проф. 
Г. Я. Ванаг указал на важное значение изучения вопросов тау
томерии и на то, что в некоторых научных лабораториях 
г. Риги довольно много занимаются рдикетонами. В ходе ра
бот накопился ряд вопросов, которые было желательно обсу
дить в присутствии более широкого круга химиков, что и яви
лось причиной созыва настоящего совещания по таутомерии 
рдикетонов и их реакционной способности. От имени Оргко
митета проф. Г. Я Ванаг приветствовал участников совеща
ния, особенно гостей, прибывших па совещание изза пределов 
Латвийской ССР, пожелал, чтобы совещание прошло успешно 
ii дни совещания, проведенные в старой Риге, оставили бы у 
участников совещания наилучшие воспоминания. 

На утреннем заседании 28 февраля (председательствовал 
проф. Г. Ванаг) были заслушаны следующие доклады: 

1) чл.корр. АН СССР М. И. Кабачник ( М о с к в а ) : Тауто
мерное равновесие и кислотность рдикарбоиильных соедине
ний; 

2) канд. хим. паук С. Т. Иоффе (Москва) : Таутомерное 
равновесие цне и трансэнольных форм; 

3) канд. хим. паук С. Е. Якушкина (Москва) : Влияние вы
сокого давления на таутомерное равновесие рдикарбоннльпых 
соединений: 



4) проф. Л. II . Пудовик (Казань) : О некоторых реакциях 
ацетилацетона и его производных; 

5) канд. хим. паук Н. П. Богоносцева (Казань) : Об анало
гичном поведении галоидопронзводпых (3дпсульфонов и рди
кетоиов в некоторых реакциях. 

Доклады вызвали ижнвлешгые прения, в которых принима
ли участие чл.корр. АН СССР М. М. Шемякин, проф. 
11. В. Хромов, проф. Б. А. ПорайКошиц, проф. Т. И. Темни
кова, проф. Р. Я. Левина, проф. Л. К. Лепииь, проф. Г. Я. Ва
наг, чл.корр. АН Латв. ССР С. А. Гпллер, доц. Э. Ю. Гудри
ниеце, капд. iuU, наук Л. П. Залукаев, научп. сотр. И. И. Мо
исеев и др. 

На вечернем заседании (председательствовал чл.корр. АН 
СССР М. И. Кабачипк) были заслушаны следующие доклады: 

1) чл.корр. АН СССР М. М. Шемякин (Москва) : Новый 
метод изучения двойственной реакционной способности и тау
томерии; 

2) канд. хим. паук Л. С. Эфрос (Ленинград): Таутомерия 
и двойственная реакционная способность производных бензи
мидазола; 

' 3) канд. хим. наук Л. П. Залукаев (Рига) ; Механизм соль
на гического расщепления углеродуглеродной связи в риитро
дикетонах; 

4) капд. хим. наук О. Ф. Гинзбург (Ленинград): О взаимо
действии арилкарбинолов с соединениями, содержащими под
вижные водородные атомы. 

В прениях по докладам выступали: проф. Б. А. ПорайКо
шиц, проф. Н. В. Хромов, чл.корр. АН СССР М. И. Кабач
ник, чл.корр. АН СССР М. М. Шемякин, проф. С. Н. Дани
лов, проф. В. В. Перекалин, проф. Т. II. Темникова, проф. 
Г. Ванаг, членкорр. АН Латв. ССР С. А. Гиллер, канд. хим. 
паук Л. С. Эфрос, капд. хим. наук Э. Ю. Гудриниеце, канд. 
хим. наук Швачкип и др. 

На утреннем заседании 1 марта (председательствовал 
проф. Т. И. Темникова) были заслушаны следующие доклады: 

1) проф. Б. А. ПорайКошиц (Ленинград), О продуктах 
конденсации феиплметилпиразолона с альдегидами; 

2) проф. Г. Я. Ванаг (Рига) , Работы рижских химиков в 
области рдикетонов; 

3) доц. Э. Ю. Гудриниеце (Рига) , Сульфирование рдике
i o n o B диоксапсульфофиоксидом; 

4) канд. хим. наук В. Н. Зслмеп (Рнга) , Продукты бекма
повекой перегруппировки оксима 2интроиндандиона — КЗ. 



В прениях по докладам выступали: чл.корр. АН СССР 
М. М Шемякин, чл.корр. АН СССР М. И. Кабачник, проф. 
Р. Я Левина, проф. В. В. Перекалин, проф. А. Н. Пудовик, 
проф. Н. В. Хромов, проф. Б. А. ПорайКошиц, проф. 
Ю. К. Юрьев, проф. Т. И. Темникова, доц. А. И. Ромадан, 
канд. хим. наук О. Ф. Гинзбург, канд. хим. наук Л. С. Эфрос, 
канд. хим. наук Л. П. Залукаев, доц. 3. Зкштейн (Польша), 
канд. хим. наук Швачкин и др. 

На вечернем заседании 1 марта (председательствовал 
чл.корр. АН СССР М. М. Шемякин) были заслушаны сле
дующие доклады: 

1) Доц. И. К. Коробицына (Москва) , Фуранидоны3 в син
тезе а и рдикетонов ряда фуранидина; 

2) канд. хим. наук Л . С. Гейта (Рига), Соединения с двумя 
геминадьными индандионовыми группами в молекуле; 

3) канд. хим. наук Э. В. Ванаг (Рига) , Нитрование фтало
нов и расщепление продуктов нитрования основаниями; 

4) ассиет. Э. Я. Дрейманис (Рига) , Производные пери
пафтиндандиона. 

В прениях выступали: чл.корр. АН СССР М. И. Кабач
ник, чл.корр. АН СССР М. М. Шемякин, проф. Т. И. Темни
кова, проф. А. Н. Пудовик, проф. Б. А. ПорайКошиц, доц. 
А. А. Спрысков, доц. 3 . Экштейн (Польша), канд. хим. паук 
Л. П. Залукаев, капд. хим. наук Л. С. Эфрос и др. 

На утреннем заседании 2 марта (председательствовал доц. 
Э. 10. Гудриниеце) были заслушаны следующие доклады: 

1) проф. Т. И. Темникова (Ленинград), К вопросу о воз 
можности гаутомерных превращений акетоспиртов с образо
ванием эндиольнон и лактольнфй ф о р л 1 ; 

2) ст. лаборант О. Я. Нейланд (Рига) , Иодоииевые про
\ i з води ы е ди :̂  i едойа; 

3) ст. лаборант А. К Арен (Рига) , Амииопроизводпые 
2замещсниых индандиоиов1,3; 

4) зав. лабор. В. П. Ошкая (Рига) , 4ГЬпроиндан
диои1,3. 

В прениях выступали: чл.корр. АН СССР М. И. Кабач
ник, чл.корр. АН СССР М. М. Шемякин, проф. Р. Я. Левина, 
проф. С. Н. Данилов, проф. Б. А. ПорайКошиц, проф. 
Ю. К. Юрьев, проф. В. В. Перекалим, канд. хим. паук 
Л. С. Эфрос, сотр. М. О. Колосова, сотр. П . А. Уединова и др. 

По окончании прений была избрана комиссия для состав
ления проекта резолюции: чл.корр. АН СССР М. И. Кабач
ник, чл.корр. АН СССР М. Д\. Шемякин, проф. Б. А. Порай
Кошиц, проф. Ю. К Юрьев, проф. А. Н. Пудовик, проф. 
Г. Я. Ванаг. доц. Э. Ю. Гудриниеце. 



Резолюция совещания 

Совещание по таутомерии рдикетонов и их реакционной 
способности, проведенное в Риге с 28. II. по 2. III. 1957 г. 
показало, что исследования в этой области успешно развива
ются и дают теоретически и практически важные результаты. 

На совещании заслушан 21 доклад ученых Москвы, Ленин
града, Казани и Риги. В работе совещания приняли участие 
свыше 200 химиков из различных городов Советского Союза, 
а также представители из Чехословакии, Польши и Демокра
тической Германском Республики. Совещание прошло при 
большой ак ги i i 11 ости уч ас гни ков. 

Какие возможности открывает применение методов физико
химических исследований в органической химии, показывают 
работы ученых Москвы, Ленинграда, Казани и др. городов. 

Для дальнейшего успешного развития работ в этой области 
в научноисследовательских лабораториях г. Риги, совещание 
рекомендует шире применять физикохимические методы ис
следования, в связи с чем необходимо снабдить лаборатории 
соответствующим оборудованием. 

Совещание отмечает высокий теоретический уровень ра
бот, ведущихся на Химфаке Латвийского Государственного 
университета в лабораториях органической химии у про
фессора Г. Я. Ванага и Институте химии ЛН Латвийской ССР. 
Совещание отмечает широкую возможность применения ряда 
полученных ими физиологически активных препаратов в на
родном хозяйстве п прежде всего в медицине и сельском 
хозяйстве. 

Плодотворность научного направления Рижской школы хи
миковоргаников была демонстрирована во многих докладах. 
Это направление Совещание считает необходимым всемерно 
расширять. 

В связи с этим следует создать при Химическом факуль
тете Л Г У специализированные научноисследовательские лабо
ратории для исследования в области химии рдикетонов по 
проблеме химического строения и реакционной способности. 

Необходимо со стороны МВО единовременное выделение 
специальных ассигнований на организацию лабораторий, при
обретение оборудования, материалов и реактивов, а также 
выделение соответствующих штатных единиц научных сотруд
ников и научнотехнического персонала. 

Весьма целесообразным является создание аспирантуры при 
Химическом факультете Л Г У , а также расширение контин
гента приема С т у д е н т о в на Химфаке. 



Совещание считает также необходимым развитие научного 
направления, возглавляемого проф. Ванагом, и в Академии 
наук Латвийской ССР в Институте органического синтеза. 

Совещание считает целесообразным издание материалов 
настоящей конференции. 

От имени гостей проф. Б. А. ПорайКошиц выразил искрен
нюю благодарность химическому факультету за теплый прием 
и предоставленную возможность личного контакта с рижскими 
химиками. 

Председатель оргкомитета проф. Г. Я Ванаг поблагодарил 
\частников совещания и особенно гостей, приехавших на сове
щание изза пределов Латвийской ССР и даже из братских 
демократических республик, за живой отклик и активное уча
стие в совещании, которое прошло с большим подъёмом. Со
вещание помогло выяснить ряд актуальных вопросов, отметить 
недочеты в работе и наметить вехи дальнейших исследований. 

В согласии с резолюцией совещания в этом т мс Ученых 
записок Латвийского Госуниверситета напечатана большая 
часть докладов, прочитанных на совещании. Проф. Т. И. Тем
никова свой доклад не представила; доклад канд. хим. наук 
Л. П. Залукаева печатается в Извест. АН Латв. ССР, а мате

риалы по докладу проф. Б. А. ПорайКошица опубликованы 
в серии сообщений: 1) «Избранные труды А. Е. ПорайКо
шица», Изд. АН СССР, 1949, МоскваЛенинград, стр. 218; 
2) ЖОХ 25, 1601 ( 1 9 5 5 ) ; 3) /КОХ Ш (1956) . 
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Л 1 /7. Кабачник 

И С С Л Е Д О В А Н И Я В ОБЛАСТИ Т А У Т О М Е Р И И 

Проблема таутомерии может изучаться с различных сто
рон. Из них две нам представляются особенно важными. Пер
вая — это вопрос о закономерностях таутомерного равнове
сия. Здесь подлежат изучению факторы, определяющие поло
жение таутомерного равновесия и скорость его установления. 
Они могут быть как внутренними, связанными со строением 
молекул таутомерных веществ, так и внешними — среда» тем
пература и др. 

Другой, не менее важной стороной проблемы таутомерии 
является вопрос о реакционной способности таутомерных ве
ществ. Это — весьма обширная область, количественное изу
чение которой едва только начато. В настоящем докладе она 
будет затронута лишь попутно. 

Закономерности таутомерного равновесия, естественно, 
тесно связаны с природой, механизмом и условиями реакций 
обратимого превращения изомеров. Наиболее распространена 
и изучена прототропыая таутомерия в растворах, т. е. такая, 
когда взаимное превращение изомеров осуществляется при 
перемещении водорода (протона), причем процесс протекает 
в жидкой фазе. Сюда относятся такие важнейшие виды тау
томерии как кетоэнольная (ацетоуксусиый эфир и его ана
логи), лактимлактамная (например, оксипирндины), амидин
пая (таутомерия аминопиридина, открытая Чичибабиным), 
таутомерия диалкплфосфитов, открытая и изученная *о

вым и др. 
За долгие годы исследований этих видов таутомерии в O R 

ганической химии накоплен огромный экспериментальный ма
териал. Наряду с преобладающими сведениями качественного 
характера были получены многочисленные количественные 
данные и выведены важные закономерности. 

Однако, до сих пор многие важнейшие вопросы таутомерии 
являются предметом научных споров. Сюда относится, напри
мер, вопрос о факторах, определяющих энолизацию и. в част
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ности, вопрос о соотношении кислотности и энолизируемости. 
Старое «Правило Кляйзеиа», согласно которому энолизация 
растет с повышением кислотных свойств, оказалось неверным. 
Однако, взамен его ничего не было предложено. Много спор
ного в трактовке стереохимичеекпх отношении при эполиза
пии и многое другое. 

В основе современных представлений о прототропной тау
томерии в растворах лежит ионная теория таутомерии, впер
вые выдвинутая еще в 1898 г. Вислиценусом. Позже англий
ские химики — Лэпуортс, Лоури, Иигольд, Беккер и др., 1 а 
также Арндт и Айстерт 2 в Германии разработали качествен
ный аспект этой теории. Центральным звеном здесь явилось 
весьма плодотворное представление об «общем ионе», обра
зующемся в результате ионной диссоциации таутомерных форм 
и • гшом рекомбинировать с ионами противоположного 
знака в двух местах своей молекулы. 

Задавшись целью придать ионной теории таутомерии коли
Цёт"венный характер, мы провели опыт последовательного при
менения к прототроппому таутомерному равновесию современ
ной теории протолитического кислотноосновного равновесия, 
развитой в 30е гг. Бренстедом •> и недавно усовершенство
ванной Измайловым В основу этих наших работ положена 
та простая мысль, что, если таутомерное превращение 
является ионным и заключается в переносе протона от одного 
места молекулы к другому при помощи молекулпереносчиков 
протона, то, вне зависимости от кинетического механизма этого 
переноса, условия таутомерного равновесия должны склады
ваться из условий равновесия таутомерных форм, как кислот 
или как оснований, с соответствующими ионами. 5 

Так, кегоэнолыюс превращение, судя по всем данным, мо
жет протекать по одному из трех возможных механизмов. 
Либо оно носи; ионизационный характер: кетонная и эноль
ная формы при ионизации в растворе или расплаве образуют 
общие ионы (во всех, повидимому, случаях — энолятного 
строения), и взаимное превращение форм осуществляется че
рез эти общие ионы, соответственно схеме: 

—С = о —С — {Г —С — ОИ 

- с — н - с - с 
I ] i 

Либо таутомерное превращение протекает в один элемен
тарный акт при одновременной атаке и донора и акцептора 
протона: 



Вариантом Ш>й схемы является грел н 11 — циклический 
механизм, и котором роль донора и акцептора протона играет 
одна и та же молекула: 

В [проводящих средах превращение протекает, несомненно, 
по первому механизму, как это было хорошо доказано в рабо
тах Педерсеиа *\ Однако, вопрос о механизме превращения в 
непроводящих средах остается в настоящее вредя открытым. 
Свен 7 и Ш и л о в 4 , например, считают вообще более вероятным 
три молекулярный механизм, Сыркип — циклический. Воз
можно, что кетоэпольпое превращение может протекать по 
всем механизмам, иногда даже параллельно. Этот вопрос мы 
сейчас решить не можем. Однако, поеколько таутомерттае 
формы, являются кислотами, то, независимо от механизма 
таутомерного превращения всегда имеет место ионизация форм 
с образованием общих ионов. Даже, если концентрация общих 
ионов в той пли иной среде столь мала, что не может обеспе
чить наблюдаемую скорость взаимного превращения форм, 
тем не менее условия термодинамического равновесия форм 
с попами и между собой всегда согласованы, и, зная усло
вия ионизационного равновесия, можно вывести условия тау
томерного равновесия, и наоборот. Если это так, то тауто
мерное прототропиое равновесие является сложным частным 
случаем кислотноосновных равновесий и, как таковое, оно 
должно подчиняться всем закономерностям известным для 
обычных кислот и оснований. 

Если обычное кпелотпоосповпое равновесие может быть 
изображено, по Бренетеду, как двойная буферная система: 

- с - о 1 н  С — ОН 

Я ш - в ^ = г / Г * н в + 

i I 



то таутомерное равновесие веществ кислого харнмера необхо
ди.\ю представить тройной буферной схемой: 

Я1Н + В ^ = : / | " + Н В * = Л „ Н + В 

а для веществ основного характера схемой: 

k + Н Я ^ — Н В * + / Г = г = г В ц + Н Я 

Приведенные кислотноосновные равновесия отличаются от 
обычных некоторыми особенностями. Обычно каждой кислоте 
соответствует сопряженный с neir апнон, а каждому основа
нию — катион. В случае гаутомерных равновесий одному ани
ону отвечают две кислоты, а одному катиону — два основания. 

Далее, обычно, анионы и катионы характеризуются одной 
определенной константой основности (для аниона) или К И С 

Л О Т Н О С Т И (для катиона). В случае гаутомерных отношений 
апнон, общий двум таутомерным кислотам, характеризуется 
двумя константами основности — в зависимости от того, в 
сторону которой из форм протекает рекомбинация ионов. Со
ответственно, общий катион таутомерных оснований обладает 
двумя константами кислотности. 

Наконец, общие ионы (катионы или анионы) таутомерных 
веществ обладают типичной двойственной реакционной способ
ностью. В самом деле, энолятанион или катион амииопири
диния являются од или ол сопряженными системами. Как та
ковые, они могут вступать в реакцию рекомбинации по концам 
сопряженной системы — по типу 1—4, или же по . :у 1  1 . 
В первом случае рекомбинация протекает с перенесением ре
акционного центра, во втором — без перенесения. 

Так, энолятанион, присоединяя протон без перенесения 
реакционного центра, образует энол: 

G перенесением реакционного центра образуется кетон: 

— С — О " НВ + —С — ОН в 
i + = и + 

— с н —сн 

нв + 

С = 0 
1 +"ш 
с н 2 Ъ 



Катион амппоппридинпя, отдавая протон без перенесения 
реакционного центра, превращается в аминопиридин: 

Перенесение реакционного центра приводи i к пирп. ншим
дну: 

Однако, если в этом смыае таутомсрпьн; равновесия яв
ляются особыми, то все л;е они не могут не подчиняться из
вестным закономерностям кислотноосновных равновесии, изу
ченных на примере обычных кислот и основании. 

Для подобного рода сложных кислотноосновных систем 
можно показать \ что константа таутомерного равновесия 
определяется отношением констант ионизации форм в данной 
среде, а последнее — произведением двух факторов: отноше
ния термодинамических констант кислотности и отношения 
коэфициентои активности недиссоциированных форм в среде S. 

__ [Эй] . K K s Kk h<s м " 
K K S  [ K H 1 - K,s К/ tas ( l ) 

Если активности отнесены к единому для всех растворите
лей стандартному состоянию, то термодинамические константы 
кислотности не зависят от природы растворителя. Соответ
ственно не зависит от природы растворителя и их отношение 
^к/Кэ, которое можно поэтому назвать «термодинамической 
константой таутомерного равновесия». 

К s •• К, • ; K S т 



Термодинамическая константа i н \ томерпого равновесия 

К, или фактор >  характеризует в конечном счете влияние 

строения таутомерных форм па положение равновесия. Под 
влиянием этого фактора равновесие смещается в сторонч 
формы, обладающей меньшей термодинамической константой 
кислотности. Так как термодинамические константы кислотно
сти органических веществ могут вариировать в весьма широ
ких пределах (не меньше, чем в пределах 15—20 порядков). 

то и фактор также может вариировать в столь же шнро
Ķa 

к их пределах. 

Величина дроои . может изменяться сравните.;!ьпо г> 
īss 

более узких пределах. Так как активности молекул в разбав

ленных растворах отличаются от 1, самое большее, на малое 
, KS 

число порядков, то фактор . не может пзменнтсья в столь 

широких пределах, как K t. Отсюда следуют важные выводы. 
Если отношение термодинамических констант кислотности, 

т. е. Ki (термодинамическая константа равновесия) имеет 
К к . . 

очень большое иди очень малое значение, т. е. ., . 1 или 
Кэ 

К <СК то положение равновесия полностью определяется этим 
Кэ 
отношение..!, а фактор !* s  ШШШ что может изменить. Дей

ствнтельпо, существует много примеров гаутомерных веществ, 
для которых равновесия всегда сильно смещено в одну сто

р о н у , независимо от природы растворителя. Таков аветок 
(Кт. П...О —: 2,5 • 10" _ , i), пнтрометан ( Кт, п,о   1.0 • 10 ч и т. д. 

Иное положение имеет место, когда формы мало отлича

ются по термодинамическим константам кислотности. Когда 
отношение олпзко к 1 (отличается от единицы на одп i

К 9 

дватрп порядка), то фактор "  , естественно, оказывает 

самое существенное влияние на положение равновесия, кото
рое будет сильно изменяться при переходе от одного раство
рителя к другому. 



Отклонение разбавленных растворов нейтральных 1 . е л у . ! 

от идеальных растворов зависит, в основном, от сольватации, 
причем коэффициент активности растворенного вещества тем 
относительно ниже, чем сильнее взаимодействие форм с ра
створителем. Из приведенной формулы видно, что . • .гор 
f К S 

сметает равновесие всегда в стороп\ лучше соль ,а фо 

ванной формы. 
В конечном счете действие обоих факторов приводит к 

тому, что равновесие всегда оказывается смещенным в сто
рону более слабой в данной среде кислоты. 

Если все рассуждения, которые были только что приведены 
для таутомерии веществ кислого характера, применить к тау
томерии веществ основного характера, то легко придти к вы
воду, что здесь положение равновесия всегда окажется сме
щенным в сторону более слабого основания. В о в с е х с л у 
ч а я х и о л о ж е п н е р а в н о в е с. и я о к а з ы в а е т с я 
с м е ш е и н ы м в с т о р о н у м е и е е и о н и з и р у е м о й 
ф о р м ы. 

В свете сказанного становятся понятными многие факты, 
ранее казавшиеся непонятными. Так, Гюккель 9 в известной 
книге не находит объяснения тому факту, что таутомерное 
равновесие амипокротоново; о эфира: 

С Н 3 _ С = С Н  С 0 0 С 2 Н 5 =г— С Н 3 — С —  С Н 2 —COOC^H, 

NH

I! 
NH 

всегда смещено в «тороиу амнноформы, в то время как поло
жение равновесия ацетоуксусного эфира смещено в сторону 
кстонноп формы и сильно зависит от природы растворителя. 

Коистан ты кислотности кетонной и эиольной форм ацето
уксусного эфира сравнительно близки (в гексане константы 
протолиза равны); отсюда константа равновесия близка к 1, 
й равновесие сильно зависит от среды. Иминоацетоуксусный 
эфир, напротив, является несравненно более сильным основа
нием, чем аминокротоиовып эфир и равновесие, естественно, 
смещено в сторону последнего во всех средах. 

Точно также равновесие аминоппридиыа сильно смещено 
в сторону амнноформы Щ поскольку амииы пиридинового 



ряд основания с константами основности порядка 
10 7  ЮЛ а пиридонимины — 

NH 

N 

 гораздо более сильные основания (Кь = 1 0 ~ 2 — Ю  4 ) . Кон
станта равновесия должна иметь порядок 1 0 ~ 5 — Ю  4 . При этом 
положение равновесия должно мало зависеть от растворителя. 
То же относится к кппурину: 

у которого консгангы ионизации форм отличаются на 4—5 по
рядков. J 1 

Применение приведенного выше основного соотношения 
привело к пониманию ряда других важных вопросов таутоме
рии. Так, определяя независимым путем константу равнове
сия кетоэиола и кажущуюся константу его ионизации в равно
весном растворе и учитывая, что при равновесии кажущаяся 
константа ионизации: 

[A ] [HS+] 
ī , s [КН] + [ЭН] т 

они, , и< i с я суммой концентрации недпссоциированных ке
тонной и энольной форм, — можно вычислить по формулам, 
показанным ниже, константы ионизация кетопных и энольных 
форм порознь. 

Такие измерения и вычисления были нами проведены на 
большом числе примеров. Из них в таблице 1 приведены дан
ные дтя ряда кетоэиолов в воде и дноксане. 1 2 

NH N 

r K n S ( K T S + L ) 
K»s = Tr 

KTS 

KKS = K , S ( K T S + 1 ) ( 4 ) 



Т а б л и ц а I 

Вещество 
Раство
ритель 

к Т 5 K 3 S 

Ацетил ацетон вода 0,235 1 , 2 1  1 0  9 1,4910 9 6 ,3610  9 

диокс. 1,15 2 , 6 5  1 0  11 5,7010  И 4 , 9 5  1 0  1 1 

Лцетоуксусный эфир . , . вода 0,005 1 , 9 0  1 0  41 1,9110  П 3 ,82 10  9 Лцетоуксусный эфир . , . 
диокс. 0,031 6 , 2 5  1 0  13 6,4410  1 3 2 ,0810 11 

Бензоилацетон вода 0,946 1 , 9 2  1 0  9 3 ,7410  9 3 ,95 10   9 

диокс. 4,26 2 , 4 7  1 0  11 1,3010  1 0 3 ,05 10  11 
Формилциклопентанон . . вода 0,68 1 , 4 8  1 0  6 2,4910 <i 3 ,6610 6 Формилциклопентанон . . 

диокс. 3,09 2 , 0 9  1 0  8 8,5510 S 2,7710  8 
2метплипдандион . . . . вода 0,011 7 , 0 8  1 0  7 7,1510 7 6 , 5 1  1 0  5 

диокс. 0,066 2 , 0 5  1 0  8 2,1910 8 3 ,3110 7 
Еензонлуксуспын эфир (эти вода 0,010 2 , 4 0  1 0  11 2,4210 11 2,4210  9 

ловый) . диокс. 0,063 8 , 0 9  1 0  13 8 ,6010 13 1,3710 11 
Тетроновая кислота . . . . вода — 1 , 7 4  1 0  1 — 1,7410  4 

диокс. — 2 , 1 0  1 0  6 — 2,1010  6 
Аскорбиновая кислота . . вода — 4 , 4 0  1 0  5 : — 4 , 4 0  1 0 5 

диокс. — 2 . 6 7  1 0  7 — 2,6710 7 

Отсюда следовали интересные выводы. 
Оказалось, что представление об энольных формах, как 

более сильных кислотах, чем кетонпые формы, в общем виде 
неверно. Есть много примеров, когда кетонные формы в опре

'денной среде являются более сильными кислотами (в этих 
случаях, естественно, равновесие смещено в сторону энольных 
форм). Эти примеры в таблице 1 подчеркнуты. 

Далее, получил разрешение давно волновавший химиков 
вопрос о соотношении кислотности и энолизируемости. Равно
весная кажущаяся константа ионизации кетоэнола в среде S — 
Kas может быть выражена через константы ионизации кетой
пой и энольной формы порознь 

rr KKSKSS 
0 5 ~ KKS + КЭ8 

Если K K S ^ K S S , ТО в знаменателе можно пренебречь K;»s, 
и K a s ^ K a s . 

Если K K S < C K 9 S , ТО соответственно К ^ З ^ К э з . 
Отсюда становится понятным соотношение кислотности и 

энолизируемости. Кислотность растворов кетоэиолов опреде
ляется, в основном, константой ионизации менее кислотной 
формы, а энолизируемость — отношением констант ионизации 
форм. Это последнее отношение может быть независимым от 
общего уровня кислотности. 



Следующий шаг, сделанный нами, заключался в исследо
вании влияния растворителя на положение равновесия. Как 
известно, в ряде случаев оно ярко выражено, особенно в тау
томерии кетоэнолов. Качественно мы этот вопрос уже рас
смотрели. 

Д л я количественного рассмотрения мы воспользовались 
известным уравнением Бренстеда 3 , связывающим константу 
протолиза кислоты в среде 5 с термодинамической константой 
ее. кислотности: 

2 Z a — 1 2 Z s +  1 ļ ___ 
lnKAS=lnKa + lnKs + 2 k T D 

Здесь KAS константа протолиза кислоты АН в раствори
теле S, Ка и K s — термодинамические константы кислотности 
кислоты и основности растворителя, Z a — заряд молекулы кис
лоты, Z s + — заряд иона лиония, г а и r s — соответствующие 
радиусы, D — диэлектрическая постоянная, е — единица з а 
ряда, К и Т имеют обычное значение. 

Если рассматриваются кислоты, близкие по природе (я я = 
= const.; r a = const ) , то для всех кислот этого типа в двух 
растворителях Si и S 2 

PKAS! = pK A s , + const. (6 ) 

Это — широко известное следствие из теории Бренстеда, 
согласно которому показатели констант ионизации кислот, в 
двух растворителях S] и S 2 связаны линейной зависимостью 
с тангенсом угла наклона, равным 1. По Бренстеду эта зави
симость должна быть единой для всех кислот одного заряд
ного типа, однако, по Измайлову 4 , для каждой группы кислот 
одного химического типа (карбоновые кислоты, сульфокис
лоты и т. д.) должна быть своя линейная зависимость. Это 
хорошо проверено на опыте. Так как кетоны и энолы (и во
обще, таутомерные формы) относятся к кислотам разного 
химического типа, то для них следует написать: 

PKKS. = P K K S , + const ( I ) ( 6 а ) 

Р К э 8 1 = Р К э * + COnst ( I I ) (бб) 

и отсюда легко вывести также линейную зависимость для по
казателей констант таутомерного равновесия в двух избран
ных растворителях. г > 

PKTS, = PKTS , + const. ( 7 ) 



Эта линейная зависимость нами подтверждена на большом 
числе кетоэнолов. Я приведу только некоторые данные, отно
сящиеся к кетоэнолам в бензоле и 67°/ом СЫзОН (рис. 1 ) . 

1 ацетоуксусн. щ 

2 метилцикло о 
гекоанонкар ^ 
боновый эфф g 

3 циклогексанон % 
карбоновый 

эфир 
4 ацетил ацетон 

/по К.Мейеру/ 
5 ацетилацетон , 
6 бензоилуксус 2 / 

/по К.Мейеру/X 

2 , 0 / 

У * 1 

^1,0 

0 
 1,0 

р К с б Н б 

Рис. /. 

В отношении кетоэнолов мы также показали 5 , что из урав
нений (3) и (7) выводится известная формула К Мейера 1 3 : 

KTS = E L (8) 
найденная им в свое время чисто эмпирически и проверенная 
на очень большом числе примеров. 

(Здесь Е — «энолизируемость» кетоэнола, L — «энолизи
рующая способность» растворителя, численно равная кон
станте равновесия стандартного вещества — ацетоуксусного 
эфира в данном растворителе. Таким образом формула Мей
ера получила теоретическое обоснование, исходя из принципов 
кислотноосновного протолитического равновесия, а фор
мула (7) — всё экспериментальное основание формулы 
Мейера. 



Приведу еще пример. Недавно Ю. Н. Шейнкер 1 4 подробно 
исследовал оптическим методом (ИК и УФспектры поглоще
ния) таутомерное равновесие замещенных аминопиридинов и 
аминотиазолов, общей формулы. 

где Ас — ацильный остаток. 
Основываясь на излагаемых в настоящем докладе пред

ставлениях, Ю. Н. Шейнкер предположил, что по мере повы
шения электрофильности ацильной группы равновесие дол
жно смещаться в сторону пиридоииминных форм. Так оно и 

Рис. 2. 

оказалось в действительности. Влияние растворителя на поло
жение равновесия этих ацильных производных видно из рис. 2. 
Линейная зависимость, ожидаемая по теории, хорошо соблю
дается для этого типа таутомерии оснований, весьма далекого, 
казалось, от таутомерии кетоэнольной. 



На основе изложенных представлений оказалось возмож
ным разработать новый метод определения констант таутомер
ного равновесия, при помощи потенциометрического титрова
ния равновесных растворов таутомерных веществ . 1 2 Если вер
нуться к бренстедовским линейным зависимостям, например, 
для кетонов и энолов (6а) и (66 ) , то можно убедиться, что 
на графике (рис. 3 ) , где прямая I отвечает некоторым стан

Рис. 3. 

дартным кетонным формам, а прямая II — эпольным, любая 
кажущаяся константа ионизации равновесной смеси кетона и 
эиола даст точку 0, лежащую в области между этими двумя 
прямыми. Зная координаты этой точки и отрезки, засекаемые 
стандартными прямыми на оси ординат, можно вычислить кон
станту равновесия измеряемого кетоэнола. Вот — соответ
ствующие несложные расчетные формулы: 

K t s — c K K ~ C l K a S " ' < 9 > 

K T S 2 = K T S I  ^ (10) 

Ci и C 2 — антилогарифмы упомянутых отрезков. 
Конечно, для решения задачи необходимы расчетные пря

мые. Их можно получить, опираясь на стандартные кетоэнолы, 
для которых заранее определить независимым путем констан
ты равновесия в двух растворителях и соответствующие кон
станты ионизации. 



Один из таких графиков приведен на следующем ри

сунке 4. 
/з 

/2 

it 

10 

9 
I 

8 

7 

6 

S 

ž 
/ 0 

ч А 
4 

Л/ 
. 4 L i to 

5Г 
Рис. 4. а — энольц б — кетоны. 

Результаты определения констант равновесия по этому ме
тоду оказались вполне удовлетворительными, как это видно, 
например из следующей таблицы. 

Т а б л и ц а 2 

Вещество 

Энол в водном 
растворе в 

Энол в растворе 
7 0 е диоксана в % 

Вещество 
вычисл. найд. бро вычисл. найд. бро
по (9) мометр. по (10) мометр. 

Ацетилацетон 14 19 46 53 
Ацетоуксусный эфир 1 0,5 5 3 
Бензоилацетон 4 2 48 7 8 81 
Формилциклопентанон 36 40 74 76 
2метнлинданднон * 5 1 20 6 
Бензоилуксусный эфир (этиловый) 1 1 3 6 

* 2метнлинданднон относится к трансфиксированным энолам; этим 
объясняются наблюдаемые отклонения найденных и вычисленных величин; 
см. доклад С. Т. Иоффе. 



Можно воспользоваться для построения расчетных прямых 
модельными веществами, относящимися к тому же хими
ческому типу (в смысле Измайлова), что и исследуемые тау
томерные формы, но сами по себе не таутомерные. Так мы 
поступили при исследовании таутомерии оксипиридинов. 1 5 

Моделями послужили метилированные формы, не способ
ные к таутомерии 

О-
N 

для лактамных форм для лактимных форм 

Здесь измерялись константы основности. 
На рис. 5 показаны полученные результаты для модель

ных веществ (верхняя прямая — лактимы; нижняя — лак
тамы. Точки 7, 8 и 9, отвечающие таутомерным веществам, 
оказались на прямой лактамов, из чего следовал однозначный 

pKt 
СПИРТ 

?А 

Рис. 5. 

вывод, что таутомерное равновесие этих веществ почти нацело 
смещено в сторону пиридонных форм. Спектральные иссле
дования (ИКспектры) полностью подтвердили это. На рис. 6 
показаны в качестве примера 4 из полученных нами ИКспек
тров. Видно, что спектр пиридона близко повторяет спектр 
Nметилпиридона и резко отличается от спектра Оалкильных 
производных. 





Аналогичный прием мы использовали для изучения тауто
мерного равновесия в тионтиольной системе диалкилтиофос
ф а т о в : 1 6 

R C K _ R 0 \ p ^ S H 

R i K Х 0 Н * R 0 / ^ 0 ' 

Моделями здесь служили диалкилфосфаты и диалкилди
тиофосфаты: 

r o > p < ° R ° ^ p ^ S 

не способные к таутомерии. 
Полученные результаты показаны на рис. 7. Точки, отве

чающие таутомерным веществам, попадают в область между 
стандартными прямыми. Отсюда был сделан соответствующий 
расчет констант таутомерного равновесия. 

Аналогичное исследование с другой группой фосфор
органических тионтиолов — производных алкилфосфиновых 
кислот: 

r—р—он ~ ; r—р==о 

\ ) R X 0 R 

показало, что здесь таутомерное равновесие смещено во всех 
средах в сторону гионных форм. 1 7 На рис. 7 точки, отвечаю
щие этим кислотам, черные. Они в пределах точности измере
ний ложатся на прямую гидроксильных кислот. Эти данные 
мы также проверили спектрально. Мы весьма подробно из
учили инфракрасные спектры около 60 тиофосфорорганиче
ских соединений и около 20 спектров комбинационного рас
сеяния этих в е щ е с т в . 1 7  1 8 Я не могу привести весь этот об
ширный материал, но скажу только, что мы теперь хорошо 
умеем отличать спектрально тиоиные формы от тиольных. Это 
видно, например, на рисунке 8, где сильная полоса при 8 ми
крон отвечает Р = 0 связи тиольных форм. 

Следующие два доклада на настоящей конференции, кото
рые сделают Савелий Тимофеевич Иоффе и Сусанна Евгени
евна Якушкина, посвящены применению приведенных выше 
представлений и количественных соотношений к более слож
ному случаю таутомерии, когда в равновесии находятся три 



таутомерные формы — кетонная и цис и трансэнольные 
формы. Я, естественно, не буду рассказывать содержания их 
доклада, отмечу только, что и здесь развитые нами представ
ления оказались вполне применимыми, при некотором, есте

^ R 0 ' ОН « R 0 ' " О 

Рис. 7. 

ственно, их усложнении. В частности, вместо обычной фор
мулы Мейера для кетоэнольного равновесия, здесь пришлось 
вывести более сложное соотношение, которое одновременно яв
ляется и более общим: 

KTS = E L + E ' L ' (11) 

Более подробно об этом — в следующих докладах. 
Я кончаю. Выше был изложен материал четырехлетних 

исследований в области таутомерии, выполненных, главным 
образом Савелием Тимофеевичем Иоффе и Татьяной Алексе
евной Мастрюковой. В части работы принимал также участие 

Щ 
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аспирант Н. И. Курочкин. Спектральные исследования были 
выполнены Е. М. Поповым и Н. П. Родионовой. Параллельно 
с этими исследованиями количественного характера мы вели 
разнообразные исследования чисто синтетического характера, 
в которых качественно проверяли изложенные выше представ
ления. На этой части исследования я не могу сегодня останав
ливаться: она слишком далеко уведет нас от области тауто
мерии бетадикарбонильных соединений. Д о сих пор мы полу
чали постоянное подтверждение основных положений, изложен
ных выше. Мы будем, конечно, тщательно проверять их и в 
дальнейшем. Однако, уже теперь можно считать, что они мо
гут с известным успехом применяться при решении вопросов 
таутомерии, как при количественных исследованиях таутомер
ного равновесия, так и при работах в области органического 
синтеза; они дают определенные возможности предвидения и 
побуждают к постановке новых экспериментов. 
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С. Т. Иоффе, Ķ. В. Вацуро 

ТАУТОМЕРНОЕ Р А В Н О В Е С И Е КЕТОННЫХ И ЦИС-

И ТРАНС-ЭНОЛЬНЫХ Ф О Р М Б Е Т А - Д И К А Р Б О Н И Л Ь Н Ы Х 
С О Е Д И Н Е Н И Й В РАСТВОРАХ 

Еще в 1952 году в нашей лаборатории М. И. Кабачником 1 

была показана возможность приложения к таутомерии совре
менной теории протолитического кислотноосновного равнове
сия, развитой в 30е годы Бренстедом 2 и недавно усовершен
ствованной Измайловым 3 . Для случая кетоэнолов условия 
таутомерного равновесия должны складываться из равновесия 
кетонной и энольной форм как кислот с соответствущими 
ионами, в простейшем случае — с общим им обеим энолят
анионом и сольватированными ионами водорода. Используя 
известные закономерности обычных кислот и оснований уда
лось вывести для кетоэнольного равновесия простейшие коли
чественные соотношения и прояснить вопрос о соотношении 
кислотности и энолизируемости, некоторые вопросы связан
ные с ролью растворителя и др. В частности представилось 
возможным теоретически вывести известную формулу К Мей
ера, а также разработать потепциометрический метод опреде
ления констант таутомерного равновесия 4 . Опираясь на эти 
результаты, мы попытались разработать метод количествен
ной оценки более сложных таутомерных систем, в частности 
цистранс таутомерии энольных форм и их равновесия с ке
тонными формами. 

В настоящее время есть все основания считать, что в ра
створах рдикарбонильных соединений, в общем случае, суще
ствует равновесие трех форм: кетонной, цисэнольной и транс
энольной. 

C0R* 

Трансэнол 



В пользу этого представления свидетельствуют известные 
факты выделения изомерных цис и трансэнольных форм: 
формилфенилуксусного эфира Дикманом 5 , соответствующего 
метилового эфира Вислиценусом 6 , моноэнольных форм диа
детилянтарного эфира Кнорром 7 и трибензоилэтана Лутцем 8 . 
Сюда же относятся опыты Кнорра 9 по кинетике кетонизации 
ацетоуксусного эфира, данные Айстерта и А р н д т а 1 0 по дей
ствию диазометана на эфирные и метанольные растворы 
ацетилацетона и др. О существовании цистранс таутомерии 
энолов свидетельствуют также многочисленные случаи полу
чения изомерных эфиров энольных форм, уже не способных 
к таутомерии, а также известные примеры цистрансизомерии 
металлических производных некоторых эиолов, изученные 
Несмеяновым и сотрудниками п . 

Со времени работы С и д ж в и к а 1 2 энольной форме ацето
уксусного эфира и других родственных кетоэнолов придается 
внутрикомплексное клешнеобразное строение с внутримолеку
лярной водородной связью. Это основано на некоторых физиче
ских свойствах чистых энольных форм (тра кипения, раство
римость, а также на влиянии растворителей на положение 
таутомерного равновесия обычных кетоэнолов. Именно по 
правилу М е й е р а 1 3 менее полярные растворители смещают 
кетоэнольное равновесие в сторону энольных форм, а более 
полярные — кетонных. (См. таблицу). 

•/в энольной формы 

Кетоэнол н2о 67»/в 
СНлОН СНзОН С Н Э

С 0 Q.H 5OH СиНц 

С Н 3 С О С Н 2 С О О С 2 Н 5 . . 0,4 2,4 6,9 7,5 12,7 18 48 
С 6Нг>СОСН 2СООСН 3 . . 0,8 4,4 13,4 14,6 26 31 69 
с н 3 с о с н 2 с о с н , . . . 19 47 72 69 83 85 92 
С 6 Н 5 С О С Н о С О С Н 3 . . . — 71 , 90 91 94 — 

i 

В соответствии с правилом ВантГоффа и Димрота 1 4 

K t s = J ^ L = Ч ? ? И . 0 

[кетон] Цкетон] 

правило Мейера может соблюдаться только при условии 
большей относительной растворимости энольных форм в не
полярных средах, что возможно только при клешнеобразном 
строении этих форм. Внутрикомплексная структура энольных 
форм подтверждается также спектральными данными Коль
рауша и Понгратца 1 5 и Шигорина , 6 . 



Как было показано ранее в работах М. И. Кабачника *, 
таутомерное равновесие двух форм: кетона и энола, лактама 
и лактима, тиона и тиола и других в растворителе S может 
быть успешно рассчитано количественно, если оно рассматри
вается как тройная буферная система. 

AiH + S ^ ± А  + HS+ т ~ > Ан Н + S 

Для растворов кетоэнолов тройная буферная система отве
чает схеме Педерсена 1 7 и Арндта и Мартиуса 1 8 . 

КН + Э~ 4  ЭН 4  S 

Константа таутомерного равновесия такой системы в среде 
S может быть представлена выражением: 

[ЭНОЛ] Kk fks 

[кетон] К э Us 

Здесь Кк и К э — термодинамические константы кислот
ности кетона и энола; при активностях, отнесенных к единому 
для всех растворителей стандартному состоянию, эти кон
станты кислотности не зависят от растворителя. Коэффици
енты активности кетона FKS И энола Щ в среде S относятся к 
недиссоциированным формам и, в основном, зависят от их 

. Кк 
сольватации растворителем. Фактор ~ту~ характеризует эноли

зируемость кетоэнола, как такового: равновесие всегда стре
мится сместится в сторону формы обладающей меньшей 
термодинамической константой кислотности. Этот фактор мы 
назвали «термодинамической константой таутомерного равно
весия» 

гг _ Кк 
К < - " к Г 

Она естественно не зависит от природы растворителя. Фак

тор *|— отражает, главным образом, влияние сольватации на 

положение равновесия. Равновесие стремится сместиться в сто
рону лучше сольватированной формы, обладающей в данной 
среде относительно меньшим коэффициентом активности. Ана
лиз этих факторов дает ключ к пониманию соотношения кис
лотности, энолизации и сольватации кетоэнолов. 

Применение теории БренстедаИзмайлова 2 » 3 к таутомер
ному равновесию приводит к простой зависимости между кон
стантами равновесия в любых двух растворителях Sļ и 

pKTSi = p K T S 2 + const. 



Это соотношение справедливо для большого числа кето
энолов в различных растворителях. Из него непосредственно 
выводится известная формула К. М е й е р а 1 3 KTS = E L , най
денная им в 1 9 1 4 г. эмпирически. «Константа энолизации» 
Мейера Е и «эиолизирующая способность» растворителя L от
несены, как известно, к ацетоуксусному эфиру, как стандарт

ному веществу. Можно показать, что Е — и L = Кю я^г~ > 

где Kto — термодинамическая константа равновесия ацетоук

4 fks 
сусного эфира, а отношение — практически постоянно для 
всех обычных кетоэнолов. 

Если теперь перейти к более сложному случаю равновесия 
трех кислот: кетона, цисэнола и трансэпола, то соответствен
но усложнятся и условия равновесия. 

При бромометрическом определении константы таутомерно
го равновесия кетоэнолов фактически находится сумма концен
траций цис и трансэнолов. 

(цисэнол) 4  (трансэнол) 
Константа равновесия KTS = ^ —   — 4 

(кетон) 

может быть представлена как сумма констант 

KTS = К(цискетон)з 1 К(транскетон)5. 

При применении теории БренстедаИзмайлова к рассмат
риваемому тройному равновесию необходимо учесть, что все 
три формы кетонная и цис и трансэнольные относятся к кисло
там различных химических типов. В соответствии с этим кон
станты ионизации этих форм в двух любых растворителях S j 
и S 2 должны быть связаны уравнениями: 

для кетона: pKKSI = pKi<s2 + const. ( 1 ) 

для цисэнола: рКэUHCSi s== р|С^Йнс%^ £$tist (И) 

для трансэнол а: рКэтранс S i = рКэтранс s 2 4 ~ const ( I I I ) 

Отсюда следует для констант таутомерного равновесия 

рКт (цискетон) S] = рКт (цискетон)5 2 + const (А) 
рКт ( T p a H C  K e T O H ) s i = рКт (транскетон)5 2 + const (В) 

Повторяя тот же ход рассуждения, который был нами ра
нее использован для равновесия двух форм (кетонной и эноль
ной) , мы приходим к двум различным формулам, аналогич
ным формуле Мейера 



Для равновесия цисэнолкетон Кт (цискетон)з = EL. 
Для равновесия трансэнолкетон: 

Кт(транскетон)з = Е ' L' 
п отсюда для суммарного кетоэнольного равновесия 

KTS = E L + Е ' U 
Эта формула подобна формуле Мейера, но отличается от нее 

дополнительным слагаемым, характеризующим трансэнолиза
цию E ' L ' . Как и в формуле Мейера Е характеризует «эноли
зируемость» кетоэнола, но теперь уже только в циссторону. 
Е' — характеризует «энолизируемость» кетона в сторону транс
энола. L и L' — эиолизирующая способность растворителя в 
сторону цис, и соответственно трансэнола. Константы Е и Е ' 
не зависят от растворителя и определяются строением кето
энола, а константы L и L ' зависят только от растворителя; они 
общие для всех кетоэнолов. Можно показать физический смысл 
каждой из этих констант: 

г К((цнскетон) f k s 

L = K t o ( u n c  K e T o n ) ' Кю(цискетон) f 3 U H c S 

т „ , К((транскетон) г , . & , ч fks 
W = vf\~ • г L = K t o (транекетон) 

Kto ( т р а И С  К е Т О Н ) f 3 транс s 

Индекс «о» показывает отнесение константы к кетоэнолу, 
принимаемому за стандарт. 

Для экспериментальной проверки предложенной формулы 
необходимо было установление стандартных кетоэнолов для 
иис и соответственно для транеэнолизации. По Айстерту и 
Р а й с с у 1 9 такими стандартными веществами могут быть «цис
фнксированные» и «трансфиксировапные» кетоэнолы. К ве
ществам первого типа относятся циклоалканонкарбоновые 
эфиры, которые по причинам чисто структурного характера 
могут образовывать только цисэнольную форму. Трансполо
жение здесь занято кольцом. 

*0 

0  М 

3 - 101S 33 



Мы исследовали энолиэацию трех веществ этого типа: цик
лопентанонкарбонового, циклогексанонкарбоиового и метилди
клогексанонкарбонового эфиров в пяти растворителях: 6 7 % 
ном метиловом спирте, метиловом спирте, хлороформе, этило
вом спирте и бензоле. Определение проводилось бромометри
ческим методом обратного т и т р о в а н и я 1 3 ' 2 0 , а также прямым 
методом 2 1 , причем оба метода дали хорошо совпадающие ре
зультаты. Для сравнения определялись константы равновесия 
ацетоуксусного эфира — стандартного вещества — К Мейера, 
а также бензоилуксусного эфира и ацетилкамфоры. 

В следующей таблице приведены полученные результаты. 

Кетоэнолы 
Растворители 

Кетоэнолы 
67»/. СН3ОН сн 3 он снсь СаН 5ОН С(1н,; 

С Н 3 С О С Н 2 С О О С 2 Н 5 . - 0,020 0,077 0,095 0,13 0,22 

( ' V  СООСоН, 

\ /  ° 
0,28 0,86 1,20 1,61 2,99 

/ V - СООСоН, 
1 '  о 

0,026 0,048 0,042 0,064 0,088 

{ \ ~ С О О С 2 Н 5 
1 1— п 
V 

0,13 0,26 0,32 0,51 1,50 

с н , 
С 6 Н 5 С О С Н 2 С О О С 2 Н ! ; . . 0,046 0,16 0,18 0,32 0,45 

/ Г 4 , — с о с н , 
\ 7 U 0 

0,25 0,55 0,92 

с н 3 

Если отложить на оси абсцисс константу равновесия аце
тоуксусного эфира в различных растворителях (константу 
Мейера), а на оси ординат константу равновесия других ке
тоэфиров, приведенных в таблице, то легко убедиться, что по
лученные результаты удовлетворяют простой формуле Мейера 
(см. рисунок № 1) . 

Все прямые проходят через начало координат и линейная 
зависимость хорошо соблюдается. Так как два из приведен
ных кетоэнолов дают лишь «цисфиксированные» энолы, а от
носительно ацетилкамфары есть много доказательств также 
образования цисэнола, то можно сделать вывод, что в преде
лах точности бромометрического метода можно отнести ацето
уксусный и бензоилуксусный эфиры к веществам, образующим 
только (или почти только) цисэнолы в полном соответствии с 



представлениями Сиджвика. Это относится, конечно, ко всем 
кетоэнолам, хорошо удовлетворяющим формуле Мейера. Та
ким образом, ацетоуксусный эфир может быть сохранен в ка
честве стандартного вещества при цисэнолизации; для него 
следует принять Е = 1, а величину L характеризовать констан

Кт 
К = E L 

1-циклогексалои-
карбоновый 
э<щр 

П-ацетаикамЗк)ра 

111-<5ензсяиуксусн. 
эфвр 

1 У-адетоуксусннй 

7чзетопептаыон-
карбоновкй 

Рис. 1. 

той кетоэнольного равновесия ацетоуксуспого эфира в каждом 
данном растворителе. Эти константы изучены с наилучшей 
точностью. В качестве «трансфиксированных» кетоэнолов мы 
воспользовались циклическими бетадикетонамн, которые 
опятьтаки по причинам чисто структурного характера могут 
образовать лишь трансэнольные формы. В этих случаях цис
положение по отношению к карбонильной группе всегда за
нято кольцом. 

с о — с н 2 

0  И 
н — с — с о ч 

II > 0 
но—с — с н { 

3* 35 



Как показали Айстерт и Раисе 1 9 , бромометрическое опре
деление энольной формы в растворах этих веществ весьма 
затруднено повторной энолизацией во время бромометрическо
го титрования. Получались трудно воспроизводимые резуль
таты, часто превышающие 100%. Так как скорость повторной 
энолизации больше в полярных растворителях и меньше в не
полярных, то, повидимому, этим и объясняется тот факт, что 
указанные авторы нашли, что процент энольной формы в рас
творах этих веществ повышается при переходе от менее поляр
ных растворителей к более полярным, т. е. зависимость обрат
ную правилу Мейера. С целью исключить возможность повтор
ной энолизации мы избрали в качестве стандартных веществ 
такие циклические бетадикарбонильные соединения, в кото
рых есть только один, способный к энолизации, атом водорода. 
Это этилтетроновая кислота, циклические моиоизопропилиде
новые эфиры метил и этилмалоновой кислот и 2метилдигид
рорезорцин. Прямое бромометрическое определение по Хессе 
и Кребилю 2 1 дает здесь устойчивые, хорошо воспроизводимые 
результаты. 

K T S : 
Э т и 

к н 

Кетоэнолы 
Растворители 

Кетоэнолы «?•/• 
СНзОН СНзОН енсь с2н*он c s h « 

С 2 Н 5 — С Н  С О ч 

1 > о 
с о  с н 2

/ 

24,4 28,1 24,4 24,6 н. р. 

/ С О — О ч , С Н з 
С Н з  С т К > С < 

ч ю  о / х с н 3 

— 1,26 1,55 1,58 1,43 

/ С О — О . /СНз 
CoHs — С Н < > С < 

х С О — о / Х С Н 3 

— 2,51 2,74 2,78 2 ,55 

С Н 2 — С О  С Н — С Н з 
1 1 

С Н 2 — С Н , — с о 
22,0 28,7 — 15,0 — 

Как видно из таблицы, содержание энольной формы прак
тически не зависит от растворителя. 

Постоянство константы таутомерного равновесия этилтет
роновой кислоты в воде, метиловом и этиловом спиртах видно 
также из УФспектров. (см. рис. 2 ) . 





Независимость константы равновесия от растворителя оз

начает, что отношение коэффициентов активности  ? — — — 
*э транс S 

постоянно для всех растворителей и в формуле 

U — К° (транскетон) t • -4^— I/ = Const 
*3TS 

и соответственно этому для зависимости трансэнолизации от 
растворителя 

Ктранскетон = Е ' • const = Е|. 

Итак, мы приходим к выводу, что величина Е ' L' в пред
ложенной нами новой формуле есть постоянная и окончатель
но формулу следует писать KTS = E L + E I , где Е и L кон
станты Мейера, а Ei — постоянная величина, характерная для 
каждого кетоэнола, образующего трансформу. 

Если кетоэнол образует только трансформу, то Е = 0 и 
константа равновесия не зависит от природы растворителя. 
Графически это выглядит так: (см. рис. 3 ) . 

• I 

К т - Е ' 

I I I снсн j C 3 

о 
п 

• т • 
0,1 ^ 0,2* 

Рис. 3. 



Если кетоэнол образует только цисэнольную форму, то 
E j = 0 и формула превращается в обычную формулу Мейера 
(линейная зависимость KTS И L, прямая проходит через на

чало координат). Наконец, если в таутомерном равновесии 
присутствуют наряду с кетонной формой также и обе эноль
ные формы, то между KTS И L должна сохраниться линейная 
зависимость, но прямая не пройдет через начало координат, а 
отсечет на оси ординат отрезок равный E i . Последнее поло
жение можно было проверить на кетоэнолах, заведомо содер
жащих цис и трансэнольную формы, к которым относятся 
<х и у — замещенные ацетоуксусные эфиры, изученные Хене
к о й . 2 2 Хенека обратил внимание на различия в отношении ре
акции с хлорным железом веществ этого типа. В то время как 
а — метил, этил, нормальные пропил и бутил — замещенные 
легко образуют яркоокрашенный железный комплекс, а — 
изопропильные и, по нашим данным, а — вторичнобутильные 
замещённые не дают этой реакции. В то же время, по данным 
бромометрического титрования, все эти вещества содержат 
определенный процент энола, который был бы вполне достато
чен для появления цветной реакции. Приводим данные Хенеки. 

R' 
I 

R—СО—СН—СООС 2 Н 5 

R •/• энола Реакция с FeCl^ 

СНз Н 7,7 дает 
СНз СНз 4,1 дает 
СНз С 2 Н 5 3,0 дает 
СНз С 3 Н 7 7,0 дает 
СНз С4Н9 6,1 дает 

СНз изо—С3Н7 4,9 не дает 
СНз втор—С4Н9 8,4 не дает 
С 6Нл С4Н9 1,2 л а е т постепенно 

(СбНзЬСН С 4Нд 2,5 дает постепенно 
(СНз)зС С4Н9 0,3 не дает 

Отсутствие цветной реакции с хлорным железом объясня
лось Хенекой тем, что энольная форма подобного рода веществ 
является трансэнольной формой. Возникновение же цисфор
мы и образование плоского шестичленного кольца с внутри
молекулярной водородной связью при наличии разветвленных 
а и у — заместителей встречает пространственные затруднения, 
как это видно из молекулярных моделей. (См. рисунки 4 и 5 ) . 

Мы изучили влияние растворителя на положение равнове



Рис. 4. Цис энольная форма. 

Рис. 5. Трансэнольная форма. 

сия у некоторых азамещенных эфиров такого рода. Получен
ные константы равновесия приведены в таблице. 

Из сравнения с приведенными внизу таблицы данными для 
ацетоуксусного эфира видно, что у этой группы веществ нет 
привычного параллелизма в зависимости констант от раство
рителя с ацетоуксусным эфиром. 



Кетоэнол 67 %ный 
СНэОН СН3ОН С 2 Н 5 ОН Се нв 

С Н 3 С О — СН — С О О С 2 Н 5 0 , П 9 0,031 0,044 0,059 
j 
с 3 н 7 

СНзСО — с н — с о о с а н 5 " 
1 

0,035 0,045 0,057 0,066 
1 

С4Н9 

СНзСО — СН — С О О С 2 Н 3 

I 
0,027 0,031 0,032 0,037 

1 
С 3 Н 7 — изо 

СНзСО — СН — СООС 2 Н 0 
1 

0,117 0,118 0,118 0,121 
1 

С 4 Н 9 — втор. 

СНзСО  С Н 2 — С О О С 2 Н 5 0,025 0,078 0,119 0,224 

К г 

0 , 1 

0 , 0 5 

0 
• т 

/ # R = С 4 Н 9 - в т о р . 

/ 

С Н Э С О  ^ Н  С О О С 2 к 5 / 

R / 
/ 

К т * E U * E , 

/ 

/ 

/ 

' ^^^^^ 

~ * R = C ^ - E . 

т ~ Г Я * ( 
» 6 7 ^ С Н 3 0 Н |СН 3 0Н 

С , 2 

Рис. 6. 



Это хорошо видно на рисунке № 6, где по оси абсцисс от
ложены величины L (т. е. константы равновесия ацетоуксус
ного эфира), а по оси ординат KTS . Если ацетоуксусный и 
метилацетоуксусный эфиры дают прямые проходящие через 
начало координат (только цисэнолизация), то уже пропил
ацетоуксусный эфир отсекает отрезок Е{ на оси ординат, что 
указывает на присутствие трансэнолыюй формы. 

По мере разветвления цепи заместителя уменьшается тан
генс угла наклона прямой (величина Е ) и вторичнобутилаце
тоуксусному эфиру отвечает прямая, почти параллельная оси 
абсцисс, что указывает на очень незначительную цисэнолиза
цию и приближает это вещество к «трапсфиксированным» 
энолам. Из данных графика можно вычислить процентное со
держание цисэнола в энольной фракции по формуле 

1 0 0 E L 
% цисэнола — с т — г  = 

•/* цис-энола в энольной фракции 
Кетоэнол Е Ei 

№g СН л ОН СНлОН С.нлон C dH r i 

С Н 3 С О С Н С О О С 2 Н 3 0,201 0,015 25,1 51 , 1 63,4 75,0 

с 3 н 7 

С Н з С О С Н С О О С д  Ь 0,156 0,033 10,6 26,9 37,9 5 1 , 5 

1 
с « н 9 

C H 3 C O C H C O O C 2 H 5 
1 

0,050 0,026 4,6 13,0 1М,9 30,1 

1 
ИЗО — С 3 Н 7 

C H 3 C 0 C H C 0 0 C 0 H 5 
1 

0,019 0,116 0.4 1,3 2,1 3,5 

1 
С 1 Н 9 — втор. 

С Н 3 С О С Н С О О С 2 Н 5 I 
0,4 0 Только цисформа 

СНз 

Воспользовавшись разработанным методом, мы определи
ли также содержание цисэнола в энольной фракции формил
фенилуксусного эфира в хлороформе, бензоле, эфире и гексане. 
Как видно из рисунка № 7, линейная зависимость KTS и L в 
этих растворителях хорошо выдерживается (точки 3, 4, 5, 6 ) . 
Прямая отсекает на оси ординат отрезок E j , характеризующий 
присутствие трансформы. Точки 1 и 2 на графике, отвечаю
щие метиловому и этиловому спирту, не подчиняются общей 



зависимости, что согласуется с данными Висдиценуса* 3 об 
образовании формилфенилуксусным эфиром в спиртовых рас
творах полуацеталей. 

Рис. 7. 

В таблице приведены значения KTS , Е, Ei и % цисэнола в 
энольной фракции. 

С,Н:,СН(СНО)СО0С 2 Н, Е ?* 7,253; Ei = 1 , 2 0 8 

Растворитель K T S 
цисэнола в энольной 

фракции 

Хлороформ 
Бензол 
Эфир 
Гексан 

1,93 
2,77 
4,10 
9,87 

35,3 
57,3 
71,1 
87,7 

Заканчивая свое сообщение, мы полагаем, что рассмотрен
ная нами более сложная таутомерная система, содержащая в 
равновесии три формы: кетонную, цисэнольную и трансэноль
ную, может быть понята и вполне удовлетворительно интерпре
тирована на основе теории кислотноосновного протолитиче
ского равновесия. 
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L A T V I J A S V A L S T S U N I V E R S I T Ā T E S ZIN T ĀTN4SKIE R A K S T I 
X V S Ē J . , 1957. Ķ Ī M I J A S F A K U L T Ā T E V 

С . E. Якушкина и H. В. Кислякова 

В Л И Я Н И Е Д А В Л Е Н И Я НА КЕТО-ЭНОЛЬНОЕ 
Р А В Н О В Е С И Е р-ДИКАРБОНИЛЬНЫХ С О Е Д И Н Е Н И Й 

В настоящее время можно считать установленным, что тау
томерное прототропное кетоэнольное равновесие является кнс
лотоосновным протолитическим равновесием двух кислот — 
кетона и энола, способных образовывать общие ионы. 

В нашей лаборатории было' показано, что константа тау
томерного равновесия равна отношению констант ионизации 
форм в данной среде 1 

Лт Kks Kk fks / n 

Kts = =K f " ( 1 ) 
I\3S 1\э I 3 S 

или произведению отношения термодинамических констант 
кислотности К э и К к , не зависящих от растворителя, на от
ношение коэфф. активностей f 3 S и fks недиссоциированных 

форм в данном растворителе. Оношенне ~  характеризует 

влияние растворителя на положение таутомерного равновесия, 
которое, как известно, часто сильно зависит от природы рас
творителя. В каждой среде равновесие смещено в сторону фор
мы, которая является менее сильной кислотой в данной среде. 

Все эти положения получили достаточное эксперименталь
ное подтверждение и имеют общий характер. Они применимы 
во всех случаях равновесия кислот, образующих общие ионы. 
Есть все основания полагать, что эти положения применимы 
и к случаям равновесия трех кислот — кетона, цисэнола и 
трансэнола, которое устанавливается в растворах кетоэнолов 
с открытой цепью. 

Цисэнольной форме (что было видно из предыдущего док
лада) вполне основательно приписывается внутрикомплексная, 
циклическая структура. Трансэиольная форма имеет откры
тую гидрокснльную группу. В связи с этими особенностями 
строения энольных форм кетоэнолов, многими авторами вы
сказывались соображения, что в неполярных растворителях 

4Г) 



равновесие должно смешаться в сторону цисэнольной фор
мы, а в полярных — в сторону трансэнольной формы. 

На некоторых примерах это положение подтверждалось. 
Например, трансэнольная форма формилфенилуксусного эфи
ра, кристаллизующаяся из водного раствора, перегруппировы
валась в цисформу при переводе ее в гидрофобный раствори
тель. Однако в большинстве случаев, равновесие в водных и 
спиртовых растворах смещено не в сторону энольной формы, 
а в сторону кетонной. Так, у ацетоуксусного эфира в водной 
среде константы равновесия К™ = 0,004, а в толуоле Кн — 

Арндт, Леве и Гинкок 2 объясняли это положение следую
щим образом: цисэнольная форма ацетоуксусного эфира об
ладает циклическим строением за счет внутримолекулярной во
дородной связи. Следовательно, она должна относительно
лучше сольватироваться менее полярными растворителями. 
Трансэнольная форма содержит открытую гидроксильную 
группу и поэтому гидрофильна. Кетонная форма занимает 
среднее положение в отношении сольватации. Поэтому, каза
лось бы, рассуждает Арндт, что при переходе от неполярных 
растворителей к полярным равновесие должно было бы сме
щаться от цисэнольной формы через кетонную, к трансэноль
ной. На самом же деле в ацетоуксусном эфире и большинстве 
других кетоэнолов в полярных растворителях равновесие сме
щено в сторону кетона. Возникает вопрос «почему не транс
энол?». Для того, чтобы както объяснить это «аномальное» 
явление, Арндт с сотрудниками выдвигают следующую гипо
тезу. Они считают, что кетонная форма ацетоуксусного эфира 
(и других кетоэнолов) в водных и спиртовых растворах об
разует гидраты (агликоли) или полуацетали (рис. I ) . Эти 

гидраты или полуацетали лучше сольватируются гидрофиль
ными растворителями, чем трансэнольная форма, и равнове
сие смещено в сторону гидратированной кетоформы, Таким 

= 0,28. 

R 

Рис. 1. 



образом, по их мнению, становится понятным, что равновесие 
в гидрофильных растворителях смещено в сторону кетона. 
Авторы видят подтверждение своей теории в том, что для не
которых карбонильных соединений существуют устойчивые 
гидратные формы (хлоральгидрат и др.) . 

Однако эта гидратная или полуацетальная теория встре
чает и ряд возражений. Вопервых, смещение равновесия в 
ацетоуксусном эфире в сторону кетоформы вызывает не только 
вода и спирты, а и другие полярные растворители, такие как 
ацетон, которые не имеют гидроксильных групп и не способны, 
следовательно, к образованию гидратов или полуацеталей. 
Вовторых, имеются кетоэиолы, которые полностью энолизи
рованы в водных растворах, напр. малоновый альдегид, кото
рый содержит более 9 0 % энольной формы. Следовательно в 
данном случае не нужна гипотеза об образовании гидратов. 
Наконец, в тех случаях, где доказано образование гидратов 
или полуацеталей, кетоэиольное равновесие показывает от
клонение от правила Мейера, тогда как вся гипотеза Арндта 
построена для объяснения правила Мейера. 

Нам казалось интересным, используя метод высоких дав
лений, проверить возможность образования гидратов, или по
луацеталей кетонной формы ацетоуксусного эфира и разоб
раться в характере сольватации стереоизомерных энольных и 
кетонных форм в различных растворителях. 

Участие растворителя в протекании химической реакции 
прежде всего должно быть подразделено на два вида: либо 
растворитель принимает участие в стехиометрических отноше
ниях, т. е. является активным участником реакции, входя в 
состав исходных, промежуточных, или конечных продуктов, 
или активированного комплекса, образуя на той или иной ста
дии ковалентные, или донорноакцепторные связи — будем 
называть это химическим участием, —• либо участие раство
рителя сводится к образованию сольватных комплексов на 
любой из стадий реакции. Можно экспериментально опреде
лить, имеет ли место химическое взаимодействие с раствори
телем, или только сольватация исходных, промежуточных или 
конечных продуктов реакции растворителем по изменению объ
ема при таутомерном превращении. В свою очередь изменение 
объема Ах может быть выведено из данных по влиянию дав
ления на константу таутомерного равновесия. Для этого сле
дует воспользоваться уравнением изотермы *, в котором выра
жается зависимость константы равновесия от давления. 



Здесь Av — изменение объема, выраженное в величинах 
парциальных объемов участников реакции. 

Если в реакцию взяты два компонента, из которых один 
растворитель, то при отсутствии взаимодействия между ра
створителем и растворенным веществом, молекулы обоих 
компонентов занимают суммарный объем v i . В случае сольва
тации вещества растворителем молекулы растворителя обра
зуют ориентированные более плотные комки и объем сольват
ного комплекса щ меньше. Чем сильнее сольватация, т. е. чем 
больше молекул растворителя входит в сольватный комплекс, 
тем больше Av7. 

Таким образом изменение объема Av7 характеризует сте
пень сольватации. Для сольватационных процессов эта вели
чина невелика и равна, как правило, нескольким куб. см. на 
моль растворенного вещества. 

В случае участия растворителя в химической реакции, когда 
из двух или нескольких молекул растворителя и молекулы 
растворенного вещества образуется новая молекула, величина 
изменения объема Av7 значительно больше и уже достигает 
десяти и больше куб. см. на моль. Если система составлена из 
двух растворенных веществ (кетона и энола) и растворителя 
и если изменение объема при взаимодействии кетона с раство
рителем Av .̂, а энола Av^, то суммарно изменение объема при 
превращении кетона в энол. 

д у = Avļ — A v ; 

Эта величина, как мы видели, может быть вычислена из 
экспериментальных данных по влиянию давления на константу 
таутомерного превращения. 

В качестве объектов для исследования были выбраны кето
энолы: 1) имеющие кетонную, цис и трансэнольные формы, 
(кетоэнолы с открытой цепью), 2) имеющие кетонную и 

только цисэнольную форму (бензоилкамфора, циклогексанон
карбоновый эфир), 3) имеющие кетонную и только транс
энольную форму (2метилиндандион). 

Опыты проводились следующим образом: готовили 0,15 м 
( 2 % ) рры кетоэнола в различных растворителях и выдержи
вались до достижения равновесия. Положение равновесия опре
делялось бромометрическим методом с рнафтолом. Затем 
раствор наливался в алюминиевую ампулу, емкостью в 2 мл, 
которая помещалась в стальную бомбу, залитую жидкостью, 
передающей давление (вода 1 глицерин). Давление в 3000 и 
6000 атм. осуществлялось при помощи гидравлического ком
прессора Верещагина. Темп, опыта — 18—20° С. Через 



240 мин. давление спускалось и раствор немедленно анализи
ровался. Специальными опытами было установлено, что ма
териал сосуда не влияет на положение равновесия. Так же и 
время в 240 мин. было достаточным, чтобы равновесие под 
давлением успело бы установиться. Полученные результаты, 
средние из нескольких опытов, сведены в таблицу «Nb 1 ,2 , 3, 4. 

В таблице № 1 приведены значения констант равновесия 
при 1 атм. и 3000 атм. и величины изменения обмена мл/моль, 
для ацетоуксусного эфира. 

пдстворигпель 
МА ļimi. 

пдстворигпель 
OPU. i/дат МА ļimi. 

Boda 0,056 s 0,016 t -7.5 

Метилов, спирт 0,07, 0. liv  3 , 2 
ацетон 0,0?15___ 0.083 0,7 

ХЛОРОФОРМ _ej)s 0,07. •3.3 
этилоё. спирт 
гпщол 

0,13. 
0,32 

Л М а _ 
0.29 

t u 
+ 0,9 

гептан 0,92 0.92 0.0 

§ез Ростб. О.О&к О.ОВЗ 0.0 

( 
ЗепКтз 

0 j — ИТ 

Таблица 1. 

Как видно, вычисленные величины Av имею! небольшие 
значения порядка нескольких куб. см. на моль, что, как было 
уже сказано, является характерным для реакции, протекаю
щих без изменения числа молей. Па этом основании можно 
считать, что растворитель не участвует стехеометрически в 
таутомерном превращении и не образует продуктов присоеди
нения к кетоэнол у (в противном случае изменения Av было 
бы большим), т. е. этот процесс является чисто изомериза
ционным. 

Таким образом, полученные нами результаты опровергают 
предположения Аридта, Леве и Гинкока. 

Если бы кетонная форма ацетоуксусного эфира образовы
вала в водных и спиртовых растворах гидраты, или полуаце

4 — 1018 4 9 



тали в скольконибудь заметном количестве, т. е. если бы 
имела место следующая реакция 

- С - О Н - С = 0 

- С Н - < Н , 

- С 

- с н 2 

он 
он 

то при кетонизации происходило общее уменьшение числа 
молей системы и поэтому под влиянием давления равновесие 
должно было бы смещаться в сторону образующегося гидрата, 
т. е. в сторону кетона. На самом деле под давлением равно
весие в водных и спиртовых растворах смещается в сторону 
энола. 

На рис. 2 приведена кривая зависимости Av от величины L 
Мейера. 

Рис. 2. 

На оси абсцисс отложена величина L, равная константе 
равновесия ацетоуксусного эфира при атмосферном давлении 
(константе Мейера). На оси ординат отложено изменение 

объема Av мл/моль. Кривая идет снизу вверх, проходит через 
максимум, после чего спускается к нулю. В специальном 



опыте было установлено, что неразбавленный ацетоуксусный 
эфир не изменяет положения равновесия при изменении дав
ления от 1 до 6000 атм. Отсюда можно сделать вывод, что 
сжимаемости таутомерных форм одинаковы. Если сжимаемо
сти обеих форм одинаковы, то величина уменьшения объема 
характеризует только изменение характера сольватации при 
энолизации. При этом отрицательные значения Av характери
зуют лучшую сольватацию энольной формы, а положитель
ные — кетонной. 

Объяснение хода кривой можно найти в след. предположе
нии. В общем случае равновесия трех форм: кетонной, и цис
и трансэнольной, в полярных, гидрофильных растворителях 
должна лучше сольватироваться трансэнольная форма, и при 
наложении давления равновесие должно смещаться в сторону 
трансформы. Это связано с тем, что объем сольватного ком
плекса в этом случае будет меньше суммы объемов раствори
теля и кетоэнола, а давление, естественно, будет сдвигать 
равновесие в сторону меньшего объема (по принципу ЛеШа
телье) . Наоборот, в менее полярных растворителях относи
тельно лучше сольватируется цисэнольная, или кетонная 
формы и давление должно сдвигать равновесие в сторону либо 
кетонной, либо цисэнольной формы — опять таки в направле
нии меньшего объема. 

Ацетоуксусный эфир несомненно имеет наряду с кетонной и 
цисэнольной формой небольшое количество трансэнольной 
формы. 4 Трансэнольная форма должна быть наиболее силь
ной кислотой, т. е. обладать наибольшим значением термо
динамической константы кислотности Ка Поэтому в любом 
растворителе ее содержание в равновесии должно быть неве
лико; оно больше в невилирующих растворителях (вода, мети
ловый спирт), и меньше в дифференцирующих (ацетон, хлоро
форм). Однако, она лучше других форм сольватируется гидро
ксилсодержащими растворителями. Поэтому повышение дав
ления должно смещать равновесие в этих растворителях в сто
рону энольной (трансэнольной) формы, что мы и наблюдаем 
в наших опытах ( A v < 0 ) . 

В дифференцирующих, но полярных, растворителях кето
энол ьное равновесие складывается как равновесие кетонной 
ļi цисэнольной формы (т. к. трансэнольной формы, как силь
ной кислоты в равновесии мало) . В этих растворителях давле
ние смещает равновесие в сторону кетонной формы, причем, 
это смещение тем меньше, чем менее полярен растворитель 
( A v > 0 ) . Это объясняется тем, что кетонная форма лучше 
сольватируется полярными растворителями, чем цисэнольная. 
Наконец, в гептане равновесие под давлением не смещается 



вовсе, поскольку трансэнольной формы в гептане нет, а кетон
ная и цисэнольная форма практически не взаимодействуют 
с растворителем. Равновесие в гептане приближается к равно
весию в парах. 

Таким образом, применение метода высокого давления 
дает возможность установить наличие трансэнольной формы 
в растворах ацетоуксусного эфира, тогда как методами, опи
санными в предыдущем докладе, это невозможно. 

Для кетоэнолов, имеющих кетонную и только цисэноль
ную форму (бензоилкамфора, циклогексанонкарбоновый 
эфир) смещение равновесия под влиянием давления происхо
дит в сторону кетонной формы (рис. 3 ) . Этому соответствуют 
только положительные значения. 
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Как видно из структурных формул бензоилкамфоры, кетон
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ная форма должна сольватироваться лучше полярными ра
створителями, поскольку она имеет полярную карбонильную 



группу, а энольная форма, представляя собой циклическое 
соединение, за счет внутримолекулярной водородной связи, 
должна значительно хуже сольватироваться полярными рас
творителями, чем кетонная форма. Трансэнольная форма 
здесь невозможна. Поэтому при наложении давления в 3000 
и 6000 атм. равновесие смещается в более полярных раство
рителях сильно, в менее полярных растворителях — слабо, но 
всегда в сторону кетонной формы. (Табл. 2.) 

Щ В О В Ш Ь К, К эооо 

£ М Е Т И Л О М СПУРТ 0.90 0,59 0.37 • А Н 

гТШШ СПИРТ до № 0,82 +287 

з. ( Ш О У 0.85 0.58 т 

4 Ж Ш Ш Ш w В О № 

5. Т и п У Ш 4 S 7 Ш М 0,23. 

Таблица 2. 

Действительно, наибольшее изменение объема было в мети
ловом спирте (кривая 2 ) , затем ацетоне, этиловом спирте, 
этил ацетате и наименьшее — в толуоле. 

Такая же картина наблюдалась в случае циклогексанон
карбонового эфира, представляющего собой также кетоэнол, 
имеющий кето и только цисэнольную форму. 

СН 

с н 2 сн-с 

V CH 5 

0С2Н 2 П 5 
2 Я 

СН- го сн с 
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он 

Давление в 3000 атм. несколько смещает равновесие в 
растворах спиртов в сторону уменьшения. Рис. 4., табл. 3. 
На графике № 3 это выражено спадающей кривой. 
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0В57 0.708 

о ш м — № 025 
2.122 ЗЛ20 -0,3В 

Таблица 3. 

Для кетоэнолов, имеющих кетонную и только трансэноль
ную форму (2метнлиндандион) равновесие под давлением в 
полярных растворителях смещалось в сторону энольной 
формы. В метиловом спирте это смещение имело наибольшую 
величину, в ацетоне меньше и в толуоле еще меньше (табл. 4, 
рис. 5 ) . Это вполне понятно, так как трансэнольная форма 
имеет гидроксильную группу и поэтому гидрофильна. 
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Таблица 4. 
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Рис. 5. 

Величина изменения объема имеет отрицательное значе
ние. Кривая идет по восходящей линии и целиком помещается 
ниже оси абсцисс. 

Таким образом, экспериментально показано, что при пере
ходе от полярных к неполярным растворителям, у кетоэнолов, 
имеющих цис и трансэнольные формы (ацетоуксусный 
эфир) равновесие под давлением смещается от трансэноль
ной формы через кетонную к цисэнольной. 



У кетоэнолов, имеющих только цисэнодьную — в нашем 
случае бензоилкамфора и циклогексанонкарбоновый эфир — 
равновесие под давлением смещается от кетонной к цисэноль
ной форме. У кетоэнолов, имеющих только трансэнольную 
форму, напр. 2метилиндандион — равновесие под давлением 
смещается от трансэнольной к кетонной. 

Одновременно показано, что в водных и спиртовых рас
творах ацетоуксусного эфира равновесие под давлением сме
щается в сторону трансэнольной формы, а не в сторону ке
тона, как требовала бы теория Арндта, Леве и Гинкока. 

Работа производилась под руководством чл. корр. АН СССР 
М. И. Кабачника. 
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А. H. Пудовик и Л. Г. Биктимирова 

О Р Е А К Ц И И ЭФИРОВ ФОСФОРИСТОЙ К И С Л О Т Ы 
С ХЛОРПРОИЗВОДНЫМИ р-ДИКЕТОНОВ 

Арбузовская перегруппировка в настоящее время разрабо
тана весьма широко и стала важнейшим методом синтеза 
различных производных эфиров фосфиновых кислот. 

Методом Арбузовской перегруппировки получаются эфиры 
алкил и арилфосфиновых кислот, фосфиновые эфиры с гете
роциклическими радикалами, фосфонкарбоновые кислоты, 
цианфосфиновые эфиры и д р . 1 

Однако имеется ряд случаев, когда было отмечено ано
мальное протекание перегруппировки. Так, например, при дей
ствии эфиров фосфористой кислоты на а, рдигалоидпроизвод
ные углеводородов, в большинстве случаев, происходит или 
отщепление одной молекулы галоидоводородной кислоты, или 
обоих атомов галоида с образованием непредельных соедине
ний :, с несимметрическими галоидаллильными соединениями 
реакции протекают с аллильной перегруппировкой 3, в реакциях 
с галоиднитропроизводными происходит окисление фосфитов 
в фосфаты 4 , с рхлорэтиловыми эфирами фосфористой кис
лоты происходит внутримолекулярная перегруппировка 5, 
реакция с эфирами тритиофосфористой кислоты протекает не 
по атому фосфора, а по с е р е 0 . 

Интересные результаты были получены в последнее время 
с галоидкарбонильными соединениями. Перков 7 на примере 
агалоидальдегидов, главным образом хлораля, и независимо 
от него, мы на примере агалоидкетонов 8 показали, что реак
ции их с фосфитами могут протекать не только по арбузов
ской перегруппировке, но и аномально с образованием непре
дельных эфиров фосфорной кислоты. 

+ на1 С Н 2 — с о - С М3: / 
Ч 

c w , - c o  C H 2  P  f O R ) 2 

СНз—с = с н г 

о + CHAL 



Как нами было установлено, на примере галоидацетонов, 
соотношение образующихся по этим реакциям фосфинового и 
фосфорного эфиров зависит от температуры проведения реак
ции, природы и положения галоида в галоидкетоне 9 . Чем 
ниже температура, при которой проводится реакция, тем в 
большей степени она протекает по аномальному механизму. 
При переходе от иод к бром и хлоркетонам также значи
тельно возрастает количество аномального продукта. Переход 
от первичных к вторичным галоидкетонам сдвигает реакцию в 
сторону аномального продукта — непредельного фосфорного 
эфира. 

Нами были изучены реакции фосфитов с моно, ди и три
галоидпроизводными ацетона и ацетофенона, метилэтилкетона 
и циклогексанона 1 0 . Во всех случаях преимущественно или 
исключительно были получены соответствующие непредельные 
фосфорные эфиры. Некоторые из них обладают значительным 
инсектицидным действием. 

Реакции фосфитов с галоидангидридами агалоидзамещен
ных кислот, как нами было показано, протекают в две фазы. 
Сначала в реакции участвует хлор хлорангидридной труппы и 
она протекает по схеме арбузовской перегруппировки 

CCL з C 0 C L * PļORj 3 " ~ CCL з С О Р 
Х ( 0 й ) 2 

а затем вступает в реакцию второй хлор, но реакция идёт уже 
по аномальному механизму. 

^ ° У 5 

/ b o ļ 3 Р * С С 1 3 — с о — р — ш 2 = с — Р 
1 ' > Ь > ) г о==р(ой) 2 

Аналогично протекают реакции и с хлорангидридом хлор
уксусной кислоты, бромангидридами абромпропионовой и 
абромизомасляной кислот. Но только в этих случаях не 
удаётся задержать реакцию на промежуточной стадии и выде
лить галоидпроизводные кетофосфиновых эфиров; сразу обра
зуется конечный продукт. 



Аномально протекают реакции фосфитов с ахлор и ди
хлорацетоуксусным эфиром и хлорфосфонацетоном п . 

В продолжение и развитие проведенных исследований мы 
в последнее время изучили ряд реакций фосфитов с хлорпро
изводными рдикарбонильных соединений. 

Некоторые аналогичные реакции уже изучались раньше. 
Так, Б. А. Арбузовым и Богоносцевой в 1953—54 гг. были 
исследованы реакции дибензоилбромметана, трибензоилбром
метана, броминдандиона с триэтилфосфитом 1 2. Были выде
лены с выходами 60—70°/о, соответственно, дибензоилметан, 
трибензоилметан и индандион. Основным направлением реак
ции является восстановление галоиддикетонов в дикетоны. 
Первоначально, по предположению авторов, происходит от
щепление брома от бромдикетонов триэтилфосфитом. 

* ( c 6 H 5 C 0 2 С Н В г * Р ( 0 С 2 Н 5 ) з — 2 ļ c 6 H 5 C o ļ > C H - +&г2р10С2Н^з 

Восстановление дибензоилметила до дибензоилметана пред
полагается за счёт триэтилфосфита. 

В качестве подтверждения предлагаемой схемы авторы 
приводят реакцию Na с броминдандионом в среде толуола, 
при которой также образуется индандион. Водород радикалом 
индандиона отнимается от толуола. 

С Б Н Ь ( > С Н В г * N a - * - N a B r + С Б Н Ь Ч > С Х 

" \ с 0 / \ с с к 4 

Немецкие химики Крейцткамп и К у з е р 1 3 в краткой за
метке, появившейся недавно, отмечают, что в результате реак
ций хлорбензоилацетона и трибензоилхлорметана с триэтил
фосфитом образуются только бензоилацетои и трибензилметан 
и, что, следовательно, в процессе реакции происходит восста
новление хлорзамещенных рдикетонов в рдикетоны. Они вы
сказывают предположение, что реакции протекаеют по сво
боднорадикальному механизму. 

И 



Основываясь на проведенных нами ранее исследованиях 
реакций эфиров фосфористой кислоты с разнообразными 
хлорзамещенными кетонов и их производными, мы решили из
учить реакции фосфитов с некоторыми хлорпроизводными 
Рдикетонов: хлор и дихлорацетилацетоном, бензоилацето
ном, дибензоилметаном, диметилциклогександионом. Можно 
было предполагать, что реакции с хлордикетонами будут в 
значительно большей степени протекать по установленному 
нами аномальному механизму, чем соответствующие бром и 
иодпроизводные, и во всех этих реакциях, в качестве проме
жуточных или конечных продуктов будут образовываться 
непредельные фосфорные эфиры. 

Действительно при действии триметйл, триэтил, триизобу
тил и тринбутилфосфита на хлорацетилацетон во всех слу
чаях с выходами 6 0 — 8 0 % были выделены соответствующие 
изопентенонилдиэтиловые эфиры фосфорной кислоты. 

где Р = С И 3 j С 2 Н 5 ^ з о - С ^ Н д , н-UHg 

Продуктов, соответствующих нормальному течению реак
ции, (арбузовская перегруппировка) выделено не было. При 
переэтерификации изопентенонилдиэтилового эфира фосфор
ной кислоты с этиловым спиртом, в присутствии этилата нат
рия, были получены ацетил ацетон и триэтилфосфат. При 
бромировании по МакИлинею было подтверждено наличие в 
изопентенонилдналкиловых эфирах фосфорной кислоты двой
ной связи. Эти реакции подтверждают строение полученных 
продуктов. Интересно, что при хранении этих продуктов они 
вели себя по разному. Изопентеионилдиметиловый эфир фос
форной кислоты через 2 месяца хранения потемнел и обнару
живал запах ацетилацетона. При его перегонке действительно 
было выделено некоторое количество ацетилацетона и неизме
нённый продукт. Остальные эфиры остались в течение этого 
времени без изменения. 

Реакции дихлорацетилацетона с триметйл, триэтил, три
изобутил и тринбутилфосфитами протекают чрезвычайно 



энергично и приводят с хорошими выходами к хлоризопен
тенонилдиметиловым эфирам фосфорной кислоты. 

С Н з _ С 0 — C C t 2 ~ С О   С Н з * ( й о 1 з Р — С Н 3 - С 0 - С С 1 = С - с н 3 

о 

о — p ( o r J 2 

При хлорировании хлорнзопентенонилдиэтилового эфира 
фосфорной кислоты с количественным выходом был получен 
трихлоризопентанонилдиэтиловый эфир фосфорной кислоты: 

C H - C C - C C U — CCL — С Н 3 

3 ] 
О 
i 

Наличие в этих соединениях двойной связи было подтвер
ждено также и реакцией бромирования. 

Интересные результаты были получены при проведении 
реакций фосфитов с хлор и дихлорбензоилацетоном. При 
перегонке продукта реакции хлорбензоилацетона с триэтил
фосфитом было получено небольшое количество нижекипящей 
фракции и Iфенилбутенонилдиэтиловый эфир фосфорной 
кислоты в качестве главного продукта. Из нижекипящей фрак
ции при стоянии выпали кристаллы, оказавшиеся бензонл
лцетоном. Фенилбутенонилдиэтнловый эфир фосфорной кис
лоты при стоянии в течение 10 дней приобрел темный цвет и 
специфический запах бензоилацетона. При его перегонке дей
ствительно было выделено значительное количество бензоил
ацетона. 

При медленной перегонке фенилбутенонилдиэтилового 
эфира фосфорной кислоты также каждый раз иаблюда юсь 
выделение нижекипящей фракции, из которой выкристаллизо
вывался бензоилацетон. 

Аналогичная картина наблюдалась и при проведении реак
ции хлорбензоилацетоиа с триметилфосфнтом. Только образо
вание бензоилацетона в процессе разгонки и хранении про
дукта происходило ещё более интенсивно, чем при реакции с 
триэтилфосфитом. 

С На — С О — СС1 = С — ^ 
I 
о 

o = p ( o r ] 2 



Таким образом, из проведенных опытов можно было сде
лать вывод, что реакция хлорбензоилацетона с эфирами фос
фористой кислоты протекает отлично от бромпроизводных 
дикетонов, с образованием непредельных фосфорных эфиров. 
Последние вследстие неустойчивости при хранении и пере
гонке разлагаются с выделением бензоилацетона. 

Самое простое предложение, которое было выдвинуто вна
чале для попытки объяснения механизма такого разложения 
заключалось в воздействие на эти эфиры влаги воздуха при 
хранении и перегонке. Однако, оказалось, что при хранении 
эфиров в запаянных ампулах, а также перегонка их без до
ступа воздуха не предохраняет от разложения. При нагрева
нии фенилбутенонилдиметилового эфира фосфорной кислоты в 
запаянной ампуле при 150—160° в течение 1 часа привело к 
значительному разложению продукта и образованию большого 
количества бензоилацетона. При 100° реакция протекает очень 
медленно. В этих условиях специально проведенная реакция 
с водой протекала очень быстро с количественным образова
нием бензоилацетона. 

Процесс термического разложения (1фенилбутенЬонЗил) 
диметилового эфира фосфорной кислоты был прослежен и пу
тём определения изменения вязкости реакционной массы в 
процессе нагревания. Относительная вязкость при нагревании 
(1фенилбутен1он3ил) диметилового эфира фосфорной кис
лоты при 155—160°, в запаянном вискозиметре (оба шарика 
вискозиметра сообщались через воздушную, впаянную в них 
стеклянную трубку) увеличивается в 2 раза через 5 часов и 

Рис. L 



в 7 раз через 20 часов. (Измерение вязкости проводилось в 
термостате при 20° С ) . При дальнейшем нагревании начи
нается кристаллизация бензоилацетона и реакционная масса 
при остывании превращается в твердый кристаллический про
дукт, пропитанный темной смолой. Было проведено термо
графическое изучение реакции бензонлхлорметана с триметил
фосфитом (рис. 1) и отдельно снята термограмма разложения 
(1фенилбутен1он3ил)диметилового эфира фосфорной кис
лоты (рис. 2 ) . На первой термограмме (рис. 1) зарегистриро
ваны два экзотермических эффекта: первый отвечает реакции, 
триметилфосфита с бензоилхлорметаном, а второй, значи
тельно больший, термическому разложению фосфорного эфира. 
Последний эффект зарегистрирован и на второй термограмме 
(рис. 2 ) . 

Рис. 2. 

Реакция дихлорбензоилацетона с триметилфосфитом проте
кает очень энергично и приводит также к непредельному фос
форному эфиру — фенилхлорбутенонилдиметиловому эфиру 
фосфорной кислоты. 

С Н 3 0 C5H5COCCI2 СО С Из — ^ С 6 Н 5 С = С С 1 - С 0 - С Ч з 

О * с н 3 с ( 

I 
= р [ о с м 3 ) . 



Термограмма его разложения представлена на рис. 3. 

ī Ь 

Рис. 3. 

Нами проводились также опыты по действию эфиров фос
фористой кислоты на хлорпроизводные циклического дике
тона — 5,5диметилциклогександиона1,3 (димедона). 

Реакции в случае монохлордимедона протекают очень 
легко, с сильным разогреванием. При охлаждении и непродол
жительном стоянии из реакционных смесей начинают выпа
дать кристаллы, оказавшиеся димедоном. В процессе пере
гонки продуктов реакции также наблюдается их значительное 
разложение. Из всех фракции, после непродолжительного 
стояния начинает кристаллизоваться димедон. Продукт реак
ции — (5,5диметилциклогексен1 он3ил) диэтиловый эфир 
фосфорной кислоты был полхчен с небольшим выходом и в не
достаточно чистом виде. Аналогичные результаты были полу
чены и с дихлордимедоном. При разгонке продуктов реакции 
было выделено значительное количество хлордимедона и не
большое ко ичеелю (2хлор5,одиметилциклогексен1он
3ил)диэтилового эфира фосфорной кислоты. 

со f : J 

Наличие двойных связей в полученных продуктах было 
подтверждено бромированием. 

О 

+ С г н 5 а 



Механизм разложения полученных нами непредельных фос
форных эфиров пока остаётся ещё не выясненным, можно 
лишь предполагать, что эти реакции протекают по радикаль
ному механизму. Нам, к сожалению, пока ещё не удалось 
идентифицировать фосфорсодержащую часть продуктов раз
ложения, что безусловно могло бы дать ценные данные для 
изучения механизма этих реакций. 
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ОБ АНАЛОГИЧНОМ ПОВЕДЕНИИ 
ГАЛОИДОПРОИЗВОДНЫХ р -ДИСУЛЬФОНОВ И 

Р-ДИКЕТОНОВ В НЕКОТОРЫХ Р Е А К Ц И Я Х 

При изучении взаимодействия диэтилфосфористого натрия 
и триэтилфосфита с некоторыми галоидопроизводными 1 нами 
было выяснено, что галоидопроизводпые рдикетонов ведут 
себя отлично от остальных галопдопронзводных. 

Галоидопроизводпые рдикетонов в этих реакциях восста
навливаются. 

Впервые с реакцией восстановления галоидопроизводных 
рдикетонов при взаимодействии их с дизтилфосфорпстым 
натрием и триэтилфосфитом нал пришлось столкнуться в 
1946 г. 

Изучая реакцию дибензоил бром метана с дизтилфосфорп
стым натрием, неожиданно для нас с хорошим выходом полу
чился дибензоилметан. То же самое повторилось с триэтил
фосфитом. 

Позднее Креуцкамп подтверди;! наши результаты с дпбен
зонлхлорметаном 2 . 

Последняя реакция проходит очень энергично, при нагрева
нии реакционной смеси до 80°, при чем происходило восста
новление до дибензоилметана. 

Подобным же образом вели себя в реакциях трибензоил
бромметан, броминдандион; натриевое производное эфира ин
дандионкарбоновои кислоты вело себя подобным образом при 
взаимодействии ее с хлораш ндридом диэтилфосфорной кис
лоты. 

Нам казалось наиболее вероятным объяснить эти реакции 
с точки зрения радикального механизма. 

При взаимодействии дибензоилбромметана с диэтидфосфо
ристым натрием образуется свободный радикал дибензоилме
тил, который дальше восстанавливается до дибензоилметана: 

2(C6HjC0)2CHQt + 2 N o 0 P ( 0 C 2 H 5 j 2 Zķ^CO^cC' * 2 f JoCr * 



При в з а и м о д е й с т в и и с триэтилфосфитом также образуется 
радикал дибензонлметил, переходящий затем в дибензоил-
Ш там: 

zķ^mķmm + р(ос 2н 5 )з — 2(c6hsco)2ch---

РеакциЮ с броминдандионом можно представить: 

2 С , Н , < с о > С Н В г . Р(0С,Н<] 3 2 С 6 И , < С 0 > С < — 

— Q h , < c o > c h 2 

С ди?тилфосфористым натрием реакция идет сложнее и 
кроме шгдзпдиона были выделены в Н е б о л ь ш о м количестве 
продукты, отвечающие дифталилэтеиу ( I ) и дифталнл
этану ( I I ) : 

ЛЬ \ ^ С О ^ . .СО. 

V * < с о > с = с < с о > ' л ; ^ ^ < C o > H - f H < c o > C e H " 

(I) (И) 

При взаимодействии этилового эфира броминдандиона с 
диэтилфоефористым натрием выделен индандион и также не
много дифталил этана: 

Г Н < ^ С ° Ъ > С < Г В Г + Ыа0Р(0С 2 нД, 

СО 

Ые исключена возможность, что первоначально образовался 
промежуточный продукт, который затем распался с образова
нием индаидиона: 

/СО ч /РОСОСН,), у с о ч 

С е й / >С< ^ е д / >ChĻ 
х с о х с о о с н , ч с о х 



Фосфорсодержащих эфиров в наших опытах мы не выде
ляли. 

Взаимодействие натриевого производного эфира, индан
дионкарбоновой кислоты с хлорангидридом диэтилфосфорной 
кислоты также приводит к образованию индандиоиа и дифта
лилэтана: 

< A < C ° > c < N Q + ci р(ос2н J 2 

о 

— с ^ < с ° о > С Н 2 + с « н * < с ° о > с н - С Н < c o > Q h 4 

Опыты с металлическим натрием дополнительно подкреп
ляют предположение, что изученные нами реакции протекают 
по радикальному механизму: 

(C eH 5C0) 2CHBr+ N a ^ N a B r + ( С 6 Н 5 С 0 ) 2 С Н  — (QH 5 C0J 2 CH 2 

(C6HsC0)3CBt+ NO — • * NoBr + (C4H5C0)bC (C6H^C0)3CH 

CeHj, < > C H B r + Na — NaBr+ C6H„ < m > C H 

— с 6 н , < ^ > с н 2 

Позднее оказалось, что аналогично ведут себя и галоиДО
производные рдисульфонов. 

В реакциях с диэтилфосфорпстым натрием и триэтилфос
фитом были ' исследованы следующие галоидопропзводные 
рдисульфонов: 

диэтилсульфоидибромметан (C 2 H 5 S0 . 2 ) L > CBr 2 ; 
диэтилсульфондихлорметан (C. 2 H 5 S0. 2 ) 2 CCL; 
диэтилсульфонметплбромметап ( C 2 H 5 S O . ^ C B r C r l , . 

Предполагалось получить эфиры фосфиновых кислот сле
дующего строения: 

R C B r ( S 0 , C 2 H ^ 4  N a O P ( O C 2 H 5 j 2 — ^ ^ Й ^ Г * NoBr 

CBr2[SG2C2Hs)2+ 2Nq0P(0C2Hs)2— [c2r\<S02)/\PO(Oi,hs)2 ļ 2 + 2 N a B r 



но вместо них были получены соответствующие дис'ульфон
метаны. 

Эфиры первого типа позднее нами были получены, но уже 
другими методами &. 

При взаимодействии диэтилфоефористого натрия с дибром
диэтилсульфонметаном был выделен диэтилсульфонметаи. 
триэтилфосфат и ди (диэтилфосфоп) метан: 

Нам казалось, что ди (диэтилфосфоп) метан образуется \\ 
момент реакции из образовавшегося днэтилсульфонметана 
при взаимодействии его с диэтилфосфористмм натрием: 

C H 2 ( S 0 2 C 2 H 5 j 2 * З Д Ю { В В Д , ^2 И^ЛЦз r 2C^S02Ha . 

Однако, специально поставленные опыты этого не подтвер
дили. 

Аналогично прошла реакция и с днхлордиэтилсульфонмета
ном: был получен диэтилсульфонметаи и триэтилфосфат, но 
ди(диэтилфосфон)метана в этом случае выделить не удалось. 

Взаимодействие галоидопропзводных дисульфонметанов с 
триэтилфосфитом протекает сложнее и сопровождается реак
циями алкилирования. 

Так, при реакции дихлордпэтилсульфонметана с триэтил
фосфитом были выделены диэтилсульфонметаи и 
этил (дн) этилсульфонметан: 

Подобные же продукты были получены в реакции с дн
бромдпэтилсульфонметаном. Алкилирующим агентом, веро
ятно, является трнэтилфосфит. 

В случае метнлбромдиэтнлсульфонметана с триэтилфос
фитом был выделен только метилдиэтилсульфонметан 

Во всех случаях реакции сопровождаются образованием 
триэтил фосфата. 



Механизм реакции между га.окдопроизводными рдисуль
фонов и рдикетонов с дпэтилфосфористым натрием и триэтил
фосфитом далеко не ясен. 

Поэтому реакции даются здесь не в виде уравнении, а в 
виде схем. 

Эти реакции протекают также хорошо и при замене воз
духа азотом. Создаётся впечатление, что в реакциях участвует 
молекула в о д ы , Нами были приняты меры, чтобы оградить 
эти реакции от влаги воздуха. Поэтому мало вероятно, что 
о к и с л и т е л ь н о  в о с с т а н о в и т е л ь н ы е процессы, которые здесь на
блюдаются, м о г л и протекать за счет водорода и кислорода 
воды или влаги воздуха. 

Возможно, что восстановление происходит за счёт водо
рода раствори теля, по это предположение требует дальней
шего экспериментального подтверждения. 

Несомненным фактом остаётся наличие окислительновос
становительных процессов, которые в конечном итоге приво
дя! к восстановлению галопдопроизводных рдикетонов и 
рдисульфонов при взаимодействии их с дпэтилфосфористым 
натрием и триэтилфосфитом. Продуктом окисления является 
триэтилфосфат, неоднократно выделенный в этих реакциях. 
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НОВЫЙ МЕТОД ИЗУЧЕНИЯ ДВОЙСТВЕННОЙ 
РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ И ТАУТОМЕРИИ 

Двойственная (Множественная) реакционная способность 
соединении, обычно трактуемая как результат таутомерных 
превращений, получила в последние годы новое освещение в 
работах А. II. Несмеянова и М. И. Кабачника. Эти исследова
тели справедливо считают, что явление двойственной (множе
ственной) реакционной способности может быть вызвано не 
только таутомерными превращениями, по и процессами, свя
занными с перенесением реакционного центра во время реак
ции. Такой взгляд представляется в настоящее время доста
точно обоснованным и его дополнительное обсуждение яв
ляется излишним. 

Однако дело Обстою гораздо сложнее, когда речь заходит 
о применении этих представлении к каждому конкретному 
случаю, поскольку в настоящее время мы не имеем возможно
сти теоретически предсказывать, какие типы соединений и в 
каких условиях способны к таутомерным превращениям, а у 
каких соединений может иметь место перенесение реакцион
ного центра. Поэтому каждый раз необходимо решать вопрос 
о причине двойственной реакционной способности соединений 
экпериментальпым путем, доказывая с должной степенью 
строгости присутствие или отсутствие второй таутомерион 
формы. Здесь следует считаться с тем, что не только про
цессы, связанные с перенесением реакционного центра, но 
часто и таутомерные превращения возникают лишь в резуль
тате воздействия реагентов и реакционной среды. Следова
тельно, если под действием определенных реагентов в опреде
ленных условиях наблюдается образование производных или 
продуктов превращений, отвечающих двум формам, то в этих 
же или близких к ним условиях следует доказывать наличие 
или отсутствие второй таутомерион формы *. С другой сто

* Если, конечно, эта форма не была обнаружена и в более мягких 
условиях. 



ромы, по изложенным выше причинам, при выяснении такого 
рода вопросов далеко не всегда можно пользоваться химиче
скими приемами доказательства и им следует предпочитать 
физические методы исследования. На это, однако, иногда не 
обращают должного внимания, объясняя двойственную реак
ционную способность соединений перенесением реакционного 
.центра во время реакции без предварительного строгого дока
зательства отсутствия второй таутомерион формы. Дело об
стоит особенно трудно в случае сильно смещенных таутомер
ных равновесий, когда должны применяться чрезвычайно чув
ствительные аналитические приемы, так как здесь бывает 
необходимо показать отсутствие или присутствие одной из 
таутомерных форм при её концентрации порядка 10~ f i—10~ s 

мол. л \ При таких условиях многие приемы и методы тре
буют специального контроля или становятся вообще ненадеж
ными (например, спектроскопические). Поэтому пока лишь 
в очень немногих случаях можно считать безупречно дока
занным, что двойственная реакционная способность действи
тельно была обусловлена перенесением реакционного центра, 
а не таутомернымп превращениями. 

Поскольку в настоящее время химики располагают лишь 
немногими частными приемами, позволяющими убедительно 
отвечать на такого рода вопросы, нами было обращено внима
ние на те возможности, которые могут возникнуть при исполь
зовании для этих ц е л е й меченых соединений. Обсуждение этих 
возможностей позволило нам недавно предложить новый ме
тод, с помощью которого можно в ряде случаев однозначно 
решать вопрос о том, является л и двойственная реакционная 
способность соединения р е з у л ь т а т о м таутомерии или перенесе
ния реакционного центра. 

Суть этого метода, применимого к симметрично построен
ным молекулам, содержащим системы типа А = В — АХ (где 
В равно или не равно А ) , заключается в следующем. У из
учаемого соединения о д и н из крайних атомов А метится 
соответствующим изотопом, затем с этим соединением осуще
ствляются самые разнообразные реакции (не менее 3 — 4 ) , 
при которых могла бы проявиться двойственная реакционная 
способность соединения, и, наконец, у к а ж д о г о из край
них атомов А, содержащихся в полученных производных или 
продуктах превращений, определяется изотопный состав. До
статочно очевидно, что в случае таутомерии п о с л е любых 
осуществленных реакций изотопный состав крайних атомов А 
должен быть найден в с е г д а о д и н а к о в ы м , так как 
ионотропные превращения совершенно симметричной системы 
всегда будут полностью нивелировать оба атома А. 

ТА 
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В случае же перенесения реакционного центра (или непо
средственного замещения атома X по бимолекулярному меха
низму) изотопный состав крайних атомов А будет найден после 
осуществленных превращении в с е г д а р а з л и ч н ы м; он 
будет изменяться в зависимости от характера действующего 
реагента и условий реакции, поскольку в этом случае неравно
ценными будут как действующие реагенты, так и взаимодей
ствующие с ними атомы А, из которых один связан, а другой 
не связан с атомом X. 

Существенно, что предлагаемый метод может быть исполь
зован не только для решения вопроса о причине двойственной 
реакционной способности многих типов соединений, но и дея 
изучения таутомерных превращений. Этот метод позволяет 
.четко определить у ряда систем, склонных к таутомерии, их 
подвижность, а также и те наиболее мягкие условия, при кото
рых у них возможно возникновение таутомерных превращений. 

Следует отметить, что наш метод имеет ряд принципиаль
ных преимуществ по сравнению с ранее известными методами 
(в частности, так называемыми методами симметрии, расщеп
ления и замещения). Вопервых, этот метод, основанный на 
определении изотопного состава у крайних атомов таутомер
ион системы, а не на определении концентрации таутомерных 
форм пли продуктов их превращений, значительно более чув
ствителен, чем все методы, построенные на последнем прин
ципе. Вовторых, по той же причине новый метод позволяет 
пользоваться химическими приемами исследования без опасе
ния, что они могут исказить действительную картину (в боль
шинстве прежних методов такую опасность нельзя исключить 
полпгч'тью; см. выше). В третьих, предлагаемый метод дает 
возможность выяснять причину двойственной реакционной 
способности непосредственно в момент реакции, а не в усло
виях, лишь в той или иной мере сходных с условиями изучае
мой реакции, как это имело место в большинстве прежних 
асе гедоваипь. Наконец, наш метод позволяет впервые начать 
изучение симметрично замещенных таутомерных систем ука



занных выше типов, так как необходимая асимметрия со
здается нами за счет изотопного различия атомов (как изве
стно, для отличия таутомеров друг от друга до сих пор было 
необходимо вводить в такого рода молекулы различные заме
стители, чго делало недостаточно строгими выводы о подвнж
ности и положении равновесия этих систем). 

Описанный метод был применен в пашен лаборатории 
(В. И. Майминд, Э. Гомес и другие сотрудники) для изуче
ния ряда систем, а именно: трпазеновоп — N = N — N H — , 
метнлспазометиновой — СНо — N т СН —, амидинной 

I i 
— Ы С — NH трехуглеродной системы > С = С — СН <* 
и др. Из этих систем в настоящее время нами наиболее из
учена трназеновая система, результаты исследования которой 
рассматриваются ниже для иллюстрации применимости нашего 
метода на конкретных примерах. 

Как известно, триазены (диазоамипоеоедииенпя) могут об
разовывать два ряда производных и продуктов превращений, 
по сами они известны только в одной форме, что было уста
новлено па значительном числе несимметрично замещенных 
гриазенов общего типа RiN = N — NHR2, подвергавшихся 
различным превращениям. Однако эти исследования не дали 
ответа на вопрос о том, каково строение таких триазенов (где 
находится атом водорода триазеповоп группировки) и каковы 
причины их двойственной реакционной способности — обуслов
лена ли последняя перенесением реакционного центра или тау
тмерпей. Оставался открытым и вопрос о степени подвижно
сти трпазеновой системы (высказывалось, например, мнение, 
что её подвижность должна быть невелика) и о влиянии на 
неё различных факторов (среды, катализаторов* реагентов). 

Для решения этих вопросов мы выбрали в качестве основного 
объекта исследований простейший ароматический триазен— 
диазоаминобензол, меченый N 1 5 по одному из крайних ато
мов азота, а для контрольных опытов еще и диазоаминобен
зол, меченый N 1 5 по среднему атому азота. Синтез первого из 
этих меченых диазоамипобепзолов был осуществлен исходя из 
фтаднмидаГЧ'Ч через антраниловуюN 1 5 кислоту ' с ни
лииN 1 5, который быстро добавляется к  абуферешюму диа
зораствору (рН 4 .4—7,6 ) , полученному из немеченых анилина 
и нитрита натрия. Меченый диазоаминобензол получается в 
этих условиях достаточно чистым, требуя лишь 1—2 перекри
сталлизации из метилового спирта или изооктана. В аналогич
ных условиях был синтезирован и 2Х 1 Г >диазоаминобен
зол, причем исходным меченым соединением в данном случае 
был Na\ ī l 5 Oo. 

г*; 



В соответствии с требованиями нашего метода диазоамино
бензол, меченый по одному из крайних атомов азота, был под
вергнут ряду превращении, при которых могла бы проявиться 
двойственная реакционная способность этого соединения. Из
бранные нами реакции были различны как по своим условиям 
и характеру, так и в отношении своего влияния па таутомер
иые превращения — одни из них могли сильно способствовать 
этим превращениям, а другие, наоборот, их практически ис
ключали. К первым относились: реакция изомеризации диазо
аминобензола в амипоазобензол (схема 1) , протекающая без 
нагревания в среде уксусной кислоты, и реакция разложения 
диазоаминобензола до азота и анилина (схема 2 ) , происходя
щая при нагревании с соляной кислотой. К процессам, не спо
собствующим таутомерным превращениям, принадлежали: 
термическое разложение твердого диазоаминобензола (проте
кающее с выделением азота при 150°) и его превращение в 
соответствующее ацильное производное при действии дифеиил
кетеном в среде безводного петролейпого и диэтилового эфи
ров Схемы 2 и 3 ) . 

C 6 H 5 N - N - N H C 0 H 5 яф^^ШрЩ {!) 

C6U5H = N -WW№5 C 6 H 5 N = N — Ņ C 6 H 5 [з] 
[сбщ)2снсо • 

Реакция изомеризации в амипоазобензол была проведена 
памп по схеме 1 не только с диазоаминобеизолом, меченым 
по одному из крайних атомов азота, но (для контроля) и с 
2№ 5дпазоамннобепзолом. В обоих случаях в полученном 
аминоазобензоле аминогруппа диазотнровадаеь ( с помощью 
немеченого нитрита), образовавшееся диазосоедииение раз
л а г а л о с ь в присутствии гидрохинона и выделившийся Щ под
вергался изотопному анализу на Ш Е С ^ с п е к т р о м ^ Г Р . Оказа
лось, что в случае диазоаминобензола, меченого п о одному из 
крайних атомов азота, полученный N 2 содержал 2 5 % исход
ной метки, а в случае 2М 1 5диазоаминобензола этот же 
Nfi совершенно не содержал избытка изотопа. Следовательно, 
у крайних атомов азота диазоаминобензола имеет место как 



бы выравнивание исходной метки, т. е. каждый из этих ато
мов содержи! по 5 0 % метки. 

Совершенно те же результаты были получены при разло
жении диазоаминобензола, меченого по одному из крайних 
атомов азота, до N2 и анилина (схема 2 ) . Это разложение бы
ло проведено нагреванием с соляной кислотой, а также чисто 
термическим путем. Выделившийся N 2 был непосредственно 
подвергнут изотопному анализу, тогда как полученный анилин 
был сначала превращен в диазосоединеыие (немеченым ни
тритом), разложенное затем в присутствии полухлористой ме
ди до N 2 . Во всех случаях полученный \ т

2 содержал 2 5 % ис
ходной метки и. с лсдователыю, изотопный состав крайних 
атомов азота диазоаминобензола должен быть одинаковым. 

Та же картина наблюдалась и при действии на диазоами
нобензол, меченый по одному из крайних атомов азота, дифе
нилкетеном (схема 3 ) . Полученное ацильное производное бы
ло разложено (нагреванием со спиртом или уксусной кислотой, 
а также чисто термически) до N 2 и дифенидацетанилида, ко
торый был затем гидролизован до анилина, подвергнутого 
диазотнровапию (немеченым нитритом) с последующим раз
ложением диазосоедииения до f % Оба образца N 2 содержали 
2 5 % исходной метки, откуда вытекает, что и в данном случае 
у крайних атомов азота диазоаминобензола происходит вы
равнивание изотопного состава. 

Наконец, следует отметить, что изложенные результаты по
лучаются независимо от значения рН среды (в пределе 4,4 
7,6), при котором происходит синтез меченого диазоамино
бензола. 

Сопоставление всех приведенных выше данных позволяет 
приттн к выводу, что обнаруженный нами одинаковый изотоп
ный состав крайних атомов азота меченого диазоаминобензола 
несомненно является результатом таутомерных превращений 
этого соединения. Однако, эти превращения не всегда могут 
происходить в процессе осуществления описанных реакций, 
гак как некоторые из них практически полностью исключают 
возможность возникновения таутомерии (например, термиче
ское разложение твердого диазоаминобензола). Очевидно три
азеиовая система обладает настолько высокой подвижностью, 
что таутомерия возникает еще в момент образования диазо
аминобензола из диазосоедпнепия и анилина, причем независи
мо № величины рН реакционного раствора (в указанных выше 
пределах). Следовательно, выделенный в кристаллическом 
состоянии меченый диазоаминобензол фактически представля
ет собой равномолекулярную смесь двух изотопных изомеров 



(I) i i ( I I ) , а не соединение ( I ) , как ыо можно было бы ду
мать на основании пути е ю синтеза (см. выше). 

C 6 H«N" = N»N«HC«H 5 C t=Hr,N"H\ ; i 4: , .\ 'ч ; . ,н , 
(О (И) 

Отсюда, наученные нами реакции ( 1 )  (3) КтШмЫ быть изо

бражены приведенными ниже схемами п а )   (За) . 

[ t e C 6 H 5 N | l ' ^ N " ' N , 5 H C 6 H ļ * V 2 C 6 H s N , ' t H N " - = N ' ļ C 6 H 3 ] C H t M O g -

щ п и р о л и з 

^ [ > N 1 6 r A < / 2 N V ļ (2а) 

[</2 & д о М ^ % Й В Д * < / 2 C 6 H y N , W = N , 5 C 6 H 5 ] 

cocH(q f lH5j2 сосм(с 6н 5) г 

— ļ f l ^ ^ j , (3q) 

Проведенные исследования интересны в том отношении, что 
они впервые позволили I) экспериментально обнаружить су
ществование триазена в двух таутомерных формах (I и I I ) , 
2) показать очень высокую подвижность триазеновой системы 
и 3) доказать, что двойственная реакционная способность диа
зоаминобензола не связана с перенесением реакционного цент
ра во время реакций. 



1 A T V I J A S V A L S T S U N I V E R S I T Ā T E S Z I N Ā T N I S K I E R A K S T I 
XV S Ē J . , 1957. Ķ Ī M I J A S F A K U L T Ā T E V 

Л. С. Эфрос н А. В. Ельцов 

О ТАУТОМЕРИИ И ДВОЙСТВЕННОЙ РЕАКЦИОННОЙ 
СПОСОБНОСТИ БЕНЗИМИДАЗОЛОНА 

Двойственная реакционная способность соединений, имею
щих сопряженную систему связей, расценивалась ранее как 
безусловное доказательство наличия таутомерии или псевдо
мерин. Однако теперь накопилось достаточное количество дан
ных, показывающих, что двойственная реакционная способ
ность может вызываться также и таким перераспределением 
электронной плотности в момент реакции, которое не сопро
вождается изменением расположения атомов в молекуле веще
ства — так называемым переносом реакционного центра { . При 
этом на направление реакции большое влияние могут оказы
вать условия ее проведения, что нередко недооценивается. 

Таким образом, ответ па вопрос о причинах двойственной 
реакционной способности не является однозначным и в каж
дом отдельном случае может быть получен лишь в результате 
детальных исследований. 

Обращаясь к работам, посвященным химии бензимидазо
юна, следует отметить, что вначале бензимидазоюну припи
сывалось строение только офенпленмочевины (I) в соответ
ствии с его синтезом из офеинлендиамииа и фосгена 2 , или иг 
онитрофенилуретана :К 

Я NH" 
з 

С = 0  С О он 
/ Y " \ 

/ члм/ 

6 — Ю1ч 



Подобного же. взгляда придерживался и Нимептовекий, ос
новываясь на отсутствии у этого соединения цветной реакции 
с хлорным железом и на малой основности этого вещества 4 . 

Действие хлористого бензоила в воднощелочной среде г\ 
нагревание с уксусным ангидридом г\ обработка формальдеги
дом 7 равно как и изученное нами метилирование бензимида
золона диметилсульфатом , приводит к получению NjN 'ди
замещенных ( I I I ) . 

С другой стороны, известен ряд фактов, которые интерпре
тировались 9 как доказательство существования второго 
таутомера бензимидазолона: 2оксибензнмидазола ( И ) . 

Так, беизимидазолон растворяется в ще.дочах, при обра
ботке хлорокисью фосфора образует 2хлорбепзимидазол 1 0 

( I V ) , при действии на который аммиака или аминов получа
ются 2амипопроизводные ( V ) . 

/ v N 4 v 
С — О Н 

i 

с С—С! С — N M 

Ч А 

i 

Все производные бензимидазола характерно ведут себя при 
реакции нитрования 1 1 , образуя 5,6динитропроизводные, со
держащие орторасположенные питрогруппы. Точно также, но 
со значительно большей легкостью в эту реакцию вступает бей
зимидазолон давая соединение ( V I ) . в которое, как нами 
было показано 1  , можно в более жестких условиях ввести еще 
две ннтрогруппы и получить вначале рядовое трн, а затем и 
тетранитропроизводное ( V I I ) . 

N0, 

0 * N V 4 / N H \ 

С 

И 

—0 

о2м 

N0 2 

Ж 



Из числа производных бензимидазола в реакцию Фриделя
Крафтса со фталевым ангидридом способны вступать только 
соединения, содержащие в положении 2 активный заместитель 
первого рода, например, диметиламиногруппу. Бензимидазолон 
также реагирует со фталевым ангидридом, образуя после за
мыкания кольца 2, 3имидазолоноаитрахипон (VIII) 8 . 

С = 0 

СН, 

ж IX 

Таким образом, при обработке РОСЬ, при нитровании и 
при реакции со фталевым ангидридом бензимидазолон ведет 
себя как производное бензимидазола, содержащее в положе
нии 2 активный заместитель первого рода, т. с. 2оксибензи
Ш и да зол. 

В противоречии с таким выводом, однако, находятся паши 
наблюдения 8  1 2 о том, что обе последние реакцит проходят с 
такой же легкостью и с образованием аналогично построен
ных продуктов, если вместо бензимпдазолона взять не способ
ное к таутомерии его 1,3диметидьное производное ( I X ) . 

Обращаясь к состоянию таутомерного равновесия между 
( I ) и (II) формами бензимидазолона, можно думать, что это 
равновесие очень сильно смещено в сторону офениленмоче
винной формы бензимидазолона ( I ) . 

Как в общем виде показал М. И. К а б а ч н и к 1 3 1 4 , состояние 
таутомерного равновесия определяется кислотноосновными 
свойствами таутомеров. Нами были измерены константы ос
новности 1,3диметилбензимидазолона ( IX) и синтезированно
го по Зандмейеру 1 5 2этоксибензимидазола ( X ) , являющихся 
«фиксированными формами» таутомеров бензимидазолона 
(таблица 1) . 



ОС, 
•N 

Ч 
с — ос2н5 

X 
Т а б л и ц а I 

Соединение 

Бензимидазолон . . . . 
1 ,3  д 1 П 1 е п 1 л б е н з н м и д а з о л о н 
2этоксибонзимидазол . . 

11*56 
11,46 

Необходимо отметить, что константы осног>пости таутомер
ных форм бензимидазолона: офениленмочевнны (I) и 2окси
бензимидазола ( I I ) , повидимому, должны отличаться друг оч 
друга заметно больше, чем ( IX) и ( X ) . 

При такой разности в основностях (I) и ( I I ) , таутомерное 
равновесие должно быть смешено в сторону мало диссоцииро
ванной офениленмочевины ( I ) ; 2оксибензимидазол ( I I ) в 
этом равновесии участвует, повидимому, лишь в очень малых 
количествах. 

В связи со всем изложенным мы пришли к выводу о том, 
что двойственная реакционная способность бензимидазолона 
объясняется не его таутомерией, а амфотерпым характером 
этого соединения и его способностью, в зависимости от усло
вий, вступать в реакцию в недиссоциированной форме (I) или 
в виде аниона (XI) и катиона ( X I I ) . 

При этом мы предположили также, что при образовании 
катиона из бензимидазолона протон присоединяется не к азоту 
<т. к. в этом случае должно было бы нарушаться сопряже
ние), а к карбонильному кислороду (I) с переносом положи
тельного заряда на атом азота нмида юльного кольца, как это 
показано в формуле катиона ( X I I ) . 



Это допущение полностью объясняет отмечавшееся" выше 
сходство в реакционной способности бензимидазолона и 1,3ди
метилбензимидазолона, в кислой среде, с одной стороны, и про
изводных бензимидазола содержащих в положении 2 актив
ный заместитель первого рода, с другой, так как их катионы 
должны иметь очень близкое строение. 

Мы решили проверить правильность этих предположений, 
для чего занялись изучением ультрафиолетовых спектров по
глощения бензимидазолона, 1,3диметилбензимидазолона и 2
этоксибензимидазода при различной кислотности среды, при
меняя в качестве растворителя метиловый спирт и концентри
рованную серную к и с л о т у 1 0 . * 

Как известно 1 7 ~ 6 , бензимидазольные производные дают 
характерные кривые поглощения. Обычно в пределах 270
280 тц эти кривые имеют два резких максимума и один ми
нимум, которые в зависимости от строения соединения могут 
быть несколько смещены в коротковолновую или длинноволно
вую области спектра. В нейтральном метаноле (рис. 1) 2эток
сибензимидазол, как и следовало ожидать, дал адсорбционную 
кривую, свойственную бензимндазольным производным, в то 
время как кривые поглощения бензимидазолона 1 в  1 9 и 1,3ди
метилбензимидазолона не обнаруживают топкой структуры и 
дают только один максимум поглощения при 280 пщ. 

Полное сходство спектральных кривых бензимидазолона и 
1,3диметилбензнмидазг она в нейтральном метаноле и их рез
кое отличие от спектров поглощения бензимидазольных соеди
нений, подтверждает, что в обычных условиях таутомерное 
равновесие бензимидазолона сильно смещено в сторону орто
фениленмочевипы. 

В кислых растворах в случае 2этоксибензимндазола и бен
зимидазола характер поглощения также не меняется, но в свя
зи с солеобразованием экстремальные значелия кривых 
сдвинуты в область более коротких воли, что особенно резко 
сказывается в концентрированной серной кислоте (рис. 2 ) . 

Интересные изменения в поглощении при понижении рН 
раствора наблюдаются у бензимидазолона и 1,3диметилбенз
имидазалона. Наряду с тенденцией перемещения большинства 
экстремумов поглощения в ультрафиолетовую область, их кри
вые заметно меняют свой характер и в концентрированной 
серной кислоте лелаются совершенно аналогичными кривым 
бензимидазольных соединений (рис. 2 ) . 

* Измерения проводились па спектрофотометре СФ4 в кварцевых 
кюветах при концентрациях растворов от 0 , 5 . 1 0  3 до 4.10~ ; i г моль/литр Н 
толщине слоя от I до 5 мм. 
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Рис. 1. Спектры поглощении н метиловом спирте. 
— бензнмидазол 

2этоксибензимидазол 
бензимидазолон 

— . 1,3ДИметнлбе.нзнмидазолон 

Изложенное свидетельствует в пользу того, что бензимида
золон и 1,3диметилбензимидазолон, солеобразуя в сильнокис
лых средах, присоединяют протон к кислороду с переносом 
положительного заряда на атом азота гетерокольца и образо
ванием катионов ( X I I ) , содержащих во втором положении 
оксигруппу. Очевидно этим, а не таутомерией и объясняется 
сходство реакционной способности производных бензимидазо
ла и бензимидазолона в СИЛЬНО кислой среде. 

Ранее одним из пас было показано, что нарушение вырав
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Рис. 2. Спектры поглощении в концентрированной серной 
кислоте (d = 1,84). 

 '2этоксибензнмндазол 
— бензимидазолон 

1,3диметнлбензнмндазолон 

ненности простых и двойных связей в бензольном ядре подоб
ных катионов такое же, как в молекуле нафталина l l . 

Однако, в нейтральной среде б е н з и м и д а з о л о н существует в 
офениленмочевинной форме и стало быть, его гетерокольцо 
отличается от имидазолыюго. В связи с этим казалось инте
ресным изучить влияние имидазолонового кольца в нейтраль
ной среде на конденсированное с ним бензольное и попы
таться установить характер деформации электронного облака 
в последнем. 

Для этого мы занялись исследованием химических свойств 
изомерных 4 и 5амппопроизводных как бензимидазолона, так 
и его 1,3диметильного аналога. Последние представляют не
меныпий интерес, поскольку сходство в их реакционной спо



собности с производными неметилированпого бензимидазолона 
могло служить еще одним доказательством офениленмочевин
ной структуры бензимидазолона.. 

Необходимые амины были получены нами восстановлением 
соответствующих нитропроизводных оловом в концентриро
ванной соляной кислоте. 

Оказалось, что 4аминобензнмидазолон и его 1,3диметиль
ный аналог гораздо менее основны, чем соответствующие 
ōаминопроизводные. Подобное отличие в основных свойствах 
наблюдалось и в ряду изомерных 4 и 5амииобензимидазолов. 
(таблица 2 ) . Однако, амипобензимидазолы и аминобензими
дазолоны совершенно поразному взаимодействуют с солями 
диазония. 4аминобензимидазол гладко вступает в реакцию 
азосочетания и образует азокрасители с азогруппой у седьмого 
углеродного атома ( X I I I ) ; 5аминобензимидазол не сочетается и 
образует лишь диазоаминосоедииепис ( X I V ) . 

Ж W 

Т а б . i и ц а 2 

Соединение 

1аминобензимндазолои 10,76 
ГТаминобензпмидазолон 9,00 
4аминоЛ,3диметилбензнмндазолон . 10,04 
Г>амиио1,3днметилбенз[!мндазоло11 . 9,11 

Синтезированные изомерные 4 и оаминобензнмидазолоны 
ведут себя как раз наоборот: 5амннобен шмндазодон и его 1.3
диметильпый аналог легко вступают в реакцию азосочетания с 
диазотировапным анилином, тогда как 4ампнопроизводные 

* Здесь и в предыдущих случаях константы основности измерялись 
на ламповом потенциометре Л П  4 со стеклянным электродом по рН 
в точке полуэквивалентности при 18°. 



сочетаются лишь с диазотнровапными ппитроанилином, а с 
менее активными диазосоставляющими дают диазоаминосоеди
нения. 

Очень важно было выяснить, в какое положение молекулы 
проходит азосочетание оамииобензпмидазолона. Азокраситель, 
полученный сочетанием 0аминобензимндазолона с диазотиро
ванным анилином, был восстановлен оловом в соляной кислоте 
и смесь продуктов восстановления обрабатывалась водным 
раствором бисульфитного производного фепантренхинона. Вы
делившийся фенантразин после перекристаллизации по своему 
спектру поглощения в концентрированной серной кислоте ока
зался идентичным фенаптразш.у, полученному из 5,6диамн
нобензимидазолона *»  7 . В случае красителя из 5амино1,3-
диметилбензимидазолопа и диазотированного анилина мы 
получили такие же результаты (рис. 3 ) * . 

Таким образом, азосочетание 5аминобензимидазолона и 
его 1,3диметильного производного проходит к Gму углерод
ному атому с образованием азокрасителей (XV) и (XVI) со
ответственно. 

СН3 

Тождественное химическое поведение аминопроизводных 
как незамещенного бензимидазолона, так и его 1,3диметиль
ного аналога свидетельствует об одинаковом влиянии гетеро
к о л е ц э т и х соединении на конденсированные с ними бензоль
ные ядра, и следовательно, об одинаковом строении самих 
гетероколец, как это было показано другими методами. 

Обнаруженные факты позволяют предполагать, что в 5ами
нобензимидазолоне, так же как и в его 1,3диметильном про
изводном существует нарушение выравненноетп простых и 

* Спектры поглощения снимались па спектрофотометре СФ4 в завин
чивающихся кварцевых кюветах при толщине слоя 0,5 см и концентрации 
растворов от 2 10" 3 до 7 10~3 гм/л. 



Л ту. 
Рис. 3. Спектры поглощения фенантразинов В концентрированной серной 

кислоте (d 1,84). ф е н п и т р п з н н и з б . В  д н а м ш ю С с н з н м п л а л о л о н а 
— ф е н : ш 1 р т н п ИЗ оамшюСфоннлазибеи.ш.чил.чзол 'Шп 

— . — . — . — . феняытразны из 5,6-ди>1»н1Ю1,3-дкист8Лбенз1[иидвзаЛонг 
фсМВТрюях III 5-ЛМИ||Л-1> фоннлп :т I Л л н м с т и л о о и ш м и д и ' Ю . и ш п . 



двойных связей бензольною ядра, причем диоесиязанность 
между 5 и 6 у г. сродными атомами сильно увеличена. 

Следует думать, что и в бензольном ядре незамещенного 
бензимидазолона имеется подобная деформация электронного 
облака, так как в противном случае трудно было бы объяс
нить разницу ii реакционной способности 5амииобензимида
зола и оамипобеазимидазолоиа. 

Для т о т , чтобы судить о степени этой деформации, мы 
решили синтезировать два амппобензимидазолона, в одном из 
которых положение 6, а в другом положение 4 были бы бло
кированы метнльными группами, и проследить, как эти веще
ства будут взаимодействовать с солями диазонпя. 

Из описанного ранее  8 бметил5иптробензпмидазолона 
мы получи, ли оа ми по—(iметил бензимидазолон ( X V I I ) , кото
рый не вступал в реакцию азосочетания ни с одним из испро
бованных нами диазосоединеиип, вплоть до гьнитрофенилдиа
зония и единственным продуктом реакции было диазоамипо
соединение. 

В качестве амина, в котором блокирован четвертый угле
родный атом, был использован 5амиио4,7диметилбепзимида
золоп ( X X ) , синтезированный по обычной схеме: 

СН3 

хх 

Исходный 1,2диамиио3,6диметил4иитробензол (XVII I ) 
был ранее получен Фрисом и Нолем восстановлением 2,4ди
нитро3,6диметидбензазида 2 < J . У этих авторов имеется указа
ние, что тот же диамин может быть синтезирован частичным 
восстановлением 2,4дипитро3,(5диметиланилина 3 о . 



Этим последним способом мы и воспользовались, проведя 
восстановление сернистым натрием в спиртовой среде. Сплав
ление диамина (XVII I ) с мочевиной проходит очень гладко и 
в случае достаточно чистого (XVII I ) полученное ьитросоеди
нение (XIX) может быть восстановлено без очистки перекри
сталлизацией. 

Как мы и ожидали, 5амипо4,7дпметилбензимндазолоп 
(XX) легко вступает в реакцию азосочетания с диазотирован
иым анилином и 2,5дихлорапилнном; последний азокраситель 
был очищен и проанализирован ( X X I ) . 

СН з 

с н 2 

СН3 

XXII 

Эти факты свидетельствуют в пользу нашего предположе
ния о деформации электронного облака бензольного ядра 
бензимидазолона по типу гидриидена ( X X I I ) . Учитывая же
лательность привлечения, кроме чисто химических эксперимен
тов, также и физикохимических, как это было сделано в слу
чае изучения «эффекта МиллсаНикеона» 3 1 3 2 3 3 , мы не считаем 
этот наш вывод окончательным. Тем не менее, если мы правы, 
можно попытаться объяснить влияние импдазолонового кольца 
па конденсированное с ним бензольное. Для этого целесооб
разно сопоставить химические свойства имидазола (XXII I ) и 
имидазолона ( X X I V ) 3 4 . Первое соединение отличается ярко
выраженным ароматическим характером, тогда как второе 
склонно переходить в производные имидазолидона ( X X V ) , 
присоединяя водород, галоиды и т. д. 

СН—NH \ СН NH v С Н 2 — N b k 
II СН |! С = 0 | с = о 
С Н — СН N H ^ С Н 2 — N H X 

ш / X X J V xxv 

Наличие системы 6 лэлектронов у имидазола (XXIII ) и 
отсутствие таковой у имидазолона (XXIV) приводит к тому, 
что эти гетероцнклы поразному влияют на конденсированные 
с ними бензольные ядра. Имидазо.юн, стремясь принять бо



лее стабильную структуру имидазолидона ( X X V ) , в бензпро
изводных «выталкивает» дэлектроны связи 8—9 в бензольное 
ядро, что н приводит к обнаруженному нарушению выравнен
пости связей в бензольном кольце бензимидазолона. 

Имидазол же стремится сохранить свою ароматическую 
структуру, что сказывается в «пафталиноподобной» деформа
ции электронного облака бензольного ядра бензимидазола. 

В Ы В О Д Ы 

Чисто химические исследования показывают, что в ней
тральной среде бензимидазолон существует преимущественно 
в форме офениленмочевпны и имидазолоновое кольцо дефор
мирует электронное облако бензольного ядра таким образом, 
что двоесвязанность между 5—6 углеродными атомами сильно 
возрастает. 

В прототропных средах бензимидазолон солеобразует, при
соединяя протон к карбонильному кислороду с возникновением 
положительного заряда на атомах азота. Этот катион является 
одновременно солью имидольиой формы бензимидазолона. 
Такое солеобразование резко изменяет направление деформа
ции электронного облака конденсированного бензольного 
ядра, значительно уменьшая электронную плотность связи 
5  6 . 

Изложенное показывает, что двойствен пая реакционная 
способность бензимидазолона объясняется пе таутомерией, а 
его амфотерными свойствами. 
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О. Ф. Гинзбург 

О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ А РИЛ КАРБИНОЛОВ 
С С О Е Д И Н Е Н И Я М И , С О Д Е Р Ж А Щ И М И П О Д В И Ж Н Ы Е 

В О Д О Р О Д Н Ы Е АТОМЫ 

Как известно подвижные водородные атомы в метильных и 
метиленовых группах могут быть весьма легко замещены раз
личными органическими радикалами. К подобного рода пре
вращениям принадлежат, в частности, конденсации, происхо
дящие между веществами, содержащими подвижные водород
ные атомы в метильных и метиленовых группах и арилкарби
иолами. Впервые реакции, протекающие по уравнению. 

- Č - 0 H + Н 2 С ^  С  С Н f Н90 

были описаны Фосом еще в начале текущего века К Так, на
пример, Фос. установил, что если ксаптгмдрол нагревать на 
водяной бане с малоновоп кислотой в присутствии ледяной 
уксусной кислоты, то происходит образование ксаитилмало
новой кислоты 2 : 

Аналогичным образом, по данным Фоса, протекают кон
денсации арилкарбинолов с эфирами малоновой кислоты, а 
также с циануксусной кислотой, эфирами цнануксуснон кис
лоты, ацетоуксусным эфиром, бензоилуксусным эфиром, аце
тилацетоном и б е н з о и л а ц е т о н о м К р о м е ксантгидрола для 
проведения конденсаций с соединениями, содержащими под
вижные водородные атомы в метиленовых группах, Фос 



использовал трнфепнлкарбинол, пметокеифениланафтил
карбинол, 4диметиламинобензигидрол, гид рол Михлера и не
которые другие аридкарбинолы. При этом Фос отметил, что из 
числа изученных им арилкарбино.тов наиболее активно в ре
акцию с соединениями, содержащими подвижные водородные 
атомы, вступает гидрол Михлера. 

В 1926 г. Гумфри показал и , что в среде ледяной уксусной 
кислоты или в присутствии хлористого цинка гидрол Михлера 
вступает в конденсацию с хинальдином и аппколииом и при 
этом образуются следующие продукты: 

Далее Гумфри установил, что в отличие от самих основа
ний, алоидалкильные производные последних вступают в ре
акцию с гидролом Михлера в спиртовой среде в отсутствии 
какихлибо кислых катализаторов. В 1944 г. Кельштат провел 
конденсацию гидрол а Михлера с 1фенил3метилпиразоло
н о м  5 1 2 в среде ледяной уксусной кислоты и получил бис
(пдиметиламинофеинл)  (1фенил3метил2пиразолин5он
4ил)метан. 

СН—СН — С 

В 1948 г. Г. Я Ванаг и его сотрудники установили, что 
бензгидрол вступает в реакцию с 2нитроиндандионом(1,3) 
с образованием 2нитро2дифенилметилиндандиона(1,3) 1 3 ' 1 4 . 

•чб. 
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• L  , v v A c  ' . ^ с н 
•с* '*сн(с6н,)г

 v ii / 
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Несколько позже Г. Я Ванагом и его учениками было по
казано, что аналогичным образом происходит конденсация 
2нитроиндандиона(1,3) и с кеантгидролом, приводящая к об
разованию 2иитро2ксантилиндандиона(1,3) 1 5. Нами, в 
1949 г., путем сплавления антипирилфенилкарбипода * с 
1 фенилЗметилпиразолоном5 был получен антнпнрилфенил
(1 фенил-3метил2пиразолиноон4ил) метан , н : 

QH 5 СМ* 
i I 

CH 3N СО СО N 

I I I II 
С = С — сн — с н — с 
СНЭ / \ СНз 

Из сопоставления строения арилкарбинолов и их метило
вых эфиров следует, что подвижность гидрокснльпых и мето
ксильных групп в этих соединениях практически должна быть 
одинакова. В пользу подобного утверждения свидетельствует, 
например, равенство констант диссоциации бис(пдиметил
аминофенил) фенилкарбинол а и его метилового эфира в 
нитробензоле. Поэтому метиловые эфпры арилкарбинолов 
вступают в реакцию конденсации с соединениями, содержа
щими подвижные водородные атомы столь же легко, как и 
сами а р i Ш к а р б и н ол ы. 

В 1951 г. А. Н. Несмеянов и его сотрудники осуществили 
конденсацию трис (пдиметиламинофенил) карбинола и его 
метилового эфира с уксусным альдегидом, пропионовым аль
дегидом и кротоновым альдегидом. Реакции эти проводились в 

* Отстяток антнпнрпнл, образующийся в результате отрыва атома 
водорода от 4 углеродного атома, мы впредь будем называть аитипирил. 

7  10IS 9 7 



отсутствии каких бы го ни было кислых агентов, путем н а г р е 
вания смеси исходных веществ при температуре около 100 t 7 . 
При этом были получены следующие соедипеип: 

ļc —сн 2 —с 
J 3 

/ — ч i А 

СН, 

= СН — 

Кроме того, нагревая раствор мсiилового эфира чрие
Iпдиметнламннофенил)карбинола и нитрометана в абсолют
ном бензоле, А. II. Несмеянов получил (*,р,ртрпс(пдиметил
аминофеннл) пнтроэтан. 

(CH3),N > 
Бур то и и Чпземан J S в 1953 г. осуществили конденсацию 

|рис(пметокснфепил) карбинола также с пптрометапом, 
причем в результате конденсации был получен р,р,ртрис
(пметоксифепил) нитроэтан. 

В том же году Л . Залукаев описал конденсацию дибен
зоилметана с бензгидролом в ледяной уксусной кислоте в 
присутствии нескольких капель серной кислоты. Реакция эта 
происходит при комнатной температуре, причем продукт кон
денсации образуется с количественным выходом 1 Г ). 

^>СН — сн<^ со — С6Н* 

со  с бн 5 

Таким образом, приведенные данные показывают, что ре
акции конденсации, сопровождающиеся возникновением новых 
углеродуглеродных связей, могут протекать между различ
ными арплкарбинолами п соединениями, содержащими под
вижные водородные атомы в метильиых, метилсповых, а также 
метиловых группах. 



В связи с этим следу* i заметить, что к i сетам, ii;nдло
ж е н н ы м А. Е. ПорайКошищ м ~\ 1 я характеристики подвижно
сти атомов водорода", може г быть добавлен еще один, осно
ванный на способности соединении с подвижными водород
ными атомами вступать в реакцию с арилкарбинолами. 

Реакции между арнлкарбинолами и соединениями, содер
жащими подвижные атом л водорода припа нежат к числу 
процессов, протекающих по ионному механизму. Поэтому не
обходимым условием образования новых углеродуглеродных 
связей в процессе, конденсации мри, (карбинолов с соедине
ниями, содержащими подвижные водородные атомы, является 
предварительная диссоциация арилкарбинолов, приводящая к 
образованию сопряжеипокарбониевых попов. Аминотрифенил
Карбинолы, а также: их простые эфиры. обладают способно
с т ь ю диссоциировать в спиртовых растворах. Поэтому можно 
было ожидать, что в таких растворах аминотрифенил карой 
полы, их метиловые эфиры, а также все другие карбинол иные 
соединения, константы диссоциации которых близки к констан
там диссоциации аминотрнфенилкарбннолов, будут вступать в 
реакцию с прототроппыми соединениями, если последние в 
свою очередь, в этих условиях, обладают достаточной реакци
онной способностью. Проведенные опыты подтвердили это 
предположение. Так, например, при нагревании в среде мети
л о в о г о спирта 1фенил3метилпиразолона5 с бис(пдиметнл
аминофенил) фенилкарбинолом, его метиловым эфиром, 
4диметпл а ми потрпфепил карбинолом 2 1 , 9феиил9оксп10ме
тпл9, 10дигидроакридииом 9феиилксаитгидролом Щ9 

антнпирилфеиилкарбнполом образуются соответствующие 
продукты конденсации, которые благодаря плохой растворимо
сти в метиловом спирте выпадают в осадок. Ниже приведены 
формулы полученных таким образом соединений. 



/ \ 
СО CH>—n" X'CO 

СО N 

C H — С 

N 

СО N 

-CH—С С — с 

с н . 

сн сн — с 

с н , 

N(CH 3) 2 

Следует отметить, что при нагревании смеси грие-(п-диме-
тиламинофепил)-карбинола или его метилового эфира с 1-фе-
пид-З-метил-пиразолоном-5 в метиловом спирте образуется 
лишь весьма интенсивно окрашенный в цвет кристаллического 
фиолетового раствор, из которою однако осадить трис-(п-ди-
метиламинофеннл) - (1 -фенил-3-м ,етил-2-пира:н.).'1нп-о-он-4-ид) -
метан не удалось. Последний был пол\ чей при проведении 
конденсации 

N ( C H 3 ) 2 C B H F 

трис-(п-диметиламипофенил) -карбинола с 
пиразолоном-о в бензоле 2 2 . 

1-фенил-З-метил-



Описанный выше антнпприлфеипл1 1 фенплЗметил2пн
разолииоон4ил) метан может быть получен не только 
иу тем конденсации аптипирилфенилкарбинола с 1фенил
3метилпиразолопомо, но и в результате термического разло
жения двусолянокислой соли диантилнрплфспилметанд и\ 
которое происходит по уравнению: 

С,Н 5 

СО 

С = С

С Н . 

QH 5 

c ī f 4 : c * 
1 

-с = с 

СНЯ 

СБН5 

гсг НА 

С*Н* 

СНЗА 

со со 
I I I 
с = с — с н — с н -

сн, 

Возможность получения аптппирплфепнл (Iфенил 3ме
тш12пиразолин5он4ил) метана как из двусолянокислой 
соли диантипнрилфеиилметана, так и путем конденсации 
антипирилфенилкарбинола с 1 фенидЗметнлпиразолономо, 
является одним из в*, тьма веских доказательств в пользу того, 
что в результате реакции между антипирилфенилкарбино
лом и 1феннл3метилгшразолопом5, а следовательно и при 
конденсации последнего с другими арилкарбинолами, новая 
химическая связь возникает с участием четвертого углерод
ного атома пиразолонового кольца, а не какимлибо иным об
разом. 

В отлпчие от перечисленных выше арнлкарбиполов, ни трп
фенилкарбпнол, ни дифенилкарбинол, благодаря своей малой 
основности, в реакцию с 1фенилЗметилпиразолоном5 г. 
среде метилового спирта не вступают. Однако, например, в ле
дяной уксусной кислоте, тоесть в условиях, в которых из трн
фенилкарбинола и дифепилкарбинола образуются сопряженно
карбоииевые ионы, возможно получение с хорошим выходом 
продуктов конденсации этих карбинолов с 1фенилЗметил
пиразолоном5 2 2 . Таким образом, как и следовало ожидать. 

i 

N СО N СО 

С СН —С(С,Н 51 3 

! 
СН3 

С СН —CH(C 6Hj a 

С Н 3 



различие и основности арилкарбинолов проявляется не только 
при превращении этих соединений в содеобразные вещества, 
но также при проведении процессов, приводящих к возникно
вению из карбинольных соединений новых, ковал ентнопо
строенных веществ, в результате замены гпдроксильных групп 
другими остатками. 

Поскольку не все карбинольные соединения в спиртовых 
растворах могут вступать в реакцию с 1 фенил3метилпиразо
лоном5, способность карбинолов конденсироваться с 1фенил
Змстилпиразолоном5 в среде метилового спирта, в некоторых 
случаях, может явиться весьма удобным тестом на подвиж
ность гпдроксильных групп г, карбинольных соединениях. Со
всем недавно тест этот был использован Э. Д . ВспуеДанидо 
вой п А. Фабрицыем при изучении 5,5тиметил2.4дифепнЛ
2оксидигидрофурана2,5 Щ 

Еще в начале текущего века Фос установил, что некото
рые продукты конденсации арилкарбинолов с веществами, 
содержащими подвижные водородные атомы, легко разлага
ются при обработке уксусной кислотой 3 причем разложе
ние, протекающее по данному механизму, сопровождается раз
рывом углеродуглеродной связи между остатком ар ил карби
нол а и прототропного соединения. Факты, указывающие на 
возможность разрыва углеродуглеродных связей по ионному 
механизму в присутствии кислот или оснований, были установ
лены еще до работ Фоса, а затем по этому вопросу был на
коплен большой экспериментальный и теоретический мате
риал, который изложен в работах М. М. Шемякина 2 5  2 1 \ 
А. Н. Несмеянова , т  3 , \ В. Ф. Лавр>шина 3 1 3 3 и других иссле
дователей 3 4 " 4 3 . 

В 1941 г. ДА. М. Шемякин и И. А. Редькин показали, что 
чем сильнее' поляризована простая углеродуглеродная связь, 
тем она легче подвергается распаду, сопровождающемуся об
разованием ионов 2 Г > . I1з сопоставления строения арилкарби
нолов и продуктов их конденсации с IфепллЗметилпиразо
лоном5, следует, что углеродуглеродная связь между остат
ком арил карбинол а и 1фенил3метидпиразолона5 дол жгла 
быть тем сильнее поляризована, а следовательно и менее 
прочна, чем больше константа ионизации арилкарбинола, при
нимавшего участие в ее образовании. Полученные нами дан
ные полностью подтверждают справедливость подобного пред
ставления. Так, например, дифенн.тпдм метил аминофенил
{I фенилЗметил2ппразолин5он4ил) метан, а также все 
другие вещества, полученные в результате конденсации 1фс
нпл3метплпиразолопа5 с арилкарбинолами, константы дис
социации которых больше чем у 4димстпламипотрифснилкар



бппола, под влиянием уксусной кислоты подвергаются ацидо
. . " . у , сопровождающемуся разрывом углеродуглеродных свя
зен. В то же время 9фенил9(Гфенил3'метил2'пиразолин
о'ои4'ил) ксантен, трифенил (1фенил3метил2пиразолин
ŌOH4НЛ) метан и ряд других соединений, полученных из 
I фепилЗметилпиразолона5 и арнлкарбинолов, обладающих 

основностью, значительно меньшей, чем у 4диметидаминотрн
феннлкарбпнола, аодд&яшу в ледяной уксусной кислоте, прак
[ п чески не подвергаются. Поэтому, например, 9фенил9
( I 'фен нл3'метил2'•пиразолин5/он4/ил)ксаитен може: 

б ы т ь получен из фенилксантогидрола и Ьфенил3метилпира$о
, t o n a  o с количественным выходом не только в спиртовой 
Среде* как было указано выше, но также и в ледяной уксус
ной кислоте. Напротив, поскольку а ци дол из бис (пдиметпл
нмпнофенил)  (1-феш1л3метил2пиразолин5он4ил) метана 
в ледяной уксусной кислоте в заметной степени протекает по 
уравнению: 

по. чучеипе этого соединения из гидрол а Мих. lepa и I фенил
3метилпиразолона5, лучше вести в метиловом спирте, чем в 
.[единой уксусной кислоте. Следует заметить, что возможность 
ра иожеиин и образования бис (пдиметиламинофепнл) 
i 1 'фенил3метил2ииразолин5он4нл) метана в уксусно
кислых растворах свидетельствует в пользу предположения о 
наличии в таких растворах равновесия между диссоциирован
ной и недиссоцппрованной частями этого соединения. 

Продукты конденсации арилкарбинолов с 1 фенил3метил
i дразолопомГ) обладают кислыми свойствами. Так, например, 
соединения эти растворяются в щелочных водноспиртовых 
растворах, из которых они могут быть выделены при осторож
ном подкисленни. Подобно соединениям дипиразолониларид 



метанового р я д а 4 4 , продукты конденсации 1 фенил:'5метил
пиразолона5 с арилкарбинолами вступают в реакцию с диазо
соединеннями, причем взаимодействие это сопровождается об
разованием пиразолонового азокраситсля и арилкарбинола. 
Так, например, реакция между 1фенпл3метил4трифени.т
метилпиразолоном5 п ппнтродиазобензолом протекает, по 
уравнению: 

СН 3 

+ НО — N =Ы N 0 , 

Следует заметить, что процесс азосочетанпя происходит 
как в щелочной среде, так и в среде ледяной УКСУСНОЙ кис
лоты \ 

Интересные данные были получены нами при изуч^иг 
нитробензол ьных растворов 1 фенилЗметил4 (пдимети т
амнпотрнфепнлметил) пиразолона5 и других продуктов кон
денсации 1 фенил3метилпиразолонао с арилкарбинолами. 
константы диссоциации которых больше чем у 4димети.т
аминотрнфенилкарбинола. В качестве примера на рис. 1 при
ведены спектры поглощения иодистоводородноп соли малахи
тового зеленого и бис (пдиметиламинофепн i) фенил(1фе
нил3метил2пиразолин5он4ил) метана в нитробензоле 
(соединение 1). Сравнение кривых поглощения показывает их 
идентичность. Так как окраска раствора малахитового зеле
ного обусловлена присутствием в растворе катиона красителя, 

№ 



то в нитробензольном растворе бис (п д и метиламинофенил) 
фенил (1фенил3метнл2пиразолин5он4ил) метана име
ются такие же катионы. Таким образом в ннтробензольных 
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Рис. 1. С п е к т р ы п о г л о щ е н и я подпел и-

в о д о р о д н о й с о л и м а л а х и т о в о г о з е л е 

н о г о и с о е д и н е н и я ( 1 ) : 1 — й о д и с т о -

в о д о р о д н а я соль; 2 — с о е д и н е н и е ( 1 ) . 

растворах соединение (Т) подвергается диссоциации ~К к о т о р а я 
может быть изображена следующим уравнением: 

Измерение интенсивности поглощения одного и того ж е 
питробензольного раствора соединения ( I ) через различные 
п р о м е ж у т к и времени показало, что диссоциация >едине



имя (I) в ни гребензоле протекает сравнительно медленно. 
Ниже приводятся данные, характеризующие изменение во 
времени степени диссоциации соединения (I) в ннтробензоль
ном растворе (С = 8  1 0 ~ в моль/л), причем отсчет времени 
проводят, начиная с момента первого измерения. Так как н а 

г в м е н е н и е с т е п е н и д и с с о ц и а ц и и с о е д и н е н и я ( I ) t° = 21 ± 0,5" 

Сте
пень 

диссо
циации 

Время (и минутах) 

0 30 57 89 U 9 149 tao  2:i!) щ 120Э 

ЗД5 5,29 %ш 7 7 9 9,15 9,09 11,0 13,0 13,9 19,3 

сопледае окрашенных катионов в иптрооензольных растворах 
постепенно замедляется, следует предположить, что в конеч
ном итоге в растворах наступает равновесие между диссоции
рованной и недиссоциированной частями соединения ( I ) . 

Поскольку в результате диссоциации соединения (I) воз
никаю^ ионы, следовало ожидать, что наряду с самопроиз

вольным усилением интен
сивности окраски свежепри
готовленных нитробензоль
ных растворов соединения 
( I ) , должно также наблю
даться самопроизвольное 
увеличение электропроводно
сти таких растворов. Прове 
денные нами опыты подтзео
дили справедливость подоб
ного предположения. Следует 
заметить, что окрашенные в 
цвет ма. тхитового зеленого 
растворы были получены 
при растворении соедилення 
(I) не только в нитробен
золе, но и в хлорбензоле и 
бромбеизоле. 

Аналогичным образом в 
нитробензоле происходит 
диссоциация 1 фенпл3ме

тил4(ОценилЮЛметил9'. 
10'дигидро9'акридил) пи

разолона5, бис (пдиметил
аминофенил)  (1 фенилЗмс 

х\о6 х\о6 

ко ко 
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90 

/0 
с 

90 

/0 
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90 

/0 
с ) 3 6 3 12 сутон 

Рис. 2. Изменение электропроводно
с т и нитробензольного раствора 1фе

нил3метил4(9 / феннл10'метил, 
•^10' дигидроакридпл9 / )шфазолона5 

(С = 1 10-2 моль/л; Г = 25 ± 0 . 0 5 е ) . 



та 12пнразолинооп4пл) метана, 1 фепи, iЗметил4 (дДЙ
метиламинотрнфенилметил) пиразолонаō, трис (пдпметнламп
ьофенил)  (1фепи 13метил2пиразолинГ)он4ил) метана. 11а 
рис. 2 привечены данные, характеризующие самопроизвольное 
изменение электропроводности нитробензол ьного раствора 
! фенил3ме1Ил4 (9 фенилЮ'мети. i9'. I(К дигвдро§'акри
ил)пиразолонао (С = 1 • 10~%/л). а па рис. 3  величины, 

характеризующие изменение степени диссоциации 1 фепп.!
3метил4(пдимети/1а\1инотрифеннлметп.1)пираз().101П1Г) в нит
робензоле (С = 1,8 10 ' 3 моль/л). 

Совсем не давно А. II. Не
смеяновым и В. Ф. Лавру
i и иным было установлено, 
что диссоциации в питробен

>ле при комнатной темпера
туре подвергается также 
Р, р, ртрие(пднметиламино
феннл) проппоповый альде
! щ, причем в результате об
разуются катионы кристал
лического фиолетового 4 5 . Все 
эти данные показывают, что 
при обсуждении вопроса о 
превращении в апротных по
лярных р а створ 11 тел ях орга
нических соединений, содер
жащих полярп .овапные угле
родуглеродные связи, необ
ходимо учитывать возмож
ность возникновения органи
ческих ионов в результате 
разрыва таких связей. 
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Рис. 3. Изменение степени инссоцИа
цнп 1фепнлЗметпл1(пднметил
аминотрифеннлметил) пиразол он а5 в 
нитробензоле (С = 1.8.10 а моль/л; 

t = 21 ± 0 , 5 ° ) . 
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L A T V I J A S V A L S T S U N I V E R S I T Ā T E S ZINĀTNISKUS ЙЛШТ1 
X V S Ē J . . 1957. Ķ Ī M I J A S F A K U L T Ā T E V 

/'. >/. Ванаг 

РАБОТЫ. РИЖСКИХ ХИМИКОВ В ОБЛАСТИ 
р-ДИКЕТОНОВ 

По вопросам таутомерии рдикетонов, особенно индандио
нов, в свое время много работал Ганч (Hanizsch) в Лейпциге. 
У Гявди в 1907—08 гг. работал ассистентом молотой химик 
Вольдемар Максимилианович Фишер, впоследствии доцент 
Рижского Политехнического Института. Напомню, что во 
время 1й мировой войны В. Фишер работал главным химиком 
нынешнего салицилового завода в Москве, где вместе с груп
пой рижских химиков, по большей части еще студентов стар
ших курсов, вложил много сил в оборудовании и налаживании 
производства салициловой кислоты, аспирина, салола и дру
гих ее производных в трудных условиях военного времени. 

После войны В. Фишер вернулся в Латвию, был избран 
профессором Латвийского университета и стал читать анали
тическую и органическую химию до своей смерти в 1934 г. Его 
докторская диссертация, разработанная у Гаича в Лейпциге, 
состо.: из двух различных частей. Ее название: О кинетике 
образования и омыления эфиров азотистой кислоты. О трис и 
окситрисиндаидионах. 

Первую из этих тем проф. Фишер продолжал разрабаты
вать в Латвийском университете и в окончательном оформле
нии это известный метод ФишераШмита для определения 
малых количеств первичных спиртов, особенно метилового и 
этилового в разбавленных водных растворах в присутствии 
других веществ. Метод с пекогорыми изменениями находит 
все большее применение па практике. 

По второй теме В. Фишер выяснил таутомерные превраще
ния, расщепление и окисление трисиндандиона. Работы в об
ласти индандиона В. Фишер продолжал и в Латвийском уни
верситете. 

Индандион1.3, как известно, ле1 ко самоконденсируется, 
причем из двух молекул его кетоформы отщепляется молекула 
воды с образованием ангидробисипдандиопа или они дона. 



В. Фишер и 1931 г. показал 1 , что в щ е л о ч н о й среде две м о л е -

кулы инданднопа могут конденсироваться и в своей енодьнои 
форме с образованием изомера биндона, а именно изобиндона. 

г ' н < с о > С Н г + Н П Г < с н > с о - с ^ < с о > н - с < с н > п 

Оба изомера могут быть взаимно превращены один в 
другой* 

В. Фишер и Л. Цирулис установили \ что и две молекулы 
биндона могут аналогично дать ангпдробисбиндон, и выяс
нили механизм образования трукс.епхинона или трибензои
ленбензола из нпдандиона и из биндона. Если образование 
труксемхиноиа из иидандиона можно т$Ш представить, то об
разование труксенхинона из биндона грудно попятно. Теории, 
выдвинутые Штоббе и Ионеску, мало вероятны, ибо предпола
гают проме/куточпое расщепление биндона обратно в индан
дион, что, напр., в среде пиридина мало вероятно. Фишер г 
Цирулис доказали, что из двух молекул биндона сначала об
разуется ангидробиебиидон и тот, отщепляя молекулу индан
диоиа, переходит в трукеенхинон: 

В. Фшпер и А. Цирулис изучили конденсацию изатипа с 
ипданднопом и показали, 3 что fjкарбонильная группа изатина 
конденсируется с двумя молекулами индапдиона. образуя иза
TiiHрдииндандион. 

Позже, уже после смерти В . Фишера, А. Цирулис (1936) 
изучал продукт конденсации ацетона с гшдандпоиом, 1 поле
ченный раньше (1925) Радулеску и Георгеску, которые при
писывали ему структуру дииндандионплдиметилметана. 
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Повторяя конденсацию и несколько других условиях, Ци~ 
рулис получил другое вещество, с отщеплением в процессе 
реакции 2 молек\л воды, и дает соединению другую струк
туру, т. е. полагает, что с ацетоном конденсируются 2 моле
кулы индавдиона в своей енольнон форме (а) 
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К вопросу о структуре продукта конденсации ацетона с ин

дандионом в 1954 г. вернулся проф. П. Калнин. 5 По его мне
нию, вещество, полученное Цирулисом, является дибензоилен
диметилпираном ( б ) . Вопрос о структуре продукта конденса
ции нельзя считать еще окончательно выясненным. 

Конденсацию индандиона с аценафтенхинонами, фенан
тренхинонами и подобными соединениями в течение ряда лет 
систематически изучает Л. Гейта, о чем она сама доложит. 

Когда я, будучи молодым ассистентом, обратился к проф. 
В. Фишеру с просьбой дать мне тему для научной работы, он 
предложил мне заняться окислением веществ с активной мети
леновоп группой с целью отнятия обоих активных водородов 
и получения димеров типа этилена: 

2 > СН 2 + о > С = С < 
Он думал, что хорошим окислителем могла бы явиться 

платинированная двуокись свинца. Как первый объект и с с л е 

д о в а н и я он предложил нндандион1.3. 

г с 6 ч < < с > н* д * < Г > с < с о > свн. 



Ожидаемый продукт дифталоилэтилеп был описан в лите
ратуре еще в конце прошлого века Кауфманом, но впослед
ствии оказалось, что его «индениго» имеет совсем другое 
строение. Дифталоилэтилеп был получен не совсем давно дей
ствием меди на днбромиидандион и действительно совсем от
личается от «индениго». 

И вот, начиная приблизительно с 1927 г. я занялся окис
лением индандиона 6> 7 . Оказалось, что в условиях реакции ин
дандион переходит в бипчон и последний окисляется согласно 
предполагаемой схеме, образуя бисбиндонилены 8. Получены 
два изомера — зеленое и фиолетовое вещество, которые могут 
быть превращены один в другой. Видно это цис и транс
формы: зеленому, которое легко переходит в более стабильное 
фиолетовое, приписана цисфор?у1а. Структура этих соединений 
очень интересна и они могли бы служить объектом теоретиче
ских исследований. 

Хочу остановиться только па одной характерной реакции. 
При действии брома зеленый бисбиндоннлен расщепляется на 
2 молекулы дибромбиндона , т. с. происходит расщепление по 
месту двойной связи — довольно необычная реакция! 

<„> 
Более поздние наши исследования, проведенные вместе с 

М. Ложа, показали, что по месту двойной связи бромом рас
щепляются и некоторые арилиденбиидоны ! ). Т. Думпие пока
зал это и на арилндениндандионах: 

II 
СНЛг 

C f c H v < " > C = СНЛг Ш _ С , Н < " ļ > B r ž + ВГгСНЛг 

Возможно, что это довольно общая реакция для системы 
- с о 

V . = СНЛг 
— с е к 

-У 2 



Биндон дает с ароматическими первичными аминами синее 
окрашивание. Эта открытая Либерманом реакция на биндон 
была нами систематически изучена 1 0 и выяснилось, что бин
дон является хорошим и общим реагентом па первичные ами
носоединения: ароматические дают синее или зеленое окраши
вание, алифатические — фиолетовое. Реакция вошла уже в 
некоторые руководства 1 1 и, судя по литературе, начинает уже 
внедрятеья в лабораторную практику. 

Так как нитросоедииения могут быть легко восстановлены 
до первичных аминов, то биндон оказался и хорошим реаген
том на нитросоедииения 1 2 , главным образом ароматические, а 
отчасти и на алифатические, если они восстанавливаются не 
отщепляя ннтрогруппы. Восстановление происходит цинковой 
пылью в ледяной уксусной кислоте, раствор сливают на бин
дон и при нагревании получают синее или фиолетовое окраши
вание. Реакция проста и надежна. 

Нитрованием индандиона получен 2нитроиндандион1 Д 
Ом оказался очень интересным соединением, как в теоретиче
ском, так и практическом отношениях. Может существовать в 
трех таугомерных формах: 

Ыитроиндандион — сильная кислота; соли хорошо кристал
лизуются. Соли первичных и вторичных аминов мало раство
римы, можно применять для их выделения и идентификации 
(А. Л оде, А. Домбровская) . Ыитроиндандион дает ряд цвет
ных реакции, например, специфична реакция на формальде
гид (Э. Ванаг) . Характерные окрашивания дают также анти
пирин, гидразин, и особенно пирролы, индолы, карбазол 
(М. Мацканова). Ыитроиндандион легко хлорируется и броми
руется; при нагревании хлор и бромнитроиндандионов в вы
сококипящих растворителях они превращаются в нингидрин 
(А. Л о д е ) . Структуру таутомерных форм нитроиндандиона и 
галогеннитроиндандионов изучал Я. Бунге, ультрафиолетовые 
абсорбционные спектры ряда производных индандиона Я. Эй
чус и С. Гиллер. 

При действии иода на серебряную соль нитроиндандиона 
получен и иодпнтроиндандион (М. Липман). При действии 
иода, растворенного в иодидах, на нитроиндандиона™, обра
зуются сложные комплексные соли нитроиндандионатов с поли
иодидами (М. Липман). 

1.13 



Ннтроиндандион легко конденсируется с бензгидролом 
(В. Платпиере, М Мацкапова) , ксантгидролом (Л. Гейта) , 
флоуренолом (И. А. Ромадан) и другими гидролами. Реакция 
систематически изучена на примере бензгидрола и показано, 
что полученный нитробензгидрилиндандион расщепляется ще
лочью на фталевую кислоту и бензгидрилннтрометаи. Выска
зана мысль, что таким путем можно ввести в соединения 
нитрометильную группу, т. е. произвести нитрометилиро
вание: 

N0 2 r n
 N 0 2 

N 0 * 

— ^ < с о о н + н ^ « * 

Эту мысль широко развил дальше Л. П. Залукаев в своих 
работах, о чем сам докладывал. 

Результаты исследований в области интроиндандиоиа 
подытожены в монографии Г. Ванага «Нитроиндандион» иК 

Так как многие аминовые соли нитроиндандиона, а также 
его аммониевая соль мало растворима, встал вопрос, нельзя ли 
из водных растворов при помощи нитроиндандиона осадить и 
диазониевые соли. И, действительно, оказалось, что если к 
дийзотированному раствору анилина или nнитроанилина при
бавить питроиндандиои, то образуется желтый осадок. Поле
ченную соль можно перекристаллизовать из ацетона или хло
роформа, при нагревании она не взрывает, а только разла
гается со вспышкой. Значительно менее растворима соль дпа
зотироваиного nнитроанилина. Теоретически интересно, соль 
ли это или продукт взаимодействия хлористого диазония па 
соединение с активным водородом. 

Вопрос этот только что начато разрабатывать; п р е д в а р и 

тельные результаты показывают, что, кажется, образуется 
смесь обоих веществ; в случае фенилдиазоиия преобладает 
соль, в случае пнитрофенилдиазония  продукт конденса
ции. 



Э. Гудриниеце систематически изучает действие диазопие
вых йодей на индандион, димедон, другие jiдикетоны и их 
производные. Тут выявляются как некоторые интересные кра
сители, так и аналитические реагенты. 

В виду интересных свойств нитроиндандиона изучаются и 
другие рдикетоны, нитрованные в активной метиленовой 
группе. О. Нейланд изучает нитродимедон Ц Э. Дрейманис 
нитроперинафтиндандион Щ, Э. Гудриниеце и Д. Курган — 
2иитро5фенилциклогександион и др. 

С аналитической и физиологической точки з р е н и я интере
совали и индандионы с заместителями в бензольном кольце. 
Из таких приготовлены 4нитро и 5нитроиндандионы (В . Ош
кая) , а также 2иитро4,5диметоксиндандион (В . Л о ж а ) . Пос
ледний препарат детальнее изучает И. Стунда. 

Э. Гудриниеце с сотрудниками изучает 1 6 сульфирование 
рдикетонов, о чем сама доложит. 

К группе рдикетонов можно отнести и усннновую кислоту, 
которую в последние годы изучает доц. В. Гринштеннс 1 7 . 
В усниновой кислоте имеется «цисфиксированпая» энольпая 
форма и она, в противоположность «трансфиксированным» 
производным индандиона, может дать хелаты энольной формы. 
Исследования показали, что энольиая группа усниновой кис
лоты только частично находится в хелатиой форме и в связи 
с этим показывает некоторые общие реакции с индандионом. 
Некоторые синтезированные азотсодержащие производные 
усниновой кислоты показали антибиотическую активность. 

Действием азотистной кислоты на индандион Вислицепус 
получил его океим, фактически моноокснм нндантриона (нии
гидрнна). Нами показано 1 8 что это скорее 2нитрозоиндан
дион1,3. Он образуется и при действии вторичных спиртов на 
пптроиндандион 1 9 (Э. Гудриниеце). Возможно, что здесь про
является специфическое свойство нитроиндандиона окислять 
вторичные спирты, — вопрос систематически не изучен. Нитро
зонидандион является специфичным реагентом на мамино
фенол и nаминосалициловую кислоту, при нагревании в ледя
ной уксусной кислоте появляется зеленая флуоресценция 
(Э. Лукевиц). 

От индандионов п нх производных возможно много перехо
дов к гетероциклическим соединениям. Нитроиндапдион при 
действии уксусного ангидрида изомерпзуется в Nоксифтало
иимид производное изохинодипа 2 п (Э. Ваиаг) . При дей

» Щ 



ствип гидрата гидразина на нитроиндандион образуется 
1 (нитрометил) фталазон4 (М. Мацканова) 2 1 . 

СО 

| С 0 

N0H 

C  C H 2 N 0 2 

Бекмановская перегруппировка оксима нитроиндандиона 
дает 1хлор3нитро4океиизохинолин или 1,4диоксиЗнитро
изохннолин 2 2 (В. Зелмен). Циклизация геминальных дииндан
дионовых производных дает сложные пираны и из них соот
ветствующие дигидропиридины (Л. Г е й т а ) 2 9  3 1 . 

При действии ацетата аммония индандионы и многие дру
гие рдикетоны легко дают имины. Нами поручены, например, 
моноимин нитроиндандиона 2 3 (Э. В а н а г ) , моноимин фенил
индандиоиа и др. Превращения последнего изучает Я Фрей
манис. Фенилиндандион бесцветен, его имин — интенсивно
красный. Возможна водородная связь. Но окрашены как ари
лимины, так и алкилимины, где водорода у азота совсем нет. 
В коиц. серной кислоте имин образует бесцветный раствор; 
с водой выпадает неизмененный имин. 

Какова структура имина? Кетимин или енамин? Амино
группу не удается доказать, значит это имин. Как образуется? 
Дизамещенные индандионы не реагируют, значит, необходима 
енольная группа. Думаем, что механизм реакции следующий: 

Полученный имин уже не енолизуется, напр., не раство
ряется в щелочи, следовательно вторая карбонильная группа 
не будет реагировать с ацетатом аммония, что и наблюдается 
на самом деле. 

Но если несколько индандионовых групп в молекуле? 
Брали трисиндандион (Т. Дубурс) . Можно ожидать триимин, 

с л < . с > с н с 6 н у 

II 
NH 



вернее диимин, но образуется только моиоимин. Очень постоя
нен. Азота не отщепляет ни при нагревании с кислотами, ни 
даже при сплавлении со щелочью. 

Видно образовавшийся моноимин тотчас реагирует с еноль
ной гидроксильной группой второй индандионовой группы с 
отщеплением воды и образованием индандион1,3спироди
бензоилендигидропиридина. 

СбН,< с

С

0°> 

АО. 

•СО
сн< 

•со 

^ С 0 Ч ^C=C-ŗOH  Н г Р 

С 0 ^ . / С = С Ч . 

Последний содержит енолизируемый водород и раство
ряется в щелочах, а также в пиридине с зеленой окраской, 
Щелочные растворы легко окисляются на воздухе, образуя 
желтый осадок, уже не растворяющийся в щелочи. Видно про
исходит удаление водорода и димеризация молекулы. 

Аналогично ведут себя при действии ацетата аммония н 
другие соединения общего типа 

где Rфенил, нитрофенил, водород, фенантрон. аценафкиои 
и др. Нитрование фенилдииндандионилметана дает ди и три
питропродукт, при его восстановлении, кажется, реагирует об
разующаяся аминогруппа с близкой кетогруппой и получаем 



систему т трех азотистых гетероциклов. Указании па возмож
ность подобной циклизации в схожих соединениях мы имеем 
в работах А. Е. ПорайКошнца и его сотрудников, напр.*. 

Вопрос этот требует еще уточнения. 
Как будут реагировать с ацетатом аммония арилидепин

дандионы? Реакция оказалась сложной, но её удалось рас
шифровать (Э. Станкевич, Э. Грен). 

Бензалиндандион сначала распадается на бензальдегид и 
индандион. Последний тотчас присоединяется к неразложив
шемуся бензалиндандиоыу и образует фенилдиипдапдионил
метан. Последний при действии ацетата аммония по вышепри
веденной схеме циклизуется в дигндропиридин, который окис
ляется в пиридин: 

сьнц £ ! ? S c = с н с 6 н , с д < ^ > н 2 + о с а д 

со* 
+ с ^ < с о > с н 

+ Ū2 

' С Н < г п > Л СО + NH„ Яс 

<0 

• \ 

ОС 

ОС 



Аналогично ведут себя иитробензалиндандиоиы, пметоксн
бензалиндандион, ооксибензалиндандиоп и др. Можно нрилн
дениндандионы и не готовить, а просто нагревать альдегид, 
индандион и ацетат аммония и сразу получить многоядериое 
гетероциклическое соединение. 

В случае салициливого альдегида первоначальный продукт 
реакции (еще не окисленный) отщепляет еще молекулу воды 
и образуется новое пирановое кольцо. Строение и этого со
единения еще требует уточнения. 

Таким образом простым нагреванием индандиона, альде
гида и ацетата аммония в ледяной уксусной кислоте мы полу
чаем полициклические конденсированные системы, состоящие 
из 6 или 7 колец с одним или несколькими гетероциклами, т. е. 
переходим к системам, напоминающим скелета алкалоидов. 

Многие производные индандиона являются физиологически 
активными соединениями. Уже упомянутый фенил индандион 
является ценным антикоагулянтом крови 2 5 , превосходящим 
дикумарин, и уже применяется во многих лечебных заведе
ниях. Еще активнее некоторые ацилиндаидионы. Они получа
ются конденсацией диметилфталата с соответствующими 
метилкетонами. Нами разработан, например, синтез дифенил
ацетилиндандиоиа 2 й и пивалилинданднона. 

Первый из них систематически изучается в Ленинградском 
институте переливания крови М. А. Котовщиковой под руко
водством проф. Л. Г. Богомоловой. Некоторые из упомянутых 
аптикоагулянтов одновременно являются и хорошими сред
ствами для уничтожения вредных грызунов и систематически 
изучаются в лаборатории зоологии Всесоюзного Института за
щиты растений в Ленинграде И. П. Ершовой под руководством 
проф. Б. Ю. Фалькенштейна. Нами синтезируется ряд анало
гичных соединений и их производных. 

С целью получения физиологически активных веществ из
учаются амииопроизводные индандиона (А. Арен). 



От 2амииопроизводных индандиопа вошожен переход к 
производным мзохинолина 2 7 ( В а л б е ) : 

Для аналогично/! реакции мы хотели использовать 
этиловый эфир хлориндандионкарбоповой кислоты 

( R = C O O C 2 H 5 ) . 
При действии на него первичных аминов однако взаимо

действует не атом хлора, а карбонильная группа 2 4 <Р. Сил
арая) . 

• с л < с > с - с о о с 2 н , 
п а 
м * 

При действии первичных аминов па этиловый эфир бром
индандионкарбоновой кислоты в реакцию вступает а тщ 
брома. 

Это в беглых чертах те направления, которыми мы зани
маемся в последнее время. О некоторых наиболее интересных, 
па наш взгляд, работах сотрудники сами доложат более де
тально. Я несколько подробнее остановился главным образом 
на тех вопросах, которые дальше не будут пли почти пе будут 
затрагиваться. 
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Э. К). Гудриниеце 

С У Л Ь Ф И Р О В А Н И Е й-ДИКЕТОНОВ Д И О К С А Н -

С У Л Ь Ф О Т Р И О К С И Д О М 

Диоксанеульфотрпоксид (DSO ;>) впервые получен в 1938 г. 
(лпотером 1 с сотрудниками. Автор считает, что в зависимости 
от количества серного ангидрида, может присоединиться одна 
или две молекулы SO*: 

SŌS0[CH2CH2j20-S03 

Меженный 2 определил молекулярный вес SO. ; в диоксане 
и пришел к выводу, что здесь мы имеем дело с димером. Это 
же подтверждает и Домбровский :*. Вот и вес данные о струк
туре D - S O 3 . Мы пока структурой Э Т О Г О соединения не зани
мались. По предварительным данным некоторых реакций 
сульфирования D-SCĶ;, нам кажется, что DSO^ содержит па 
одну молекулу диоксина две молекулы серного ангидрида. 

D - S O 3 оказался прекрасным сульфирующим агентом дли 
ацидофобных соединений. 

Наименее исследованы реакции сульфирования кетовой и 
альдегидов. В литературе имеются две работы но этому во
просу, а именно Тереитьева и Яновской !, а также Труса и 
Алфиерп г\ в которых описан механизм сульфирования и ме
тодика п о л у ч е н и я M o i u >  и дисульфокмелот альдегидов и ке
тонов. 

Так как на кафедре Органической химии Латвийского 
Государственного университета уже в течение ряда лет ве
дутся работы по fjдикетонам, нас заинтересовал вопрос о еуль
фокислотах этого ряда. 

Оказалось, что индандиои1,3, перинафтиндандпоп, 2фснпл 
индандион1,3, димедон, офеинлциклогексапдион1,3, днмет
оксииндандпоп1,3, и дибензоилметан легко сульфируются DSO, 
в растворе 1,2дихлорэтанаG. При температуре не выше 2Г>° 
образуются мопосульфокиетоты упомянутых рдикетонов. 



Трус и Ллфиери, а также Терентьев считают, что альде
гиды п кетоны сульфируются в своей энолыюи форме. Мы 
пока придерживаемся мнения, что сульфирование рдикетонов 
происходит непосредственно по водороду активной метилено
B o i i группы, иными словами, рдикетоны присоединяются к 
серному ангидриту, так как промежуточный продукт реакции 
пока выделить не. удалось. 

R  C 0 > C H 2 

R СО 

R СО 
^>CHS0 3 H + D 

Сульфокпслоты выделены в виде натриевых солей, охарак
теризованы в виде Sбензилтиуронпевых с о л е й 7 , которые имеют 
четкие точки п л а в л е н и я . 

C 6 H 5  C H 2  S  C < ^ 2 с 6 н , < г

с

о ° > с н 5 0 з 

Более подробно исследована 2ппдапдион1,3еульфокис
лота 7 : 

HS0*H 

Это бесцветное кристаллическое вещество, па вои>\е быст
ро притягивает воду. Перекристалли ковать кислоту пока не 
удалось. 

В виде солен она является устойчивым соединением. По 
своим химическим свойствам резко отличается от 2Нитронп
дапдиоиа1,3, который оказался столь интересным соедине
нием. Повидимому, это отличие объясняется электромерным 
эфектом питро и сульфогрупп. 

При действии брома на натриевую соль 2ппдандион1.3
еульфокиелоты, сравнительно легко образуется 2,2дибромпн
дандиои. Здесь 2иидандион1,3сульфокислота имеет сходство 
с 2питрозоиндандионом1,3. 

При нитровании 2пндандиои1,3сульфокислош дымя
щей азотной кислотой в ледяной уксусной кислоте, получается 
2питроиндандион1,3: 

С 6Н 4 < ^ > C H N 0 2 ^ N a H S 0 ^ 



Ни : ривести обратную реакцию не удается т. е., не удаст
№ заменить нитрогрупиу сульфогруппой. 

К окислителям 2индандион1,3сульфокислота сравни
тельно устойчива. 

По аналогии с другими сульфокислотами, надо полагать, 
что 2индандион1,3сульфокислота относится к сильным ки
слотам; как таковая она образует соли. Получены соли с одним 
эквивалентом металла, структуру которых можно представить 
следующей формулой: 

/ V c o 4 . . . ^ д . С б Н * < " > с н - 5 0 3  4  ( Ь 5 - с н < " > д н , 
CHSO.Me 

Где металл: Ме ~ Li, Na, К. ŅH 4 , Са, Sr, Ва, а также соли 
с органическими основаниями: диэтидамином, анилином, пи
ридином, хинолином. Все эти соли хорошо растворимы в воде 

Кроме того, получены также соли с двумя эквивалентами 
металла, повидимому, следующей структуры: 

- Ме 
< С > С - 8 0 , 

Где Ж = \ :а, К, Щ Са, Sr, Ва, Zn. Cd, Pb, Ni, Со. 
Большинство названных солей содержит кристаллизационную 
воду. 

Представляет интерес соли никеля, кобальта и магранца, 
получаемые в присутствии пиридина. Здесь мы, повидимому. 
имеем дело с пиридиновыми комплексами этих металлов. Она 
имеют известное сходство с комплексами карбоновых кислот, 
полученными Троновым и Харитоновым К Возможно, что 
здесь имеются перспективы приготовления комплексов нового 
типа. Мы предполагаем следующую структуру этих комплек
сов, при чем пиридин находится во внутренней сфере, а вода 
во Bt иней. 

О  СО 
N C 5 H 5 

Из чсловий получения солей следует, что 2ипдапдпон1,3
сульфокислота чрезвычайно легко энолнзируется. Так соли с 
двумя эквивалентами, напр., РЬ соль, образуется даже в 



кислой среде (рН = 5 ) . Соли щелочных и щелочноземельных 
металлов с двумя эквивалентами получаются нейтрализацией 
кислоты соответствующими карбонатами. Подобного рода со
ли с органическими основаниями нами пока не получены. 

Явление легкой энолизации очевидно можно объяснить 
электромериым и прототропным эффектом групп С = 0 и 
сульфогруппы. Как известно, электромерный эффект сульфо
группы равен нулю. Но с другой стороны, сульфогруппа обла
дает ацидифицирующими свойствами. В связи с этим эполнза
ция произойдет по кетогруппе. 

Терентьев, а также Трус и Ллфиери отмечаю!, что из с\ль
фокислот альдегидов и кетонов производных карбонильной 
группы им получить не удалось. Однако Уфпмцевым 8 описан 
диоксим2индандион1,3сульфокислоты, полученный из лп
калиевой соли этой кислоты. Нам по этому методу получить 
диоксим не удалось. Но нами Приготовлен мопокеим2ип
дандион1,3сульфокислоты: 

СО 
С б Н / ( < ^ с ^ > C H S 0 3 N a 

I 
N0H 

Нами же получены также и мин и а пил этой кислоты: 

С 6 Н , < C
c

U ^ > C H S 0 3 N G 

II 

Эти производные памп получены недавно. * 
Интерес возбуждают производные сульфогруппы 2индаи

чион1,3сульфокислоты, посколько подобного рода соеди
нения могли бы оказаться физиологически активными. Приго
товлен х л о р и д этой кислоты. Он трудно реагирует с водой; с 
аминами, напротив, легко образует соответствующие произ
водные. 

Особенно интересно протекает реакция со спиртами. При 
слабом нагревании хлорида с некоторыми спиртами выделяет
ся SO* и образуется 2,2дихлорипдандион. Будет ли это явле
ние общим для еульфо! алогенпдов других (здикетонов. а гак1
же и других спиртов, покажут дальнейшие исследования. 

* Получил дипломант Д. Страков. 

f 
и 
NH 

> C H S 0 . , N Q 



Если же проводить сульфирование с избытком DSO. и 
при температуре выше 2 5 , полччаем 2.2ииданлион1 .одисуль
фокиелоту: 

Эта кислота более устойчива к различным реагентам, так,, 
например, только при длительном нагревании с бромом в че
тыреххлористом углероде образуется 2,2диброминдапдиоп. 
При длительном нагревании с дымящей азотной кислотой в 
ледяной уксусной кислоте эта кислота окисляется до фталевой 
кислоты. 

Соли 2,2ииданднон1,3дисульфокислоты памп изучены 
еще сравнительно мало. Приготовлены Na, К и Ва соли. 

При чем Васоль, подобно B a S 0 4 , трудно пМттрШМЩ, 
Этими работами открывается новый класс соединений, мо

гущих ii дальнейшем иметь как теоретическое, так и практи
ческое значение. 
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В. H. Зелмен 

ПРОДУКТЫ БЕКМАНОВСКОЙ ПЕРЕГРУППИРОВКИ 
ОКСИМА 2НИТРОИНДАНДИОНА-1 ,3 

Бекмановская перегруппировка оксимов циклических кето
иов обычно происходит таким образом, что азот включается в 
кольцо; последнее при этом расширяется, и образуется лак
там. Так, например, оксим циклогексанона при бекмановской 
перегруппировке дает лактам еаминокапроновон кислоты, ко
торый полимеризуется в «капрон» ( 1 _ 3 ) . Аналогичные перегруп
пировки происходят и с кетонами конденсированных систем, 
причем могут образоваться два изомерных лактама, например, 
из оксима ртетралона 4 . 

Бекмановская перегруппировка оксима 2нитроиндандио
ка1 ,3 ( 1 ) 5 , прохдящая под влиянием хлорокнси фосфо
ра, треххлористого фосфора, ацетилхлорида, бекмановской 
смеси пли других хлорсодержащих реагентов, всегда дает од
но и то же хлорсодержащее производное изохинолина, кото
рому возможна одна из двух таутомерных форм (II или I I I ) . 

I \\ Ш 

Соемнение ( I I ) содержит карбонильную группу, однако 
получить оксим или фенилгидразон этого соединения не уда
лось. Соединение ( I I ) содержит рядом с иитрогруппой актив
ный водород, но не бромируется и не конденсируется с форм
альдегидом. Из этого следует, что таутомерная форма II не 
существует. Соединение ( I I I ) содержит гндроксильную группу, 
к действительно легко получается соответствующий ацетат. 

9  Ю) L29 



Следовательно, продукт бекмановской перегруппировки оксн
ма нитроиндандиона представляет собой 1 х. юрЗнитро4ок
сиизохинолин. 

По литературным данным хлорсодержащее производное 
часто является промежуточным продуктом при бекмановской 
перегруппировке оксимов. При действии воды такое хлорсо
держащее производное обычно легко гидролизуется с заме
ной хлора на гидроксильную группу. Оказалось, что и 1хлор
Знитро4оскиизохинолин при действии воды (или слабых 
щелочей) легко отщепляет хлор, однако ожидаемой замены 
хлора на гидроксильную группу не происходит, т. е. не обра
зуется 1,4диоксиЗннтроизохинолин ( I V ) , а образуются два 

СОН С СО 

СОН с с о 
IV V Vi 

новых соединения. Одно из них показывает свойства гидрокса
мовой кислоты и вероятно образовалось расщеплением изохи
нолинового кольца, второе — образовалось отщеплением хло
ристого водорода от 1хлорЗнптро4оксиизохинолина, причем, 
судя по свойствам, изохинолиновое кольцо сохранилось. Так 
как в пиридиновом кольце изохинолина имеется только один 
водород, то отщеплением хлористого водорода могло образо
ваться эндоксосоединение ( У ) , ч т о мало вероя1 но. В случае пе
регруппировки могло бы образоваться нитрозопроизводное 
( V I ) , что не отвечает свойствам полученного соединения. По
следнее растворяется в щелочи с образованием желтых солей. 
Можно было полагать, что кислородный мостик соединения 
(V) при этом расщептяется с образованием 1,4диоксиЗпнт

роизохинолииа ( I V ) . При подкиелении образовавшейся соли 
нужно было ожидать его выпадения в осадок; но образуется 
первоначальное «эндоксосоединение» ( V ) . Может л и бььь, что 
1,4диоксиЗнитроизохинолин не может существовать? Оп 

должен образоваться при бекмановской перегруппировке ок
сима нитроиндандиона при действии не содержащих хлор реа
гентов. II действительно, перегруппировка оксима нитроиндан
диона под влиянием концентрированной серной кислоты дает 
1,4диоксиЗнитроизохпнолин, строение которого подтьерж

дсно получением диацетата. Соединепне это совершенно отли
чается от соединения (V) и одно не превращается в другое. 



Таким образом структура продуктов, получаемых гидролизом 
1 хлорЗнитро4оксиизохпнолнна осталась невыясненной. 

Поведение атома хлора в 1хлор3иитро4оксиизохино. шнс 
не совсем обычное. При действии различных восстановителен 
хлор не удается заменить на водород, напротив, он легко за
меняется на гидроксильную группу. Так, например, восстано
вление 1хлор3нитро4оксиизохннолина иоднстово дородной 
кислотой и красным фосфором дает 1,4диокеиизохинодпн 
( V I I ) , уже описанный в ллтературе. Чтобы изучить поведение 
атома хлора в Iхлор3пнтро4окспизо\ииолине, было иссле
довано его взаимодействие с аммиаком и другими аминами. 
При пропускании газообразного аммиака в спиртовый раствор 
I хлорЗнитро4оксиизохинолииа образуется оранжевая ам
мониевая соль ожидаемого 1 ампноЗннтро4оксиизохиполи
на в " 8 ( V I I I ) . Как соединение содержащее как кислую (фе
нольпую), так и основную (а минную) группы, оно растворяет
ся как в избытке щелочи, так и кис.юты. Присутствие 
первичной аминогруппы доказано между прочим получением 
фталильного производного , W ) ( I X ) . Получено тоже мопо и 

/У 
соц 

сон 

VII 

C  N < T )с6ни 

диацетильпое производное ( X ) . Все это подтверждает пра
в н л ь н о с т ь формулы ( V I I I ) . 

Под влиянием кислот аминогруппа 1амино3нитро4окси
изохнно.чпна легко гпдродизуется с образованием 1.4диокси
3ннтроизохинолпна ( I V ) , идентичного с тем, который получен 
непосредственно бекмановской перегруппировкой оксима нит
роиндандиона под влиянием концентрированной серной кисло
ты, что таким образом подтверждает и правильность струк
туры V111. 



По отношению к щелочам 1амипо3питро4океинзохинолин 
постоянен. Если его аммониевую соль нагревать с 10°/u едким 
натром, происходит выделение аммиака и выпадает осадок 
натриевой соли. Однако эта натриевая соль значительно отли
чается от аммониевой соли. Аммониевая соль оранжевая, 
натриевая — слабожелтая. Аммониевая соль очень легко ги
дролизуется, натриевая соль постоянна. При осторожном под
киелении аммониевой соли выпадает осадок 1аминоЗнитро
4океиизохинолина, при подкиелении натриевой соли выпадает 
новое вещество. Значит, при кипячении аммониевой соли с ед
ким натром, произошла не простая замена аммония на нат
рий, но произошла и перестройка молекулы. Так как натрие
вая соль не гидролизуется, значит, она является не «феноля
том», как аммониевая соль, а производным более сильной 
кислоты, видно, нитроновой, и натриевой соли следует припи
сать строение ( X I ) . Тогда при подкиелении должна образо
ваться свободная нитроновая кислота .(XII) или ее таутомер
пая форма ( X I I I ) . 

Анализ полученной «нитроновой кислоты» показывает, что 
она не отвечает формуле ( X I I ) или ( X I I I ) , по произошло еще 
отщепление молекулы воды. Новое вещество не содержит уже 
свободной аминогруппы, ибо не растворяется в избытке кисло
ты. В едком натре растворяется с образованием натриевой 
соли ( X I ) , при подкиелении опять дает нитроновую кислоту 
минус молекула воды. Так как новое вещество не содержит 
больше первично]'! аминогруппы, то, видно, водород этой ами
ногруппы принимал участие в отщеплении воды. Гидроксиль
ную же группу могла дать только нитроновая кислота, и, сле
довательно, повое вещество имеет структуру (XIV) и является 
лактамом аминонитроновой кислоты. И совершенно, как лак
там карболовой кислоты, лактам (XIV) при действии щелочи 
расщепляется с образованием соли у " а м ш Ю 1 Ш Т Р О н о в о н кисло
ты, которая в свободном виде не существует и, отщепляя мо
лекулу воды, опять превращается в л актам. 
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4 ^ N 

с — NH CCl 
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XV XVI 

Если это так, т о становится ясной и структура тою соеди
нения, которое получается прямым отщеплением хлористого 
водорода от 1 хлорЗннтро4оксиизохинолина ( I I I ) . Видно 
( I I I ) .может перейти в свою таутомерную форму ( I I ) , а та 
дальше в нитроновую кислоту (XV) , которая, отщепляя хло
ристый водород, аналогично как ухлоркарбоновая кислота, 
превращается в лактон уокеппптроновой кислоты ( X V I ) . 

Природа этих лактама и лактопа еще требует дальнейших 
доказательств. 
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//. Л'. Коробицына, Ю. К. Юрьев и JL Г. Жукова 

ФУРАНИДОНЫ-3 В СИНТЕЗЕ а-, р- и Y ДИКЕТОНОВ 
РЯДА ФУРАНИДИНА 

В последние годы в лаборатории гетероциклических соеди
нений кафедры органической химии Московского университета 
проводятся исследования в области химии кетонов ряда фу
ранидина — фуранидона3 (ркетотетрагидрофурана) и его 
гомологов. Впервые, наиболее доступные представители этого 
класса соединений — 2.2,5,5тетраалкилфуранидоныЗ — 
были получены Дюпоном (1) путем одновременной гидрата
ции и дегидратации ацетиленовых угликолей в присутствии 
солей ртути и довольно подробно им изучены. И в настоящее 
время метод Дюпона остается наиболее удобным и общепри
нятым методом синтеза фурапидонов3 ( 2 ) ; 

* i„ £ * W Л > 

Однако, эта реакция оказалась неприменимой для получе
ния первою члена этого ряда кетонов  самого фуранидопа3. 
Многочисленные попытки ряда исследователей провезти одно
временную гидратацию и дегидратацию бутин2диола1,4 не 
давали положительных результатов: во всех случаях получа
лись лишь продукты деструкции этого первого члена ряда аце
тиленовых 1,4диолов ( I , 2, 3 ) . В 1948 г. двоим из нас ( 4 ) , 
и одновременно И. Н. Назарову с сотрудниками ( 5 ) , удалось 
показать, что гидратация бутии2диола1,4 в среде метанола 
в присутствии сернокислой ртути приводил к получению 4ме
токс.ибутанот1о1н,2 и, что фуранидон3 в этих условиях пе 
образуется вовсе: 

с н 2 - с ^ с - с н г ензон^ С Н з О С Н г С Н г С О С Н 2 о н 
ОН ОН (HgSO,) 



В 1952 г. в работе двоих из нас было установлено, что фу
ранпдон3 можно получать окислением 3океифуранидина ой
хроматом натрия в серной кислоте при охлаждении (б ) . 

Мы изучили многие реакции этого кетона (7, 8, 9 ) , но 
здесь упомянем лишь о том, что фураиидонЗ не дает реакций 
энольной формы ( 7 ) , что он нормальным образом реагирует 
с реактивом Гриньяра (S) и, что при проведении его над 
окисью алюминия в токе сероводорода при 350° в условиях 
каталитического превращения гетероциклических соединений, 
он не только претерпевает замену мостикового кислорода на 
атом серы, но и восстановление кетонной группы, находящей
ся в положении 3, в метиленовую, в результате чего полу
чается тиофан ( 6 ) : 

В дальнейшем мы изучали реакции таких гомологов фура
нидона3, у которых вследствие исчерпывающего замещения 
атомов водорода в положениях 2 и 5 оставались лишь два 
атома водорода в положении 4. Фурапидоны3 подобного 
строения вступают почти во все реакции, свойственные алицп
клическим кетонам и не обнаруживают какихлибо специфиче
ских химических особенностей, обусловленных наличием в их 
структуре циклически связанного кислорода. 

Мы использовали эти кетоны, получаемые по методу Дю
пона, для синтеза а, р и у~Д и к етонов ряда фуранидииа. а и 
рДикетоны этого ряда послужили нам основой д л я синтеза 
разнообразных конденсированных гетероциклических систем, 
в состав которых входят фуранидиновып и какойлибо азотсо
держащий цикл. 

1. С И Н Т Е З И Р Е А К Ц И И u  Д И К Е Т О Н О В Р Я Д А Ф У Р А Н И Д И Н А 

Первое упоминание о фуранидипдионах3,4 — идикетонах 
ряда фуранидииа встречается в работе Дюпона ( 1 ) , где ука
зывается, что при перегонке 4иитро2,2Д5тефам* гидфура
пидона3 было получено, наряду с другими продуктами реак
ции, небольшое количество малиновой жидкости, которая при 
стоянии на воздухе давала белые кристаллы. На основании 
данных анализа Дюпои считал, что белое кристаллическое ве
щество является дигидратом 2,2,5,5тетрамстилфуранидпи



диона3,4. В 1949 г. он же показал, что при дегидратации 
2,5диметилгександиола2,5диона3,4 с незначительным выхо
дом образуется тетраметилфуранидиндион3,4 (10) . 

В 1930 г. Т. И. Темникова и П. А. Тихомолов установили, 
что при окислении тетраотолилбутиндиола хромовым анги
дридом в уксусной кислоте образуется 2,2,5,5тетраотолил
фуранидиндион3, 4 ( 1 1 ) ; аналогичным образом из тетрафе
нилбутиндиола был получен 2,2,5,5тетрафенилфуранидин
дион3,4 (12 ) . 

Мы разработали метод получения фуранидиидионов3,4, 
имеющих в положениях 2 и 5 третичные атомы углерода, за
ключающийся в окислении соответствующих фуранидонов3 
двуокисью селена в среде диоксана. Этот метод мы проверили 
на большом числе гомологов фуранидона3 и убедились, что 
он позволяет получать указанные адикетопы с высокими вы
ходами. Вследствие простоты выполнения его можно рекомен
довать в качестве' препаративного метода получения фурани
диндионов3,4 (13, 14, 15). 

l. R = R' = CH (83«/u) 6. 

2. R = CH,, R'== C2H. (86" 

3 . R = CH 3 , R'== C J I r (92<'/„) 7. 

4. R = CH;,, R' = «зоСН,, (69"/o) 

•>. R = CH,, Ш * (92»/o) 

(83«/пУ 

\ _ / 
R 

Однако этот метод не применим для синтеза таких 3,4дике
юнов ряда фуранидина, которые в положениях 2 и 5 имели бы 
первичные или вторичные атомы углерода; в этих случаях 
происходит более глубокое окисление с разрывом фураиидино
вого цикла. 

Так, при окислении двуокисью селена самого фуранидона3 
происходил разрыв углеродуглеродной связи между положе



паями 3 4 цикла и п р о д у к т а м и реакции являлись лишь ди-
гликолевая и щавелевая кислоты ( 9 ) : 

Г ļ t - SeOz • 0{СНгС00Н[]г 2 (С00н)2 

'О 
Изученные нами фуранидиндионы3,4 обладают интерес

ными физическими и химическими свойствами. Все эти соеди
нения (как жидкие, так и кристаллические), также как и ана
логичные адикетоны, описанные Т. И. Темниковой, обладают 
интенсивной малиновой окраской. 3,4Дикетоны ряда фура
нидина обладают характерным для всех адикетонов спектром 
поглощения, сдвинутым, однако, в сторону более длинных 
волн (16) . 

В 1956 г. Ориссой снял спектры поглощения 2,2,5,5тет
раметилфуранидиндиона3,4 (который точно совпал с ранее 
смятым и опубликован ны.м нами спектром этого соединения) и 
наиболее близкого его аналога — 3,3,5,5тетраметилциклопен
тандиона1,2 (17 ) . Приведенные Ориссоном данные, показы
вают, что спектры поглощения этих двух адикетонов имеют 
совершенно аналогичный характер, но спектр поглощения 
2,2,5,5тетраметилфуранидиндиоиа3,4 несколько сдвинут в 
стор' g более длинных волн. Мы предполагаем, что значи
тельное углубление окраски адикетонов ряда фуранидииа по 
сравнению с окраской адикетонов жирного и полиметилено
вого рядов обусловлено наличием в их структуре циклически 
связанного кислорода и участием его двух электронов в со
пряжении связей. 

В водных и водноспиртовых растворах фуранидинционы 
3,4 образуют дигидраты, и вследствие этого, теряют свою ок
раску; поэтому спектры поглощения дигидратов становятся 
сходными со спектрами поглощения монокетонов ( 1 6 ) . 

Фуранидиндионы3,4 являются весьма реакционпоспособ
ными соединениями и вступают во все реакции характерны** 
для алифатических и алициклических адикетонов. С гидро
ксиламином они дают диоксимы (13, 14) ( I ) , являющиеся, как 
например, диоксим 2,5днметил2,5диэтилфуранидиндиона3,4 
несколько более чувствительными реактивами на никель, чем 
общепринятый диметилглиоксим. С офениленднамином  ха
рактернейшим реактивом для аднкарбоиильных соедине
илй,  фуранидиндионы3,4 дают фуранидино(3, 4)хинокеа
лины (13,1 5, 18) ( I I ) . С этилендиампном фуранидиндионы3,4 
образуют фуранидино3,4) дигидропира шны (13, 15, 18) 
( I I I ) . С семикарбазидом и тпосемикарбазпдом фуранидиндио



ны3,4 образуют интересные конденсированные системы — 3
окси и соответственно, 3меркаптофуранидино(3,4)триазины
(1,2,4) (18) ( I V ) . Фуранидино (3,4)имидазолы, легко по
лучаются из фуранидиндионов3,4 при взаимодействии их с 
альдегидами и аммиаком (13, 18) (V) . 

Мы изучили детально физикохимические свойства фурани
дино(3,4)имндазольных систем. Изучение константы кислот
ности и основности фуранидино(3,4)имидазолов с помощью 
потенцномстрического метода показало, что они являются не
сколько более слабыми основаниями, чем имндазолы и обла
дают примерно т о й же с и л о й основности что и бензимида
зол ( 1 9 ) . 

В химических реакциях фуранидино (3,4) имидазолы по
добны имидазолу  образуют соли, иодметилаты, основания 
Манниха, претерпевают при действии уксусного ангидрида рас 
крытие имидазольиого цикла с образованием диацилирован
ных диаминов, окисляются с разрушением фуранидинового цик
ла, давая 4,5имндазолдпкарбоновую кислоту (19) . 

Фуранидино (3,4) импдазолтионы и фуранидино(3,4)ами
нотиазолы мы получили несколько иным путем — из 4оксп
тетраалкилфуранндонов3. Мы установили, что 4нзонитрозо 
2,2,5,5тетраалкилфуранидоныЗ, образующиеся с хорошим вы
ходом ( 5 0 — 7 0 % ) при взаимодействии тетраалкилфуранидо
новЗ с изоамилнитритом, при последующем восстановлении 
цинком" в 50%ной уксусной кислоте, вместо ожидаемых амп
нскетонов образуют оксикетоны (выход 7 0 % ) : 

Я R 
> Ц N R"CHO,NH3 

ж 
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R = R ' = C H 3 ; R  C H 3 ; R' = C 2 H 5 ; R 

R' \ — I 

Полученные таким путем окснкетоны вступали в характерные 
для этого класса соединений реакции: так, например, при вза
имодействии 4окси2,2,5,5тетрамегилфуранилона3 с тиомоче
пиной был получен 4,4,6,6тетраметилфуранидино(3,4)имида
золтион2 (выход 45°/о); при взаимодействии с роданистым 
аммонием — 2амино4,4,6,6тетраметилфуранидино (3,4) тиа
зол (выход (90°/о): 

о. 
NH„CNS 

/  N H 2 

НзС 

н 3 с о C f e ļ ' S S e P i 
5 b % н3с с н . 

У- •щ 

НзС CKNH 

П. СИНТЕЗ И РЕАКЦИИ р -ДИКЕТОНОВ РЯДА ФУРАНИДИНА 

Фуранидоны3, подобно алициклическим кетонам, в обыч
ных условиях существуют в кетонной форме и не дают поло
жительной реакции па присутствие энольной формы (реакция 
с раствором хлорного ж е л е з а ) . О производных энольной фор
мы этих соединений известно .тишь очень немногое. Так, Дю
пон (1) указывает, что при действии натрия или калия на 
2,2,5,5тетраметилфуранидонЗ образуется металлически про
изводное энольной формы, котчоое под ШШШШ кислоты ре
генерирует исходный кетон, а при нагревании с бромистым эти
лом в запаянных трубках при 100° образует Зэтокси2,2,5,5
тетраметилдигидрофуран. При действии концентрированной 
серной кислоты Дюпон получил белое аморфное вещество, ко

ни 



торос он припя.. [ за сульфат энольной формы указанного 
тетраметилфуранидоиа3. Таким образом, можно считать, что 
ii обычных условиях фуранидоиыЗ существуют в кетопной 
форме, а производные энольной формы образуются лишь при 
воздействии очень ШёргШйШ реагентов. 

Этим фактам противоречит утверждение Ф. Я. Первеева о 
том, что при действии на Зметилоксидо^Згексип^ 30%ноп 
серной кислоты получается 2,4,5триметилфуранидонЗ (кото
{)ый дает интенсивную окраску с раствором хлорного лселеза 
п со. i эжн: 85° О энола (20) . Мы полагаем, однако, что при 
изомеризации этой ацетиленовой аокнсп Ф. Я Первеев полу
чил иное соединение, которое он ошибочно принял за фурани
дон3, ибо, как уже указывалось выше, в обычных условиях 
фуранидоны3 существуют только в кетопной форме. 

Поскольку о получении и свойствах производных энольной 
формы фуранидинов3 известно мало, мы попытались полу
чить и. изучить химические свойства ацетатов энольных форм 
фуранндонов3. В качестве ацетилирующего агента мы исполь
зовали изопропенилацетат, поскольку с его помощью ацетаты 
энольных форм других кетонов получается легко (21) . 

Мы установили, что при нагревании фураиидонов3 с изо
пропенилацетатом в присутствии каталитических количеств 
концентрированной серной кислоты или /гтолуолсульфокисло
ты, при непрерывной отгонке образующегося ацетона, получа
ются ацетаты их энольной формы с выходом 6 5 — 8 5 % , считая 
на вступивший в реакцию кетоп: 

R + СН 1 , = С  С Н 3 

ОСОСНз ,ососн3 

+ с н 3 с о с н 3 

2. R 

t R щ^т$ (7s%) 



Этот метод можно рекомендовать в качестве препаративного 
метода получения энол ацетатов кетонов ряда фуранидона3 
(22) . Следует отметить, что попытка получить энолацетаты 

действием уксусного ангидрида на фурапидоны3 не дала по
ложительного результата. 

Известно, что энолацетаты кетонов способны к изомериза
ции (термической или каталитической) в рдикетоны: так, на
пример, изопропенплацетат изомеризуется в ацетилацетсн с 
выходом 70—83"к при действии трехфторнстого бора пли при 
проведении через трубку, нагретую до 450—500° (21, 2 3 ) . В 
связи с этим представлялось весьма интересным осуществить 
изомеризацию полученных нами эиолацетатов кетонов ряда 
фуранидина, так как 4ацетилфуранидоныЗ — т. е. рдике
тоны ряда фуранидона, которые должны были бы образоваться 
при этой реакции, совершенно не исследованы. 

Изомеризация энол ацетата 2,2,5,5тетраметилфуранидо
на3 при помощи фтористого бора оказалась неосуществимой, 
так как при низких температурах — 2 0 — 4 0 е реакция не про
исходила, а при более высоких — 10—5° — после некоторого 
индукционного периода внезапно возникала бурная реакция, 
вызывавшая полное осмоление реакционной массы. 

При проведении же энол ацетата 2,2.5,5гетраметилфура
нидона3 через кварцевую трубку, наполненную стеклянной 
ватой и нагретую до 500 е , изомеризация имела место, и мы по
лучили 4ацетил2,2,5,5тетраметилфуранндон3 (выход 3 6 , 5 % ) . 
Эта термическая изомеризация происходит в очень узком 
температурном интервале (при 500°) и при определен
ном, коротком времени воздействия. При более низких темпе
ратурах (450—480°) изомеризация не происходит, при более 
высоких температурах (510—520 э ) выход 4ацетил2, 2, 5, 5
тетраметилфуранидопа3 снижается до 5 — 1 0 % , вследствие 
растепления его на кетон и кетеи: 

RsJ Ьсн 3ьСН 2=С=0 

1. Й = СН3 

2. R =C,HS 



Аналогично протекала изомеризация энолацетата 2,5диме
тил2,5диэтилфуранидона3, из кото'ро! о получен 4ацетил
2,5диметил2,5диэтилфуранидои3. 

4АцетилфуранпдоныЗ обладают характерными для рди
кетонов свойствами — дают интенсивное окрашивание с рас
твором хлорного железа и образуют медные соли. Спектры 
поглощения медных солей 4ацетилфуранидоновЗ аналогичны 
спектру поглощения медной соли ацетилацетона — этого про
стейшего рдикетоиа. 

Мы установили также, что 4ацетил2>2>5>5тетраметил
фуранидон3 энолизован на 9 7 , 4 % . Определение % энолиза
ции производилось в растворе метилового спирта при — ! 3 ° по 
методу Мейера ( 2 4 ) . Сравнение полученных данных со сте 
пенью энолизации бензоилацетона (90°/п) (25) показывает, что 
наличие фуранидинового цикла в изучавшемся нами рдикето
не повышает степень энолизации. По аналогии с бензоилкам
форой, для которой направление энолизации точно установ
лено (26 ) , мы предположили, что энодизация 4ацетил2,2,5,5
тетраметилфуранидоиа3 происходит в сторону экзоцикличе 
с кой карбонильной группы, вследствие чего таутомернон фор
мой таких рдикетонов являются оксикетоны с еемицикличе
ской двойной связью, что и было нами доказано методом, о з о 
нирования. 

Подобно рдпкетонам алициклического ряда 4ацетил2,2Д5
тетраметилфуранидон3 дает, в зависимости от условий 
реакции, О или Спроизводные. Так, при действии на него 
диазометана мы получили Ометиловый эфир, при действии 
хлористого бензоила в пиридине — Обензоат, а при действии 
хлористого бензоила \\п натриевое производное был получен 
4ацетил4бензоил2,2,5,5тетраметилфуранидон3. Все эти ре
акции протекают с хорошими выходами ( 8 0 — 9 0 % ) . 
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4Ацетил2,2,5,5тетраметилфуранпдопЗ при реакции с фе
нилгидразином и семнкарбазидом легко образует фенилгидра
зон и, соответственно, семнкарбазон. Оказалось, однако, что 
получить из этих производных феиилпиразол или, соответст
венно, амид пиразолкарбоновой кислоты значительно труднее, 
чем из таких же производных алифатических или алицнкли
ческих рдикетопов. Так, известно, что 1фенил2метилпира
зол получается из ацетилацетона и фенилгидразина уже при 
кратковременном взаимодействии ( 2 7 ) , тогда как для полу
чения 1фенил3,3,5,5,6пентаметилфуранидино(3,4) пиразола 
потребовались более жесткие условия и он был получен 
лишь при получасовом нагревании фенилгидразона 4ацетил
2,2,5,5тетраметилфураиидонаЗ в расплаве хлористого цин
ка при 180°: 
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III. С И Н Т Е З у  Д И К Е Т О Н О В Р Я Д А Ф У Р А Н И Д И И А 

При изучении реакций абромкетонов ряда фуранидииа мы 
установили, что бром в этих соединениях не обладает той под
вижностью, которая характерна для галогена в агалогенке
тонах. Однако, при обработке абромкетонов фуранидпнового 
ряда сульфидом натрия при 135—140° легко происходит от
щепление бромистого водорода и две молекулы кетона кон
денсируются с образованием удикетона, содержащего два фу
раиидинозых цикла: 

Вследствие наличия системы сопряженных двойных связей 
0 = С—С = С—С = О эти непредельные удикетоны ряда фу
ранидииа обладают интенсивной желтой окраской и характер
ным спектром поглощения. 

При гидрировании этих непредельных у - Д и к е т о н о в в при
сутствии скелетного никелевого катализатора, мы получили 
насыщенные у-Д^етоиы — вещества белого цвета. Следует 
отметить, что первый удикетон этого ряда впервые был по
лучен Дюпоном (28) с незначительным выходом при действии 
щелочи на 4бром2,2,5,5тетраметилфуранидон3. 

Все изложенное показывает, что фуранидоны3 (тетраги
дрофураноны3) являются весьма реакционноспособными ве
ществами, нз которых легко можно получать как а, так и р
и удикетоны ряда фуранидииа. 

а и рДикетоиы ряда фуранидииа могут с успехом приме
няться для синтеза конденсированных систем, в которых с 

2 R 

(60 Щ 

1 0  1018 145 



фуранидиновым циклом сконденсированы хиноксалиновый, ди-
гидропиразиновый, окситриазиновый, меркаптотриазиновьш, 
имидазольпый, и пиразольный циклы. 
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Л. С. Гейта 

С О Е Д И Н Е Н И Я С Д В У М Я Г Е М И Н А Л Ь Н Ы М И 

И Н Д А Н Д И О Н О В Ы М И Г Р У П П А М И В М О Л Е К У Л Е 

Водородные атомы активной метиленовой группы индандио
на, как рдикетона, легко конденсируются с карбонильными 
соединениями. При этом вступают в реакцию оба атома водо
рода и получаются соединения с двойной связью. Практически 
эту реакцию используют при получении из дикарбонильных 
соединений индигоидных красителей. 

В ряду фенантрена и аценафтеиа упомянутые красители 
получены конденсацией фенантренхинона и аценафтенхинопа с 
индоксилом, окситионафтеном ( I ) и его производными *• 2 . 
Хотя по структуре индандион и является аналогом упомяну
тых соединений, при его конденсации с фенантренхиноном и 
аценафтенхиноном получаются бесцветные вещества — диин
дандионилпроизводные ( I I ) , содержащие две индандионо
вые группы при одном углеродном а т о м е 3  5 . 

Факт, что при конденсации не получены индигоидные ве
щества, можно объяснить большей реакционной способностью 
активных водородных атомов индандиона по сравнению с ин
доксилом и окситионафтеном. Активные водородные атомы ме
тиленовых групп индандиона обладают большей подвиж
ностью, так как активируются двумя карбонильными группа
ми, притягивающими электроны. Вместе с тем, водородные 
атомы метиленовой группы становятся более положительными 
и легче отрываются от молекулы. Поэтому индандион может 
присоединяться по месту активной двойной связи. 

Возможно, что при конденсации индандиона с хинонами в 
условиях реакции в качестве промежуточных продуктов обра
зуются индигоидные соединения, но они сейчас присоединяют 



еще одну молекулу индандиона е образованием дниндандио
нилпроизводных. 

В ряду фенантрена выделение подобного промежуточного 
продукта не увенчалось успехом, но это удалось в ряду аце
нафтеиа °. При конденсации динитроаценафтенхинона ( I I I ) с 
индандионом ( IV) сперва образуется мало гастворимый 2ин
дандионилен5,бдинитроаценафтеион1 (V) & виде красных 
кристаллов. При более продолжительном нагревании красные 
кристаллы превращаются в белое вещество — дииндаидио
нил5,6динитроаценафтенон ( V I ) . 

Дииндандионилдинитроаценафтенон, а также дииндандио
нилаценафтеион, в свою очередь, могут отщепить молекулу 
индандиона и перейти в индандиониленпроизводные; послед
ние в определенных условиях опять присоединяют вторую мо
лекулу индандиона по активной двойной связи с образованием 
дииндандионилпроизводного. Таким образом в зависимости 
от условий, возможно течение реакции в обоих направлениях. 

Дииндандионилпроизводные могут быть получены также 
при конденсации индандиона с альдегидами. Самое простое 
производное, которое можно рассматривать и как прототип 
всей этой группы, приготовили Радулеску и Георгеску, кон
денсацией индандиона с формальдегидом, а именно метилен
бисиндандион или дииндандионилметан 7 ( V I I ) . 
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Как известно, индандион легко конденсируется и с дру
гими альдегидами, особенно с ароматическими, образуя ари
лидениндандионы ( У 1 П ) ^ Д 1 0 . 

Последние по существу являются индандиониленпроизвод
ными и поэтому можно было ожидать, что они будут присое
динять вторую молекулу нндандиона с образованием дииидан
дионилпроизводных. 

При систематическом изучении присоединения индандиона 
к различным арилидениидандионам выяснилось, что эта реак
ция часто протекает так же легко, как и с вышеупомянутыми 
индандиопиленпроизводными. Так например, бензалиндандион 
с индандионом легко дает фенилдииндаидионилметан ( I X ) . 

С б 1 < " з > = е н * . ч 2 с < г ; ° > ^ — 
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Еще легче присоединяют индандион о и пнитробензалин
дандионы 1 1 . 

Все эти дииндандионовые соединения можно получить и в 
одной фазе, нагревая соответствующий альдегид непосред
ственно с двумя молекулами индандиона **. 

Попытки присоединить индандион к арилидениидандионам, 
содержащим окси, метокси или аминогруппы, оказались без
успешными. Дииндандионовые соединения здесь не получа
ются и при непосредственной конденсации индандиона с аль
дегидами. Опыты проводились с oоксибензал, анизал, 
Зметокси4оксибензал, пиперонал и пдиметиламииобензал
индандионами. 

Очевидно, электрофильные заместители в арилидениндан
дионах способствуют присоединению индандиона по этой двой
ной связи; нуклеофпльиые заместители, наоборот, затрудняют 
это присоединение. 

Соединения, содержащие две индандионовые группы при 
одном углеродном атоме, показывают некоторые интересные 
свойства. 
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Одна молекула индандиона в этих соединениях связана го
раздо слабее, чем другая. Одну группу индандиона легче от
щепляют те дииндандионилпроизводные, которые получены кон
денсацией индандиона с альдегидами, например, фенил — 
(IX) или фурилдииндандионилметаны ( X ) . В отдельных слу
чаях здесь одна молекула индандиона отщепляется уже при 
кристаллизации из горячих растворов. 

Дииндандионилпроизводные, полученные конденсацией ин
дандиона с хинонами, т. е. дииндандионилаценафтеноиы (XI) 
и дииндандионилфенантроны (XII ) более устойчивы, особенно 
последние. Одну группу индандиона от дииндандионилфенан
тронов удалось отщепить только в процессе бромирования или 
взаимодействием с анилином. 

Дииндандионовые соединения содержат два энолизируе
мых водорода и поэтому легко растворяются в щелочах, обра
зуя соли. Это красные или краснобурые кристаллы. Легче 
всего удается изолировать соли дииндандиоиилфенантронов, 
уже труднее соли дииндандионилаценафтенонов и нитрован
ных дииндандионилаценафтенонов; их щелочные растворы 
быстро темнеют и осмоляются. 
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Для дииндандионилпроизводных характерно то, что при 
действии водоотнимающих веществ, они переходят в соответ
ствующие, пираны ( X I I I ) , а последние при действии аммиака 
и аминов — в дигидропиридины ( X I V ) 3 ' 1 2 ' 1 3 . В пираны срав
нительно легко циклизуются все полученные дииндандионовые 
соединения, но превращение этих пиранов в соответствующие 
дигидропиридины происходит с различной степенью легкости. 

Аммиак и алифатические амины легко реагируют с дибен
зоиленпираном с заменой кислородного мостика на азот и об
разованием дибензоилендигидропиридина. 1 8 

С аммиаком и аминами легко реагируют и пираны ряда 
фенантрена. Напротив, пираны ряда аценафтена, а также 
фенилдибензоиленпираны часто удается превратить в соответ
ствующие дигидропиридины только действием жидкого 
аммиака. 

Некоторые из полученных дииндандионовых соединений 
показывают известную физиологическую активность. Так, на
пример, дииндандионилаценафтенон является хорошим анти
коагулянтом крови 1 4 , натриевая соль дииндандионилфенап
трона показывает довольно сильное бактериостатическое дей
ствие и т. д. Поэтому было интересно заменить в указанных 
соединениях индандионовую группу на диметоксииидаидионо
вую, с целью выяснить, как изменится физиологическое дей
ствие под влиянием метоксигрупп. 

Конденсация 4,5диметоксииндандиоиа с ароматическими 
альдегидами не дала бис (диметоксииндандионил) производ
ных. Происходит сильное осмоление и удается изолировать 
только арилидендиметоксииндандионы ( X V ) , являющиеся 
постоянными соединениями. 

Не удалось присоединить к арилидендиметоксииндандио
нам и индандион. Реакция или вообще не наступает, или, как 
это бывает в случаях с п и мнитробензалдиметоксииндандио
намн, индандион вытесняет из этих соединений днметокси
индандион, с образованием дииндандионовых соединений. 

Конденсацией диметоксииидандиона с ацепафтеихинонамп 
во всех случаях получены соответствующие бис (диметокси
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индандионил)аценафтеноны ( X V I ) . Легче всего реакция про
исходит с диннтроаценафтенхиноном. В общем можно сказать, 
что реакции с дпметоксииндандиоиом происходят труднее, чем 
с индандионом, и легче наступает осмоление. 

к 
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Полученные бис (диметоксииндандионил) производные цик
лизуются в соответствующие пираны подобно уже рассмотрен
ным дииндандионилпроизводным. Получить из бис(диметокси
индандионил)производных дигидропиридины, удается только 
при действии жидкого аммиака. 

Таким образом, исходя из легко доступных индандиопов и 
хинонов или альдегидов, мы просто переходим к сложным 
гетероциклическим соединениям — производным пирана и пи
ридина. 
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Л. П. Залукаев и Э. В. Ванаг 

Н И Т Р О В А Н И Е Ф Т А Л О Н О В И Р А С Щ Е П Л Е Н И Е 

П Р О Д У К Т О В Н И Т Р О В А Н И Я О С Н О В А Н И Я М И 

В 1934 г. в литературе отмечено, что 2питро2фенилин
дандион1,3 под действием едкого натра распадается на фта
левую кислоту и фенилнитрометан *, Эта реакция расширена 
в нашей лаборатории и на другие 2нитро2замещенные ин
дандионы 2  3 . 

^ \ / С О ч / N 0 , 

Последние получены прямым нитрованием 2замещенных 
индандионов; таким образом 2нитро2замещенные индан
дионы стали легко доступным исходным материалом для по
лучения замещенных нитрометанов, как с ароматическим, так 
и с гетероциклическим заместителем. Разработан метод полу
чения замещенных нитрометанов и исследована зависимость 
их выхода от природы радикала. Так, например, выход фенил
нитро.метана 6 3 % , пнитрофенилнитрометаиа 8 3 % , мнитро
фенилнитрометана 7 0 % , пнитробензилнитрометана 7 0 % , 
пметоксифенилнитрометана 1 9 % от теории. 

Фталоны являются 2замещенными индаидионами с гетеро
циклическим заместителем. Сами фталонысоединения уже 
давно известные и легко доступные. Они получаются спеканием 
фталевого ангидрида при 200—220° с гетероциклическими 
основаниями, имеющими в аположенни к азоту активную ме
тильную группу. 



хинолил  2 

N N 

6,8 — диметилхиио/ил  2 лирцдия- 2 

C H 3 

N 

С — б е н з т и а з о л а я  2 . 

Нитрование фталонов в свое время привлекало внимание 
исследователей. Так Эйбнер и Ланге 4 описали продукт, полу
ченный ими пропусканием окислов азота в раствор хинофта
лона в ледяной уксусной кислоте. Они получили вещество с 
т. пл. 140° и без оснований принимали, что это 2нитро2хино
лилиндандион1,3, хотя с равной степенью вероятности могли 
образоваться продукты нитрозирования или эфиры азотистой 
кислоты, тем более, что при его обработке кислотами или ще
лочью они получили исходный хигюфталон. Нитрохинофталон, 
полученный нами, отличается по своим свойствам от этого 

"соединения. 
Нитрование фталонов 5 идет олень легко при растворении 

их в азотной кислоте уд. веса 1,44 или же в смеси азотной 
и ледяной уксусной кислот. В большинстве случаев фталон 
растворяется при взбалтывании его с нитрующим агентом в 
течении нескольких секунд при комнатной температуре. Реак
ция нитрования окончена, когда из бурого раствора начинают 
выделяться окислы азота. Реакционная смесь выливается в 
воду. Продукт нитрования выпадает в виде белых или желто
ватых хлопьев, которые при стоянии на воздухе в сыром виде 
быстро краснеют. После перекристаллизации вещество ста
бильно. 

Нитрофталоны — это 2нитро2замещенные индандионы. 
Уже раньше выяснено 6 , что сам 2нитроиндандион1,3 при 
продолжительном кипячении со спиртами расщепляет свое 



пятичленное кольцо и превращается в эфир схнитроацетофе
нонокарбоновой кислоты. Оказалось, что при действии алко
голятов на 2нитро2замещенные индандионы эфнры получа
ются очень легко: достаточно растворить замещенный нитро
индандион при комнатной температуре в 3%ом растворе ме
тилата или этилата натрия в соответствующем спирте. При 
подкислении выпадает эфир анитроазамещенной ацето
фенонокарбоновой кислоты в виде желтого кристаллического 
вещества 6 : 

y N 0 2 

+ N a O R ļ — 

C00Q, 

Вместо алкоголятов можно употреблять и другие основные 
агенты, например, пиридин. Поэтому в случае 2нитро2заме
щенных индандионов с основным замещающим радикалом не 
нужно и присутствие алкоголята — достаточно прокипятить 
нитрофталон минут 15—30 со спиртом, чтобы получить эфиры. 
Так бывает в случаях с хинолил, метилхинолил и пиридил
радикалами, но чтобы получить эфиры аиитроабензтиазо
лил ацетофенонокарбоновон кислоты, надо подействовать на 
2нитро2бензтиазолилиндандион1,3 алкоголятами, 

Эфиры «нитроазамещенных ацетофенонокарбоновых 
кислот получаются с хорошими выходами в порядке 70—80°/о. 
Это — хорошо кристаллизующиеся стабильные вещества, 
имеющие характерные точки плавления. В дальнейшей работе 
намечается их восстановление с целью получения производ
ных изохинолина, которые могут быть проверены на их био
логическую активность или" могут найти применение в качестве 
аналитических реагентов. 

Если нитрофталоны обрабатывать не спиртовым раствором 
алкоголята, а водной едкой щелочью, они распадаются на фта
левую кислоту и на нитрометан с гетероциклическим ра
дикалом 7 : 

COv /NG2 /С00М 
2 / У 

Приготовление этих замещенных нитрометанов простое. 
Для этого даже необязательно получать 2нитро2замещен



иый индандион в чистом виде, а можно использовать неочи
щенный продукт. Нитрофталон растворяют в 10%ом водном 
растворе едкого натра при сильном перемешивании при ком
натной или немного повышенной температуре (до 70°) . В те
чении Чъчаса обыкновенно почти весь нитрофталон раство
ряется. Подкислением раствора разбавленной уксусной кисло
той выделяют замещенный нитрометан. Последний обычно по
лучается в виде желтого осадка, но в случае хииолилнитро
метана сначала выпадает желтый осадок, который в течении 
нескольких минут превращается в коричневую пластическую 
массу; последняя через несколько минут опять затвердевает. 
Очевидно, хинолилнитрометан существует в нескольких тауто
мерных формах. 

Как у производных фенилнитрометана, так и у нитромета
иов с гетероциклическим заместителем выходы зависят от за
мещающего радикала. Так 2митрометилхинолин (хинолил
нитрометан) получен с выходом 5 4 % , 6метил2нитро.метил
хинолин — 4 8 % , 6,8диметил2нитрометилхинолнн 3 5 % от 
теории. 2нитрометилпиридин пока в чистом виде получить не 
удалось, он выделен только в виде пикрата. Но эфиры анитро
апиридилацетофенонокарбоновой кислоты, как уже раньше 
отмечалось, получены с хорошими выходами. 

2нитрометилбензтиазол получен обычным путем, обработ
кой нитробензтиазофталона щелочью, но, сравнительно с дру
гими замещенными нитрометанами, его труднее очистить. 
Судить о степени чистоты можно по данным анализа, но точка 
плавления не характерна для этого соединения: оно плавится 
в интервале 1—2° в пределах температуры 120 130° . 

Киприанов и СмазнаяИльина 8 конденсировали оамнно
фенол с нитроуксусным эфиром и полученному продукту без 
достаточных доказательств структуры приписали формулу 
2нитрометилбензтиазол а. Но этот продукт отличается по 
своим свойствам от 2нитрометилбеизтиазола, полученного 
нами. 

Так как мы доказали структурные элементы 2нитрометил
бензтиазола, то мы уверены, что н< ш продукт действительно 
2нитрометилбензтиазол. Алифатическую нитрогруппу мы до
казали биндоновой реакцией после восстановления ее в амино
вую. О б р а б о т к о й 80%ой серной кислотой из 2нитрометил
бензтиазола получена бензтпазолкарбоновая кислота, что ха
рактерно для первичных нитросоединеннй. 

Свойства нитрометанов с гетероциклическим заместителем 
исследованы на примере 2нитрометилхинолина, ибо это со
единение было самым доступным представителем этого 
класса. 



2нитрометилхинолин кристаллизуется из спирта в крупных 
коричневых кристаллах с характерным фиолетовым блеском 
поверхности. В щелочном растворе он, очевидно, существует в 
форме нитроновой кислоты и дает соли. Калиевая и аммоние
вая соли получены в чистом виде. С другой стороны, веще
ство носит основной характер: в безводном эфире с сухим хло
ристым водородом оно дает хлористоводородную соль, кото
рая довольно легко гидролизуется. 

Хинолилнитрометан легко реагирует с галогенами, причем 
в зависимости от условий реакции получены как моно, так и 
дигалогенпроизводные. 

Если к раствору брома в ледяной уксусной кислоте приба
вить хинолилнитрометан, он растворяется и раствор при взбал
тывании обесцвечивается уже при комнатной температуре. 
При разбавлении водой выпадает дибромхинолилнитрометан. 
Один атом брома отщепляется при кипячении дибромпродукта 
в водноспиртовом растворе едкого натра, но второй устойчив 
против действия щелочей, поэтому мы сперва и приняли, что 
один атом брома находится в боковой цепи, а другой — в 
кольце (форм, а ) . 

Но при более подробном исследовании монобромпродукта 
оказалось, что бром всетаки не в кольце, ибо он довольно 
легко отщепляется при обработке хлористым бензоилом. Так
же УФспектры хинолилнитрометана и его моно и дигалоген
производных носят сходный характер. Значит, для дибром
хинолилнитрометана приемлема формула «б». Устойчивость 
атома брома в монобромхинолилнитрометане против действия 
щелочей, очевидно, можно объяснить тем, что связь брома с 
углеродом в солях нитроновой кислоты приближается по ха
рактеру к ароматической (форм. в ) . 

Монобромхинолилнитрометан можно получить и прямым 
оромированием хинолилнитрометана, если при бромированип 
к его раствору в ледяной уксусной кислоте прибавить немного 
серной кислоты. 

Так же получены моно и дихлорхинолилнитрометаны. 
Вообще моно и дихлорхинолилнитрометаны ведут себя так 
же, как и моно и дибромпроизводные. 

Интересным оказалось взаимодействие замещенных нитро
метанов с ацилхлоридами. В литературе имеется указание, что 



фенилнитрометан в ациформе в присутствии пиридина реаги
рует с хлористым бензонлом, причем получается производное 
гидроксамово|{ кислоты, а именно — бензоилированный хлорид 
бензгидроксамовой кислоты 9 . 

Хинолилнитрометан легко реагирует с хлористым бензои
лом. При нагревании обоих компонентов почти до кипения хи
нолилнитрометан растворяется, и при охлаждении раствора 
выпадает продукт взаимодействия. Полученный продукт со
держит галоген, так что он не является продуктом настоящего 
беизоилировапия. Остаются две возможности: или это молеку
лярное соединение обоих компонентов, или же бензоилирован
ный хлорид хинолингидроксамовой кислоты: 

NC6'rš5CGCl 

ьг.и 
C C L = N 0 0 C C 6 H 5 

Большинство фактов говорят в пользу второй формулы. 
При обработке вещества 80%ой серной кислотой, отщеп
ляется бензойная кислота и получаются вещества, дающие 
цветные реакции, характерные для гидроксамовых кислот. 
Получена натриевая соль, отвечающая по содержанию азота 
натриевой соли хинолингидроксамовой кислоты. 

Обработкой 3%ым метилатом натрия из продукта «бензо
илирования» получен метилбензоат и маслообразный продукт, 
который при перегонке претерпевает термическое разложение, 
и в качестве конечного продукта дает хинолин. Реакция, веро
ятно, идет по схеме 

CH^ONa 

/  c a = N 0 o c c 6 H 5 Ō ^ ō i r 

* С ^ С С О С И ^ + N a C l 

С 

^ N Q C H 3 _ ļ ļļ ļ + С О 2 + М Н 2 0 Н + СИзОИ 

Расщеплением продукта «бензоилирования» получить об
ратно исходный хинолилнитрометан не удалось. 



Выше описанный продукт получен не только действием 
хлористого бензоила на хинолилнитрометан, но также на неко
торые его производные. Соответствующие продукты взаимо
действия с хлористым бензоилом получены и из нитрометнл
бензтиазола и из ппнтрофенилнитрометана. 

В заключение можно отметить, что в результате нашей ра
боты целый ряд до сих пор неизвестных нитрометанов с гетеро
циклическим заместителем стали легко доступными веще
ствами. Изучены свойства и доказаны структурные элементы 
этих соединений. 
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Э. Я. Дрейманис 

П Р О И З В О Д Н Ы Е П Е Р И Н А Ф Т И Н Д А Н Д И О Н А 

В нашей лаборатории широко изучается индандион и его 
производные. В последнее время нас заинтересовали и другие 
циклические рдикетоны. Один из них — перинафтиндандиои 
( I ) 

И 

получается конденсацией ангидрида нафталевой кислоты с 
малоиовым эфиром в п р и с у т с т в и и безводного хлористого 
цинка 1 или конденсацией нафталина с малонилхлоридом по 
реакции ФриделяКрафтса 

Изучение перинафтиндандиона мы проводим в различных 
направлениях, из которых я остановлюсь на двоих: на его нит
ровании 3 и на цианэтилировании. 

Действием конц. азотной кислоты на перинафтиндандиои 
в ледяной уксусной кислоте получен 2питроперинафтиндан
дион1,3 ( I I ) . 

О соответствующем производном индандиона, о нитроин
дандионе, имеется обширная литература, собранная в моно
графии проф. Ванага «Нитроиндандиоп» 4 . Это как теоретиче
ски, так и практически интересное соединение. В общем нитро
перинафтиндандион повторяет свойства нитроиндандиона. Ни
троперинафтиндандион — сильная кгсло л, ,(егко образует 
соли с неорганическими катионами и органическими основа
ниями. В отличие от нитроиндандиона в воде почти не раство
ряется. Соли щелочных металлов получены растворением 
нитроперинафтиндандиона в растворах едкого натра и едкого 
кали. Эти соли в воде растворяются. Обменной реакцией с со
лями других металлов получены нитроперинафтиндандионовые 
соли этих металлов. Они мало растворимы в воде. 

11 - 101 161 



Нитронндандион дает мало растворимые соли с первич
ными аминами, что можно использовать для изолирования и 
идентификации этих аминов. Нитроперинафтиндандион также 
дает соли с органическими основаниями, причем часто эти 
соли значительно менее растворимы, чем соответствующие 
соли нитроиндандиона. 

Подобно нитроиндандиону и нитроперинафтиндандион 
легко бромируется и хлорируется, образуя бром или х л о р 

нитроперинафтиндандион ( I I I ) . При их нагревании в нитро
бензоле отщепляется нитрозилбромид или нитрозилхлорид и 
образуется 

перинафтиндантрион ( I V ) . При кристаллизации из очень раз
бавленной уксусной кислоты перинафтиндантрион присоеди
няет молекулу воды и образует гидрат перипафтиндантри
она ( V ) . Последний уже описан в литературе и, подобно нин
гидрину, применяется для открытия ааминокислот 5 6 . 

Как видно, по свойствам нитроперинафтиндандион подобен 
нитроиндандиону. С теоретической точки зрения новых свойств 
он не выявляет, но с практической — может оказаться полез
ным: например для изолирования и идентификации органиче
ских оснований, гидрат перинафтиндантриона как реагент на 
ааминокислоты. Другие свойства пока шире не изучены. 

Второе наше направление по исследованию перинафтин
дандиона — его цианэтилирование. Оно оказалось интересным 
как раз с. теоретической стороны. 

Реакцией цианэтилирования, как известно, называют за
мену атама водорода на цианэтильную группу, при действии 
акрилонитрила на соединения, содержащие подвижный водо
род, по схеме: 

В рдикетонах такими подвижными атомами являются оба 
водорода активной метиленовой группы. 

Дикетоны с открытой цепью цианэтилируются легко. Али
фатические рдикетоны, например, ацетилацетон, присоединяют 
две молекулы акрилонитрила: 

•пк \ 

/ X (Х-ВгЛ) 

R — Н  f С Н 2 = CHCN R C H 2 — СН 2 — CN 



Легко цианэтилируются и алифатические у _ Д и к е т о н ы - У 
циклических дикетонов, по литературным сведениям, наблю
дается известная аномалия. Если циклические улш&ги№&ч 

напр., циклогександион1,4, цианэтилируются легко, то цикли
ческие рднкетоны, напр., циклогександноп1,3, практически не 
реагируют 7 . В 1954 и 1955 годах появились работы Назарова 
и Завялова о цианэтилировании рдикетонов *> 9 . На примерах 
циклогександиона1,3 и димедона авторы показывают, что 
цианэтил производные циклических рдикетонов можно полу
чить. При действии на упомянутые соединения акрилонитри
лом в воднодиоксановой среде в присутствии щелочных ката
лизаторов происходит цианэтилирование, причем получается 
как моно, так и дицианэтилипроизводные. Пока эти единствен
ные работы по цианэтилированию циклических рдикетонов. 
Ближе эта реакция не исследована. Это, между прочим, заин
тересовало пас заняться этой реакцией. 

Нам удалось цнанэтилировать пери, лфтиндандион. При 
нагревании перинафтиндандиона с акрилонитрилом и эквимо
лярным количеством едкого натра в воднодиоксановой среде 
при 100° в течении около 10 часов, образуется главным обра
зом моноцианэтилперинафтинданднои (VI) и немного дициан
этилперинафтиндапдиона ( V I I ) . 

Оба продукта можно отделить на том основании, что моно
цианэтилперинафтиндандион растворяется в щелочи. Дициан
этильное производное, не могущее энолизоваться, в щелочи не 
растворяется. 

Из обоих продуктов ближе исследовано моноцианэтильное 
производное. Как нитрил он может быть омылен: при его ки
пячении с соляной кислотой образуется соответствующая кис
лота — рперинафтиндандионилпропионовая кислота ( V I I I ) , 
которая охарактеризована приготовлением аммониевой соли. 



•сн гсн г-соон 

IX 

о—со 
I 

сн2— с н 2 

X 

Эта кислота показывает одну интересную реакцию: если ее 
легко нагревать с бромом или хлором в разных растворите
лях, кислота растворяется, но быстро выпадает белый кри
сталлический осадок, не содержащий галогена. Если же, на
оборот, действовать бромом или хлором на моноцианэтил
леринафтиндандион, образуется галогенпроизводное ( X I ) . Из 
этого следует, что и в первом случае 

сначала образуется галогенпроизводное — угалогензамещен
ная кислота ( I X ) , но так как угалогеизамещеииые кжлтм 
непостоянны, отщепляется галогенводород и образуется улак
тон (X) . Аналогично протекает реакция и при действии брома 
или хлора па аммониевую соль в водном растворе. 

Что действительно образуется упомянутое промежуточное 
соединение, подтверждает аналогичная реакция с цианэтилдн
медоном, где такое галогенпроизводное удалось изолировать. 
При омылении моноцианэтилдимедона образуется соответ
ствующая кислота — рдимедонилпропионовая кислота ( X I I ) . 
Если ее обработать бромом или хлором при обыкновенной 
температуре, образуется соответствующее галогенпроизводное 
( X I I I ) , которое при перекристаллизации из воды переходит в 

лактон ( X I V ) . 



chch2~ с н 2 - сион 

XII 

X х 
* \ Г ) 

х ; о — со 

сн2~сн2-соон 
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X I V 

Следовательно, начиная от моноцианэтилпроизводных цик
лических рдикетонов можно получить лактопы типа спиранов. 
Реакцию пытаемся распространить и на другие циклические 
рдикетоны, но пока определенных положительных результа
тов еще нет. 
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И О Д О Н И Е В Ы Е П Р О И З В О Д Н Ы Е Д И М Е Д О Н А 

Задача настоящего выступления — коротко доложить об 
одной новой реакции, довольно необычной по своему харак
теру, открытой недавно в нашей лаборатории. Она может воз
будить некоторый теоретический.интерес, поскольку здесь ярко 
выражается двойственная реакционная способность рдике
тонов. 

Это — реакция некоторых рдикетонов с иодозобензолом. 
Пока подробнее исследована реакция иодозобензола с диме
доном (5,5диметилциклогександионом1,3), установлена 
структура образовавшегося соединения и некоторые его свой
ства. 

Оказалось, что димедон очень легко вступает в реакцию с 
иодозобензолом в разных растворителях как хлороформ, бензол, 
ацетон, спирт, вода. Совершенно аналогично реагирует натрие
вая соль димедона в водном растворе, но значительно медлен
нее. Если в хлороформе реакция происходит с большим теп
ловым эффектом, то реакция с натриевой солью в воде закан
чивается, примерно, в 10—15 часов. Но во всех случаях можно 
выделить тот же самый продукт, если пренебречь таким несу
щественным различием, что в водном растворе образуется гид
рат, который легко обезводить. 

Упомянутое вещество образуется из моля димедона и моля 
иодозобензола с отщеплением молекулы воды. Основываясь 
на этих фактах и некоторых других, которые будут изложены 
ниже, мы приписали" соединению структуру ( I ) 



В структуре (I) содержится характерная связь иодоние

вых солей ( С — J — С ) , но одновременно соединение является 
внутренней солью энольнобетаииового типа. Структура внут
ренней соли — явление не новое. В литературе имеются не
которые примеры таких энолбетаинов. Густавсон описывает 
13дикетопиперидины ( I I ) как внутренние соли а Кренке 
исследовал целый ряд производных четверичных аммониевых 
солей с рдикетонными остатками ( I I I ) 1 . В нашем случае 
только вместо атома азота стоит трехвалентный атом иода. 

Полученное соединение, являющееся внутренней иодоние
вой солью, нами было названо иодоном, точнее — феннлдиме
донилиодон. 

Механизм образования такого соединения еще пока не 
полностью ясен. Известно, что иодозобензол способен реаги
ровать с соединениями, содержащими подвижный водород. С 
хлористым водородом, фтористым водородом, уксусной, бен
зойной кислотами, получаются солеобразные вещества ( I V ) . 3 

Американским химиком Берингером установлено, что иодо
зобензол с ароматическими углеводородами в присутствии 
конц. серной кислоты образует диарилиодониевые соли 4 . 

По аналогии можно представить реакцию иодозобензола с 
димедоном просто как присоединение к активной метиленовой 
группе, с дальнейшим отщеплением воды. Наверно, реакция 
на самом деле происходит не так просто. 

Так как димедон реагирует в растворителе и даже в водно
щелочном растворе, надо полагать, что в реакцию вступает 
ион димедона. По всем правилам должно было бы образовать
ся производное энольной формы димедона, так как димедон 
в обычных условиях почти полностью энолизирован и является 
довольно сильной кислотой. Однако образуется производное 
кетонной формы димедона. 

Здесь ясно видима двойственная реакционная способность 
димедона. Наверно, под влиянием атакующей молекулы иодо

+ 

IV 

CbHsJ0+/lrH 
HzSQk 

[C6H5JAr]+ HSO^ 



зобензола, ион димедона, которому можно приписывать эно
лятное строение, претерпевает передвижение электронов, и ре
акционным центром становится углеродный атом. 

Несмотря на еще не полностью доказанный реакционный 
механизм, мы можем сказать, что имеем дело с иодониевым 
производным совершенно нового типа — с рдикетонным ос
татком в молекуле. Д о сих пор известны лишь иодониевые 
соединения с арильными остатками и некоторыми ненасыщен
ными радикалами. Кажется, что в обычных условиях устой
чивы только такие иодониевые производные, где атом иода 
связан с ненасыщенным или ароматическим атомом углерода. 
Центральный атом углерода в димедоне полностью удовлетво
ряет таким условиям (конечно, в энольной форме). Связь 
внутренней соли фиксирует энольную форму и соединение ста
билизировано. Но остается только эту связь разорвать, как 
тотчас может произойти переход, хотя небольшой, в кетонную 
форму, и иодониевое соединение распадается с выделением 
иодбензола. Это и наблюдается. 

При умеренном кипячении с водой или щелочами иодон (I) 
почти не изменяется, но в присутствии соляной кислоты вы
деляется иодбензол и образуется хлордимедои ( V ) . 



Такое расщепление с образованием хлорднмедона (V) и 
иодбензола осуществляется в полной аналогии с известными 
схемами расщепления диарилиодонневого и о н а : 5  6  7 

Разрыв внутренней связи иодона ( I ) достигается и дру
гими кислотами, как серной и азотной, и в присутствии ионов 
хлора или брома образуется соответствующие хлор или бром
димедон. 

Это была бы очень удобная реакция для получения разных 
производных димедона типа (VI) 

Только надо найти такие условия разрыва связи внутрен
ней с о л и , которые не разрушали бы желанный ион Ж" 

В общем упомянутая связь довольно сильная. Кислотами 
она разрывается только при повышенной температуре, а в 
обычных условиях образуются продукты присоединения. Изо
лированы аддукты с НС1, H N O 3 , B F 3 , H B F 4 , которые с водой 
полностью гидролизуются. В нейтральных или щелочных сре
дах такой разрыв внутренней связи не наблюдается, но при 
термическом воздействии происходит разложение иодона сов
сем иного характера. Так, при кипячении толуольмых растворов 
иодона пли нагревании выше точки плавления (139° С) обра
зуется фениловый эфир ноддимедона ( V I I ) , который охарак
теризован расщеплением до фенола и превращением в фенило" 
вый эфир димедона ( V I I I ) с дальнейшим расщеплением на 
фенол и димедон. Данное разложение легко представить сле
дующей схемой: 

X 

К / 

+ маслообразное вещество. 



В зависимости от места разрыва связи С—J образуется 
или фениловый эфир ноддимедона, или иодбензол, примерно 
по 5 0 % каждого соединения. 

Что в процессе разложения фигурирует, анион ноддимедо
на, нам удалось показать при разложении иодопа в присутст
вии AgNO, ; и пиридина. 

С„Н50И 

Выделена серебряная соль ноддимедона ( I X ) . О присутст
вии фенильного катиона свидетельствует некоторое количество 
образовавшегося фенола. Образование Nфенилппрпдиния еще 
не удалось доказать. 

Исходя из вышеизложенных фактов, нами и была выдви
нута и доказана структура фепилдимедонилиодона ( I ) . 

Таким образом, через иодоп получен первый представитель 
до сих пор неизвестного класса соединений — энольных фе
ниловых эфиров рдикегонов. Были сделаны попытки полу
чить фениловый эфир димедона (VI I I ) и другим путем — пря
мым фенилированием дифеиилиодоний бромидом (по методу 
фенилирования органических оснований Берингера) 4 . Оказа
лось, что образуется 4 продукта: фениловый эфир димедона 
( V I I I ) , фенилдимедон ( X ) , фениловый эфир фенилдимедона 
(XI) и дифеиилдимедон ( X I I ) . 

Фениловый эфир димедона (VI I I ) образуется в малых ко
личествах. Но идентичность с уже полученным веществом уда



лось установить. В общем выходы низки (до 1 0 % на каждый 
продукт), поэтому реакция прямого фенилирования димедона 
врядли будет иметь какоелибо практическое значение. Един
ственный интересный продукт — фенилдимедон ( X ) , выходы 
которого можно повысить до 2 0 — 2 5 % , теоретического. 

Как было сказано в начале, реакция с иодозобензолом 
распространяется не только на димедон. Совершенно анало
гично реагирует 5фенилциклогександиои1,3, и полученный 
продукт имеет сходные свойства с фенилдимедонилиодоном. 
Ацетилацетон тоже образует новый продукт с иодозобензолом. 
Еще ие удалось выделить ожидаемые продукты в реакции 
иодозобензола с индандионом1,3 и дибензоилметаном, хотя 
сама реакция проходит энергично. Также энергично реагирует 
ацетоуксусный эфир, но тоже в неизвестном направлении. Ка
жется, что реакция распространяется на любую активную ме
тиленовую группу. Все эти исследования находятся только в 
начальной стадии, и это небольшое выступление можно счи
тать только как предварительное сообщение. 

Л I I Т Е Р А Т У Р А 

1. Ch. Gusiafsson, Ber . 70, 1591 ( 1 9 3 7 ) . 
2. F. Kronke, Ber. 68, 1177 ( 1 9 3 5 ) . 
3. C. Wiltgerodt, Ber. 26, 357 ( 1 8 9 3 ) . 
4. F. Beringer, M. Drexler, E. M. Gitidler, Ch. D. Lumpkin, J . Am. Chem. 

Soc . 75, 2 7 0 8 ( 1 9 5 3 ) . 
5. И. J. Lucas, E. R. Kennedg, С. A. WUmot, J . Am. Chem. S o c . 58, 157 

(1936) . 
6. R. B. Sandin, M. Kalka, R. Mc. Creadtj, J . Am. Chem. S o c , 59, 2014 

(1937) . 
7. Л. Г. Макарова и А. /•/. Несмеянов, Изв. АН СССР. ОХН 617. 1945. 



L A T V I J A S V A L S T S U N I V E R S I T Ā T E S Z I N Ā T N I S K I E R A K S T I 

X V S Ē J . , 1957. Ķ Ī M I J A S F A K U L T Ā T E V 

А . Л'. Арен и Г . Я . 

А М И Н О П Р О И З В О Д Н Ы Е 2  З А Л \ Е Щ Е Н Н Ы Х 

И Н Д А Н Д И О Н О В  1 , 3 

Первые сведения о 2ами;юпроизводных 2замещенных ий
дандионов относятся к 1893 году, когда Натансон описал по
лучение анилинофенилиндандиона (I R = R' = С6Н^) из 
хлорфенилиндандиона и анилина *. 

Подробнее соединения этого типа (I R СНз» G 3 H 5 , R' = 
— Н, алкил, арил) изучали проф. Ванаг и Валбе 2 и уже на 
более обширном экспериментальном материале показали пра
вильность структуры ( I ) . Несколько позже Радулеску и Бар
булеску тоже упоминают некоторые соединения подобного 
типа * 

Полученные соединения охарактеризованы сравнительно 
скупо и их исследования не носят систематического характера. 

Что же заставило нас снова возвращаться к этим соеди
нениям? 

В последнее время производятся широкие исследования в 
группе индаиа с целью получения физиологически активных 
веществ. Многие производные группы индана действительно 
обладают физиологической активностью. Так, например, неко
торые . 2ацилиндандионы подавляют рост туберкулезных бак
терий, одновременно являясь и хорошими средствами для 
уничтожения вредных грызунов. 2Фенилиндандион оказался 
активным антикоагуляптом крови и все шире внедряется в ле
чебную практику. 

Заменяя водород 2замещенных индандионов на амино
группу, получаем соответствующие амииоиндандионы. Это 
ааминокетоны. а физиологическая активность многих амино
кетопов общеизвестна. 



Предварительная проверка некоторых аминоиндандионов, 
уже описанных в литературе, напр., хлористоводородных со
лей 2этиламино и 2пропиламино2фепнлиндандионов, по
казала, что они обладают спазмолитическим действием подоб
но папаверину. 

Все эти доводы казались нам достаточно вескими, чтобы 
продолжать систематическое изучение соединений этой группы 
с целью получения новых физиологически активных веществ 
группы индандиона. 

Изучение начали с фенилиндандиона, который, как уже 
сказано, сам обладает физиологической активностью. 

Фенил индандион легко бромируется и полученный 2
бром2фенилиндандион в растворе эфира или диоксана, обыч
но уже при комнатной температуре, взаимодействует с ами
нами: осаждается бромистоводородная соль взятого амина, а 
в растворе остается соответствующее амппопроизводное фени
линдандиона. Выпариванием раствора может быть получено 
свободное основание, а насыщением раствора сухим хлори. 
етым водородом — его хлористоводородная соль. 

Бромфенилиндандион ( I I ) взаимодействует как с первич
ными, так и с вторичными и третичными аминами, согласно 
общей схеме 

с 6 н , < с о > < С ' Н ' -
+ 2 W H R ' 2 со 

со 

I 

сйн< 

В т ' 

-I V 

Из первичных аминов изучено взаимодействие II с метил, 
этил, пропил, pфенилизопропил, циклогексил, этанолами
ном и этилендиамипом *. Получены соответствующие основа

/ С Н 3 

ния (III R = CH 3 , С 2 Н 3 , С 3 Н 7 , СН 8 СН 2 ОН, СН ( 
Х С Н 2 С б Н 3 , 

циклогексил) и бнсфенилиндандионилэтиленднамин. Приго
товлены также их хлористоводородные если, Nацетил и N
нитрозопроизводные. 



Хлористоводородные соли растворяются в воде, но рас
творы легко гндролизуются: выпадают свободные основания 
в виде зеленоватожелтых нерастворимых в воде веществ. С 
увеличением радикала растворимость хлористоводородных со
лей уменьшается и их гидролиз наступает почти моментально, 
так что не имело смысла продолжать изучение этих аминов 
с более длинными радикалами. 

Несколько особняком стоит взаимодействие бромфеиилин
дандиона с бензиламином. В случае применения эквивалент
ных количеств бромфенилиндандиона и бензила мина полу
чается уже описанный в литературе 2бензиламиио2фенил
ин.дандион1,3 — в вида зеленоватожелтого вещества, похо
жего на все другие только что упомянутые вещества. При 
действии избытка бензил амина на бромфенилиндандион в 
эфирном растворе образуется белое кристаллическое вещество, 
содержащее 2 молекулы беизнламина на одну молекулу фе
нил индандиона. Так как известно, что первичные амины реа
гируют и с. кетогруппой индандиона, то казалось вероятным, 
что образовался 2фенпл2беизиламино1 бензил иминоинла
нон3 ( V I ) . При нагревании с минеральными кислотами это 
соединение должно было легко гидролизоваться по эниминной 
связи с образованием 2фенил2бензиламиноиндандиона. Од
нако соединение оказалось очень прочным. После четырех ча
сового кипячения с полуконцентрированной соляной кислотой 
оно почти не изменилось а отщепление бензиламина достовер
но не было доказано. Возможно, что молекула стабилизиро
валась путем циклизации первоначального продукта (VI) с 
образованием имидазолидинового производного (VI I ) . Оно 

дает как нитрозопроизводиое, так и ацетильное производное. 
Но при действии хлористого ацетила выделено и некоторое 
количество вещества, отвечающее диацетильному производно
му. Образование этого соединения не совсем понятно. Таким 
образом структура этого вещества еще остается неясной. 

В литературе имеется не мало примеров, что индандионы 
легко расширяют свое пятичленное кольцо, превращаясь в 
производные нафтохинопа. 

с Л < с ° н > < 

сн — С 6Н 5 



Проф. Ванаг и В алое 2 показали, что 2аминопроизводные 
2замещенных индандионов (R = СН 3 , СбНГ); R ' = H, алкил, 
арил) под действием метилата натрия в метиловом спирте 
также расширяют свое пятичленное кольцо, превращаясь в 
производные изохинолина (VIII) 

IX 

со х с н 2 — с н / СО v X 

Оказалось, что это явление носит общин характер и полу
ченныо 2этиламино, 2пропиламино, 2этаноламино и 2ци
клогексиламино 2фенилиндандионы были аналогично превра
щены в соответствующие производные изохинолина. I I даже 
продукт взаимодействия этилендиамииа с. бромфенилиндаиди
оном   бисфенилдииндандиоиплэтилепдиамин (IX) подобным 
образом превращается в бисизохинолиновое производное ( X ) . 

Эти вещества подлежат еще более детальному изучению. 
Таким образом новыми примерами подтверждена возмож

ность перехода от сравнительно легко доступных производных 
индандиона к сложным производным изохинолина. 

Конденсацией бромфенилиндандиона с вторичными амина
ми, а именно, с диметиламииом, диэтиламином приготовлены 
соединения типа ( I V ) , а также их хлористоводородные соли 
и пикраты *: 

Хлористоводородные соли при растворении в воде гидроли
зуются. Приготовлены и описанные в литературе 3 продукты 
конденсации бромфенилиндандиона с пиперидином, они также 
не дают стабильных солей. 

Третичные амины взаимодействуют с бромфенилиндандио
ном с образованием сравнительно стабильных солей четырех
замещешюго аммония ( V ) . Такие соли получены с триметил
амином, пиридином и изохинолиноы 5. Соли растворяются в 
воде. Водные растворы постепенно приобретают гидрофобные 



свойства, но при долгом стоянии мутятся с выделением белого 
осадка, содержащего половину первоначального азота. 

Физиологическое действие некоторых полученных аминов 
изучалось в Институте Экспериментальной медицины АН 
Л С С Р канд. мед. наук Ратенберг, причем наиболее интерес
ным и перспективным соединением оказался бромистый три
метилфенилиндандиониламмоний (V, R' = С Н 3 ) . Он обладает 
атропиноподобным действием. Некоторые другие из получен
ных аминов показывают спазмолитическое и бактериостатиче
ское действие. 

Другой путь приготовления аминопроизводных 2замещен
ных индандионов мы представляли следующим образом. Так 
как бензалиндандион (XI) обладает очень активной двойной 
связью, можно было ожидать, что она сможет непосредствен
но присоединять амины. И действительно, при обработке бен
залиндандиона водным раствором диметил, диэтиламина и 
пиперидина уже при комнатной температуре происходит при
соединение одной молекулы амина. 

Возможно, что продукт взаимодействия представляет собой 
внутреннюю соль ( X I I ) . Она трудно растворяется в органи
ческих растворителях, но довольно трудно растворяется и в во
де, что как будто говорит против солевого характера. Веще
ства очень нестабильны: при действии кислот распадаются 
обратно на бензалиндандион и амин, щелочи разлагают с об
разованием фенилдииндандионилметана ( X I I I ) . 

Продукт присоединения диэтиламина к бензалиндандиону 
настолько неустойчив, что даже при перекристаллизации из дн
оксана переходит в диэтнламинную соль фенилдииндандио
нилметана. 

Фисельман и Рибка изучали присоединение аминов к ме
тилендезоксибензоину °, а Бальцлей — присоединение аминов 
к бензалциклогексанону 7, следовательно, к системам весьма 
бтизким к бензалиндандиону. Присоединение аминов и в этих 

12 — 1018 177 

С 6 н ц < г п > с = С н С Л 
С б Н ч < С 0 > н - с н с 6 н , 

N R 2 

I! 



С л у ч а я х происходит легко, но полученные продукты присоеди
нения легко распадаются обратно на составные части. Бальц
лей указывает, что продукт присоединения дпэтпламина он 
вообще не мог изолировать. 

С первичными аминами нам не удалось изолировать про
дукты присоединения; бензалиндандион переходит в соответ
ствующую соль фенилдииндандионилметана но следующей 
вероятной схеме: 

а) бензалиндандион расщепляется на индандион и бен
зальдегид 8 9 

/ С 0 \ +2Н0Н /СО \ 

б) индандион присоединяется к бензалиндандиону 1 0 

 С б Н ч < с о > С = С Н С б Н 5 +НСН<Ссо>СоН" 

— ( с Л < С
с ° 0 > с н 1 2 - с н - с 6 н , ХШ 

Подобный распад бензалиндандиона протекает и со ще
лочами. 

При обработке бензалиндандиона гидросульфитом натрия 
получаетя бензилнндандион, как это показа;! Думпис. Обра
ботка бензилиндандиона бромом в ледяной уксусной кислоте 
дает днбромпродукт, аналогичный продукту прямого присое
динения брома к бензалиндандиону 1 0 . Бромирование диоксап
дибромидом в диоксане или в хлороформе дает монобромпро
дукт. При действии аминов на дибромид никаких аминопро
дуктов получить не удалось; при действии диэтиламнна на 
монсбромпроизводное удалось изолировать белое кристалли
ческое вещество, отвечающее 2диэтиламино2бензилинданди
ону. Но при действии на него кислот или обработкой амина 
сухим хлористым водородом в спнртоэфирном растворе амин 
опять отщепляется и получается безазотистое вещество. 

Бромирование пнитробензилиндандиона дает нормальный 
продукт бромнрования — 2бром2(пнптробешил) инданди
он1,3. При действии аминов на этот продукт регенерируется 
пнитробензилиндандион; аминопроизводное получить не 
удалось. 

Таким образом по выше указанной схеме из 2бром2за
мещеиных индандионов действием а м и н о в не во всех случаях 
молено получить соответствующие аминопроизводиые. 
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Г. Я. Ванаг и В. П. Ошкая 

4  Н И Т Р О И Н Д А Н Д И О Н  1 , 3 

В заключении монографии «Нитроиндаидион», выпущен
ной в 1954 году, проф. Ванаг указывает: «В дальнейшем было 
бы желательно исследовать и такие соединения, которые име
ют заместитель в бензольном кольце, например ннтрогруппу, 
гидроксильную группу и др. Такие производные индандиона 
пока мало известны, ибо не выработаны удобные методы их 
получения. С аналитической точки зрения несомненно может 
интересовать, например, динптропндандион, в котором одна 
нитрогруппа находится в положении 2, а другая — в бензоль
ном кольце. Но такое соединение еще не получено. 

Если удастся разработать достаточно простые методы по
лучения производных 2нитроиндандиона1,3 с разными функ
циональными группами в бензольном кольце, то можно на
деяться получить как некоторые новые аналитические реакти
вы, так и новые физиологически активные вещества.» (1) 

Исходя из этих указаний, мы ставили себе конкретную 
цель — получить самое простое вещество таково рода, а имен
но 4нитроиндандиои1,3. 

Это соединение интересовало нас как само по себе, так и 
одновременно как промежуточный продукт для получения 
других производных индандиона1,3, например 2,4динитроин
дандиона1,3, 4нитронингидрина и других. 

Одним из наиболее широко применяемых методов получе
ния производных индандиона1,3 является сложноэфирная 
конденсация диэтилового эфира фталевой кислоты с этиловым 
эфиром уксусной кислоты по различным вариантам синтеза, 
которую предложил Вислиценус еще.в 1877 году ( 2 ) . Но ус
ловия этой реакции: длительное нагревание в присутствии ме
таллического натрия не дает возможности сохранить ннтро
группу как таковую в бензольном кольце до конца синтеза, 
если исходить из диэтилового эфира 3нитрофталевой кис
лоты : 



N0 2 

^Ч/СО° с Л<Н 3 С0ОС 4 Ну 

NO, 0 
I * II 

> CNoCOOC 2H 5 

Многие производные индандиона часто получают также из 
фталидов, перегруппировывая их алкоголятом натрия. Так, 
например, и сам индандион1,3 получается с хорошим выхо
дом при перегруппировке фталилуксусной кислоты ( 3 ) . Но 
сама фталилуксусная кислота получается конденсацией фта
левого ангидрида с уксусным ангидридом в присутствии аце
тата калия, т. е. по реакции Перкина (4) 

Эта реакция очень подробно изучена многими исследова
телями как в отношении условий протекания реакции, так и в 
отношении влияния различных заместителей реагирующих 
компонентов. В качестве карбонильного компонента почти все
гда в этих исследованиях применялся бензальдегид и его 
аналоги. Доказано, что при наличии ннтрогруппы в любом 
положении бензольного кольца скорость реакции и выход воз
растает. 

В 1885 году Михаель и Габриель открыли, что в качестве 
карбонильного компонента в реакции Перкина можно приме
нять фталевый ангидрид. ( 5 ) . Но о влиянии различных заме
стителей во фталевом ангидриде на выход этой реакции мы в 
литературе не встретили никаких данных. Основываясь на 
уже упомянутом влиянии ннтрогруппы, мы надеялись полу
чить хороший выход при работе с 3нитрофталевым ангидри
дом. Но нам не удалось синтезировать нитрофталилуксусную 
кислоту по следующей схеме: 

СНСООН 
I I 

+ CH30Na 

+ СНэС00Ме 

Ni02 СНСООН 

и 
о 



При обычных условиях реакции Перкина мы всегда полу
чали смолистые вещества. При более низкой температуре и 
при более коротком воздействии компонентов, получили об
ратно исходные вещества. 

Реакцию Доебнера обычно рассматривают как видоизме
нение реакции Перкина, с той разницей, что как кислотный 
компонент в этой конденсации применяется малоновая кисло
та. Кроме того, реакцию проводят в пиридине в присутствии 
пиперидина. Карбонильными компонентами служат те ж е аль
дегиды: как ароматические, так и алифатические. (6) 

После неудачных опытов подействовать на 3нитрофтале
вый ангидрид уксусным ангидридом, мы вместо последнего 
применяли малоновую кислоту и реакцию проводили в пири
дине; другими словами, в реакции Доебнера как карбониль
ный компонент пытались применять 3нитрофталевый анги
дрид. 

И действительно, ангидрид 3нитрофталевой кислоты, рас
творенный в пиридине, к которому прибавлено несколько 
капель пиперидина, при низкой температуре (30°—40°) энер
гично реагирует с малоновой кислотой, при чем выделяется 
углекислота. Вначале прозрачный раствор ангидрида в пири
дине мутнеет и в конце реакции становится совсем густым от 
выделения образовавшейся пиридиновой соли нитрофталилук
сусной кислоты. 

CHCGGHCjHfN 

О том, что взаимодействие нитрофталевого ангидрида и 
малоновой кислоты действительно протекает по этой схеме, 
свидетельствуют: вопервых — выделение углекислоты, во
вторых — образование двойной связи (продукт реакции мо
ментально обесцвечивает щелочной раствор перманганата ка
лия) , в третьих — весь дальнейший ход превращения получен
ного продукта: выделение свободной кислоты, перегруппиров
ка метилатом натрия в производное индандиона и получение 
некоторых производных. 



Продукт конденсации — пиридиновая соль нитрофталилук
сусной кислоты — желтые кристалы с темп. пл. 128°. Раство
ряются в воде, в спиртах и в ацетоне. Водные растворы имеют 
кислую реакцию. 

Из очень концентрированных растворов минеральные кис
лоты выделяют свободную нитрофталклуксусную кислоту. Это 
тоже желтое вещество с темп. пл. 184 е . Теоретически для нит
рофталилуксусной кислоты могут существовать несколько изо
меров. Какой именно изомер нами получен, остается еще не 
выясненным. Метиловый эфир этой кислоты — белые иглы, 
которые плавятся при 98°. 

Как сама нитрофталилуксусная кислота, так и ее пириди
новая соль легко реагируют с метилатом натрия. При этом из 
желтоватого раствора в метиловом спирте выпадает интен
сивно оранжевый осадок, который при взаимодействии с ки
слотами дает желтое вещество с темп. пл. 133°. Последнее 
вещество, судя по легко получаемым бензаль и нитрозопро
изводным, а также диоксима и фенилгидразона, содержит 
одну метиленовую и две карбонильные группы. Образование 
этих новых групп свидетельствует о том, что нитрофталилук
сусная кислота, подобно фталилуксусной кислоте, легко пере
ходит в производное индандиона, а именно в 4ннтроинданди
он1,3. 



На воздухе кристаллы нитроиндандиона быстро окрашивают
ся в фиолетовый цвет. Такую окраску имеют и его водные и 
спиртовые и ацетоновые растворы. Фиолетовая окраска рас
творов исчезает при подкиелении минеральными кислотами, 
но остается при подкиелении уксусной кислотой. Щелочные 
растворы имеют оранжевую окраску. 

Итак, нами выработана сравнительно простая методика 
получения 4нитроиндандиона1,3, простейшего производного 
индандиона1,3 с нитрогруппой в бензольном кольце. 
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КРАТКИЙ ОБЗОР НАУЧНОИССЛЕДОВАТЕЛЬСКИХ 
РАБОТ ХИМИЧЕСКОГО ФАКУЛЬТЕТА ЛАТВИЙСКОГО 

ГОСУДАРСТВЕННОГО УНИВЕРСИТЕТА ЗА ПЕРИОД 
С 1944 ПО 1957 Г. 

Кафедра неорганической и аналитической химии. Научно
исследовательская работа этой кафедры за рассматриваемый 
период в основном велась в трех следующих направлениях: 
1) синтез и изучение свойств новых боратов, 2) изыскание новых 
и улучшение существующих методов анализа и 3) работы в 
области кристаллохимии и рентгенографии. 

Изучение б о р а т о в было начато А. Д . Кешаном в 
1945 г. Постепенно в эту работу включился и ряд его сотруд
ников, причем исследования в этой области проводились как 
на Химическом Факультете Латвийского Государственного 
Университета, так и Институте Химии АН Латв. ССР Эта 
проблема была выдвинута, исходя из соображений, что изуче
ние солей борной кислоты значительно отстало от изучения 
солей других кислот. Объясняется это тем, что в народном 
хозяйстве долгое время употреблялась только борная кислота 
и бура; оба эти соединения встречаются в природе или легко 
могут быть получены из природных минералов. За последние 
годы применение соединений бора в народном хозяйстве на
столько сильно возросло, что бор стал у нас уже дефицитным 
элементом. Отсюда возникает необходимость расширить сырь
евую базу борных соединений, обращаясь к использованию 
низкопроцентных руд, природных рассолов и сбросных вод про
мышленности. Для решения этой весьма трудной задачи не^ 
обходимо детальное изучение химии боратов, что явилось ос
новной задачей работ Кешана и его сотрудников ( 1 ) . С этой 
целью было синтезировано более 20 новых боратов элементов 
первой, второй, четвертой и восьмой групп периодической си
стемы Д . И. Менделеева и изучены их свойства (2, 3, 4, 5, 6, 
7, 8, 9, 10, 11, 12, 15, 16 ,55 ,56 , 153) кроме простых боратов был 

1 В э т о м о ч е р к е д а е т с я о б з о р р а б о т , п р о в е д е н н ы м т о л ь к о н а х и м и ч е 

с к о м ф а к у л ь т е т е Л Г У . 



исследован ряд комплексных боратов, а также боратов типа 
двойних солей (13, 14, 17, 18, 19) . Хадорченко при изучении 
системы Си (ОН) 2 — Н 3 В 0 3 — N H 3 — Н 2 0 получил тетраммин
купротетраборат, который кристаллизуется из растворов в ши
роком интервале концентрации аммиака и борной кислоты 
(20) . Аналогичного типа никелевые комплексы были приготов
лены Крымовой ( 1 7 ) . 

Ввиду чрезвычайной медленности установления равновесий 
в растворах с борной кислотой работа с этой группой веществ, 
как пишет ВантГофф в своих исследованиях, «превышает 
обычные границы терпения химиков». Это потребовало много 
упорства и настойчивости. 

Для успешного проведения синтезов боратов Кешан раз
работал новые и улучшил старые методы синтеза. Им было 
показано, что каждый борат устойчив в сравнительно узком 
интервале по шкале рН. Поэтому для получения бората опре
деленного состава, надо вести его синтез при мало изменяю
щемся рН жидкой фазы и соблюдений других условий, зави
сящих от природы катиона (21, 2 2 ) . Это молено достигнуть с 
помощью буферов, причем лучшим буфером при синтезе бора
тов является сам борат. Для этого при осаждении раствори
мый борат надо брать в избытке. Этот принцип постоянства 
рН, отмеченный впервые Кешаном, дал возможность пригото
вить большое число новых, до сих пор неизвестных боратов, и 
улучшить способы получения в чистом кристаллическом виде 
ряда других боратов, которые раньше в чистом виде не были 
известны. Скорость кристаллизации боратов удалось повы
сить настолько, что оказалось возможным процесс кристал
лизации, длившийся до сих пор недели или даже месяцы, со
кратить до нескольких дней, а в отдельных случаях до не
скольких часов. 

Как показали исследования, бор также как и кремний об
разует большое число разнообразных полнборатов. Число ато^ 
мов бора в анионе бората может быть весьма различным — 
от одного до двадцати и более, причем один и тот же катион 
в зависимости от условий реакций может образовать не
сколько различных полиборатов. Для лучшей систематизации 
и большей наглядности Кешаном предложена новая классифи
кация и рациональная номенклатура боратов. Им собран и 
критически обработан в виде отдельной монографии весь раз
розненный в литературе материал по синтезу и исследованию 
боратов в водном растворе (22 ) . 

После смерти А. Кешана, последовавшей в 1954 году, ра
боты по химии боратов были продолжены его сотрудниками. 
Нателис удалось получить в виде хороню образованных кри



сталлов б^рат трехвалентного кобальта, в молекулу которого 
входит аммиак 6 ( N H 4 ) 2 О . С 0 2 0 3  8 В 2 0 3 1 7 Н 2 0 (23) . Путнынь 
синтезировал и охарактеризовал дицинкагексаборат ( 2 4 ) . В 
обеих работах дана также кристаллографическая и рентгено
графическая характеристика полученных боратов. 

Среди работ аналитического направления заслуживает 
внимания обзор методов растворения и особенно переведения 
в раствор труднорастворимых веществ ( 2 5 ) . В п е р в о й части 
работы подробно рассмотрена техника растворения в обычном 
ходе качественного анализа в зависимости от характера ана
лизируемого вещества. Вторая часть работы посвящена пере
ведению в раствор труднорастворимых веществ: металлы и 
сплавы, окислы, галлоиды, сульфаты, сульфиды, силикаты, си
лициды, карбиды, нитриды и бориды. Здесь довольно под
робно разобраны наиболее часто встречающиеся на практике 
случаи обработки названных веществ. Рассмотрена также ме
тодика разложения органических веществ. 

В небольшой работе Штала и Зизум (26) дана сравни
тельная характеристика тиоциаио и селеноцианомеркуриат
ионов, как реагентов для микрохимического открытия ионов 
Со". Си", Zn" и Cd**. Чувствительность выше у селеиоциано
меркуриатиона. 

Вопросы количественного определения кальция затронуты 
в трех работах Иевиньш и его сотрудников (27, 28, 2 9 ) . 

Д а в критический обзор аналитических методов определе
ния кальция, самым удобным и точным автор считает осажде
ние в виде оксалата, заканчивая определение в виде карбоната 
( 2 7 ) . При определении малых количеств кальция (0,07— 
0 ,001%) в поваренной соли (28) самым точным методом надо 
признать манганометрическое титрование оксалатного осадка, 
а самым быстрым нефелометрическое определение кальция 
в виде C a ( N H 4 ) 2 [ F e ( C N ) 6 ] . В работе (29) еде тана попытка 
выяснить наиболее подходящие условия обработки осадков 
при весовом определении кальция, магния, цинка, кадмия, 
свинца, олоза и железа, главным образом, в смысле уточ
нения условий высушивания и прокаливания осадков. При
ведены минимальные и максимальные температуры высушива
ния и прокаливания. 

В работе (30) показана возможность манганометрического 
определения железа в присутствии титана. Выяснено влияние 
ионов Мп", Си" и СГ и КИСЛОТНОСТИ среды на скорость окис
ления Ti""\ Определение двухвалентного железа триоксимом 
димедона изучалось в работе (31 ) . Установлен состав желез
ного комплекса и чувствительность реакции. 

Изучению тетрафенилбората натрия, как реагента для опре



деления калия и аминов, посвящены 4 работы. Упрощен метод 
синтеза самого реагента (32, 33) и дан новый вариант объем
ного определения калия ( 3 2 , 3 5 ) без применения AgNO.*. Иссле
дованы реакции осаждения некоторых алифатических и арома
тических аминов тетрафенилборатом натрия. Большинство ами
нов образуют малорастворимые осадки, т. е. количественно 
осаждаются из слабокислых растворов. Как весовая форма эти 
осадки непригодны, поэтому был разработан объемный метод 
определения аминов (33, 3 4 ) . К содержащему амин раствору 
добавляют в избыточном количестве тетрафенилборат натрия 
и после отфильтрования осадка в фильтрате нитратом серебра 
осаждают избыток Na[В(СбН..Ы Используя легкую разлагае
мость амминных осадков при кипячении с двухлорной ртутью, 
предложен еще другой объемный метод определения амми
нов (33) . 

Разработан простой метод определения фосфорной кис
лоты, не требующий применения микровесов ( 3 6 ) . 

Предложен метод определения нитроформа, осаждая его 
кристаллфиолетом и нейметиленблау ( 3 7 ) . 

Отмеченные ниже работы в области р е н т г е н о г р а ф и и 
в основном представляют дальнейшее развитие предложен
ного Иевиньш (38) в свое время асимметрического метода 
определения параметров элементарной ячейки кристаллов. Из 
всех существующих рентгенографических методов определения 
постоянных решеток в смысле точности и простоты самым 
перспективным является асимметрический, дающий возмож
ность даже для кристаллов низкосимметричных систем, как 
моноклинная и триклинная, определять параметры элементар
ной ячейки кристаллов с точностью до нескольких единиц в 
четвертом десятичном знаке. Накопленный в течение ряда лет 
экспериментальный материал по этому вопросу обобщен в от
дельной монографии ( 3 9 ) . 

Проведен ряд работ по выращиванию монокристаллов и их 
рентгенографическому и кристаллографическому нес тедо
ванию. 

Медленным гидролизом нитрата висмута Озолу удалось 
получить висмутилнитраты в виде достаточно крупных моно
кристаллов величиною до 2 мм. При этом были получены 
три соединения: 1) B i O N 0 3 . Н 2 0 , кристаллизирующийся в 
двух. модификациях: моноклинной и гексагональной! 
2) 2 B i O N 0 3  Н 2 0 , кристаллизирующийся в моноклинной си
стеме и 3) 6 B i 2 0 3  5 N 2 0 5 • 9 Н 2 0 в кристаллах ромбической 
системы ( 4 0 ) . Дана кристаллографическая характеристика 
упомянутых веществ и по рентгенограммам вращения опреде
лены приблизительные параметры элементарной ячейки кри



сталлов (41, 4 2 ) . Тем же автором получены сравнительно 
крупные кристаллы основного сульфата висмута 
B i 2 0 3 • 2SOs • 2 V 2 H 2 O и дана их кристаллографическая и рент
генографическая характеристика (43, 4 4 ) . 

Впервые выращены достаточно крупные монокристаллы 
тетрафеиилбората калия, аммония, рубидия и цезия. Опреде
лена их растворимость. На двухкружном отражательном го
ниометре измерены сферические координаты граней кристаллов. 
Все они принадлежат к планаксиальному классу тетрагональ
ной системы. Из снимков вращения найдены приближенные па
раметры элементарной ячейки (45 ,46) . Приготовлены две моди
фикации: кубическая и ромбическая фтористого свинца; дана 
их кристаллографическая характеристика. Определены точные 
параметры элементарной ячейки и линейные коэффициенты 
термического расширения по всем кристаллографическим 
осям (47, 4 8 ) . 

Изучен синтез тетробората калия К 2 В 4 О 2 • 4 Н 2 0 . Исследо
ваны его физические свойства и, исходя из полученных дан
ных, предложен в качестве основного вещества в ацидомст
рии. Дана его кристаллографическая и рентгенографическая 
характеристика (49, 50) . 

Синтезирован ееленат бария в виде достаточно крупных 
кристаллов и дана их кристаллографическая и рентгенографи
ческая характеристика ( 5 1 ) . 

Несколько особняком стоят три работы. В двух из них, от
носящихся к области истории химии, раскрыты заслуги 
Д . И. Менделеева, особенно как основоположника классической 
теории валентности (52, 5 3 ) . Третья относится к области фи
зиологической химии. В ней высказано предположение о воз
можности использования цитрата и глюконата кальция для 
направленного воздействия на соотношение основных форм 
кальция крови ( 5 4 ) . 

Кафедра органической химии. На кафедре органической 
химии под руководством проф. Г. Я. Ванага велись широкие 
исследования в области рдикетонов, особенно индандиона и 
его производных. Целью этих исследований было — выяснение 
ряда теоретических вопросов, изыскание новых аналитических 
реактивов и новых физиологически активных веществ. 

К чисто теоретическим вопросам можно отнести изучение 
строения 2нитроиндандиона1,3 и его производных, что про
водилось вместе с Э. Ю. Гудриниеце (57, 58, 46) химическим 
путем, а вместе с Я. Эйдусом и С. Гиллером (59) снятием 
ультрафиолетовых абсорбционных спектров. В результате этих 
исследований выяснилось, что соли нитроиндандиона произво
дятся главным образом от формы нитроновой кислоты, за 



исключением соли двухвалентного железа, которая произво
дится от енольной формы, и, вероятно, является комплексной. 
Так как нитроиндандион представляет собой сильную кислоту, 
то в растворителях с большой диэлектрической проницаемо
стью он сильно ионизирован, и абсорбирующим агентом яв
ляется ион нитроиндандиона. В растворителях с малой диэлек
трической проницаемостью существует главным образом неио
низированная дикетоформа. 

Для накопления более обширного материала по 2нитроди
кетонам1,3 вместе с О. Нейландом и Э. Гудриниеце были из
учены нитродимедон и его производные (60, 6 1 ) , которые в 
общем оказались схожими с ннтроиндандионом и его произ
водными, только многие соли нитродимедона являются более 
растворимыми, чем соответствующие соли нитроиндандиона. 
Вместе с Э. Я. Дрейманисом изучен 2ннтроперипафтиндан
дион1,3 и некоторые его производные. 2Нитроперинафтин
дандион1,3 в воде почти не растворяется, мало растворимы и 
многие его соли, в том числе и с органическими основаниями. 
Аналогично вместе с Д . К Курганом (63) изучен 2нитро
5фенилциклогександион1,3 и его производные. Характерно, 
что соли двухвалентного железа всех этих циклических нитро
дикетонов резко отличаются от всех других солей: все они 
очень много, почти черного цвета. 

При изучении действия брома в ледяной уксусной кислоте 
на бензилиденбиндон, о, м и пнитробензнлиденбиндоны и 
пметоксибензилиденбиндон, оказалось, что эти соединения, за 
исключением онитробензилиденбиндона, расщепляются бро
мом по месту двойной связи ( 6 4 ) , образуя дибромбиндон и со
ответствующий арилиденбромид. Довольно необычная реак
ция! 

В аналитическом отношении разработан способ отделения 
первичных, вторичных и третичных аминов при помощи фта
левого ангидрида и нитроиндандиона (65) . Обрабатывая смесь 
аминов в ледяной уксусной кислоте фталевым ангидридом, 
можно полностью отделить первичный амин в виде Nзаме
щенного фталимида; из фильтрата нитроиндандион осаждает 
вторичный амин в виде нитроиндандионовой соли, а третич
ный амин остается в растворе. 

Вместе с М. Мацкановой (66) разработана новая специфи
ческая реакция на антипирин: нитроиндандион в водном, 
спиртовом или уксуснокислом растворе дает с антипирином 
оранжевое окрашивание; другие антипирические вещества та
кого окрашивания не дают. Как показала М. Мацканова, 
нитроиндандион дает ряд цветных реакций с фенолами, алка



лоидамп, пирролами ( 6 7 ) , индолами и карбазолом ( 6 8 ) . Ряд 
характерных цветных реакций с карабазолом, индолами и пир
ролами дает и бромнитроиндандион ( 6 9 ) . С гидразином в кис
лом растворе нитроиндандион дает красное или оранжевое 
окрашивание ( 7 0 ) . Гидроксиламин в таких ж е условиях дает 
только осадок желтого оксима. 

При изучении реакции Либермана на нитрозогруппу вместе 
с Э. Лукевицом (71) было выяснено, что эта реакция не яв
ляется специфичной для нитрозогруппы; положительную реак
цию дают также некоторые нитросоединення. Вместо фенола 
для реакции Либермана удобнее применять резорцин. 

2Нитрозоиндандион1,3 при нагревании в ледяной уксус
ной кислоте с маминофенолом, дает зеленую флуоресценцию. 
Это — специфическая реакция на маминофенол, а также на 
паминосалициловую кислоту, которая при кипячении расщеп
ляется до маминофенола (72) . 

Разработана специфическая реакция на аценафтеи ( 7 3 ) . 
Последний в определенных условиях нитруется и питропродукт 
при восстановлении свинцом в ледяной уксусной кислоте дает 
зеленую флуоресценцию. 

Соединения, содержащие первичную или вторичную арома
тическую аминогруппу, дают с лигнинсодержащими веще
ствами, напр., газетной бумагой или древесными стружками 
характерные окрашивания, могущие служить для распознава
ния этих соединений ( 7 4 ) . Так как ароматические нитросоеди
нення в кислой среде легко восстанавливаются до аминов, то 
лигнинсодержащие вещества \югут служить реактивами и на 
ароматические нитросоединения (75) . 

Было обнаружено, что соли 2аминофлуорена очень мало 
растворимы. Поэтому была сделана попытка применить 2ами
иофлуорен для осаждения из растворов различных кислот (76). 
Однако хорошие результаты получаются только с сильными 
кислотами, соли более слабых кислот легко гидролизуются, 
так как 2аминофлуорен является очень слабым основанием. 
Алкилированные 2аминофлуорены, приготовленные Э. Ва
наг (77) , тоже оказались только слабыми основаниями. 

Нитроиндандион легко конденсируется с бензгидролом (78), 
что можно использовать для выделения последнего из смеси 
с другими веществами. Продукт конденсации — 2нитро
2бензгндрилиндандион1,3 при действии щелочей отщепляет 
фталевую кислоту и дает бензгидрилиндандион. Таким обра
зом при помощи нитроиндандиона можно ввести нитрометиль
ную группу, произвести «нитрометилирование». В связи с 
этим изучалось и взаимодействие нитроалкилбиндонов с алко
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голятами натрия, однако тут подобное расщепление не уда
лось осуществить (79 ) . 

Изучая взаимодействие спиртов с нпчроиндандионом 
Э. Ю: Гудриниеце установила (80), что, в зависимое?! от усло
вий реакций, образуются или соответствующие эфиры (онитро
ацетофенонокарбоновой кислоты или спирты окисляются до 
соответствующих альдегидов или кетонов. 

М. Мацканова систематически изучала действие гидразина 
на нитроиндандион. В кист й среде" образуется красный азин 
нитроиндандиона (81 ) , который охарактеризован получением 
ряда производных. При действии гидрата гидразина на нитро
индандион (82) получен 1(нитрометил)фталазон4 и выяснен 
механизм его образования. 

Работы в области нитроиндандиона подытожены в моно
графии «Нитроиндандион» (83 ) . 

В последние годы систематически изучалось взаимодей
ствие производных индандиона с ацетатом аммония, главным 
образом вместе с дипломантами и студентами органического 
кружка СНО. 2Фенилиндандион1,3 с ацетатом аммония в ле
дяной уксусной кислоте дает имин фенилиидандиона, свойства 
которого подробно изучены Я. Ф. Фрейманис и Г. Ф. Закис (84). 
Г. % Дубур показал, что при действии ацетата аммония в ле
дяной уксусной кислоте на трисиндандион образуется индан
дионспиродибензоилендигидропиридин (85 ) . Сложно проте
кает взаимодействие ацетата аммония с бензалиндандиоиом. 
Однако Э. И. Станкевич и Э. Я. Грен расшифровали эту реак
цию и выяснили, что продуктом реакции является 4фенилди
бензоиленпиридин ( 8 6 ) . Аналогично происходит реакция и с 
мнитробензалиндандионом. Таким образом из просто получае
мых арилидениндандионов или даже из альдегида, индандиона 
и ацетата аммония легко перейти к сложным полицикличе
ским пиридинам. 

С целью получения новых физиологически активных ве
ществ из группы аминокетонов А. К. Арен систематически из
учал взаимодействие 2бром2феиилиидандиона1,3 с ами
нами (87, 88, 164) . Некоторые из полученных новых вещестг. 
обладают спазмолитическими, а один — атропиноподобным 
действием. Показано, что 2алкиламино2фенилиндандионы 
при действии метилата натрия легко изомеризуются в произ
водные изохинолина. Интересным образом при взаимодействии 
первичных ароматических аминов на этиловый эфир хлорин
дандионкарбоновой кислоты в реакцию вступает не атом 
хлора, а карбонильная группа с образованием соответствую
щего арилиминопроизводного (89 ) , между тем как в этитовом 



эфире броминдандионкарбоновой кислоты с первичным ами
ном легко реагирует атом брома, а не карбонильная группа. 

Э. Ю. Гудриниеце начала систематические исследования 
взаимодействия диазосоединений с циклическими 3дпкето
нами (90). Первые результаты показывают, что некоторые из 
полученных арилазоиндандионов могут представлять интерес 
как красители и аналитические реактивы. 

В виду большой активности рдикетонов, нитрованных в 
метиленовои группе, появился интерес к соединениям, сульфи
рованным в метиленовои группе. Такого рода соединения почти 
неизвестны. Э. Ю. Гудриниеце с сотрудниками (91) показала, 
что (3дикетоны можно сульфировать диокеансульфотриокси
дом. С успехом просульфированы индандион, фенилиндан
дион, димедон, перинафтиндандиои, 5фенилциклогексан
дион1,3 и дибензоилметоп. Из полученных сульфокислот пока 
ближе изучена индандионсульфокислота ( 9 2 ) . 

Новый интересный класс производных рдикетонов открыли 
Э. Гудриниеце и О. Нейланд, а именно, иодониевые соедине
ния (93 ) , получаемые взаимодействием димедона с иодозо
бензолом. Их систематическое изучение продолжается ( 9 4 ) . 

С 1947 г. Э. Гудриниеце начала работы по синтезу росто
ных веществ (95) , в. частности с конденсированными ядрами. 
В своих работах она показала (96), что арилуксуспые кислоты 
и их производные легко получаются из арилметилхлоридов. 
Последние в свою очередь легко получаются хлорметилирова
нием соответствующих углеводородов в растворе ледяной 
уксусной кислоты концентрированной соляной кислотой и пара
формальдегидом в присутствии ортофосфорной кислоты. Улуч
шен метод хлорметилнрования и повышены выходы. 

При хлорметилировании 2метилнафталина образуется 
Кхлорметил2метилнафталин (97) с выходом 8 4 % , легко пре
вращаемый в соответствующую уксусную кислоту и другие 
производные. 

Хлорметилированием 1хлорнафталина получен 4хлорме
тпл1хдорнафталин (30%) (98 ) . Тетралин дает 6хлорметил
тетралин ( 6 6 % ) ( 9 9 ) . При избытке формальдегида и более 
продолжительном нагревании получен также 5,8бис(хлор
метил)тетралин ( 1 0 % ) . 

Хлоремтилирование антрацена дает 9,10.бнс(хлорметил) 
антрацен (84%) (100), а дибензофурана2хлорметилдибензо1 
фуран (101). 

Все полученные продукты хлорметилнрования раздражают 
кожу, особенно 2хлорметилдибензофуран. От всех продуктов 
хлорметилнрования приготовлен ряд производных, а именно, 
с пиперидином, пиридином, тиомочевиной, а также соответ
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ствующие уксусные кислоты и их производные: эфиры, амиды 
и анилиды. 

Получено и изучено молекулярное соединение этилового 
эфира иодуксусной кислоты с иодидом ртути (102) . 

Исследования В. Гринштейна относятся к нескольким 
группам биологически активных веществ. 

Исследована зависимость полиплоидной активности веществ 
и функций митотических ядов от их химической структуры и 
установлено изменение содержания алкалоидов в полиплоид
ных формах Datura stramonium, полученных эксперименталь
ным путем (103) . 

Часть митотических ядов содержит в качестве общего 
структурного элемента симпатомиметическую группировку 

! I I 
атомов СбНГ) — С — С — N. Возможно, что эта группировка, 

i i i 
хотя и не непосредственно, обуславливает функции митотиче
ских ядов и других структурно совершенно отличных веществ, 
так как последние путем аминирования превращаются в орга
низме в вещества с симпатомиметической группой атомов. 
В работе экспериментально, применяя колхицин и ацепафтен, 
получены некоторые полиплоидные формы Datura stramonium. 
Полученные полиплоидные формы не всегда являются чистыми 
тетраплоидами, но анейплоидами с некоторыми недостающими 
или лишними экстрахромосомами. 

Содержание алкалоидов в полученных полиплоидах Datura 
stramonium было на 5 0 — 1 0 0 % выше, чем содержание алка
лоидов в обычных диплоидных формах. Значение работы со
стоит в том, что она дает некоторые руководящие линии для 
синтеза полиплоидноактивных веществ и митотических ядов и 
показывает, что в полиплоидных формах содержание биологи
чески активных веществ часто выше, чем в диплоидных 
формах. 

Ко второй группе относятся исследования динамики и био
синтеза витамина С в растениях ( 1 0 4 ) . Проведено определение 
витамина С в более чем 200 сортах гладиолусов, выращенных 
в Латвийской ССР, и выяснены динамика и распределение 
витамина С в растении. Оказалось, что гладиолусы содержат 
очень мало дегидроаскорбиновой кислоты, но в больших коли
чествах некоторые другие вещества, которые, кажется, вместе 
с витамином С образуют в растении единую редокссистему. 

Исследования биосинтеза аскорбиновой кислоты в прора
стающих бобах показали (105 ) , что аскорбиновая кислота об
разуется в ферментативном процессе внутреннего дыхания 
клетки и ферменты, катализирующие процесс, связаны со струк



турен клетки. Если разрушить эту структуру, прекращается и 
биосинтез аскорбиновой кислоты. Получены указания о груп
пах веществ, могущих принимать участие в биосинтезе аскор
биновой кислоты. 

Проведены некоторые исследования фитонцидов растений. 
Так, напр., изолированы фитонциды черемухи и изучено их 
влияние на ферментные системы (106). Выяснена идентичность 
фитонцидов черемухи с ее эфирным маслом. 

К более обширным научноисследовательским работам 
третьей группы, из которых пока опубликованы только неко
торые первые работы, относятся синтез таких биологически ак
тивных вешеств, которые действуют на туберкулезные мико
бактерии, изучение влияния этих веществ на ферментные 
системы и зависимость влияния от структуры. Первые иссле
дования проведены с усниновой кислотой и ей родственными 
производными дибензофурана. Потом работы распространены 
на гидразнды цианкарбоновых кислот и па производные пири
дина. В первой работе (107) определено содержание усниновой 
кислоты в различных лишайниках, произрастающих в Латв. 
ССР, н приготовлены новые азотсодержащие производные, из 
которых некоторые показывают сравнительно сильное дей
ствие на туберкулезные микобактерии. В дальнейшей ра
боте (108) изучен механизм антибиотического действия усни
новой кислоты и ей структурно родственных соединений. Ока
залось, что усниновая кислота препятствует действию перокси
дазы и тормозит связывание неорганического фосфора дрож
жевыми клетками. Последняя.особенность характерна для всех 
тех производных усниновой кислоты, которые, подобно уснино
вой кислоте, препятствуют развитию туберкулезных бактерий. 
Это свойство определяется ртрикетонной или дикетонной 
группировкой молекулы. 

В дальнейших исследованиях (109) рассмотрено действие 
на ферментные системы родственных усниновой кислоте произ
водных дибензофурана, а также гидразидов некоторых циаи
карбоновых кислот. Соединения, действующие на туберкулез
ные бактерии, по большей части действуют и на ферменты 
высших растении. 

И. А. Рома дан исследовала реакции алкилирования аро
матических углеводородов спиртами и олефинами в присут
ствии различных катализаторов. В работе (НО) алкилнафта
лины охарактеризованы с точки зрения их пригодности в каче
стве добавок к смазочным маслам, а также приведено некото
рое сопоставление их с продуктами гидрирования — с алкил
декалинами. Эти исследования показали, что в присутствии 
А1С!з — агрессивного катализатора получаются сложные 



смеси трудно разделимых продуктов. Поэтому в дальнейшем 
автором выбраны более мягкие катализаторы: Z n C l 2 , Н 3 Р О 4 
B F 3 • С Z n C l 2 проведены реакции алкилирования нафталина, 
изоамилхлоридом и изоамиловым спиртом в автоклаве. При 
этом выделены а и ралкил нафталины с выходом 54°/о. 
С Н 3 Р О д исследована реакция алкилирования нафталина изо

амиловым спиртом. В результате т а к ж е получена смесь а и 
Ризол мил нафталинов, выход которых составлял 5 2 — 6 1 % . 
Наиболее интересные результаты были получены при алкили

ровинии с B F 3 . У ж е при первых опытах выход а и ралкил

нафталинов достигал 9 0 — 9 1 % в пересчете на исходный наф

талин ( 1 1 1 ) . 
Применяя далее B F a , ЩРОц и B F 3 • Н3РО4 к алкилирова

нию нафталина и дифенила спиртами и олефинами не только 
получены алкилнафталины и дифенилы с хорошими выхо

дами, но и сделаны некоторые выводы о направляющем дей

ствии того или иного катализатора на положение радикала, 
на характер изомеризации вторичных радикалов в третичные, 
на соотношения моно и дналкилнафталинов и дифенилев. 
Было выяснено т а к ж е влияние давления, температуры, соот

ношения реагентов на конечный результат алкилирования. 
Так, найдено, что Н 3 Р 0 4 позволяет получать палкилдифенилы 
с выходами до 6 0 % , при этом получены только монозамешен

ные дифенилы. Н 3 Р 0 4 вызывает изомеризацию вторичных ра

дикалов в третичные, отсюда сделан вывод, что алкилирую

щими агентами являются олефины. В работе ( 1 1 2 ) высказано 
предположение о механизме алкилирования. 

При систематическом алкилировании дифенила спиртами 
в присутствии B P ; ļ получены моно и дналкилдифенилы с вы

ходами 8 8 — 9 8 % . В работе сделаны попытки выяснения меха

низма алкилирования спиртами в присутствии B F 3 , а также 
разработана методика алкилирования ( 1 1 3 ) . В последующих 
исследованиях выяснено, что в присутствии B F 3  Н3РО4 при 
нормальном давлении получаются главным образом ралкил

нафталины. Этот катализатор полностью изомеризуют ради

калы изо в третичные. В результате получены третично бутил

и мил нафталины и дифенилы; такие же результаты полу

чены и при проведении реакций под давлением при 2 5 — 3 0 
атм. Следовательно, в этих р а б о т а х найдены устовия для по

лучения ралкил нафталинов — веществ менее доступных при 
синтезах и прямом алкилировании ( 1 1 4 , 115, 1 1 6 ) . 

В итоге накопленного экспериментального материала 
И. А. Р о м а д а н высказывает предположения о механизме ал

килирования нормальными и изоспиртами в присутствии B F 3 . 
Она делает предварительный вывод о том, что с нормальными 



спиртами происходят конденсации, тогда как со спиртами изо, 
легче отщепляющими воду, реакции осуществляются через 
олефины (117, 118, 1 Г), 120). 

. Дана обзорная работа о роли русских химиков в развитии 
химической науки (121) . 

П. Ф. Калнин занимался изучением вопроса кетоэнольной 
таутомерии. В противоположность господствующим взглядам, 
что ацетоуксусный эфир эполизуется по кетокарбонильной 
группе, т. е. является (зоксикротоновым эфиром., П. Ф. Кал
нин придерживался мнения, что происходит энолизация слож
ноэфпрнои грршы, и старался доказать это рядом характер
ных превращений ацетоуксусного эфира (227 ) . В заключение 
он приходит к выводу, что вопрос о таутомерии ацетоуксус
лого эфира еще нельзя считать окончательно решенным. 

Изучая продукты конденсации индандиона1,3 с ацетоном, 
полученные раньше Радулеску, а также Фишером и Цирули
сом, П. Ф. Калнин приходит к выводу (228) , что в зависимо
сти от условий реакции, образуются два продукта: или диин
дандионилдиметилметан — в своей энольной форме, или ди
бензоилендиметилпирап. Последний при действии аммиака 
хает днбензонлендиметилдигидропиридии. По мнению 

П. Ф. Калнина дибензоилендиметилпиран может явиться мо
дельным веществом для реакции лигнина с аммиаком и с ре
активом Швейцера. В дальнейшем П. Ф. Калийном описан ряд 
модельных синтезов лигнина, но эти работы уже были про
ведены в Институте лесохозяйственных проблем АН Латв. 
ССР. К этому направлению работ относится и определение 
аскорбиновой кислоты в свежем камбиальном соку (229) , на 
основании которого П. Ф. Калнин приходит к заключению, что 
аскорбиновая кислота является материалом для образования 
составных частей древесины. 

Изучая «вещество Лангенбека» т. е. продукт термического 
разложения бензиловой кислоты, имеющий суммарную фор
мулу димера днфенилкетена, П. Ф. Калнин и С. Гиллер при
шли к выводу, что вещество Лангебека является лактоном 
тетрафенилциклоропаноксикарбоновой кислоты (230) . 

Кафедра физической химии. Научная работа кафедры фи
зической химии проводилась в двух основных направлениях: 
изучения явлений сорбции, включая адсорбцию, хемосорбцию 
и поверхностные химические реакции, протекающие в раство
рах электролитов, и изучения процессов более глубокого вза
имодействия электролитов с твердыми телами, включая про
цессы коррозии металлов, приводящие к сложным продуктам 
окисления. 

В трех статьях (122, 123, 124) были обобщены результаты 



исследований сорбции электролитов (солей, кислот, щелочей) 
активированным беззольным углем в атмосфере кислорода и 
было показано, что протекающие поверхностные реакции ион
ного обмена подчиняются правилу фаз и закону действующих 
масс. Применение правила фаз и закона действующих масс к 
этим поверхностным явлениям позволило найти количествен
ную зависимость между величиной адсорбции ионов электро
лита и такими параметрами, как температура, концентрация 
электролита, парциальное давление кислорода, рН среды и, в 
ряде случаев, концентрации добавок других электролитов. 

В дальнейшем были изучены более сложные поверхностные 
реакции на угле, а именно его окисления за счет легко восста
новляющихся катионов металла — серебра (125) . Несмотря 
на необратимость этих процессов, полностью они не заверша
ются. Активные участки поверхности угля покрываются фазо
вой пленкой металла, после чего вся система начинает 
действовать как металлический адсорбент. Была изучена ад
сорбция самих ионов серебра на таком адсорбенте, которая 
оказалась полностью обратимой и подчиняющейся закону мо
нослойной (мономолекулярной) адсорбции (Лангмюра). Было 
изучено также влияние состава соли серебра на процесс по
серебрения и было обнаружено, что в случае нитрата не полу
чается чистой пленки серебра (126, 127) . Было далее исследо
вано действие на пленку кислот, специфика которого опреде
ляется растворимостью солей серебра (128 ) . Проведенные 
исследования интересны в том отношении, что благодаря вы
сокоразвитой поверхности угля, пленка серебра, получен
ная т ней, также обладает большой удельной поверхностью 
[не менее 60 м/г], что позволяет изучить адсорбционные свой
ства металла, не прибегая к косвенным методам. 

Из других явлений сорбции на кафедре были изучены про
цессы адсорбции и хемосорбции на гидратах окислов ряда 
металлов: алюминия, меди, железа. Результаты этих исследо
ваний частично опубликованы в статьях об основных солях 
алюминия, образующихся в результате воздействия нейтраль
ных солей алюминия на его гидроокислы, (129, 130) и в ста
тье о зависимости скорости коррозия железа от рН раствора 
и пассивации металла в щелочных растворах (131 ) ; то и другое 
оказалось в тесной зависимости от характера взаимодействия 
электролита (кислоты или щелочи) с образующимися при 
окислении металла гидратами окислов. Результаты работ по 
изучению сорбции на гидроокислах отреферированы также в 
двух авторефератах (178, 133) диссертаций. 

Из основных результатов этого цикла работ можно отме
тить следующие. 



1. Сорбционные свойства гидратов окислов зависят от их 
кристаллической структуры. Менее устойчивые структуры со
ответствуют большей сорбционной активности. Например, в 
ряду гидратов окислов алюминия сорбцпонная активность 
падает от бёмита к байериту и далее к гидраргилиту, наиболее 
устойчивой кристаллической модификации гидроокиси алю
миния. 

2. Сорбционные свойства гидратов окислов зависят также 
от характера структурных элементов в кристаллической ре
шетке. Так, например, гетит — a  F e 2 0 3 • H 2 0 — которому 
может быть приписано строение H F e 0 2 , по полученным дан
ным более способен к обмену с катионами электролита, тогда 
как лепидокрокит, имеющий тот же состав — yFev0 3 • НоО, 
но другое строение — FeO(OIT) , более способен к обмену с 
анионами электролита. 

3. Сорбция на окисле или гидрате окисла солей того же 
металла приводит к образованию основных солей. Этому хе
мосорбционному процессу часто, однако, предшествует стадия 
адсорбции ионов поверхностью кристалла, длительность кото
рой зависит от аниона соли. 

4. Параллельно сорбции электролитов весьма часто имеет 
место гидратация поверхности кристаллов, а в ряде случаев 
и их набухание, с образованием гелей, как это было обнару
жено при исследовании сорбционных свойств гидратов окис
лов алюминия. 

В тесной связи с изучением сорбционных свойств гидро
окисей находятся проводимые на кафедре исследования основ
ных солен металлов (алюминия). Основные соли являются 
продуктами взаимодействия не только гидратов окислов ме
таллов и их солей, но и самих металлов с их солями, а по
этому изучение их важно также и с точки зрения коррозии 
металлов. Наиболее интересный объект для исследования 
представляют основные хлористые соли алюминия, благодаря 
их способности к полимеризации. При испарении их водных 
растворов некоторые из них образуют стекла, способные по
глощать влагу и снова набухать в воде. Интересны так же их 
оптические свойства. При облучении ультрафиолетовым светом 
.основных сотен алюминия более сложного состава 
(А1С1 • 5А1(ОН)з)> последние начинают люмииесцпровать. 
Все эти факты, обнаруженные А. Гроскауфманисом, были под
вергнуты затем более подробному изучению. Часть получен
ных результатов опубликована в статьях (134, 135.) Из основ
ных выводов работы А. Гроскауфманиса интересно сделанное 
на основе изучения спектров люминесценции заключение о 
причинах люминесценции основных хлоридов алюминия. Она 



должна быть приписана не какимлибо примесям, а жесткости 
структуры этих полимерных солей и наличию гомеополярной 
связи между атомами алюминия и кислорода (136 ) . 

Ко второму из указанных выше направлений научных ра
бот относятся проведенные на кафедре исследования коррози
онного и электрохимического поведения алюминия в раство
рах электролитов. Так как алюминий в обычных условиях 
несет на своей поверхности прочную защитную пленку окисла, 
которая в процессе взаимодействия с электролитами или раз
рушается, или наоборот упрочняется (при действии окислите
лей), частично меняя свой состав (при действии солей с мно
говалентными анионами), то на свойства этой пленки было 
обращено особое внимание. Ю. Балодисом (132) был разра
ботан новый метод определения омического сопротивления 
этой пленки, который, возможно может быть распространен и 
на другие металлы. Этот метод (137) заключается в измере
нии и сопоставлении внутренних сопротивлений гальванических 
элементов, составленных в комбинации с каломелевым элек
тродом из испытуемого металла и металла с ничтожно малым 
пограничным сопротивлением. В качестве электрода с погра
ничным омическим сопротивлением, близким к нулю, был взят 
амальгамированный алюминий. Условия применения метода — 
малая сила тока. Параллельно с изучением омического сопро
тивления, измерялись электродный потенциал и скорость кор
розии металла в зависимости от времени и концентрации ра
створов. Основные результаты описаны в автореферате дис
сертации Ю. Балодиса (132) и частично опубликованы (138) . 
Установлена количественная связь между скоростью коррозии 
и сопротивлением пограничного слоя, которые обратно про
порциональны друг другу, чем подтверждается электрохимиче
ский механизм коррозии металлов в растворах электролитов. 
Указанная закономерность наблюдена при взаимодействии 
алюминия с растворами Солей калия (КС1, KoSO/) и солей са
мого алюминия (AICh, A l » ( S 0 4 ) a ) [138, 139]. 

Из других свойств пленок и осадков, возникающих на по
верхности алюминия, а также цинка, был изучен их электри
ческий заряд (140) . Был применен метод специфической сорб
ции красителей, содержащих окрашенные ионы того или иного 
знака. Было установелно, что знак заряда частиц пленок и 
осадков зависит от состава электролита, его аниона. Напр. в 
растворах хлоридов на поверхности алюминия и цинка воз
никают положительно заряженные частицы, в растворах фос
фата калия, натрия — отрицательно заряженные частицы, в 
растворах сульфатов, в зависимости от их концентрации, как 
те, так и другие. Эти факты в дальнейшем были шороко ис



пользованы в работах по изучению коррозии, проведенных 
под руководством Л. К. Лепннь, в Институте Химии Академии 
Наук Латв. ССР, и послужили основой для построения кол
лоиднохимической теории торможения коррозии в солевых 
растворах, подтвердившись и на других объектах исследова
ния коррозии (свинец, железо) . (См. серию статей в Изве
стиях Академии Паук Латв. ССР, опубликованных под общим 
названием «Коллоиднохимические явления на поверхности 
металлов и торможение коррозии в солевых растворах»). Эта 
работа послужила началом для координации исследований по 
коррозии, выполняемых па кафедре физической химии Латв. 
Гос. Унив. и в Инте Химии Академии Наук Латв. ССР и объ
единяемых общим руководством. 

В порядке этой координации на кафедре были выполнены 
также А. Шмитом некоторые из его работ по окислению ме
талла в высокораздробленном состоянии [141, 142]: золи кад
мия и золи сурьмы и висмута. Изучение окислительных про
цессов в золях имеет значение не только для коллоидной 
химии, но в случае металлических золей и для выяснения ряда 
вопросов, связанных с механизмом взаимодействия металлов 
с водными растворами. На основе данных, полученных при 
изучении кинетики окисления высокораздробленных метал
л о в . — алюминия и цинка — водой, была выдвинута гидрид
ная теория механизма реакции металл + вода и выведено 
уравнение для скорости этой реакции (143) . В основе вывода 
лежит предположение, что при контакте металлов с водой 
имеет место поляризация как молекул воды, так и поверх
ностных атомов металла, в результате которой па границе 
раздела металл—вода возникают два вида связи: Met—ОН и 
Met—И. Характер этих связей зависит от электронной струк
туры атомов металла и структуры его кристаллической решет
ки, в зависимости от чего в дальнейшем могут образоваться 
фазовые соединения различной термической устойчивости и 
различной стойкости по отношению к воде. Гидриды металлов 
начал периодов системы элементов Менделеева характеризу
ются меньшей стойкостью, в результате чего и наблюдается 
выделение водорода при контакте этих металлов с водой. 

Указанные выше два основных направления научноиссле
довательской работы в плане работ кафедры объединяются 
общей проблемой «Взаимодействия металлов и их окислов и 
гидроокислов с электролитами». Помимо входящих в 
эту проблему тем за обозреваемый период на кафедре 
были выполнены работы и в других областях физиче
ской химии: растворимости газов в растворах электролитов 
(144) полярографии (145, 146), физикохимического анализа 



(147) . В этих работах, как и в разобранных выше работах 
(140, 141, 126, 134, 135) , принимали участие наши студенты
дипломанты. В работе по растворимости кислорода з раство
рах хлоридов была установлена независимость растворения 
кислорода от катиона соли. В работе по полярографическому 
определению фурацилина была впервые установлена возмож
ность точного определения концентрации этого важного ме
дицинского препарата с помощью полярографии и был раз
работан соответствующий режим. Метод нашел широкое при
менение. В работе по полярографическому определению алю
миния установлены аномальные полярографические свойства 
гидратированного иона алюминия, определяющие узкие пре
делы значений рН раствора, при которых этот ион может бьпь 
определен полярографически, и необратимость разряда этого 
иона на ртутнокапельном катоде. 

Кафедра технологии силикатов. Научноисследовательская 
работа на химическом факультете в области т е х н о л о г и и 
с и л и к а т о в возглавлялась Ю. Эйдухом и с 1945 по 1  5 7 г. 
развивалась в следующих направлениях: 

1) исследование глин и изделий из них; 
2) „ глазурей, эмалей; 
3) „ систем керамических диэлектриков; 
4) песка; 
5) ,, гипса и замедлителей сроков схватывания 

гипса; 
6) ,, возможности применения местного обож

женного доломита в производстве силикатных изделий; 
7) исследование местных вяжущих. 
Широкий размах получили исследования полезных иско

паемых Латвийской ССР и их применения. Это вызвано тем 
обстоятельством, что республиканская силикатная промыш
ленность требовала все новые и новые данные о местном 
сырье для расширения ассортимента и улучшения качества 
изделий. Во многих направлениях кафедра технологии сили
катов сотрудничала с соответствующими институтами АН Лат
вийской ССР, особенно с лабораторией химии силикатов Ин
ститута Химии, и с заводами. 

Исследование глин Латвийской ССР в Л Г У проводится в 
течение длительного периода. Для правильного планирования 
дальнеших работ Э й д у к о м в одной из обзорных статей 
(150) были подведены итоги по исследованию глин, произве
денных до 1946 года в разных учреждениях, и намечены даль
нейшие работы и разрешаемые проблемы. 

В работах ( 1 5 1 , 152) приведены исследования около ты
сячи образцов глин всех геологических систем. Определены 



гранулометрический состав и керамические свойства, кроме 
того определены химический, минералогический состав и фи
зикохимические свойства более типичных образцов. В резуль
тате проведенной работы дана классификация местных глин 
по образованию, составу и свойствам, уточнена методика ис
следования, выяснен минералоптическими и рентгенографиче
скими методами минералогический состав. В дальнейшем мине
ралогический состав глин Латвийской ССР уточнялся в 
работах Ю. Э й д у к а и сотрудников как в лаборатории хи
мии силикатов Академии Наук Латв. ССР, так и на кафедре. 

В широко развернутых полупроизводетвонпых опытах бы
ли выяснены и уточнены все факторы, необходимые для ор
ганизации клинкерного производства из Туйских глин формов
кой полусухим способом. Все эти результаты послужили 
базой для организации в республике производства половых 
плиток из девонских глин. В дальнейшем отдельные вопросы 
были подвергнуты более детальному изучению. 

Были исследованы физикохимические условия вспучива
ния глин и на основе этих данных выяснены возможности по
лучения плотных и вспученных — типа керамзита (154, 
155) — изделий. 

В целях уточнения коллоиднохимических свойств и мине
ралогического состава определялись адсорбционные свойства 
различных органических красителей глинами Латв. ССР 
(156 ) . Максимальная адсорбционная способность наблюда
лась у триасских глин, для которых характерно значительное 
содержание монтмориллонита. Результаты этих исследований 
могут быть использованы при оценке местных глин как ад
сорбентов при производстве красок. 

В республике большое значение имеет месторождение де
вонских глин Цесис—Мурлея, где залегают глины фиолетово
го, зеленого и коричневокрасного оттенков (157, 158) . В ниж
них горизонтах этого месторождения встречаются довольно 
твердые включения, состоящие из нормального и мергелисто
го доломитов. 

После фракционирования на три фракции и детального 
исследования выяснилось, что физические свойства разно
цветных глин различны. Это различие вызвано главным обра
зом колеблющимся содержанием природных отощителей. 
После их отделения свойства тонкодисперсной части разно
цветных глин мало различаются. 

Полученные данные о составе, физикохимических и кера
мических свойствах не только обогащают наши знания о са
мых глинах, но дают много полезнных указаний, необходимых 



для производства качественных керамических изделий. Це
сисский кирпичный завод, частично используя данные прове
денных исследований, стал одним из л у ч ш и х в республике по 
качеству изделий. 

В связи с большим размахом производства гончарных труб 
в Латвийской ССР была сделана попытка выяснить, какие 
виды глин являются наилучшими для этой цели и при какой 
минимальной температуре необходимо проводить обжиг гон
чарных труб (159) . Выяснилось, что изделия из глин с неболь
шим содержанием карбонатов, особенно из девонских, явля
ются наиболее кислотоустойчивыми. Для получения достаточно 
кислотоустойчивого черепка гончарные трубы должны иметь 
водопоглощение < 1 5 % и обожжены не ниже 1000°. 

В последнее время очень актуальным стал вопрос м о р о з о 

стойкости местных стройкерамических изделий. Исследования 
Ю. Э й д у к а и Э. К и с и с (160) показали, что разруше
ния от воздействия влаги и низких температур возникают в 
перувю очередь в тех изделиях, которые были изготозлены с 
нарушением установленного технологического режима. Было 
показано, что морозостойкость черепка зависит главным обра
зом от характера пористости и что по структуре пор можно 
судить о морозостойкости изделий. 

Много труда сотрудники кафедры вложили в исследование 
глазурей и э м а л е й . При исследовании несколько десятков об
разцов свинцовых гончарных глазурей и гончарной посуды, 
полученных от гончарок различных районов Латвийской ССР, 
было установлено, что посуда, покрытая свинцовыми глазуря
ми, часто может оказаться вредной для здоровья людей (161) . 
В связи с этим стали выясняться возможности получения лег
коплавких бессвинцовых и безборных гончарных стройкерами
ческих и фаянсовых глазурей. В результате исследования была 
разработана фторсодержащая гончарная глазурь и внедрена 
на гончарке Рижского фарфорофаянсового завода (162) . 

На фаянсовом цехе того же завода была внедрена бессвин
цовая и безборная глазурь «Б» и в дальнейшем на базе ши
роко поставленных экспериментальных работ выяснен ряд 
практических и теоретических вопросов, способствующих улуч
шению качества фаянсовых изделий и снижению температуры 
обжига (163, 165). 

При расширении исследовательских работ по применению 
многокомпонентных составов А. И е с а л к и е ц е (166) полу
чена глухая легкоплавкая циркониевая глазурь для строи
тельной керамики без РЬО и В 2 0 ; ; с оптимальной температу
рой наплавления 900°. 

В связи с некоторой дефицитностью соединений циркония, 



разработана глухая цинковая глазурь для температуры обжи
га ^ 9 0 0 ° (167) . 

По просьбе завода «Ригас Сарканапс Металистс» О. М а к
с и м о в о й, П. П а у к ш о м и Ю. Э п д у к о м разработана 
высококачественная заглушённая эмаль ( 1 6 8 ) . Применяя тита
новый плавень, разработана легкоплавкая безборпая фритта, 
на основании которой можно получить цветные эмали различ
ных ярких цветов (168) . В дальнейшем уточнялись иекотооыз 
технологические факторы для получения качественных покров
ных эмалей по чугуну (169) . 

В двух специальных исследованиях (170, 171) выяснена 
степень воздействия фторсодержащей стекломассы на огне
упорный припас различного состава. Полученные данные име
ют практическое значение для местного стекольного завода 
«Комунарс». 

Исследования систем керамических диэлектриков проводи
лись в области титановой конденсаторной керамики Э. Ф р е й
д е 11 ф е л ь д о м и А. А п с и т и с по тройной системе 
СаО—ВаО—TiOo (172, 173). Проводились комплексные ис
следования: определялись керамические свойства, проводился 
фазовый рентгеновский анализ и определялись диэлектриче
ские свойства. 

Были обнаружены пределы, в которых образуются в дан
ной системе твердые растворы. Установлено изменение основ
ных диэлектрических параметров с изменением состава. 
Некоторые составы могут быть рекомендованы для промыш
ленности. 

В области исследования песка обобщались и уточнялись 
результаты ранее начатых работ (174, 175) . Установлено, что 
в окрестностях Риги месторождения белого оподзоленного пе
ска невелики и качество песка сильно колеблется, ввиду чего 
соответствующим отраслям промышленности рекомендовалось 
приступить к использованию песка других геологических си
стем — девонской и юрской. Эти рекомендации нашли долж
ный отклик и часть местных стекольных заводов стали исполь
зовать девонские пески месторождения Бале. 

В статье (176) собраны результаты применения различных 
методов обогащения девонских, юрских и четвертичных пе
сков. Способ обогащения на сотрясательном столе при испы
тании всех образцов песка почти во всех случаях дал наилуч
шие результаты. 

Полученные данные имеют большое практическое значение. 
Применением рекомендованного способа можно было бы всю 
стекольную и тонкокерамическую промышленность республики 
обеспечить местным высококачественным кварцевым песком. 



Исследования гипса проводились в двух направлениях: 
1) выяснялись условия получения максимально прочного гип
са с длинными сроками схватывания и 2) выяснялись опти
мальный состав и условия получения замедлителей наиболь
шей активности и экономически выгодных. 

На базе широко поставленных лабораторных исследований 
и полузаводских испытаний по обезвоживанию гипса до 400° 
в различных условиях был выяснен ряд неразрешенных важ
ных теоретических и технологических вопросов, при соблюде
нии которых удается получить обожженные гипсы с ранее 
заданными свойствами, именно: с длинными сроками схваты
вания, с большой текучестью, прочностью и т. д. (177) . 
Обожженный гипс меняет свои свойства и после обжига. По
казано (178) , что причину этого язления надо искать в моди
фикационном и гранулометрическом сотаве гипсового вяжу
щего. Оказалось, что большое влияние на физические свойства 
имеет также гигроскопическая влажность полугидрата. 

Уточнена методика исследования замедлителей. Выяснены 
факторы, влияющие на свойства органических замедлителей 
при их изготовлении при нормальном и повышенном давле
нии, в а в т о к л а г х (179, 180, 181) . 

Лучшие из полученных замедлителей по своему качеству 
превосходят исследованные зарубежные замедлители. 

Работы Ю. Э й д у к а, А. В а й в а д а и Ф. Ц и р у л и
с а (182) показали, что из обожженного при 800—900° гипса 
получается хороший наполнитель бумаги с белизной 9 5 — 
101%. Полученная бумага имеет лучшую степень белизны и 
тверже чем бумага, наполненная каолином. 

Исследования возможностей применения доломитовой из
вести для изготовления силикатного кирпича, проведенные 
Я. О з о л и н ь , Ю. Э й д у к н А. К а з и н ь (183, 185), 
установили, что Саулкалнский доломит, обожженный при низ
кой температуре, с полным успехом может быть использован 
в производстве силикатного кирпича. Выяснены также новооб
разования при гидротермальной обработке силикатных масс, 
роль некоторых добавок к упомянутым массам и роль окиси 
магния при изготовлении силикатного кирпича из доломито
вой извести (186) . Эти работы имеют как теоретическое, так 
и практическое значение. 

Э. Ф р е й д е н ф е л ь д провел исследования по ряду мест
ных вяжущих веществ. Им установлено положительное дей
ствие ряда добавок: гипса, полугидрата, суперфосфата, олеи
новой кислоты, сульфитспиртовой барды и др. на помол и 
свойства романцемента ( 1 8 7 ) . 

Он показал, что при 700° обожженный Оаулкалнский доло



мит является хорошим каустическим доломитом (188) и что 
лигнофосфогипс пригоден для производства вяжущих веществ 
(189 ) . Э. Ф р е и д е н ф е л ь д о м и У. С е д м а л и с о м 
установлено, что гранулированные шлаки Лиепайского завода 
«Сарканайе Металургс» можно использовать для производст
ва местного вяжущего вещества и для изготовления шлако
песчаных блоков для малоэтажного строительства (190) . 

Завершенные работы обогатили науку о силикатах многи
ми новыми познаниями, способствующими дальнейшему разви
тию силикатной промышленности и лучшему использованию 
местного сырья. 

Кафедра общей химической технологии. Проводившиеся на 
этой кафедре работы можно отнести в основном к двум на
правлениям: технология неорганических веществ и химическая 
технология древесины. 

К первому направлению следует отнести работы по изуче
нию условии образования разных модификаций карбоната 
кальция, разработке метода получения едкого натра из хлори
стого натрия термическим путем и работы по коррозии алю
миния и его бинарных сплавов. 

Исследованы условия образования разных модификаций 
карбоната кальция и зависимость удельной поверхности от 
температуры и присутствия в растворе других ионов (191) . 
Изучены свойства искусственно приготовленных разных моди
фикаций карбоната кальция и влияние различных факторов на 
их устойчивость. Обследована карбонация водных растворов 
гидрата окиси кальция при разных режимах. Ставились также 
опыты с растворами бикарбоната кальция при нагревании и в 
присутствии некоторых добавок (192, 193). 

В этих работах впервые показано, как следует вести про
цесс карбонизации для получения осажденного мела с опреде
ленными техническими показателями. 

Над изысканием возможностей производства термическим 
путем едкого натра работал Л . Осипов и А. Иевиньш. В ос
нову положена следующая схема реакций: 

Гч'оП + NO^r N a N 0 3 + N 0 Q 

N 0 2 f N a 2 0  F e 2 0 3 + ' / 2 0 2 

NaOH * F e 2 0 3 

i i - 209 



Исследовано термическое разложение чистого вдтрата 
натрия и его смесей с следующими окислами: СаО. УщО. 
А1 2 0; Ь S i 0 2 , ZnO, ТЮ 2 , Fe 2 0 3 " , PbO, M n 2 0 3 , MnOs, CoO, N10, 
CdO и B i 2 0 : } . 

Результаты проведенных в этом направлении опытов под
робно изложены в работах (194, 195, 196). 

Учитывая огромную роль, которую в технике играет алю
миний и его сплавы, на кафедре ставились работы по изучению 
коррозии алюминия и его бинарных сплавов в щелочах (197) . 

В нашей республике отсутствуют залежи каменного угля 
и нефти, поэтому известный интерес имеет проблема получе
ния искусственных жидких топлив, минеральных масел и дру
гих продуктов из местного топлива — бурого угля, торфа и 
сапропеля их химической переработкой. В этой связи Шёщ 
довался бурый уголь Лосеского района (198) . Установлен хи
мический характер и его пригодность для пирогенетичеекой 
переработки. Термическому разложению и исследованию 
свойств получаемых продуктов подвергался также торф (1991 
и сапропель болот Латвийской ССР. В ходе опытов удалось 
установить, что для получения жидкого топлива и разных хи
мических продуктов самым перспективным является, сапро
пель, исследованию которого было уделено основное внимание. 

Установлено количество и состав первичного дегтя (200. 
201) . Изучено термическое разложение сапропеля в зависимо
сти от температуры нагрева (202 ) ; исследован по [укокс, под
смольная вода и свойства газовой фазы (203) ; даны критиче
ские соображения о возможности очистки отдельных фракций 
сапропелевого дегтя (204 ) . 

По технологии целлюлозы основные работы проделаны 
В. Карливаном и П. Одинцовым. Для выяснения влияния сер
ных соединений натрия при сульфатной варке целлюлозы бы
ли поставлены опыты по взаимодействию раствора едкого 
натра с элементарной серой и опытные варки по выяснении.' 
влияния сульфида, сульфита и тиосульата натрия на выход, 
химические и механические свойства целлюлозы ( 2 0 5 ) . 

Несколько работ посвящены изучению химизма сульфат
ной варки целлюлозы и исследованию изменений, претерпева
емых основным компонентом древесины — лигнином в про
цессе варки. Установлено, что в процессе варки в лигнине воз
растает содержание кислых групп. Обсуждены вопросы об 
источниках образования этих групп. Изучена роль серы в про
цессе образования и растворения сернистых соединений лиг
нина. Описаны опыты по окислению препаратов лигнина ще
лочным нитробензолом и определены выходы ванилина. (206. 
207, 2 0 8 ) . 



Проведены рентгенографические исследования термически 
обработанных древесной целлюлозы и холоцеллюлозы. При 
этом установлен весьма интересный факт повышения степени 
ориентировности для древесной целлюлозы при 260° С, что 
может иметь значение при выработке режимов обработки цел
люлозы (209) . 

Некоторые вопросы лесохимической технологии, как анти
септирование древесины, разработка способов облагоражива
ния канифоли, изучение процессов термического распада от
дельных компонентов древесины и использование хвои 
освещена в работах А. Калниньш, В. Сергеевой и В. Эбеле. 

Целая серия опытов была поставлена с целью поиска но
вых путей для борьбы с домовым грибком Merulius lacrymans. 
Удалось доказать, что антисептиками могут быть даже в воде 
нерастворимые соединения. Найдены новые соединения для 
борьбы с домовым грибком. Разработана рецептура водноби
тумной эмульсии (210) . 

Исследования по облагораживанию канифоли были по
ставлены с целью получения новых видов искусственных емол, 
являющихся основой для приготовления высококачественных 
лаков. В результате проделанной работы были найдены ре
жимы получения искусственных смол путем этерификацип 
ел овой ка н и фол и м но го а то м н ы ми с п и рт а м и и фе нол а м и (211, 
212, 213, 2 1 4 ) . 

Технология пиролиза древесины в настоящее время нуж
дается в пересмотре, так как становится мало рентабельной. 
Изыскание новых способов пиролиза требует данных о меха
низме процесса, а также данных о способах получения более 
широкого ассортимента товарных продуктов. На кафедре об
щей химической технологии изучалась термическая деструкция 
компонентов древесины, причем особое место заняли исследо
вания кинетики процесса термораспада ксилана и холоцеллю
лозы в высоком вакууме (215, 2 1 6 ) . 

В лесном хозяйстве ежегодно теряются огромные количе
ства хвои, рациональное использование которой могло бы дать 
целый ряд ценных продуктов. В связи с тем на кафедре ис
следовалась хвоя как витаминное сырье. Изучались сезонные 
изменения количества каротина, хлорофилла, витамина С, 
экстрактивных веществ, гемицеллюлоз в зависимости от воз
раста хвои. Впервые в хвое определен количественно вита
мин Е. 

Разработан метод частичного гидролиза хвои, который да
ст возможность получить концентрат витамина С, не содер
жащий дубильных веществ и без горького вкуса. Рассмотрены 
вопросы комплексной переработки хвои. Разработан метод 

14" 2 1 1 



получения каротиновых препаратов (217. 218, 219, 220. 221, 
2 2 2 ) . 

В Латвийской ССР весьма ценным источником сырья в 
производстве дубильных веществ может служить ивняк. Ис
следования кор ивовых пород показали, что особенно высо
кий процент дубильных веществ содержат коры ив, растущих 
на приморской песчаной почве. Установелио количество ду
бильных веществ в коре ив в зависимости от места прораста
ния и от возраста. Определено содержание веществ в зависи
мости от времени года, количества осадков и температуры. 
Изучены разные способы искусственного увеличения дубиль
ных веществ в коре растущих ив ( 2 2 3 ) . 

По технологии гидролиза древесины были поставлены опы
ты по получению кормовых дрожжей из сапропеля. Удалось 
установить, что сапропель легко гидролизуется, и гидролизат 
его можно вести сульфитным щелоком или разбавленной сер
ной кислотой. 

Для утилизации Сахаров сапропелевого сусла рекомендует
ся применять дрожжи Monilia murmanica. Выход дрожжей 
получен 150 ч 1 7 0 % от веса использованного сахара. Дрожжи 
могут использоваться как концентрированные корма в рацио
не животноводческих ферм (224) . 

Исследования гидролиза еловой древесины концентриро
ванно]! серной кислотой показали, что в древесине имеется по 
меньшей мере две фракции пентозанов, гидролнзующихся с 
различной скоростью. Изучена зависимость между концентра
цией кислоты и температурой гидролиза. Найдены оптималь
ные условия для гидролиза еловой древесины (225) . 

Гидролизом еловой холоцеллюлозы удалось установить, 
что характер изменения скорости реакции не зависит от при
сутствия лигнина, {\ определяется биоструктурой углеводной 
части клеточных оболочек. Лигнин тормозит растворение по
лисахаридов. На основании полученных результатов делается 
предположение о механизме торможения реакции гидролиза 
лигнином (226) . 

До 1951 г. при Химическом фак. Л Г У существовало фар
мацевтическое отделение. Научноисследовательская работа 
преподавателей этого отделения была направлена, главным 
образом, на изучение местного растительного сырья, исполь
зуемого для приготовления лекарственных средств. Я. Маизи
ге исследовал состав Латвийских сухоперегопных скипидарей 
(231) и местной черной горчицы. Попутно им была подверг
нут;, экспериментальному сравнению методика количествен
ного определения аллилового изотиоциаыата ( 2 3 2 ) . Е. Свир
довский охарактеризовал химический состав действующих 



веществ из корневищ Cicuta virosa L. (223 ) . В Ваверанс по
казала, что корневища раскидистого папоротника (Drvopteris 
dilatata Asa Gray) можно использовать для приготовления 
употребляемого в медицине эфирного экстракта. Ею выделе
ны в кристаллическом виде и некоторые действующие веще
ства (234) . В. Шкилтер дал довольно подробную характери
стику целебных грязей Лимбажи (184) . 

Как видно из нижеприведенного списка литературы по 
всем кафедрам Химического факультета Л Г У за отмеченный 
период опубликованы 234 научные работы. 
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Л . Осипов, А. Иевиныи и А. Вайваде 

ФЕРРИТ НАТРИЯ 

В технике феррит натрия образуется при получении едкого 
натра по методу Левига. 

Ферритный метод производства каустической соды изве
стен с 1892 года (I) и довольно широкое распространение 
получил в Советском Союзе. 

В литературе упоминаются две формы феррита натрия — 
мета феррит натрия N a 2 0 . F e 2 0 3 (иначе N a 2 F e 2 0 4 или N a F e 0 2 ) 
(2, 3, 4) и орто феррит натрия 3 N a 2 0 • F e 2 0 3 ( N a 6 F e 2 0 6 или 
NasFeOs) ( 5 ) . Нагревание смеси соды с окисью железа при
водит к образованию мета феррита натрия. 

Более подробно синтез и свойства феррита натрия изучены 
в работах: Я. М. Бэммелен, Э. А. Клоббие ( 6 ) ; В. С. Ятлов ( 7 ) ; 
С. Голдсзтауб ( 8 ) ; С. И. Гремячкин, М. И. Попова ( 9 ) ; 
В. Е. Ворончихин ( 1 0 ) ; М. Е. Позин, А. М. Гинстлннг ( 1 1 ) . 

Феррит натрия образуется также при нагревании смеси 
нитрата натрия с оокисью железа (12, 13), по реакции: 

2 N a N 0 3 - f F e 2 0 3 Х а 2 0  F e 2 0 3 + 2 N 0 2  f  1 ^ 0 2 (1) 

Реакция (1) имеет значение при получении едкого натра 
термическим путем из хлористого натрия ( 1 4 ) . В литературе 
реакция (1) освещена слабо. Цель работы ближе исследовать 
процесс образования феррита натрия нагреванием смеси ни
трата натрия с окисью железа. 

Опытные смеси готовились совместным истиранием нитрата 
натрия с окисью или гидратом окиси железа в агатовой ступке. 
После измельчения смесь просеивалась через сито с 
10 000 отв/см2. Применялись смеси, содержащие на 1 моль 
нитрата натрия 0,5 1 и 2 моля окиси или гидрата окиси 
железа. 

Для характеристики взятых для опытов окиси и гидратов 
окиси железа, на рис. 1 показаны их термограммы. 



а. 

Рис. 1. Термограммы окиси и гидратов окиси железа. 
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Рис. 1. Термограммы окиси и гидратов окиси ж е л е з а . 



Из рис. 1 видно, что в опытах применялись разные моди
фикации окиси железа — a  F e 2 0 2 ( а ) ; yFeO(OH) ( б ) ; 
аморфный гидрат окиси железа (в) . 

При нагревании в тигле смеси нитрата натрия с окисью 
железа ( 1 : 2 ) при 370°, наблюдается усадка нагреваемой 
массы и она принимает цилиндрическую форму. Начало выде
ления окислов азота зависит от модификации окиси же
леза (15) . 

После расплавления нитрата натрия изменение окраски 
смеси наблюдается при температуре 760°. Смесь переходит в 
серовато бурый цвет, что связано с образованием феррита 
натрия. 

Возгонка нитрата натрия и окиси натрия начинается при 
900° и жидкая фаза собирается на поверхности нагреваемой 
массы. Образовавшийся цилиндрик смеси теряет свою форму 
при 905°. Дальнейшее повышение температуры вызывает изме
нение свойств нагреваемой массы до того, что при 920° все со
держимое тигля подымается по стенкам вверх. Нагреваемая 
масса успокаивается только при 980°. 

Проделанные опыты показывают, что кроме реакции (1) 
могут иметь место еще и другие реакции, в результате кото
рых выделяется элементарный азот или образуется феррат 
натрия. 

На выделение азота указывают выходы регенерируемой 
азотной кислоты, от 46,3 до 8 9 , 9 % (15—26) , в зависимости от 
модификации применяемой окиси или гидрата окиси железа. 

Состав газовой фазы, во время нагрева, меняется и зависит 
от многих факторов как, например, свойств окиси железа, ко
личества окиси, режима нагрева и т. п. 

В результате реакции в зависимости от количества взятой 
окиси железа остаток получается или в виде затвердевшего 
плава (1 : 0 , 5 ) , или из двух слоев, ферритного и избытка 
окиси железа (1 : 1 и 1 : 2 ) . 

Проделанные опыты показали, что самый чистый феррит 
натрия получается из смеси, содержащей нитрата натрия — 
3 5 , 4 8 % и окись железа — 64,30%. Тигль со смесью поме
щается в печь при комнатной температуре и нагревается до 
900° с выдержкой 15 минут. 

Феррит натрия, полученный выше описанным способом, 
имеет цвет от грязно желтого до серобурого. 

Термограммы смесей нитрата натрия с окисью или гидра
тами окиси железа показаны на рис. 2. 

Из термограмм, помещенных на рис. 2 видно, что в особен
ности начало кривой нагрева зависит от применяемой окиси 
или гидрата окиси железа. 





б. 

Рис. 2. Термограммы смесей нитрата натрия с окисью и гидратами 
окиси железа . 

б. N a N 0 3 - i - Y — F e O ( O H ) ; 



в. 
Рис. 2. Термограммы смесей нитрата натрия с окисью и гидратами 

окиси железа. 

в. NaNCb + аморф. гидрат оклей железа. 

Термограмма (а) имеет три эндотермических эффекта при 
249 — 282°, 294  ^ 3 1 7 и 664 ч 758°, которые связаны с поли
морфным превращением, плавлением и разложением нитрата 
натрия. 

Последний процесс начинается еще до 664°, на что указы
вает наклон дифференциальной записи. 

Эндотермические эффекты, на термограмме ( б ) , связаны с 
дегидратацией уFeO(ОН) , переходом в Y  F e 2 0 3 , плавле



нием и разложением нитрата натрия. Экзоэффект с переходом 
Y  F e 2 0 3 в e  F e 2 0 3 . 

Эффекты термограммы (в) показывают на дегидратацию 
гидрата окиси железа, плавление нитрата натрия, переход в 
a  F e 2 0 3 (экзо эффект) и разложение нитрата натрия. 

Из термограмм, на рис. 2, видно, что разложение нитрата 
натрия в присутствии окиси или гидратов окиси железа закан
чивается при более низкой температуре 802, 827, 832°, чем это 
наблюдается при нагревании чистого нитрата натрия (рис. 3 ) . 

Максимум эндотермиечского эффекта разложения нитрата 
натрия получается при 879°, его же смеси с окисью и гидра
тами окиси железа такой максимум дают при более низкой 
температуре: 718 и 758°. 



В зависимости от режима нагревания и количества окиси 
железа в смеси, кроме феррита натрия получается также фер
рат натрия ( N a 2 F e 0 4 ) . В случае присутствия феррата натрия, 
при обработке остатка холодной водой выделяется кислород. 

Количество феррата натрия зависит от продолжительности 
нагревания смеси выше 9 0 0 ° С. Образование феррата натрия, 
при продолжительном нагревании окиси железа с едким нат
ром наблюдали Я д' Анс и Я Лэффлер ( 1 6 ) . 

После нагревания смесей нитрата натрия с окисью железа, 
в особенности содержащих избыток нитрата натрия ( 1 : 0 , 5 ) , 
остаток окрашен в зеленоватый или темнозеленый цвет. Зеле
ное соединение растворяется в воде. Зеленый раствор посте
пенно меняется на фиолетовый цвет и выпадает легкий осадок 
бурого цвета. Проверка осадка, с азотной кислотой и Р Ь 0 2 

показали, что зеленый цвет остатка после нагревания связан 
с образованием манганата натрия. Марганец в смесь попадает 
с окисью железа, где он является примесью. 

Образование п е р о к с и железной кислоты (Na 2 FeOo) 
зеленого цвета, как это отмечается в литературе ( 1 7 ) , при на
гревании окиси железа в щелочной среде с избытком нитрата 
калия, в наших опытах не наблюдалось. 

Содержание окисей натрия и железа в ферритном слое при
водятся в таблице 1. 

Т а б л и ц а 1 
Содержание Na 2 0 и Fe 2 0 3 в ферритном слое, полученном при 900 

Окисел 
Результаты анализа 

в •/. 

Подсчитано в % для 
Окисел 

Результаты анализа 
в •/. 

Na 20 • F e 2 0 3 3 NaoO • Fe.O^ 

NaoO 
F e 2 0 3 

27,8 
72,2 

27,9 
72,1 

53,5 
46,5 

Всего . . . 100,0 100,0 

Из данных таблицы 1 видно, что пр«и нагревании нитрата 
натрия с окисью железа (1 : 1) до 9 0 0 ° С образуется мета фер
рит натрия. 

На рис. 4. дана рентгенограмма полученного феррита нат
рия, снятая железным излучением. 



Т а б л и ц а 2 

Межплоскостные расстояния d (в ангстремах) феррита натрия 

Интенсивность Я Я Я Я я. о. я С. С. 

7,461 7,731 11,094111,855 12,534 12,818 13,510 17,192 

d 7,44 7,18 5,04 4,71 4,45 4,36 4,14 3,27 

Интенсивность С. С. Я Я С. С. С. я. 

17,730 19,624 21,189 23,268 23,805 24,312 25,017 25,762 

d 3,12 2,88 2,67 2,45 2,39 2,35 2,29 2,22 

В Ы В О Д Ы 

1. Описан способ получения феррита натрия из смеси нит
рата натрия с окисью железа. 

2. Термографическим методом исследована реакция образо
вания феррита натрия из окиси (или гидроокиси) железа и 
нитрата натрия. 

3. Даны рентгенограмма и межплоскостные расстояния 
феррита натрия. 
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| Л . Д . Кешан, \ В. В. Хадорченко 

И С С Л Е Д О В А Н И Е СИСТЕМЫ Cu(OH)» — НзВОз — H 2 0 

Первое сообщение в литературе о попытке синтезировать 
бораты меди в водной среде датировано 1830 годом. 

С тех пор этому вопросу посвящали свое внимание мно
гие исследователи 1 _ 7 . 

Вопрос о существовании боратов меди решается самим фак
том появления осадка при взаимодействии в растворе буры и 
солей меди. Однако анализы этих осадков, с целью установить 
индивидуальный состав образующихся боратов, никогда не 
дают совпадающих результатов. 

Этот факт и весьма большое разнообразие формул боратов 
меди, встречающееся в литературе, заставили сделать вывод 
о том, что авторы с помощью тех методов исследования, кото
рые они применяли, (а именно — методов, основанных на ре
акциях двойного обмена и вытеснения летучих кислот борной 
кислотой), не могли получать индивидуальные химические со
единения боратов меди, а получали различные их смеси, но 
принимали эти смеси за индивидуальные химические соедине
ния. Только в этом случае могло возникнуть многочисленное 
разнообразие формул. 

Возможность применения боратов меди в сельском хозяй
стве в качестве микроудобрений, вместо буры и сульфата меди, 
а также теоретический интерес к ним, вызвали необходимость 
провести новые исследования по синтезу этих соединений и 
изучению их свойств. 

Положительное решение вопросов, упомянутых выше, могло 
быть найдено только путем изучения системы 
Си (ОН) 2 — Н 3 В 0 3 — Н 2 0 , которая никем не исследовалась. 

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 

Изучение тройной системы С и ( О Н ) 2 — Н 3 В 0 3 — Н 2 0 было 
проведено по методу нейтрализации, постановкой трех серий 
опытов, по восемь опытов в каждой серии. 



Процесс нейтрализации в водной среде гидрата окиси меди 
борной кислотой является процессом гетерогенным. Скорость 
реакции такого процесса зависит от величины поверхности 
твердого компонента. 

Известно, что гидрат окиси меди соединение весьма не
устойчивое. После осаждения при комнатной температуре он 
начинает немедленно уплотняться и обезвоживаться даже в во
де. Этот процесс протекает относительно с большой скоростью 
(относительно времени его приготовления). Чтобы избежать 
искажений результатов опытов изза его неустойчивости, нами 
применялся свежеосажденпый гидрат окиси меди в виде полу
жидкой пасты. Затрата времени на все аналитические опера
ции его приготовления была сокращена до минимума (не более 
20 минут от начала осаждения до реакции с борной кислотой). 

При использовании свежеосажденного гидрата окиси меди 
никогда не наблюдалось появления продуктов его распада в 
присутствии борной кислоты в растворе. Отдельный опыт ста
вился следующим образом: гидрат окиси меди, осажденный 
щелочью из навески 50 г сульфата меди, освобождался на 
фильтре от адсорбированного им сульфатного иона промывани
ем холодной водой с добавкой глицерина (1 : 500) и переносился 
затем с фильтра в колбу смыванием. Туда же в колбу вноси
лась перекристаллизованная борная кислота в количестве, ко
торое указано в таблице 1 для данного опыта. 

Вес гидрата окиси меди — 18,7 г и вес воды — 522 г со
хранялись неизменными во всех опытах трех серий. 

В зависимости от количества борной кислоты, как величи
ны переменной, молярные соотношения компонентов С и ( О Н ) 2 

и НдВОз изменялись от 3 : 1 до 1 : 5 (таблица 1) . 

Т а б я п ц а I 

Вес H : i BOj в граммах и молярные соотношения С и ( О Н ) 2 и Н 3ВОэ 
для данного опыта 

Номера опытов 1 2 3 4 % с 7 8 

Вес НзВОз 
в граммах 

4,0 6,0 7,9 11,9 23,7 36,6 47,4 59,3 

Молярные со

отношения 
С и ( О Н ) а : Н 3 ВО. , 3 : 1 2 : 1 1 % '• 1 1 : 1 1 : 2 1 : 3 1 : 4 1 : 5 



Температура в течение всего срока опыта удерживалась в 
интервале 16—22°. 

Метод исследования заключался в том, что нерастворимый, 
тонкодисперсный гидрат окиси меди выдерживался длитель
ные сроки в растворах борной кислоты различной концентра
ции. Начальная концентрация борной кислоты в жидкой фазе 
опытов 1—5 была ненасыщенной, от 0,12 до 0,73 молей/л (на
сыщенная при 20° — 0,81 молей/л), в опытах 6,7 и 8 в течение 
всего срока опыта она сохранялась насыщенной, за счет из
бытка борной кислоты. Первая серия опытов была взята на 
химический анализ через 45 суток. 

Результаты анализов первой серии опытов показали, что 
через 45 суток состояние равновесия в системе еще не уста
навливается. 

Интересно все же отметить, что в жидких фазах опытов 
1, 2, 3, 4 не было обнаружено борной кислоты. 

В первой серии опытов результат опыта 4 оказался весьма 
важным для понимания кинетики процесса синтеза боратов 
меди, поэтому он здесь приводится как исключение. 

В опыте 4 при молярном соотношении С и ( О Н ) 2 : Н з В О з 
равном 1 : 1 через 45 суток синтезируется борат меди, состав 
которого точно отвечает формуле: 

2 С и О  В 2 0 3  1 5 И 2 0 (1) 

Данные анализа: найдено °/о: Си (ОН)? 31,93; B o O ; i 14,31; 
Н 2 0 54,16; Сумма 100,4. 

Вторая серия опытов анализировалась через 115 суток, 
третья через 130 суток. Анализы фильтратов этих двух серий 
опытов показали, что жидкие фазы опытов 1, 2, 3, 4 также не 
содержали борной кислоты в растворе. Фильтраты 5, 6, 7, 8 
ее содержали. Следовательно, половина донных фаз находи
лась к концу сроков опытов в чистой воде, вторая половина в 
растворах борной кислоты. 

Тонкодисперсные осадки являются, как правило, хорошими 
адсорбентами. Адсорбированная из раствора дисперсными бо
ратами меди борная кислота была бы тогда причиной искаже
ния результатов анализов. 

Кроме того, бораты меди по своей природе, как соли сла
бого основания и слабой кислоты, должны при промывтнии 
гидролизоваться. Эти свойства, синтезируемых соединений вы
звали необходимость изучить их сорбционную способное гь и 
гидролитическую устойчивость и особенно тех боратов меди, 
которые находились до конца сроков опытов в растворач бор
ной кислоты. 



Исследование этих вопросов было проведено по методу 
десорбции на осадках 4 и 8. Осадок 8 был на фильтре промыт 
от пропитывающей части маточного раствора, осадок 4 не 
промывался. Оба осадка затем были разделены на две части. 
Половины осадков, перенесенные обратно в колбы, были за
литы дистиллированной водой в количестве 300 мл. Содержи
мое в колбах перемешивалось. Через каждые двое суток отби
рались пробы по 200 мл жидкости, взамен которой в колбы 
доливалось столько ж е воды. Пробы упаривались и анализи
ровались на борную кислоту. Было сделано по пять анализов. 
Ни в одной пробе борной кислоты обнаружено не было. Вто
рые половины осадков подобной отмывке водой не подверга
лись. Результаты анализов двух частей осадков, на определе
ние их химического состава, оказались точно совпадающими. 

Следовательно тонкодисперсные бораты меди борной кис
лоты не адсорбируют и не гидролизуются. 

Опыт при кипячении показал, что бораты меди не гидроли
зуются и в этих условиях. 

На основании полученных данных твердые фазы обеих се
рий опытов были подготовлены для химического анализа сле
дующим образом. 

Осадки опытов 1, 2, 3, 4 на фильтрах водой не промывались, 
остальные осадки 5, б, 7, 8 отмывались только от пропитыва
ющей части маточного раствора. 

Сушились все осадки 6 часов при t = 1 0 5 ° . Результаты 
анализов твердых фаз этих серий опытов в процентах показа
ны в таблице 2, их химические формулы в таблице 3. 

Т а 6 л и ц а 2 

Результаты анализов в процентах твердых фаз второй и третьей 
серий опытов 

Номера опытов 

С р о к и о п ы т о в 

Номера опытов 
115 суток 130 суток 

Номера опытов 
Состав твердой фазы в Состав твердой фазы в % Номера опытов 

Си О в,о3 НзО Сумма CuO ВаОз ļ н,о Сумма 

1 71 ,00 10,90 17,87 99,77 71,21 10,54 18,и0 99,75 
2 66 ,40 1 5 / 0 18,63 100,03 65,85 14,90 18,75 99,50 
3 6 2 , 6 0 19,00 18,74 100,34 62,60 18,90 19,00 100,60 
4 56,30 24,90 19,14 100,34 56,31 24,67 19,91 100,89 
5 49,20 29,20 22,30 100,70 49,40 29,00 22,20 100,50 
6 29,70 13,80 57,20 100,70 29,75 13,50 57 ,25 100,50 
7 29,80 13,40 57,30 100,50 29,68 13,64 57,40 100,72 
8 29,80 13,30 57,30 100,40 30,07 13,25 57,60 100,92 



Т а б л it н а 3 
Эмпирические формулы боратов меди второй и третьей серий опытов 

№ о п ы т а С о с т а в д о н н ы х ф а з 

1 6СпО • В 2 0 . 3 • 7НоО 
2 4 С и О  В о 0 . г 5 Н 2 0 
3 3 C u O ' B 2 ( V 4 H o O 
4 2CuO ' В э О з • ЗН.О 
5 3 C u O  2 B 2 ( V 6 H 2 0 
6 2 C u O  B o ( V I6H0O 
7 2 С и О  В 2 0 3  1 7 Г Ш 
8 2 С и О ' В 2 0 , • 1 7 Н , 0 

Некоторые факты, обратившие на себя внимание в процес
се анализа и микроскопического изучения осадков показали, 
что осадки 1, 2, 3 неоднородны. Признаки неоднородности про
явились в том, что у прокаленных осадков 1, 2, 3 закономерно 
усиливалась интенсивность зеленой окраски, которая наиболее 
яркой была у осадка 4, выпадал нерастворимый порошок чер
ного цвета, в виде СиО при растворении осадков в аммиаке 
(особенно при растворении осадка 1) , и появлялась на тигле 
красная медь при прокаливании черных порошков с углем. 

Изучение фазового состава осадков 1, 2, 3, 4 было прове
дено по методу вымывания. В начале слабым раствором ам
миака из непрокаленных навесок вымывалась избыточная 
гидроокись меди, которая растворяется в аммиаке несравнен
но лучше, чем борат меди. Затем более концентрированным 
раствором аммиака вымывался из прокаленных навесок борат 
меди, который растворяется в аммиаке лучше, чем СиО. 

Результаты исследования фазового состава осадков I, 2, 3 
и осадка 4 даны в таблице 4. 

Т а б л и ц а 4 

Процентное содержание гидроокиси меди и бората меди в донных 
фазах опытов 1, 2, 3, 4 и их фазовый состав 

** 
о п ы т а 

С л : ( О М ) 2 
Б о р а т а мели 

Ф а з о в ы й с о с т а в 

1 60,8 41,0 4Cu(OH )o + 2 C u O  B 2 0 3 зн 2 о 
2 42,3 57,0 2 C u ( O H ) 2 + 2 C u O  B 2 0 J ЗНпО 
3 26,3 72,5 C u ( O H ) 2 n  2 C u O  B 2 0 ; j •зн2о 
4 — 100,0 2CuO ' В 2 0 , • З И 2 0 

Таким образом через По и 130 суток в исследуемой си
стеме синтезируется всего три различных по составу бората 
меди: трехводный дикупродиборат 



2CuO  B 2 0 3  3 H 2 0 ( I I ) ; 

шестиводный трикупротетраборат 

ЗСиО . 2 В 2 0 3  6 Н 2 0 ( I I I ) ; 

и семнадцативодный дикупродиборат 
2 C u O . B 2 0 3 . 1 7 Н 2 0 ( I V ) . 

Ф И З И Ч Е С К И Е С В О Й С Т В А С И Н Т Е З И Р О В А Н Н Ы Х П Р Е П А Р А Т О В 

Удельный вес бората меди (1) 3,07. При высушивании при 
температуре 50° в препарате остается 1 5 Н 2 0 , при температуре 
105° только 5 Н 2 0 . Препарат в дисперсном состоянии на филь
тре, после отделения от жидкости, имеет зеленый цвет. После 
высушивания цвет сохраняется неизменным, но агрегатное со
стояние меняется — препарат как бы сплавляется и становится 
стекловидным. При прокаливании при температуре около 900° 
препарат сохраняет стеклообразное состояние, но цвет его ме
няется на коричневый. От усыхаиия от растрескивается на 
кусочки. 

Борат меди ( I I ) порошкообразное вещество, светлоголубо
го цвета, похожее на карбонат меди. При прокаливании струк
тура его сохраняется, но цвет меняется на яркозеленый. Удель
ный вес равен 3,4. Температура плавления 1220°. 

Бораты меди ( I I I ) и ( IV) в процессе высушивания из ди
сперсных препаратов превращаются в стекловидные препараты 
темноголубого цвета, хрупкие и полупрозрачные. Удельные 
веса их соответственно равны 2,51 и 3,21. Температуры плав
ления 1100 е и 950°. При прокаливании борат меди ( I I I ) со
храняет стеклообразную структуру, но цвет его меняется на 
коричневый. Борат меди ( IV) при прокаливании превращается 
в пористый плавень синего (ультрамаринового) цвета. 

Все четыре бората меди в воде не растворяются и не гидро
лизуются даже при кипячении. В аммиаке растворяются. Все
ми кислотами, в том числе и органическими, разлагаются с 
выделением свободной борной кислоты. В органических раство
рителях не растворяются. 

И С С Л Е Д О В А Н И Е М Е Т А С Т А Б И Л Ь Н Ы Х Р А В Н О В Е С И Й 

В исследуемой гетерогенной системе состояние истинного 
равновесия устанавливается весьма медленно. В зависимости 
от начальной концентрации борной кислоты в растворе, или 
через несколько месяцев, или через несколько лет. Такое за



медленное течение процесса синтеза боратов меди обусловли
вается в данной системе двумя причинами: гетерогенностью 
реакции и возникновением устойчивых метастабильных равно
весий. 

Метастабильным равновесиям отвечают метастабильные 
соединения боратов меди. Эти соединения по свойствам и хи
мическому составу могут быть признаны химическими индиви
дуумами. 

Из описанных выше четырех боратов меди три бората меди 
( I ) , ( I I I ) и ( IV) оказались метастабильными соединениями. 

Явление метастабильности было обнаружено при сопостав
лении результатов анализов опыта 4 из первой серии и опыта 
4 из второй и третьей серий опытов. 

В опыте 4 первой серии опытов через 45 суток синтезирует
ся борат меди ( I ) , который в процессе высушивания сплав
ляется и становится стекловидным. В опыте 4 второй и третьей 
серии опытов через 115 и 130 суток синтезируется борат меди 
( I I ) , который и после высушивания остается порошкообраз
ным веществом светлоголубого цвета. 

Опыт 4 был повторен специально для изучения сроков пре
вращений, возникающей в нем фазы метастабильного равно
весия. 

С помощью микроскопа появление з осадке эгон фазы, г,о
сле внесения в колбу борной кислоты, наблюдается уже к 
концу первых суток. Появление зерен зеленого цвета мета
стабильной фазы на фоне голубого цвета гидрата окиси меди 
позволяет легко отмечать начало этого превращения. Через 
трое суток процесс превращения заканчивается, вся донная 
фаза становится одноцветной, зеленой, химический состав ее 
через 45 суток точно отвечает формуле бората меди ( I ) . 

Спустя еще 25 суток отчетливо отмечается появление новой 
фазы в виде вкраплений светлоголубого цвета. Формирование 
этой фазы заканчивается в течение 10 суток. В отличие от зе
леной, предшествующей фазы, имеющей гелеобразную струк
туру, светлоголубая фаза, которой заканчивается процесс син
теза, имеет порошкообразную структуру. При взбалтывании 
она хорошо отделяется от жидкости и быстро оседает. Хими
ческий состав этой фазы точно отвечает формуле бората ме
ди ( I I ) . 

Анализы жидкой фазы четвертого опыта через пятидневные 
промежутки времени показали, что борная кислота исчезает из 
раствора полностью в течение 30 суток. 

Следовательно синтез зеленоцветного бората меди (I) при 
молярном соотношении Си ( О Н ) 2 : Н 3 В 0 3 = 1 : 1 сопровож



дается полным извлечением борной кислоты из раствора и ис
чезновением гидроокиси меди в осадке. 

Колба параллельного опыта была герметизирована и дон
ная фаза (борат меди ( I I ) ) сохранялась в маточной жидкости, 
т. е. в чистой воде, в течение 30 месяцев. По истечении этого 
срока в донной фазе не было обнаружено никаких изменений 
ни в структуре, ни в окраске, ни в химическом составе. Ре
зультаты анализов после тридцатимесячного срока оказались 
точно совпадающими с теми, которые были получены ранее. 
Таким образом было выяснено, что борат меди ( I I ) является 
продуктом истинного равновесия, а борат меди (I) промежу
точным продуктом метастабильного равновесия. 

Превращение метастабильного соединения бората меди (I) 
с 1 5 Н 2 0 в продукт истинного равновесия борат меди ( I I ) про
текает следовательно в чистой воде как внутренний процесс 
твердой фазы и сопровжодается дегидратацией его до З Н 2 0 и 
изменением структуры. 

Борат меди ( I I I ) (опыт № 5) и борат меди ( I V ) , который 
синтезировался в жидкой фазе, где концентрация борной ки
слоты в растворе поддерживалась насыщенной (опыты №№ 6, 
7 и 8 ) . оказались также продуктами метастабильных равно
весий. 

Борат меди ( I I I ) устойчив в маточном растворе. После од
ного года выдерживания его в маточном растворе не было 
отмечено никаких признаков изменений. Тогда исследование на 
выявление его метастабильности было проведено следующим 
образом. Он был отфильтрован, промыт на фильтре и высу
шен. Навеска 20 г стеклообразной массы этого препарата была 
помещена в колбу и залита дистиллированной водой в коли
честве 200 г. Колба была герметизирована и сохранялась при 
комнатной температуре 30 месяцев. Содержимое в ней пере
мешивалось. 

После такого срока выдерживания исследуемого препарата 
в чистой воде, в донной фазе появилась примесь светлоголу
бого цвета. В жидкой фазе была обнаружена борная кислота 
в количестве 0 ,08%. Новая твердая светлоголубая фаза, кото
рой образовалось незначительное количество, по внешним при
знакам под микроскопом напоминала борат меди ( I I ) . Анализ 
ее дал результат близкий к составу этого же бората меди ( I I ) ; 
формула: 

1,9 СиО . В 2 0 3 . 3,44 Н 2 0 . Найдено % : СпО 53. 51; 
В 2 0 3 24, 67; Н 2 0 24, 92; Сумма — 99 ,90%. 

После прокаливания этот препарат сохранил поришко
образную структуру и приобрел яркозеленый цвет, точно та



кой же, какой появлялся всегда при прокаливании порошко
образного, светлоголубого бората меди ( I I ) . 

Этот опыт и другие признаки, например то, что борат ме
ди ( I I I ) при высушивании приобретает стекловидное состоя
ние, дают основание сделать вывод, что борат меди ( I I I ) есть 
соединение метастабильного равновесия и при достижении ис
тинного равновесия в системе, также как и другие стекловид
ные бораты меди перерождается в борат меди ( I I ) . Но к со
стоянию истинного равновесия эта система, когда молярное 
соотношение G u ( O H ) 2 : Н3ВО3 берется равным как 1 : 2, при
ходит, при комнатной температуре, вероятно, не ранее, чем 
через 4—5 лет. 

Борат меди ( I V ) , образующийся в растворе борной кисло
ты насыщенной концентрации (опыты 6, 7, 8) менее устойчив 
в своей метастабильной фазе. Ровно через годичный срок вы
держивания его в маточном растворе он полностью перерож
дается в борат меди ( I I ) . Начало появления фазы истинного 
равновесия отмечено было с помощью микроскопа через 220 
суток. 

Анализы и прокаливание осадка полностью подтвердили 
это наблюдение. 

Таким образом борат меди ( I V ) с 1 7 Н 2 0 также дегидра
тируется в маточном растворе и превращается в борат меди 
( I I ) с З Н 2 0 . Процесс превращения сопровождается измене
нием структуры осадка, цвета и уменьшением объема. 

В Ы В О Д Ы 

1. Изучен процесс синтеза боратов меди в гетерогенной 
системе С и ( О Н ) 2 — Н 3 В 0 3 — Н 2 0 по методу нейтрализации при 
комнатной температуре. 

2. В системе в зависимости от концентрации борной кисло
ты в растворе синтезируется три метастабильных бората меди 
состава: 2СиО . В 2 0 3  1 5 Н 2 0 ; ЗСиО  2 В 2 О э . 6 Н 2 0 ; 2СиО . В 2 О э . 
 1 7 Н 2 0 . В Ж И Д К О Й фазе они образуются в дисперсном состоя
нии, при высушивании превращаются в стекловидные ве
щества. 

3. В маточных растворах все метастабильные бораты меди 
перерождаются через различные промежутки времени (от 4х 
месяцев до 4—5 лет) в борат меди состава: 2 СиО  В 2 0 3  З Н 2 0 , 
который обладает, вероятно, микрокристаллической структу
рой, т. к. после высушивания остается порошкообразным. 



Образование трехводного дикупродибората заканчивается 
к моменту, когда в системе устанавливается состояние истин
ного равновесия. 
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А. Вейс и Я. Линаберг 

КОЛИЧЕСТВЕННОЕ О П Р Е Д Е Л Е Н И Е КУПФЕРОНА 
ТЕТРАФЕНИЛБОРАТОМ НАТРИЯ 

О возможностях использования аммониевой соли нитрозо

личественном анализе есть указания начиная с 1909 года, ког
да было констатировано его свойство — давать в кислых рас
творах с ионами различных металлов (особенно тяжелых) 
осадки нерастворимых купферонатов. 

Купферон использовался также в волюметрии (1, 2, 3 ) , 
главным образом в амперометрическом титровании, например, 
для определения Си, Fe, Ti, Zr, а также в качестве реагента 
для высокочастотного титрования при определении Си, Sr и А1 
( 4 ) . Необходимо отметить, что таким образом получались при

ближенные результаты, чтобы определить, в каких эквивалент
ных соотношениях образуются купферонаты. Более широкому 
внедрению купферона в волюметрию мешал тот факт, что 
не было достаточно хорошего и быстрого метода для опреде
ления его титра, а также большая неустойчивость реагента к 
кислороду воздуха. Последний из этих фактов устранен, 
используя исследования Гермута (5) о том, что окислению рас
твора купферона препятствуют небольшие добавки ацетфени
тидина (фенацетина). Для определения титра (а следова
тельно, одновременно для количественного определения куп
ферона) мы использовали реакцию количественного осаждения 
иона аммония тетрафенилборатом натрия: 

N = 0 

фенилгидроксиламина (купферона) ļ || 
j ^ \ _ N — О — N H 4 

в ко-

N = 0 

N - O - N a 

N = 0 

+ NH, фвНЛв] 



При взаимодействии тетрафенилборнатрия и купферона в экви
молярном отношении образуется белый, нерастворимый в воде 
осадок тетрафенилбората аммония. При высокочастотном кон
дуктометрическом титровании получаются кривые титрования 
с резко выраженной эквивалентной точкой, по которым можно 
вычислить концентрацию купферона в растворе. 

А П П А Р А Т У Р А И М Е Т О Д И К А Р А Б О Т Ы 

В работе использована улучшенная О. Реснайс установка 
Блека (6) для высокочастотного титрования, в котором изме
ряется сила высокочастотного тока, проходящего через ячейку 
титрования. На шкале миллиамперметра отмечалось измене
ние относительной активной проводимости как функции элек
тропроводности электролита. Используемая частота 40 мгц. 

Был приготовлен счз 0,3 м раствор купферона, профильтро
ванный для освобождения от нерастворимых примесей. Для 
стабилизации раствора к 200 мл раствора купферона было до* 
бавлено 0,1 г ацетфенитидина. Приготовленный таким образом 
раствор не меняет титр в течение нескольких недель. Тетра
фенилборат натрия синтезирован по упрощенному Иевиньш и 
Гудриниеце методу ( 7 ) . Использован 0,2 м раствор. 

Чтобы освободиться от нерастворимых в воде примесей, к 
20 мл раствора было добавлено c v 2 г гидрата окиси алюми
ния (модификация — бемит). Раствор перемешивался при
мерно 1 час, затем фильтровался. Титр фильтрата определен 
с помощью 0,1N раствора КС!. Приготовленный раствор мо
жет сохраняться в закрытом сосуде в течение нескольких ме
сяцев без заметного изменения титра. 

Для титрования брались 1—2 мл определяемого раствора 
купферона, которые разбавлялись в сосудике для титрования 
дестилированной водой до 30 м л (предельный объем сосу
дика). 

Титрование проводилось из микробюретки с точностью 
+ 0,005 мл. После прибавления реагента и примерно полуми* 
путного ожидания отмечалось относительное изменение про
водимости (по шкале прибора). Полученные результаты ото
бражены графически: на ординате нанесено относительное 
изменение силы высокочастотного тока, на абсциссе — коли
чество добавленного раствора К та[(СбН.з) 4В] в мл (Рис. 1) . 
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Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 

Исследованы растворы различной концентрации купферона; 
при этом констатировано, что на кривых титрования, получен
ных при титровании 0,01—0,02 X растворов купферона, имеют
ся отчетливо выраженные эквивалентные точки. 

В случае меньших концентраций купферона ( < 0 , 0 1 N) при 
данной частоте тока и концентрации раствора Ха ( С 6 Н 0 ) ļB j 
не удается точно воспроизвести эквивалентные точки. Измене
ние рН, а именно, добавление 1 и 2 мл 0,1 N раствора Na 2 C0 3 > 
приводит к заниженным результатам; добавки 0,1 Ы CH.vCOOH 
ведут к несколько повышенным результатам. 

Результаты показаны в таблице 1. 



Т а б л и ц а 1 

Результаты титрования растворов купферона 

с 
с 
% 
* 

мл ~ 0,3 м 
растаора 

купферона проводилось титрование 

С
о

д
е

р
ж

а
н

и
е 

к
у

п
ф

е
р

о
н

а 
м

г 

Приблизи
тельная 

нормальность 
титруемого 

раствора 

Израсходовано 
мл раствора 
реагента на 

1 мл 0,3 м 
раствора 

купферона 

1 2,032 Дест. вода 7,7 0,02 1,103 
2 1,300 4,9 0,01 1,107 
3 1,090 4,1 0,01 1,096 
4 0,810 3,1 0,01 1,108 
5 0,490 1,9 0,005 1,171 
6 0,280 U 0,003 .— 
7 1,000 + " l мл 0 , i X Ха 2СО.ч 

раств 3,8 0,01 0,879 
8 0,990 + 2 мл 0,1N N a 2 C 0 3 

раств 3,7 0,01 0,820 
9 1,050 , + 1 мл 0,1 X С Н з С О О Н 

раств 4,0 0,01 1,159 
10 1,055 + 2 мл 0,1 X СНЗСООН 4,0 0,01 1,160 

В Ы В О Д Ы 

Разработана новая методика высокочастотного титрования 
для быстрого определения титра купферона используя тетра
фенилборат натрия. Это одновременно открывает более широ
кие возможности использования купферона в качестве реаген
та в волюметрическнх методах анализа. 
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СОРБЦИЯ СОЛЯНОЙ, СЕРНОЙ И УКСУСНОЙ кислот 
НА БЕЗЗОЛЬНОМ УГЛЕ, ПОКРЫТОМ ПЛЕНКОЙ 

МЕТАЛЛИЧЕСКОГО С Е Р Е Б Р А 

Как известно '*2 3 « 4 , важным критерием в деле суждения о 
механизме процесса сорбции как газообразных, так и раство
ренных веществ является наличие или отсутствие его обрати
мости. Обратимый процесс сорбции должен состоять из ряда 
последовательных равновесных состояний и проходить через 
одни и те же промежуточные состояния в обоих направлениях. 
Другими словами, кривые сорбции и десорбции в этом случае 
должны совпадать, и для получения той или иной точки на 
изотерме сорбциидесорбции совершенно безразлично, исходить 
ли например из низкой концентрации растворенного вещества, 
постепенно увеличивая ее, или получать эту точку при разбав
лении раствора более высокой концентрации чистым раствори
телем. Числовой результат в обоих случаях должен получиться 
один и тот же. К типу обратимых процессов относится моле
кулярная адсорбция мало диссоциированных растворенных ве
ществ за счет сил ВандерВальса. 

Что же касается других явлений, имеющих месте на по
верхности сорбента (хемосорбция и поверхностные химические 
реакции), то они могут быть и необратимыми. При хемосорб
ции, идущей с образованием объемных соединений, процесс де
лается во всех стадиях необратимым, благодаря необратимому 
изменению как сорбента, так и сорбируемого вещества (бла
годаря образованию новых химических соединений). Поверх
ностные химические реакции, которым обязана сорбция, на
пример, сильных электролитов, на беззольном угле, по своему 
характеру занимают промежуточное положение между объем
ными химическими реакциями (хемосорбцией) и молекулярной 
адсорбцией. 

В результате поверхностных реакций образуются новые по
верхностные соединения, и в растворе благодаря этому могут 
появиться новые вещества. То и другое может повлечь за со
бой необратимость разбираемых процессов. 



Следовательно, при попытках отличить молекулярную ад
сорбцию от ионной, обратимость процесса должна явиться од
ним из важных критериев этого различия. 

Систематические исследования в этом направлении были 
начаты Л. К. Лепинь 4 и продолжают вестись в нашей лабора
тории. 

Примененный Л. К. Лепинь и сотрудников метод работы с 
одной навеской сорбента 5 , впервые дал возможность начать 
изучение процессов десорбции всевозможных растворенных ве
ществ и сравнение их с процессами сорбции в тех же условиях. 

В частности, этим методом была исследована 4 обратимость 
сорбции на активированном сахарном угле растворенных ве
ществ: сильных минеральных кислот — соляной и серной, и 
слабых жирных кислот — муравьиной и уксусной: кроме изо
терм адсорбции были измерены также изотермы десорбции. 
Таким путем было обнаружено, что в случае уксусной кислоты, 
адсорбцию которой можно рассматривать, главным образом 
как молекулярную, изотермы адсорбции и десорбции практи
чески совпадали. Напротив, когда растворенное вещество при 
адсорбции частично входит в поверхностную реакцию, как в 
случае муравьиной кислоты, кривые адсорбции и десорбции 
слегка расходились и, наконец, когда адсорбция, как в случае 
сильно диссоциированных кислот (серной и соляной), совер
шается, главным образом, за счет поверхностной реакции 
обмена: 

— С  О Н + Н С 1 у > = : СС1 + Н 2 0 

наблюдалось резкое расхождение в ходе обеих кривых. Но 
при этом, однако, образующаяся гистерезиспая петля была 
полностью воспроизводимой: ветвь первичной адсорбции сов
падала с ветвью вторичной адсорбции, а ветвь первичной де
сорбции — с ветвью вторичной десорбции. 

В связи с этим представляло интерес исследование обрати
мости процесса сорбции кислот на поверхности угля, покрытом 
пленкой металлического серебра, некоторые свойства которого 
были нами исследованы в предыдущих работах 6 . В этом со
общении мы приводим результаты ряда опытов по сорбции и 
десорбции уксусной, серной и соляной кислот на активирован
ном сахарном угле, покрытом пленкой металлического серебра, 
причем, восстановление серебра углем проводилось из раство
ра фторида серебра, что приводит к более ЧИСТОЙ поверхности 
металла (не содержащей окиси) 7 . 



Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 

Адсорбент — посеребренный уголь — готовился также как 
было описано в предыдущих сообщениях 6 . Содержание се
ребра до отмывания молекулярно адсорбированного фторида 
серебра на серебре было равно 2,72 мэкв на грамм угля и по
сле отмывания его от ионов серебра, металлического серебра 
осталось 1,3 мэкв/г. 

Первая цифра была найдена титрованием фторида се
ребра бромидом калия (индикатор родамин Б) до и после 
посеребрения, а вторая цифра — путем растворения се
ребра концентрированной азотной кислотой и последующим 
определением концентрации нитрата серебра. На этом сорбен
те сначала была исследована кинетика сорбции каждой кисло
ты при навеске сорбента 0,2 г и 20 мл раствора, концентрация 
которого в случае всех исследованых кислот была 0,1 N. 

Величина сорбции учитывалась по изменению концентра
ции Н + ионов, определяемой титрованием 0,05 N раствором 
едкого натра (индикатор фенолфталеин), а в случае соляной 
кислоты также по изменению концентрации ионов хлора. 

Сначала была исследована кинетика сорбции. 
В приводимых ниже таблицах (1, 2, 3 ) , Со означает на

чальную концентрацию растворов, С — концентрацию раство
ров ко времени t, а — величину сорбции. 

Т а б л и ц а 1 
Кинетика сорбции уксусной кислоты 

Время t 
в часах 

со м э к в 

л 

^ МЭКВ 

л 
мэкв 

а 
г 

А а 
—  мэкв гЛ час 
А t 

1,0 
1,3 
2,0 
5,0 

17,0 

100,2 
100,2 
100,2 
100,2 
100,2 

Кинет 

85,5 
84,5 
82,9 
82,9 
82,0 

ика сорбции 

0,735 
0,785 
0,865 
0,865 
0,91 

соляной кисл 

0,735 
0,166 
0,13 
0,0 
0,004 

Т а б л и ц а 2 
оты 

Bpe\ii t 
в часах 

_ мэкв 
Со 

л 

^ мэкв 
л 

мэкв 
а 

г 
А а 
^р мэкв/г,Т час 

1,0 
2,0 
3,0 
5*0 

18,5 

109,0 
109,0 
109,0 
109,0 

. 109,0 

104,3 
103,65 
103,65 
103,85 
102,25 

0,47 
0,535 
0,545 
0.615 
0,675 

0,47 
0.07 
0,01 
0,03 
0,004 



Т а б л и ц а 3 

Кинетика сорбции серной кислоты 

Время t 
в часах 

_ мэкв 
Со 

л 
g мэкв 

л 
мэкв 

а 
г 

Аа 
мэкв'г/30 мин. 

Л t 

0,5 101,4 101,0 0,05 0,05 
1,0 101,4 100,7 0,09 0,04 
2,0 101,4 100,7 0,09 0,0 
4,0 101,4 100,7 0,09 0,0 
5,0 101,4 100,7 0,09 0,0 
6,0 101,4 100,7 0,09 0,0 

Как видно из приводимых таблиц равновесие как в случае 
уксусной так и соляной кислот не устанавливается, спустя 
17—18 часов все еще наблюдается, хотя и незначительные из
менения концентраций раствора. Из раствора ж е серной кис
лоты сорбция прекращается уже через час. 

Так как скорость сорбции в случае первых двух кислот 
после 3—5 часов становится незначительной, в дальнейшем бы
ли по методу работы с одной навеской сняты кривые сорбции
десорбции. С каждой кислотой было произведено две последо
вательных серии опытов: 1) сорбции — с растворами все 
возрастающих концентраций, а затем 2) десорбции — с рас
творами убывающих концентраций. Навеска сорбента равня
лась 0,5 г, объем раствора 30 мл. 

сп(Ул 
О 20 АО бО SO 

Рис. 1. Изотермы сорбции — десорбции C H ; j C O O H : / — I сорбция, 2 — 
1 десорбция, В — II сорбция, 4 — II десорбция. 



Результаты опытов с уксусной кислотой представлены 
рис. 1. Как видно из приведенных данных, кривые адсорбции 
не совпадают с кривыми десорбции, в то же время кривые вто
ричной адсорбции и десорбции лежат выше соответствующих 
кривых первого цикла сорбциидесорбции. 

Эти факты, как и результаты кинетических опытов, говорят 
о том, что сорбция уксусной кислоты на посеребренном угле 
не является вполне обратимой (т. е. молекулярной) и наблю
даемое расхождение кривых повидимому вызвано протеканием 
на поверхности сорбента химической реакции. 

То обстоятельство, что гистерезисная петля оказывается 
невоспроизводимой, иными словами, количество сорбированно
го вещества при повторной сорбции отличается от первона
чальной величины сорбции, говорит также о том, что химиче
ские процессы, идущие между уксусной кислотой и поверхно
стью посеребренного угля, не исчерпываются только поверх
ностными реакциями, для которых характерно возвращение по
верхности сорбента в исходное состояние, но происходит более 
глубокое изменение поверхности сорбента, т. е. имеет место 
хемосорбционный процесс. И действительно в растворе уксус
ной кислоты, бывшей в употреблении, были обнаружены ионы 
серебра, однако концентрация их не была достаточной, чтобы 
провести количественные испытания. 

0 Ī 

Рис. 2. Изотермы сорбции — десорбции H 2 S 0 4 : / — I сорбция, 2 — 
I десорбция, 3 — II сорбция, 4 — II десорбция. 

На рис. 2 даны изотермы сорбции и десорбции серной кис
лоты, где также наблюдается резкое расхождение в ходе изо



терм сорбции и десорбции в первом цикле, что связано, оче
видно, с наличием определенного химического взаимодействия 
между серной кислотой и сорбентом. 

Анализ раствора серной кислоты, после проведения обоих 
циклов сорбциидесорбции, показал наличие в нем ионов се
ребра; судя по интенсивности опалесценции их было меньше, 
чем в случае уксусной кислоты. 

Тот факт, что гистерезисная петля не воспроизводится во 
II цикле, а последний характеризуется кривыми вполне нала
гающимися друг на друга, свидетельствует об обратимости 
второго цикла сорбции. Весьма вероятно, что этот вторичный 
цикл сорбции связан с адсорбционным взаимодействием об
разовавшейся в 1 цикле соли серебра ( A g S 0 4 ) с оставшейся 
на поверхности угля пленкой серебра. 

Результаты исследования сорбции и десорбции соляной 
кислоты представлены кривыми рис. 3. 

О 20 70 бО 70 JOO 

Рис. 3. И з о т е р м ы с о р б ц и и — д е с о р б ц и и Н С 1 : 1 — I с о р б ц и я , 2 — 
I д е с о р б ц и я , 3 — I I с о р б ц и я , 4 — I I д е с о р б ц и я . 

Как указывалось, выше изменение концентрации растворов 
в этом случае определялось двумя способами: ацпдиметриче
ски и методом осаждения. 

Результаты дали совпадающие цифры для обоих ионов 
( Н + и С1"). Рис. 3 показывает, что сорбция соляной кис.юты 
на посеребренном угле является процессом полностью необра
тимым. 
# Можно полагать, что в результате взаимодействия соляной 
кислоты с адсорбентом образуется нерастворимый хлорид се



ребра. Чтобы убедиться в этом, использованный в обоих цик
лах сорбциидесорбции посеребренный уголь кипятился с водой 
и промывался многократно горячей водой до исчезновения 
в промывных водах ионов хлора. Далее взбалтыванием этого 
угля с концентрированным раствором аммиака, и последую
щим добавлением азотной кислоты в растворе был обнаружен 
хлорид серебра. 

При сравнении исследованных кислот по величине их ад
сорбции на посеребренном угле, они располагаются в следую
щий ряд: 

СНзСООН > НС1 > H 2 S 0 4 

Этотже ряд получается также и при сорбции этих же кислот 
на чистом активированном у г л е 4 , хотя абсолютные значения 
сорбции резко различаются. Если взять значения максималь
ных областей сорбции для каждой кислоты (Со около 
100 мэкв/л), получаем для двух сорбентов следующие сравни

тельные данные: 

А к т и в и р о в а н н ы й у г о л ь 
А к т и в и р о в а н н ы й у г о л ь , покрытый п л е н к о й 

м е т а л л и ч е с к о г о с е р е б р а 

С Н з С О О Н 2,0 мэкв/г угля 0,9 Nfэкв/г угля 
НС1 0,23 0,63 
H o S 0 4 0,17' 0,09 

Из этого сопоставления видно, что адсорбция уксусной кис
лоты, с нанесением на поверхность угля серебра, снижается 
более чем вдвое. 

Сорбция соляной, напротив, сильно возрастает, очевидно 
за счет образования хлорида серебра, а сорбция серной — 
падает. При этом характер самого сорбционного процесса, как 
мы видели, резко изменяется. 

Эти факты дают основание считать, что покрытый серебром 
активированный уголь действительно, в основном, проявляет 
свойства серебра; чем подтверждается вывод уже сделанный 
нами в предыдущих работах на основании исследования сорб
ции солей серебра. 

В Ы В О Д Ы 

1. Исследованы сорбционные свойства активированного уг
ля, покрытого пленкой металлического серебра. 

2. Установлено, что уксусная и серная кислоты на посере
бренном угле адсорбируются частью обратимо, частью необ



ратимо с образованием соли серебра, которая затем частично 
адсорбируется на сохранившейся пленке серебра. 

3. Соляная кислота сорбируется полностью необратимо. На 
поверхности сорбента образуется нерастворимый хлорид се
ребра. 

В работе принимал участие студент Миодле, В. К. 
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M. H. Нургалиева и Л. К. Лепинь 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АКТИВИРОВАННОГО УГЛЯ 
С СОЛЯМИ С Е Р Е Б Р А В ЗАВИСИМОСТИ 

ОТ АНИОНА СОЛИ. П . 

Исследование взаимодействия солей серебра с активиро
ванным углем было начато нами 1 с изучения поверхностных 
реакций между ионами солей серебра и поверхностными ато
мами углерода. Для этого был применен метод измерения 
кинетики сорбции и метод снятия кривых сорбции — десорб
ции солей серебра на угле и угле, покрытом пленкой металли
ческого серебра. 

Результаты измерения сорбции фторида серебра беззоль
ным углем показали, что сорбированное количество соли рас
падается на две части: большую, сорбированную необратимо 
и меньшую, сорбированную обратимо. Необратимо сорбирован
ная часть представляет собой восстановленное углем серебро, 
а сорбированная обратимо — молекулярно адсорбированное 
фтористое серебро на поверхности выделившегося металличе
ского серебра. 

Адсорбция как фторида, так и сульфата серебра на хметал
лическом серебре, образованном в результате восстановления 
углем в присутствии иона фтора (раствор AgF) подчиняется, 
как было показано, уравнению мономолекулярной адсорбции. 
Адсорбция же солей AgF, A g 2 S 0 4 , AgNOa, AgC10 4

 2 на серебре, 
восстановленном углем в присутствии нитратионов (раствор 
AgNO ; i ) не подчиняется у р а в н е н и ю мономолекулярной адсорб
ции. Причем сравнение сорбированных количеств солей пока
зывает, что в последнем случае поверхность сорбента в раз
бавленных растворах менее активна по о т н о ш е н и ю к ионам 
серебра, по сравнению с поверхностью серебра, образованного 
путем восстановления углем в присутствии более индиферент
ного иона фтора. В присутствии нитратионов часть серебра, 
возможно, переходит в A g 2 0 , и ибразовавшаяся окнсная пленка 
тормозит процесс сорбции ионов серебра на серебре. 



В связи с этим представляло интерес более детальное ис
следование взаимодействия растворов солей серебра с кисло
родсодержащими анионами — нитрата, сульфата, а также 
перхлората серебра, — с чистым (непосеребренным) активи
рованным углем и сравнение результатов с данными, получен
ными нами ранее для системы фторид серебра — активирован
ный уголь. 

Растворы сульфата и перхлората серебра готовились из 
азотнокислого серебра, который предварительно переводился в 
карбонат; полученный осадок тщательно отмывался от нитрат
иона и затем растворялся соответственно в серной и в хлор
ной кислотах. Во избежание избытка прибавляемых кислот 
брался избыток карбоната серебра, который затем отфильтро
вывался. Из этих исходных растворов готовились далее раз
бавленные растворы сульфата и перхлората серебра различ
ных концентраций. 

Беззольный уголь готовился, как и в предыдущих работах, 
из перекристаллизованной сахарозы и активировался в токе 
С 0 2 при 1000° С. Для снятия изотерм сорбции — десорбции 
был применен метод работы с одной навеской 3 . 

Величина сорбции или десорбции учитывалась по измене
нию концентрации ионов серебра, определяемой по методу 
Фольгарда. Опыты проводились при комнатной температуре, 
колебавшейся в пределах 20—22°, и при красном свете. 

Раствор с определенной навеской угля перемешивался в те
чение трех часов, а затем оставлялся на сутки. По истечении 
этого времени раствор опять перемешивался, затем полностью 
отстаивался, и тогда уже осторожно отбирался определенный 
объем жидкости для анализа. Далее, к раствору прибавлялся 
такой же объем более концентрированного раствора того же 
электролита, при снятии кривых сорбции, или такой же объем 
воды, при снятии кривых десорбции. Так как пипетки были 
калиброваны на вливание и выливание, объем раствора, таким 
образом, оставался неизменным, а концентрация его менялась. 
Навеска угля равнялась 1 г, объем раствора — 50 мл. Кон
центрация растворов при адсорбции повышалась от 0,005 N до 
0,05 \т, десорбция продолжалась до тех пор, пока концентра
ция раствора не падала на столько, что аналитическое опреде
ление делалось уже невозможным. 

Результаты опытов представлены кривыми 1, 2, и 3. Как 
видно из представленных данных, изотермы первичной сорб
ции во всех трех случаях: нитрата (рис. П , сульфата (рис. 2) 
и перхлората серебра (рис. 3 ) , расходятся с изотермой первич
ной десорбции и не воспроизводятся в цикле вторичной сорб
ции — десорбции, т. е. большая часть поглощенного серебра 
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Рис. L Изотермы сорбции — десорбции A g N 0 3 на угле: 1 — 
I сорбция, 2 — I десорбция, 3 — II сорбция, 4 ~— II де

сорбция. 
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Рис. 2. Изотермы сорбции — десорбции A g 2 S 0 4 на угле: / — I сорбция, 
2— I десорбция, 3 — II сорбция, — 11 десорбция. 

Рис. 3. Изотермы сорбции — десорбции A g C I 0 4 на угле: 
1 — I сорбция, 2 — I десорбция, 3 — II сорбция, 4 — 

II десорбция. 



не может быть извлечена обратно простым понижением кон
центрации раствора. Из этого факта следует, что сорбцию 
солей нитрата, сульфата и перхлората серебра, так же как 
сорбцию фторида серебра углем, можно разделить на две ча
сти: большую — необратимо сорбированную и значительно 
меньшую, сорбированную обратимо. 

Обратимый цикл относится к адсорбции — десорбции солей 
на угле, покрытом пленкой металлического серебра, образован
ного в результате восстановления ионов серебра углем в при
сутствии соответствующих анионов этих солей: N O r , S 0 4 ~ ~ 
и С10 4~. Сравнение результатов этого вторичного обратимого 
цикла в этих системах показывает, что кривая сорбции нит
рата серебра является более пологой, и количество адсорби
рованной соли непрерывно растет с повышением концентрации 
раствора. Тогда как адсорбция сульфата и перхлората серебра 
на пленке серебра, восстановленного углем в присутствии 
S0 4~~" и СЮ 4"ионов растет более резко, начиная уже с очень 
малых концентраций растворов солей, и далее с ростом кон
центрации принимает определенное неизменяющееся значение. 
Правда, в последних двух системах имеется некоторое расхож
дение между точками кривых вторичной десорбции и значени
ями первичной десорбции и вторичной адсорбции, которые сов
падают друг с другом. Это расхождение в данном случае сле
дует приписать неточностям измерений, имея в виду трудность 
работы с одной навеской, требующей очень точного отбора 
проб. Поэтому особенно заметно ошибки эксперимента накла
дываются на последние точки кривых последней десорбции. 

Максимальное количество адсорбированной соли перхло
рата и сульфата серебра во втором цикле сорбции, вычислен
ное путем взятия разницы между величиной максимальной 
адсорбции в обоих циклах (соответственно 1,49 мэкв/г и 
1,09 мэкв/г) и самой низкой точкой десорбции (соответственно 
1.25 мэкв/г и 0,89 мэкв/г) составляет 0,24 мэкв/г угля в случае 
Ag"C104 и 0,20 мэкв/г — A g 2 S 0 4 . Если таким путем найти зна
чения адсорбции и десорбции для всех точек второго цикла и 
нанести на график отношения ср/а против с р , получаем распо
ложение точек, близкое к прямой линии (рис. 4 и 5 ) . Откуда 
следует, что процесс взаимодействия солей перхлората и суль
фата серебра с пленкой серебра подчиняется уравнению моно
молекулярной адсорбции (а — количество сорбированной соли 
в обратимом цикле в мэкв на г угля, С р — равновесная кон

мэкв ь 

центрация в — 

В виду того, что адсорбция соли A g N 0 3 в первом и во вто



Рис. 4. Изотермы сорбции — десорбции AgClO* 
в координатах С р ' а — С р : 1 — II сорбция, 2 — 

II десорбция. 

Рис. 5. Изотермы сорбции — десорбции Ag2$Oļ в координа
тах Ср/а — С р : / — II адсорбция, 2 — II десорбция. 

ром циклах не принимает постоянного значения с повышением 
концентрации раствора, нельзя расчитать отдельно адсорбиро
ванное количество соли, относящееся только ко второму циклу 
сорбции. Нанесение отношения Ср/а (а — суммарное количе
ство сорбированной соли в обоих циклах) против С р дает кри



вые вогнутые к оси концентрации (рис. 6 ) . Тогда как, таким 
же образом обработанные данные для AgC10 4 или A g 2 S 0 4 

дают прямые линии (рис. 7 и 8 ) . 

30 

20 

О 4 0 2 0 3 0 4 0 

Рис. 6. Изотермы сорбции — десорбции A g N 0 3 в 
координатах С р /а — C d : 1 — I десорбция, 2 — 
II сорбция, 3 — I I десорбция, (а — суммарная 

величина адсорбции) . 

Рис. 7. Изотермы сорбции — десорбции A g C 1 0 4 в координа

тах Ср/а — С р (а — суммарная величина /есорбции): / — 
I десорбция, 2 — II сорбция, 3 — II десорбция. 
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Рис. 8. Изотермы сорбции — десорбции A g 2 S 0 4 в 
координатах С р / а — С р (а — суммарная величина 
адсорбции): / — I десорбция, 2 — II сорбция, 

3 — I I десорбция. 

Таким образом в случае взаимодействия нитрата серебра 
с активированным углем, образующаяся пленка металличе
ского серебра, вероятно, загрязнена продуктами окисления 
серебра за счет менее стойкого нитратиона, и сорбция AgNCb 
на этой пленке протекает более сложно. 

Из расчетов по графикам рис. 4 и 5 (второго цикла сорб
ции — десорбции) следует, что экспериментальные данные 
удовлетворяют формуле Лангмюра при а м а к с 0,24 мэкв/г 
угля для сорбции перхлората серебра и а м а к С = 0,20 мэкв/г угля 
для сорбции сульфата серебра, при константах адсорбционного 
равновесия соответственно равных КАЕСЮ4 — 0,42 и K.AgoSo, = 

 = 0 , 5 1 . 
Как известно из наших данных, опубликованных ранее \ 

сорбция фторида серебра на предварительно посеребренном 
угле с помощью раствора AgF также подчиняется уравнению 
мономолекулярной адсорбции, причем расчетные данные по гра
фикам для первичного и вторичного цикла сорбции удовлетво

ряют формуле Лангмюра при ам, к с = 0 , 1 9 и константе адсорб
ционного равновесия К = 0,45. 

Полученные в этой работе данные показывают, что влия
ние аниона на природу поверхности серебряной пленки, обра
зованной путем восстановления ионов серебра углем, сказы



вается, в основном, лишь в случае окисляющего действия 
аниона. Если анион соли серебра не оказывает окисляющего 
действия, то получаемая пленка серебра обладает, повиди
мому, одними и теми же адсорбционными свойствами. 

Что касается влияния аниона на адсорбцию солей серебра 
на металлическом серебре, то согласно полученным нами ре
зультатам, это влияние не выходит за пределы ошибок опыта. 
В среднем для двух постоянных формулы мономолекулярной 
адсорбции имеем: 

AgF AgClO, A g 2 S 0 4 

а М акс 0,19 0,24 0,20 

К 0,45 0,42 0,51 

В Ы В О Д Ы 

1. Исследованы изотермы сорбции и десорбции нитрата, 
перхлората и сульфата серебра на активированном угле. 

2. Показано, что сорбированное количество солей серебра 
распадается на большую, необратимо сорбированную часть, 
которая представляет собой восстановленное углем серебро, 
и меньшую, обратимо адсорбированную часть нитрата, перхло
рата и сульфата серебра на поверхности выделившегося метал
лического серебра. 

3. Сорбция перхлората и сульфата серебра на этой пленке 
металла подчиняется уравнению мономолекулярной адсорбции. 

4. В случае нитрата серебра выделившаяся пленка метал
лического серебра, повидимому загрязнена продуктами окис
ления серебра ( A g 2 0 , A g O H ) . Сорбция A g N 0 3 на этой пленке 
протекает более сложно. 
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СОПРОТИВЛЕНИЕ ПОГРАНИЧНОГО СЛОЯ, 
ЭЛЕКТРОДНЫЙ ПОТЕНЦИАЛ И КОРРОЗИЯ 

АЛЮМИНИЯ В РАСТВОРАХ ХЛОРИДА АЛЮМИНИЯ 

В предыдущих сообщениях был предложен метод опреде
ления сопротивления пограничного слоя металла, свободно 
корродирующего в растворах электролитов 1 и были приве
дены экспериментальные данные по измерению этой вели
чины, а также скорости коррозии и электродного потенциала 
для алюминия в растворах сульфата алюминия. 2 В настоя
щей работе упомянутые величины измерялись для алюминия 
в растворах хлорида алюминия. 

1. М Е Т О Д И К А 

Опыты проводились с алюминием в растворах AlCb раз
личных концентраций (5N—0,001N) при 20° С при свободном 
доступе воздуха, на образцах с незащищенной ватерлинией, с 
поверхностью 3 см 2 , погруженных в 20 мл неподвижного элек
тролита при постоянной ватерлинии. Измерения проводились 
после 1—10дневного пребывания образцов в растворах. Для 
каждого количества дней брался отдельный образец, потому 
что после измерений эксперимент с тем же образцом не мог 
продолжаться. Одновременно с сопротивлением пограничного 
слоя и на тех же образцах измерялись электродный потенциал 
и скорость коррозии. Электрические измерения проводились 
при помощи специально приспособленного катодного осцилло
скопа. 

Растворы приготовлялись на дважды дестиллированной во
де из препарата А1С13 • 6 Н 2 0 , чда, ГОСТ 375947. 

Электроды приготовлялись из алюминиевой ленты, полу
ченной от завода «ВЭФ» вместе со следующими данными ана
лиза: Fe — 0 ,13%, Си — 0,10>/о, Si — 0,29%, А1 остальное — 



99 ,48%. Вырезывание и предварительная обработка электро
дов, а также методика измерения скорости коррозии описаны 
в сообщении. 2 Методика измерения омического сопротивле
ния пограничного слоя описана в сообщении. 1 

11 Э К С П Е Р И М Е Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 

I. Коррозия А1 в растворах А1СЬ 
мг 

Кривые изменения веса образца A s — Ō , в зависимости от 
см

времени, для растворов А1С13 показаны на рис. 1. Обращают 
на себя внимание следующие факты. 

1) Кривые образуют два основных семейства (0,002—0,01N 
и 0,02 — 2 N ) , резко отличающихся между собой по наклону. 
Характерным для семейства кривых 0,02—2N является почти 
одинаковая потеря веса в течение первого дня. 

Рис. 1. Изменение веса As образцов 
алюминия в растворах A I C I 3 . 



2) Кривая для 5N раствора не принадлежит к упомянутым 
семействам кривых. Она характеризуется малой скоростью 
коррозии в первые дни и последующим резким ее подъемом. 
Подъем скорости коррозии сопровождается бурным выделени
ем водорода и полным растворением образца в течение не
скольких дней. Изменение веса образца в 5N раствора на ше

стой день равно 6 , 1 3  ^ и оно не укладывается в рамки рисун

ка 1, поэтому на рисунке отложена точка, соответствующая 
5,5 дням и полученная при помощи интерполяции. Изменение 

веса образца с пятого на шестой день равно о —« а на 
r г см2* день 

седьмой день образец уже растворяется полностью, поэтому 
скорость коррозии на шестой день принята 5 — s — ( см. 

к i K 1 с м 2  д е н ь 1 

таблицу № 1 и рис. 4 ) . 
3) В растворах с концентрацией < 0 , 0 0 2 N изменение веса 

образца граничит с пределами точности взвешивания, и при
меняемый в настоящей работе гравиметрический метод отка
зывает. 

При коррозии замечаются следующие качественные осо
бенности. В растворах с концентрациями 5—0,1N наблюдается 
выделение водорода, уменьшающееся с уменьшением концепт
рации. В остальных растворах выделение водорода не наблю
дается. В растворах с концентрациями 5—0,05N поверхность 
образца корродирует равномерно, и при более высоких кон
центрациях выявляется кристаллическая структура; в 5N рас
творе электрод даже рассыпается в мелкокристаллический по
рошок. В растворах с концентрациями < 0,05N образцы кор
родируют неравномерно, пятнами, которые под соответствую
щим утлом освещения имеют коричневый или коричневосиний 
оттенок. В некоторых растворах (0,001 N на седьмой день) об
разуются пятна, интерферирующие яркими цветами. Чем бли
ж е к ватерлинии, тем больше пятен. В большинстве случаев 
около ватерлинии образуется матовое кольцо. В самых раз
бавленных растворах следы коррозии почти незаметны. Ни в 
•одном растворе. нет осадков нерастворимых продуктов кор
розии. 

2. Потенциал А1 в растворах А1С1 3 

На рис. 2 показаны выравненные кривые потенциала алю
"миния едь в различных растворах A1CU в зависимости от вре
мени. Обращает на себя внимание наличие двух семейств кри



вых. К нижнему семейству, с более отрицательным уровнем 
потенциала, принадлежат кривые для 5—0,02N растворов. Кри
вая для 5N раствора образует своеобразный крючок, не вы
ходящий, однако, за пределы семейства. К верхнему семей
ству, с более положительным уровнем потенциала, принадле

жат кривые для 0 ,01—0,000IX растворов. В о избежание 
лишней пестроты, точки показаны только для двух кривых 
(2N и 0,005N). Разброс точек характеризуется пределами оши
бок, указанными в таблице Ж 1 и на рис. 4. Для нижнего се
мейства кривых он невелик, а для последних четырех кривых 
верхнего семейства (0 ,001—0,000IN) разброс точек весьма 
большой и достигает + 120 mV, поэтому ход этих кривых яв
ляется весьма приближенным. 

3. Омическое сопротивление пограничного слоя 
А1 в р а с т в о р а х А1С1 3 

На рис. 3 показан логарифм омического сопротивления Igo 
пограничного слоя А1 в растворах А1СЬ в зависимости от вре
мени. Разброс точек для ряда кривых весьма велик и на рис .3 
не показан; он характеризуется предел; ли ошибок, указанны



ми в таблице № 1 и на рис. 4. Изза большого разброса точек 
ход ряда кривых является весьма приближенным, однако об
щая картина изменения Q С концентрацией от этого страдает 
сравнительно мало. Обращает на себя внимание ход кривой 
для 5 N раствора. Быстрому понижению сопротивления погра

ДНИ 

Рис. 3. Логарифм омического 
сопротивления пограничного 
слоя Igo алюминия в раство

рах А1С13. 

ничного слоя по этой кривой соответствует резкое увеличение 
скорости коррозии по к р и в о й для этого же раствора, изобра
женной на рис. 1. Это опять говорит в пользу высказанного 
мнения 2 об обратной пропорциональности между сопротивле
нием пограничного стоя и скоростью коррозии. 

На рис. 3 не выявляются два резко разграниченных семей
ства кривых, как можно было ожидать судя по рисункам 1 и 
2 и по аналогии с A ! 2 ( S 0 4 ) 3 [2], однако некоторое скопление 
кривых на нижнем и верхнем участках рисунка заметно. 



4 . Сопоставление скорости коррозии, потенциала и 
сопротивления пограничного слоя для AI в р а с т в о р а х А1С1 3 

На рис. 4 сопоставлены логарифм сопротивления погранич
ного слоя Igg, потенциал ем и логарифм скорости коррозии 
l g v в зависимости от логарифма концентрации раствора l g c . 
Все три величины взяты после шестидневного пребывания об
разцов в растворе и определены по выравненным кривым на 
шестой день. Делалось это потому, что таким образом получает
ся наиболее точный средний результат, ибо известен ход кривой 
на большой протяженности в обеих направлениях. Скорость кор

с абсциссой разной шести дням (t — время в днях), и полу
ченные величины сведены в таблицу № 1. Все ошибки опре
делены по разбросу точек и на рис. 4 показаны тонкими лини
ями. Вместо самой скорости коррозии по оси отложен ее 
логарифм, чтобы получились ординаты, соответственные орди

розии v расчитана пок ривым рисунка 1 как для точки 

Рис. 4. Логарифм сопротивления пограничного 
слоя \gQ, электродный потенциал с А : и лога

рифм скорости коррозии lgv в зависимости от ло
гарифма концентрации lgc растворов А1СЬ. 



натам сопротивления пограничного слоя. Если скорость кор
розии действительно обратно пропорциональна сопротивлению 
пограничного слоя, то при таком способе изображения должно 
получаться более или менее симметричное расположение кри
вых скорости коррозии и сопротивления пограничного слоя. 
Полной симметрии нельзя ожидать, поскольку скорость кор
розии зависит и от других факторов. Рис. 4 показывает на
столько большую степень симметрии между обеими кривыми, 
что обратная пропорциональность между скоростью коррозии 
и сопротивлением Q вполне очевидна. Если принять, что сов
падающий перегиб на всех трех кривых между 0,01N и 0,02\ т 

растворами обусловлен переходом от водородной деполяриза
ции к кислородной, то большое значение приобретает отрезок 

Т а 6 л и ц а 1 

Потенциал е А , скорость коррозии v и сопротивление пограничного слоя о 
через 6 дней для растворов А1СЬ для различных концентраций с 

экв 
л 

мг 
с м  • д е н ь 

р 2 - с м 2 

0,0001 
0,0002 
0,0005 

— 0,25 ± 0,10 
— 0,35 ± 0 , 1 2 
- 0 , 4 ± 0 , 1 

— (1,8 ± 0,6).10* 
(1,0 ± 0 , 1 ) . Ш 6 

(3,6 ± 0,5;-10 5 

0,001 
0,002 
0,005 

— 0,36 ± 0,1 
— 0,38 ± 0,05 
— 0,37 ± 0,02 

(7,8 ± 3,5) . 1 0  3 
(2,0 ± 0,7) . 1 0 ~ 2 

(2,5 ± 1,2)-10'> 
(2 ± 1 ) -!()'> 
(5 ± 3 ) -10* 

0,01 
0,02 
0,05 

— 0,30 ± 0,04 
— 0,64 ± 0,05 
— 0,71 ± 0,04 • 

(3,5 ± 2,1i . 1 0  2 
(1,38 ± 0,14).101 
(2,2 ± 0 , 3 ) -10 1 

(3 ± 1 ) .10* 
(8 + 3 ) UP 
(1,2 ± 0,5). 10 1 

ОД 
0,2 
0,5 

- 0,68 ± 0,03 
- 0,69 4 - 0,06 
- 0,61 ± 0,01 

(2,3 ± 0,3) . 1 0  1 
• (2,1 - ± 0 , 5 ) . 1 0 ~ 1 

(3,1 ± 0,5) - 1 0  1 

(2,0 ± 1,5). 10 а 

(3,7 + 0,7). Ю 3 

i2,2 ± 0,7). К » 

1 
2 
2 

— 0,61 ± 0,02 
— 0,61 ± 0,02 
— 0,61 ± 0,04 

(3,4 ± 0,6) . 1 0  1 
(3,5 ± 0,5) - 1 0  1 

5 

(1,2 ± 0,3).Ш« 
$ ± 2 М О * 
(1,8 ± 0,5)-10 2 

кривой скорости коррозии, простирающейся в область кисло
родной деполяризации (точки для 0,01, 0,005 и 0,002\ : раство
ров) . Этот отрезок показывает, что симметрия сохраняется 
также в области кислородной деполяризации, или что обрат
ная пропорциональность между v и о остается в силе при раз
личных механизмах деполяризации. 



III в ы в о д ы 

1. Разработанный метод определения омического сопротив
ления пограничного слоя 1 применен для А1 в растворах А1С1з 
и полученные данные сопоставлены с одновременно измерен
ной скоростью коррозии и электродным потенциалом. 

2. Полученные результаты полностью подтверх^дают вывод, 
вытекающий также из работы с А1 в растворах A 1 2 ( S 0 4 ) 3 [2], 
об обратной пропорциональности между скоростью коррозии и 
омическим сопротивлением пограничного слоя при равных про
чих условиях. 

3. Из настоящей работы вытекает, что упомянутая обрат
ная пропорциональность остается в силе как при водородной, 
так и при кислородной деполяризации. 

4. Упомянутые выводы еще должны быть подтверждены бо
лее обширным опытным материалом с большим разнообразием 
электролитов и металлов. 
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А. Гроскауфманис и Л. Лепинь 

ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ ОСНОВНЫЕ 
ХЛОРИДОВ АЛЮМИНИЯ, ПОЛУЧЕННЫХ 

РАСТВОРЕНИЕМ МЕТАЛЛИЧЕСКОГО АЛЮМИНИЯ 
В КОНЦЕНТРИРОВАННОМ ВОДНОМ РАСТВОРЕ 

ХЛОРИСТОГО АЛЮМИНИЯ 

§ 1. Основные хлориды алюминия исследовались многими 
авторами. Так М. Адольф и В. Паули ( 1 ) исследовали основ
ные хлориды алюминия; полученные пептнзацией соляной кис
лотой осадка гидрата окиси алюминия. На основании грави
метрического анализа и измерения электропроводности авторы 
пришли к заключению, что ими получены соли А1(ОН)С1 2 , 
АЮС1 и [А1(ОН) 3 ] 2  А10С1. В. Д . Тредуэль и М. Цюрхер (2) 
приготовляли основные хлориды алюминия растворением 2 г 
э. алюминия в 1N растворе хлористого алюминия. Авторы счи
тали, что им удалось доказать наличие ионов А 1 0 + и Н О А 1 2 0 2

+ . 
3 . Я. Берестнева и В. А. Каргин (3) готовили золь гидро

окиси алюминия, прибавляя к хлористому алюминию гидрат 
окиси алюминия. На этот золь действовали электролитами. 
Авторы считают, что в результате этих реакций образовались 
оксисоли алюминия. В. А. Каргин и Н. А. Оганджанова (4) 
выясняли состав оксисоли, находящейся в интермицелярной 
жидкости этого золя; они дали формулу А1 2 0 3 НС1. Эту соль 
подробнее исследовал М. Е. Шишниашвили ( 5 ) . Г. В. Коль
шютер и П. Гантельман (6) ближе исследовали соли, описан
ные Тредуэлем и пришли к заключению, что состав этих 
солей выражается формулами А М Н Ю ^ С Ь • 2А1 ( О Н ) 3 и 
Ai ( Н 2 0 ) 6 С 1 3 • 5А1 ( О Н ) * Г. Денк (7) получал соль 
Л1 2 (ОН) 5 С1 • 2  З Н 2 0 , растворяя при нагревании металлический 
алюминий в недостаточном количестве соляной кислоты. По 
сто наблюдениям существует еще соль А1 3 (ОН) 3 С1. 

В работе Л. Лепинь, А. Вайваде и А. Вейс (8) проводилось 
потенциометрическое титрование растворов хлористого алюми
ния едкой щелочью и было установлено, что имеется несколь
ко скачков потенциалов при определенных рН раствора. На ос



новании этого были определены районы устойчивости соответ
ствующих основных хлоридов алюминия, например, для 
А1(ОН)С1 я рН = 3,5—3,8; для А1(ОН) 2 С1 рН = 3,8—4,2; для 
A1CU  5А1 (ОН) а — 4,25—5,0. 

В целях систематизации всякую основную соль в первом 
приближении можно описать, вводя по мере накопления ка
тиона металла соответствующее количество гпдроксильных 
групп. Тогда соли, полученные М. Адольф и В. Паули будут 
2А1С1 3 А1(ОН) 3 , А 1 С 1 3 . 2 А 1 ( О Н ) 3 и А1С13 • 8А1(ОН) 3 ; соль, 
полученная В. А. Каргиным Н. А. Оганджановон 
А1С13 • 5А1 (ОН) з и соль, наблюденная Г. Денком 
А1С1з • 8А1 (ОН)з. Конечно, это только систематизация по убы
вающему весу первоначального аниона средней соли и тут не 
принято во внимание количество связанных молекул воды, а 
также то, что гидроксо группы могут перейти в оль группы и, 
наконец, в оксо группы. Поэтому нельзя утверждать, что при 
данном соотношении алюминия и хлора возможна лишь одна 
соль. 

§ 2. Целью настоящей работы было оптически исследовать 
основные хлориды алюминия, полученные растворением метал
лического алюминия в концентрированном водном растворе 
хлористого алюминия. Растворы поддерживались двумоляр
ными по отношению к алюминию, а количество металла вво
дилось с таким расчетом, чтобы по вышеупомянутой система
тизации получить растворы, начиная с 2A1CI 3 * А1 ( О Н ) 3 до 
А1С13 • 6А1(ОН) 3 . В зависимости от количества металла раство
рение продолжалось от недели до года и дольше, так как 
растворы не подогревались и катализаторы не применялись. 
Ставились параллельные серии с различного происхождения 
хлористым алюминием, а также с растворением в атмосфере 
водорода. 

Результат получился следующий. Растворы, начиная с 
А1С1  4А1 ( О Н ) 3 и более высоким содержанием алюминия 
представляли густые прозрачные золи, дававшие сильный ко
нус Тиндаля. После высыхания они превращались в прозрач
ные «стекла». Растворы 2А1С13 • А1 ( О Н ) , , А1С!3 • А1 ( О Н ) 3 н 
А1С13 * 2А1 ( О Н ) 3 , если они готовились в атмосфере водорода, 
представляли чистые прозрачные жидкости, из которых через 
несколько месяцев начали выпадать бесцветные весьма мелкие 
кристаллы. Если последние два раствора готовились при до
ступе воздуха, то они представляли молочнобелые шшж Ра
створ АIС i з • ЗА1(ОН) 3 занимал переходную ступень к «стеклам»: 
представлял полупрозрачный золь, .который при высыхании 
превращался в белые блестящие твердые куски; давал двойное 
лучепреломление. Выделение водорода контролировалось до 



AICb • 4А1 (ОН)з включительно. Оно найдено эквивалентным 
растворившемуся металлу. 

Было замечено, что «стекла», полученные в результате вы
сыхания растворов А1С13 • 4А1 (ОН) 3 , А1С13 • 5А1 (ОН) 3 и 
А1С13 • 6А1 (ОН) з при облучении ультрафиолетовым светом 
люминесцируют. С прекращением облучения люминесценция 
прекращается. Были сняты спектры люминесценции. Источни
ком излучения служила ртутная лампа РПК4. Видимый свет 
отфильтровался фильтром Шотта Ugj . Область его пропуска
ния 405—281 mjLi. Почернение фотопленки от люминесценции 
сравнивалось с почернением от излучения вольфрамовой 
лампы, распределение энергии которой по длинам волн было 
известно. Был выработан метод расчета интенсивности люми
несценции для разных длин волн ( 9 ) . 

Рис. 1. Кривая интенсивности люминесценции A i C b • 5А1 ( О Н ) , . 

На рис. 1 дана кривая интенсивности люминесценции 
А1С1з • 5Л1 ( О Н ) 3 . По оси ординат отложен логарифм величины 



энергии люминесценции по сравнению с соответствующей ве
личиной при % = 4078 А. По оси абсцис дана длина волны. 

Как было показано выше, исследователи основных хлори
дов алюминия (1, 2) считают, что в эти соединения входят 
ионы АЮ + , А 1 ( О Н ) ^ + , (АЬОзН)^ и др. Из этого следует, что 
по крайней мере часть алюминия в основных хлоридаха алю
миния не выступает в виде трехзарядных ионов А1 + + + , т. е. 
химическая связь алюминия в этих соединениях не чисто ион
ная. Можно предполагать, что в силу этого часть валентных 
электронов алюминия находится на таких энергетических уров
нях, что ультрафиолетовое излучение достаточно для их воз
буждения. Поэтому кривая интенсивности люминесценции 
была сопоставлена с эмиссионным спектром AI II и AI III 
(Ю, 11) . 

На рис. 1 внизу дано распределение линии спектра AI II и 
AI III в области длин волн соответствующей люминесценции. 
В интервале каждых 50 А протяжения спектра число линий 
суммировалось и чертился соответствующей высоты столбик. 
Часть столбика, относящаяся к спектру AI III заштрихована. 
Как видно имеется соответствие между высотой и скоплением 
столбиков и подъемом кривой. Еще рельефнее это выступает, 
если отнести соответствующие суммы линий к отдельным ча
стям кривой. На рис. 1 это показано в виде заштрихованных 
площадок под кривой. Высота площадки соответствует сред
нему числу линий спектра AI II и АПН на каждые 100 А в 
данной части кривой. Максимум кривой на участке II соот
ветствует наибольшему числу линий (10, 3 ) . Крутое падение 
кривой (участ. ИГ) является следствием малого среднего 
числа линий (3,3) в данной области; большее их число (5,3) 
замедляет падение ( I V ) , а еще большее (7,0) поднимает кри
вую вверх ( V ) . То же самое повторяется на VI, VII и I уча
стках кривой. 

Такие же кривые дают А1С13  4AI ( О Н ) 3 и А1С!3 • 6А1 ( О Н ) 3 . 
§ 3. Если «стекла» растворов А1С13 • 4А1 ( О Н ) 3 , 

А1С13 • 5А1 ( О Н ) 3 и А1С1 3 . 6А1 (ОН) 3 люминесцируют, то как 
«стекла» так и сами растворы должны поглощать свет. В силу 
сильного конуса Тиндаля растворов, непосредственно прове
рить это трудно. Поэтому были взяты растворы 2А1С13 • А1(ОН) 3 

и А1С13 • А1(ОН) 3, приготовленные растворением металлического 
алюминия в 2М растворе А1С13 в атмосфере водорода. Они 
были полностью прозрачны и конуса Тиндаля не показывали. 
Для снятия спектров поглощения растворы разбавлялись. На 
рис. 2 видна кривая спектра поглощения 3\ г и 1,5N раствора 
2A1CI3  А1 ( О Н ) 3 . Нормальность считается по всему количеству 
содержащегося алюминия в растворе. Спектр снимался на 



п п т . i л II 
Рис. 2. Поглощение света раствором 2А1С1 3 • А1 ( О Н ) 3 . Верхняя 

кривая — 3N раствор, нижняя кривая — 1,5N раствор. 

кварцевом спектрографе Лейса. Источником непрерывного из

лучения служила водородная лампа, изготовленная автором в 
лаборатории. Для получения марок интенсивности снимался 
спектр чистого растворителя (вода) при разной ширине щели 
спектрографа. Всего использовались 4 марки с отношениями 
1,2 : 0,9 : 0,6 : 0,3. Пластинка фотометрировалась на микро

фотометре МФ2. Расчет производился следующим образом. 
По маркам интенсивности чертились характеристические кри

вые и по ним определялись lg у растворов. Принимая во вни

мание, что lg = Iglu — Īgi = Algl с одной стороны и что 
I 0 ked 

lg -j" = 2 зоз" с Другой, можно писать: 

k _ Alglc, 



Здесь ļ ~ отношение молярного коэффициента поглощения 

раствора данного состава и концентрации «С» к молярному 
коэффициенту поглощения некоторого раствора концентрации 
«Ci». В качестве единицы сравнения Ki принят молярный 
коэффициент поглощения Ш раствора А1С13 • А1(ОН) 3 при 
длине волны 3007 А равный 0 Т 17. I и I] интенсивности света, 
прошедшего через данный раствор и эталон соответственно. 
По смыслу расчета совпадение кривых поглощения растворов 
двух или нескольких концентраций одного и того же вещества 
показывает, что вещество в данном интервале концентраций 
подчиняется закону БугераЛамбертаБера. В данном случае 
этого нет: кривые не совпадают. Объясняется это межмолеку
лярным взаимодействием. 

На рисунке кривые кончаются там, где кончается в спектре 
область нормальных почернений. Внизу дано распределение 
числа линий эмиссионного спектра AI II и AI I I I ; столбики по
казывают число линий в интервале 25 А протяжения спектра. 
Видно, что особенно интенсивное поглощение начинается там, 
где большая плотность линий спектра AI II. 

Кривые спектра поглощения раствора А1С13 • А! (ОН)з 
весьма похожи (9) на кривые рис. 2. 

Исследовалась также область спектра, граничащая с ваку
умным ультрафиолетом. Ставился вопрос, нельзя ли обнару
жить ослабления поглощения и таким образом выйти на ко
ротковолновую сторону большого максимума поглощения. 
Использовался аппарат с решеткой типа Роуланда. Радиус 
кривизны решетки был 3 метра и на 1 мм при 14,8° С она 
имела 567 штрихов. Источником излучения служила конден
сированная искра между электродами из различных металлов. 
Фотопленка сенсибилизировалась вазелином, который перед 
проявлением смывался бензолом. Последней линией, которую 
можно было снять была линия олова 1899 А. Были испытаны 
на поглощение растворы 2А1С13 • А1(ОН)$ и AICh • 6 Н 2 0 раз
личных концентраций. Оказалось, что даже весьма разбавлен
ные растворы, до 0,003\ г , эту и соседние линии поглощают. 
В эмиссионном спектре AI II в области 2400—1860 А имеются 
72 линии, которые распределены более менее равномерно по 
всей области. Но и за этой областью в коротковолновую сто
рону имеется немало линий. Следовательно, нельзя ожидать, 
что в коротковолновой стороне прекратится поглощение и 
можно будет определить какой то общий максимум его для 
основных хлоридов алюминия и самого хлористого алюминия. 
Но, конечно, при хорошем источнике непрерывного излучения 



можно бы найти местные максимумы, как это видно на рис. 
2 и 3. 

§ 4. Ввиду того, что растворы люминесиирующих «стекол» 
А1С1з4А1(ОН) 3 , А 1 С 1 3  о А 1 ( О Н ) з и А1С13 • 6А1 (ОН) а нельзя 
было испытать на поглощение света в силу сильного конуса 
Тиндаля, были сняты с них спектры диффузного отражения. 
Такие спектры снимались и другими исследователями (12 ) . 
Особенно подробно этот вопрос разработан для инфракрасной 
области (13) , где по этим спектрам можно вычислить частоты 
основных колебаний молекул. 

D̂C Jfoo 3ioo Z>3co Z.Sao Д 

Рис. 3. Кривая спектра диффузного отражения 
А1С1з * 4 А 1 ( О Н ) 3 . 

На рис. 3 дан спектр диффузного отражения А1С13 4А1(ОН) 3 . 
По оси абсцисс отложена длина волны, а по оси ординат — 
обратная величина относительной интенсивности отраженного 
света по сравнению с отражением металлического алюминия. 
Свет под углом в 45° падал на ровный слой вещества, растер
того в порошок, диффузно отражался, попадал в щель спек
трографа й потом на фотографическую пластинку. Для сравне
ния луч пускался на пластинку металлического алюминия с ше
роховатой (неполированной) поверхностью. Источником света 
служила конденсированная искра между FeCr — U электро



дами. Расчет производился следующим образом. Фотографи
ческая пластинка фотометрировалась и находилась плотность 
почернения S и S 0 , т. е. от отражения веществом и алюминие
вой пластиной. Как известно S = y ( l g H — IgHi) . Из S 0 алю
миниевой пластинки вычитывалось S вещества: 

S 0 — S = Д S = Y A lgH. 

Для одной и той ж е волны и фотографической пластинки 
это можно делать, так как Hi одинаковы. Затем величина Л S 
делилась на S 0 

AS = yA[gH А lgH 
S , y ( A l g H 0 ~  l g H i )  l g H 0  l g H L 

В этом выражении остается еще инерция пластинки Hi, но 
поскольку в области нормальных почернений она по сравне

*  r t . А S 
нию с оощеи энергией Н мала, то можно считать, что —^— 

Щ 
приблизительно пропорционально поглощению света вещест
вом, тем более, что металлический алюминий в этой области 
спектра дает равномерное отражение cv> 9 0 % . 

На рис. 3 внизу дано распределение линий эмиссионного 
спектра AI II и AI III . Столбики показывают число линий в 
интервале 50 А протяжения спектра. 

В Ы В О Д Ы 

Как известно, возможность возбудить фотолюминесценцию 
в какомлибо веществе зависит от двух условий: 

1) вещество должно иметь электроны на таких энергети
ческих уровнях, что облучением их можно поднять на более 
высокие уровни; 

2) молекулы вещества должны быть достаточно жесткими, 
чтобы энергия, полученная электроном от излучения, не истра
тилась на колебания атомов. 

Что касается жесткости структуры молекул основных хло
ридов алюминия, то она общеизвестна: все исследователи 
этих солей наблюдали, что соляная и азотная кислоты лишь 
медленно действуют на эти соли ( 8 ) . Объясняют это тем, что 
гидроксо группы вошли во внутреннюю сферу комплекса и 
частично превратились в оксо группы. Г. В. Колыпютер (6) 
криоскопическим методом установил, что AIC!. • 2А1 (ОН) яв
ляется тримером и А1С13 • 5А1(ОНЬ — гексамером. В. Д. Тре



дуэль (2) как элемент структуры А1С! 3 • 5Л1(ОН) 3 дал 

/ ° \ 
Н 0 А 1 < >А1С1. 

Очевидно такая структура может появиться в результате 
выделения воды: 

А1С1з  5AI ( О Н ) 3 = ЗИОА1 < > А1С1 + 6НХ> 

и является достаточно жесткой. 
Совпадение максимумов па кривой интенсивности люми

несценции с местами особенно густой заселенности линий 
спектра AI II и AI III дает повод утверждать, что электроны, 
отдающие люминесцентное излучение совершают энергетические 
переходы в силовом поле, где преобладает поле алюминия. 
Отсутствие отдельных линий объясняется расщеплением элек
тронных уровнен при сближении атомов в твердом теле (стек
л а х ) , а также некоторым колебанием атомов. Надо отметить, 
что низшие электронные уровни линий спектра AI II в области 
кривой находятся в узком иьп рвале 3,25—3,75 эв от границы 
ионизации (14) , почему линии должны ложиться близко одна 
к другой. Люминесценцию твердой стекловидной соли 
А1С13 • 5А1(ОН)з можно таким образом объяснить тем, что 
связь алюминия и этом соединении примерно на две трети 
гомеополнриа. То же самое в известной степени относится к 
кристаллгидрату хлористого алюминия после облучения ( 1 5 ) . 
Было найдено, что в результате облучения ультрафиолетовым 
светом из кристаллогидрата хлористого алюминия выделяется 
хлористый водород. Очевидно происходит следующий процесс: 

[А1 ( Н 2 0 ) 6 С1 3 ^ [А1 (НоО) 5ОН]С1 2 + НС1 * 
^ [AI ( Н 2 0 ) <20Н]С1 + 2HCI 

в результате которого меняется характер связи алюминия. 
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A. Groskaujmanis un L. Liepiņa 

DAŽU A L U M Ī N I J A B Ā Z I S K O CHLOR1DU O P T I S K Ā S 
Ī P A Š Ī B A S 

Pētīti šo savienojumu luminescenccs, absorbcijas un difuzās 
atstarošanas spektri. Atrasts, ka pastāv zināms paralēls gājiens 
starp minēto spektru intensitātes līkņu maksimumiem un AI II 
un AI III emisijas spektru līniju sablīvējumiem dotā viļņu ga
rumu intervālā. Xo šejienes izdarīts secinājums, ka alumīnija 
bāziskos chloridos aluminija ķīmiskai saitei nav vairs pilnīgi 
ionu raksturs, bet tā apmēram par homeopolara. 



L A T V I J A S V A L S T S U N I V E R S I T Ā T E S Z I N Ā T N I S K I E R A K S T I 
XV S Ē J . , 1957. Ķ Ī M I J A S F A K U L T Ā T E V 

А. А. Иесалниеце, Ю. Я. Эйдук и К. К. Лукстинь 

ГЛУХИЕ ЦИНКОВЫЕ ГЛАЗУРИ Д Л Я 
СТРОИТЕЛЬНОЙ КЕРАМИКИ 

Как известно из литературных данных, введение окиси 
цинка благоприятно влияет на многие свойства глазурей. Во
первых окись цинка является хорошим плавнем *• 2  3  4 , вовто
рых — уменьшает термический коэффициент расширения 1  4 и 
увеличивает химическую и термическую стойкость глазу
рей 3> 4= 5 ' 6  7 . 

Работами Носовой и Яковлевой 8 установлено, что введение 
окиси цинка улучшает глушение глазурей, заглушённых соеди
нениями циркония и олова, но содержащих СаО не более 
4 — 5 % . То же самое в отношении глазурей заглушённых цир
коном подтверждает Даниэлсон 9 . 

Носова и Яковлева объясняет благоприятное влияние окиси 
цинка на глушение вышеупомянутых глазурей следующим об
разом. При наплавленни глазури на черепок в подглазурном 
слое образуются мелкие кристаллы ганита ( Z n O  A l 2 O a ) , ко
торые вызывают дополнительное глушение и которые по мне
нию авторов вызывают глушение в чисто цинковых глазурях 
при высоком содержании А 1 2 0 3 . 

На участие окиси цинка в глушении глазурей указывают и 
другие авторы 4 < 5  7 1 0 и . Один из них, Риэке 1 и , считает, что 
в составах с большим содержанием AIoOs, при высоких тем
пературах образуется вилемит, являющейся хорошим т у ш и 
телем для глазурей, не содержащих СаО. 

В последние годы разработано несколько цинксодержащих 
глазурей для облицовочной керамики. Белые глазури этих со
ставов 7 имеют высокую температуру (выше 1000 е) наплавле
ния. Для низких температурах наплавления (960—980°) извест
ны только цветные глазури 

Данных же о белых цинксодержащих глазурей для строи
тельной керамики с низкими температурами наплавления в 
литературе не имеются. 

Учитывая вышесказанное, а также некоторую трудность в 
снабжении заводов соединениями циркония, возникла необхо
димость в разработке легкоплавких белых цинксодержащих 
глазурей для облицовочной керамики. 



С Ы Р Ь Е И М Е Т О Д И К А 

Для исследований в качестве основы использовалась гла
зурь Риэке 1 0 имеющая температуру направления выше 1000°, 
которая в дальнейшем будет обозначена Ri. 

Состав глазури: 

0.3Na 2 O 2 , 4 S i 0 2 

0,4MgO 0,5АЬО, 0,6B 2 O ; i . 
0,3ZnO 

Окислы вводились в шихту следующим сырьем: N a 2 0 бу
рой; MgO и ZnO как окислы; ВаО и SrO в виде карбонатов; 
Л1 20, ч Просяновским каолином; а S i 0 2 — песком Новоселов
ского месторождения. 

Методика изготовления белых цинксодрежащих глазурей 
аналогична методике изготовления циркониевых глухих глазу
рей Ч Состав черепка так же указан в предыдущей статье. 

Глазури наплавлялись в градиентной печи по Штегеру. 
Коэффициент термического расширения определялся дилато
метрическим методом. 

Р Е З У Л Ь Т А Т Ы И С С Л Е Д О В А Н И Я И ИХ О Б С У Ж Д Е Н И Е 

Было изготовлено 14 глазурей, молярный и процентный со
став которых показан в таблицах 1 и 2. Свойства г л а з у р е й , 
наплавленных в градиентной печи отображены в таблице 3. 

Т а б .i и и а I 

Химический состав глазурей в молях 

п. п. 
О б о з н а 

ч е н и е N a ž O С а О M g O В а О S r O льо. SIOJ В 2 О з 

1 R 1 0,3 0,4 0,3 0,5 2,4 0,6 
2 R 25 0,3 0,1 0,3 — — 0,3 0,5 2,4 0,6 
3 R 10 0,3 0,3 0,1 — — 0,3 0,5 2,4 0,6 
4 В 28 0,3 — 0,4 — — 0,3 0,5 3,0 0,6 
5 R 32 0,3 0,1 0,3 — — 0,3 0,5 3,0 0,6 
6 R 33 0,3 0,2 0,2 — — 0,3 0,5 3.0 0,6 
7 R 30 0,3 од 0,3 — — 0,3 0,5 3,0 — 
8 R 30а 0,3 0,1 0,3 — — 0,3 0,5 3,0 0,3 
9 R 31 0,3 0,1 0 , 3 ' — — 0,3 0,2 3,0 0,6 

li) R 31а 0,3 0,1 0,3 — — 0,3 0,35 3,0 0,6 
11 R 35 0,3 0,05 0,15 0,2 — 0,3 0,5 3,0 0,6 
12 R 36 0,3 0,05 0,15 0,15 0,05 0,3 0,5 3,0 0.6 
13 R 37 0,3 0,05 0,15 0,10 0,10 0,3 0,5 3,0 0,6 
14 R 38 0,3 0,05 0,15 — 0,20 0,3 0,5 3,0 0,6 



Т а б л и ц а 2 

Химический состав глазурей в процентах 

п. п. 
О б о з н а 

ч е н и е N'ajO С а О 

I 
M g O В в О S r O Z n O А1 20. э SiO> В , О э 

1 R 1 6,28 5,45 8,24 17,23 48,69 14,11 
2 R 25 6,25 1,88 4,07 — — 8,20 17,13 48,43 14,04 
3 R 10 6,18 5,59 1,34 — — 8,12 16,96 47,92 13,89 
4 R 28 5,60 — 4,86 — — 7,35 15,36 54,25 12,58 
5 R 32 5,57 1,68 3,63 — — 7,32 15Д8 54,00 12,52 
6 R 33 5,55 3,35 2,41 — — 7,28 15,21 53,74 12,46 
7 R 30 6,37 0,92 4,15 — — 8,36 17,47 61,73 — 
8 R 30а 5 95 1,79 3,87 — — 7,80 16,31 57,60 6,68 
9 R 31 6,14 1,85 3,99 — — 8,05 6,73 59,45 13,79 

10 R 31а 5,84 1,76 3,80 — — 7,67 11,21 56,60 13,12 
11 R 35 5,23 0,79 1,70 8,63 — 6,87 14,35 50,68 11,74 
12 R 36 5,27 0,79 1,71 6,52 1,47 6,91 14,45 51,04 11,85 
13 R 37 5,30 0,80 1,73 4,38 2,96 6,96 14,55 51,40 11,96 
14 R 28 5,38 0,81 1,75 6,00 7,07 14,76 52,14 12,02 

Т а б л и ц а 3 

Свойства глазурей наплавленных в градиентной печи 

Т е м п е р а т у р а °С 

п. п. 
О б о з н а 

чение С п е к а  Появ- К р м с т а члизация О п т и м а л ь н а я Д о п у с т и м ы й 
н и е л е н и е i 

б л е с к а 1 начало 
к о н е ц 

т е м п е р а т . 
н а п л а в л е н и я 

и н т е р в а л 
н а п л а в л е н и я 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
/ 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

R 1 
R 25 
R 10 
R 28 
R 32 
R 33 
R 30 
R 30а 
R 31 
R 31а 
R 35 
R 36 
R 37 
R 38 

660 
640 
630 
760 
680 
690 
780 
700 
690 
710 
680 
640 
660 
680 

770 
740 
720 
830 
780 
790 
900 
820 
800 
820 
780 
760 
770 
770 

950 
до 

870 
940 

8У0 
950 

900 
до 

> 1050 
> 1050 

950 
> 1050 

> 1050 
1000 

980 
1000 

870 

970 
900 
870 
870 
980 
910 
850 
870 
870 
870 
870 

1020 

8 5 0 — 950 

950 > 1050 
890 — 940 
850 > 1050 
850 > 1050 
960 > 1050 
890 > 1050 
8 3 0 — 880 
8 5 0 — 950 
850 > 1050 
850 > 1050 
850 > 1050 

1000 > 1050 

При наплавленни глазури Ri в градиентной печи, установ
лено, что она имеет хорошую заглушенность, но большую по
верхностную кристаллизацию (табл. 3 ) . 

Как выяснилось в результате исследовании, глушение в 
этой глазури вызывается высоким содержанием MgO (0,4 моля) 
и А12СЬ (0,5 молей). 



Замещая в глазури MgO на СаО ( R 1 0 , 2 з ) , с увеличением 
СаО уменьшается глушение, но улучшается блеск, но все же 
в этих глазурях не удалось полностью избежать поверхностной 
кристаллизации. Лучшие результаты в этой серии достигнуты 
при соотношении MgO : СаО = 3 : 1 ( R 2 3 ) 

Для получения глазурей с хорошим блеском и глушенно
стью ( R 3 2 , зз) было увеличено содержание S i 0 2 до 3,0 молей. 

Уменьшение содержания А 1 2 0 3 вызывало ухудшение глуше
ния и увеличения поверхностной кристаллизации ( R 3 b 3 i a ) . 

Присутствие В 2 0 3 тоже уменьшает глушение. Из выше
указанных составов самое лучшее глушение имела безборная 
глазурь (Rso). 

Замещение MgO и СаО на ВаО и SrO (при отношении 
M g O : C a O = 3 : l ) нежелательно, так как оно резко умень
шает глушение и при температуре выше 1000° глушение пол
ностью исчезает ( R ^ зе> зт> зь) • 

Глазурь R32, имеющая хорошую заглушенность и блеск, а 
также невысокий коэффициент расширения (а = 58,4 • 10^7) 
была проверена в заводских условиях в производстве глазуро
ванных плиток и печных изразцов и дала положительные ре
зультаты. 

Проведенные работы на Экспериментальном заводе ЦНИЛ 
хМПСМ Латв. ССР показали, что при соблюдении соответ
ствующего температурного режима изделия покрытые белой 
цинксодержащей глазурью по качеству не уступают изделиям 
покрытым циркониевой глазурью. 

Необходимо отметить, что себестоимость цинксодержащей 
глазури одинакова с бороциркониевой глазурью. 

Работа по внедрению цинковых заглушённых глазурей в 
производство еще не закончена, кроме того продолжается ра
бота по изучению фазового состава и физикохимических 
свойств. 

в ы в о д ы 

1. Глушение в легкоплавких цинксодержащих глазурях на
ступает только при высоком содержании MgO, АЬОз и S i 0 2 . 

2. Глушение цинксодержащих глазурей уменьшают как ще
лочноземельные окислы — СаО, ВаО, SrO. так и В 2 0 3 . 

3. Глучие цинксодержащие глазури имеют низкий коэффи
циент термического расширения (ниже 60. 10~ 7 ) , поэтому из
делия покрытые этими глазурями показывают хорошую терми
ческую устойчивость. 
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Э. Ю. Гудриниеце и И. Э. Лиелбриедис 

СУЛЬФИРОВАНИЕ ДИОКСАНСУЛЬФОТРИОКСИДОМ 
АРОМАТИЧЕСКИХ И ГИДРОАРОМАТИЧЕСКИХ 

СОЕДИНЕНИЙ 

Сульфирование производных нафталина 

Сульфокислоты ал кил нафталинов исследованы мало 1 _ 5 . 
Сравнительно недавно найдено, что 1метил нафталин 
с кони. H 2 S 0 4 при комнатной температуре образует 1метил
4нафталинеульфокислоту 6 , при температуре 110° получается 
смесь 1метилЗ и 1 метил7нафталинсульфокислот 7 , при на
гревании до 165—170° образуется в основном 1метил7нафта
линсульфокислота 8 . 1 метилнафталин на холоду образует с 
хлорсульфоновой кислотой 1метил4 и 1метил5нафталнн
сульфокислоты 9 . 

При сульфировании 2метилнафталина конц. серной кисло
той при температуре 4 0 — 1 0 0 е получается только 2метил
6пафталинсульфокислота 1 0 , а с хлорсульфоновой кислотой в 
нитробензоле при 30—40° — 2метил8нафталинсульфокис
лота 1 1 . 2этил6нафталинсульфокиелота образуется при нагре
вании 2этилнафталина 66°7о серной кислотой 1 2 . 

О сульфировании алкилнафталинов диоксансульфотриокси
дом ( 6 - S O 3 ) в литературе данных нет. Так как D - S O 3 яв

ляется прекрасным сульфирующим реагентом, мы решили его 
применить и в нафталиновом ряду. Оказалось, что 1метил
нафталин при комнатной температуре с D  S 0 3 образует 1ме
ти i4нафталинсульфокислоту (I) с количественным выходом. 
Для идентификации 1метил4нафталинсульфокнслоты полу
чены хлорид ( I I ) , амид ( I I I ) , анилид ( I V ) , а также соли 
птолуиднновая (V) и мтотуидиновая ( V I ) . Производные 
S6*нзилтиоронневых солей получить в кристаллическом виде 
не удалось. 1метил4нафталиысульфокислота бесцветное кри
сталлическое вещество, хорошо растворимое в воде и в орга
нических растворителях. Т. пл. 122,5°. В литературе эта кис
лота в свободном виде не описана. 



Это очень удобный метод получения 1метил4нафталин
сульфокислоты в свободном виде в лабораторных условиях. 

В литературе также нет данных о сульфировании а и 
рнафтолов D - S O 3 . При сульфировании анафтола серной кис
лотой можно получить анафтол2 и анафтол4сульфокис
л о т ы 1 3 ~ 1 6 , а при температуре 130° анафтол2,7 и анафтол
4,7дисульфокислоты 1 4 ~ 1 5 . Мы сульфировали анафтол D  S 0 3 

при комнатной температуре в 1,2дихлорэтане и получили 
анафтол2сульфокислоту ( V I I ) с теоретическим выходом. 

СН ОН 

^vVSO^H fVV* Н н м > С ' 5 - С Н 2 _ С б Н 5 

щ ЧАУ vi 
По своим свойствам она сходна с анафтол2сульфокисло

той полученной иным п у т е м 1 3 1 4 . Охарактеризована эта кис
лота в виде Sбензилтиурониевой соли ( V I I I ) . Этим методом 
получается только один изомер анафтолсульфокислот, другие, 
подобные методы в литературе не известны. 

Из рнафтола по литературным данным 1 7 ~ 2 1 получены 
рнафтолl, рнафтол7, рнафтол8сульфокислоты, а также 
и рнафтол6,8дисульфокислоты. При сульфировании рнаф
тола в растворе тетрахлорэтана серным ангидридом в присут
ствии борной кислоты получена (Знафтол1сульфокислота 2 2. 

Сульфированием рнафтола D-SO ; ļ нами получена р-наф-
тол-6-сульфокислота ( I X ) , т. пл. 118° (лит. 118°) 



он 

IX 

Для идентификации был приготовлен хлорид и анилид 
этой кислоты. При чем анилид, полученный нами, плавится 
выше чем в литературе описанный 168—168,5° (лит. 161°). 
Т. пл. нами полученной отолуидиновой соли рнафтол6суль
фокислоты также выше, чем по литературным данным 213° 
(лит. 208°) , но птолуидиновая соль этой кислоты плавится 
ниже (236—240°), нежели это указано в литературе (лит. 248°) . 

1  м е т и л  4  н а ф т а л и н с у л ь ф о к и с л о т а (I). При
бавляют 7,2 г D  S 0 3 к 4,2 г 1метилнафталина в 15 мл 1,2ди
хлорэтана. Раствор окрашивается в зеленый цвет и D  S 0 3 

растворяется. Продукты реакции оставляют для испарения 
растворителя. Кристаллизуется бесцветное вещество 1метил
4нафталинсульфокислота. После кристаллизации из концен
трированной соляной кислоты выход 9 2 % , т. пл. 122,5°. Хорошо 
растворима в воде, спирте и других органических раствори
телях. 

Эту же кислоту можно выделить и в виде соли. Для этого 
раствор 1,2дихлорэтана разбавляют водой, водный раствор 
нейтрализуют карбонатом натрия и насыщают хлоридом 
натрия. Натриевую соль перекристаллизовывают из разбав
ленного спирта. Выход 95°/о теорет. 

Для охарактеризованная 1 метил4нафталинсульфокислоты 
получены: хлорид (I), т. пл. 79—80° (лит. 78—80°) , амид ( I I I ) , 
т. пл. 174—176° (лит. 177°), анилид ( IV) 156—157° (лит. 158°). 

п  т о л у и д и н о в а я с о л ь 1  м е т и  л  4  н а ф т а 
л и н с у л ь ф о к и с л о т ы (V) получена в спиртовом растворе 
с птолуидином. Перекристаллизована из разбавленного 
спирта. Хорошо растворима в воде. Т. пл. 220—222°. 

Найдено °/с: N 4,01. 
СщНшСШБ, Вычислено % : N 4,29. 
м  т о л у и д и н о в а я с о л ь 1  м е т и л  4  н а ф т а 

л и н с у л ь ф о к и с л о т ы ( V I ) получена аналогично преды
дущей. Из разбавленного спирта кристаллизуется в бесцвет
ных кристаллах; хорошо растворима в воде. Т. пл. 207—208°. 

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 



Найдено % : N 4,77. 
C i 8 H 1 9 0 3 N S . Вычислено %>: N 4,29. 

а  н а ф т о л  2  с у л ь ф о к и с л о т а ( V I I ) . 2,4 г D  S 0 3 

прибавляют к 1,5 г анафтола в 5 мл 1,2дихлорэтана. D  S 0 3 

растворяется. После испарения 1,2дихлорэтана, остается го
лубой порошкообразный продукт. Перекристаллизуют из воды. 

Выход количественный. 
Кислоту растворяют в воде, нейтрализуют едким натром и 

приливают хлористый Sбензилтиуроний. Выпадает Sбензил
тиурониевая соль анафтол2сульфокислоты ( V I I I ) . Перекри
сталлизованная из спирта плавится при 169—170° (лит. 170°). 

Найдено °/г: N 7,09; 
C i s H ^ S s N V Вычислено Ш N 7,18. 
Р  н а ф т о л  6  с у л ь ф о к и с л о т а (IX) получена ана

логично анафтол2сульфокислоте. Перекристаллизованная из 
воды плавится при 118° (лит. 118°). 

Охарактеризована эта кислота в виде анилида, приготов
ленного из хлорида и анилина в спиртовом пастворе. Т. пл. 
168—168,5° (лит. 161°). 

Найдено °/с: N 4,74. 
C | 4 H I 3 0 2 N S . Вычислено % : N 4,95. 
п  т о л у и д и н о в а я с о л ь р  н а ф т о л  6  с у л ь ф о 

к и с л о т ы получена в растворе этанола с птолупдином. 
Перекристаллизована из спирта. Т. пл. 240° (лит. 248°) . 

Найдено % : N 3,61. 
C i ? H I 4 0 4 S N . Вычислено Щ N 3,86. 
о  т о л у и д ин о в а я с о л ь р  н а ф г о л  6  с у л ь ф о 

к и с л о т ы, получена аналогично предыдущими. Т. пл. 213° 
(лит. 208°) . 

Найдено Ш N 3,75. 
C I 7 H M 0 4 S N . Вычислено Чй N 3,86. 

В Ы В О Д Ы 

1. Дана методика сульфирования диоксансульфотриокси
дом ( D  S 0 3 ) 1метилнафталина, анафтола и риафтола. 

2. При сульфировании 1метилнафталина D  S 0 3 образуется 
1метил4нафталинсульфокислота, с количественным выходом. 

3. Сульфированием анафтола D  S 0 3 получена аиафтол
2сульфокислота с хорошим выходом. 

4. рнафтол при сульфировании D  S 0 3 дает рнафтол
6сульфокислоту. 
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L A T V I J A S V A L S T S U N I V E R S I T Ā T E S Z I N Ā T N I S K I E R A K S T I 

X V S Ē J . , 1957. Ķ Ī M I J A S F A K U L T Ā T E V 

Г. Я. Ванаг и Л. К. Арен 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АМИНОВ 
С 2БЕНЗАЛИНДАНДИОНОМ1,3 

Этилен и его гомологи присоединяют аммиак или амины 
только при повышенной температуре и давлении в присутствии 
катализаторов К Если же этиленовая связь активирована, то 
присоединение к ней аммиака или аминов происходит даже 
при обыкновенной температуре. Особенно легко такое присое
динение происходит с а,рненасыщенными кетонами, причем 
аминогруппа становится дальше от карбонильной группы 2 ~ 4 . 

Занимаясь синтезом физиологически активных веществ 
типа аминокетонов в группе индандиона 5~ 6 , мы решили ис
пользовать в качестве исходного вещества бензалиндандион (1). 
Можно было ожидать, что он, как а,рненаеыщеннын кетон, 
тоже будет присоединять амины. И действительно, при обра
ботке бензалиндандиона водным раствором диметиламина, 
диэтиламина или пиперидина, бензалиндандион уже при обык
новенной температуре или при легком нагревании связывает 
молекулу амина с образованием желтых веществ, мало раство
римых в воде и органических растворителях, например, эфире, 
бензоле, хлороформе, несколько растворимых лишь в спирте 
и диоксане. 

При действии кислот пли щелочей, а также при повышен
ной температуре продукты присоединения опять разлагаются. 
Так, например, минеральные кислоты, а также уксусная КИС

^ L U \ 
с < н * < с > с ~ < ; н с 6 н 5 

ļļ OH-NH R 2 



лота, уже при обыкновенной температуре разлагают продукты 
присоединения обратно до бензал индандиона. При действии 
щелочей выделяется соответствующий амин, вещества окраши
ваются в красный цвет и переходят в раствор; при подкиелении 
красного раствора выделяется фенилдинндандионилметан (IV). 

При нагревании продукты присоединения уже при 60—80° 
начинают выделять амин и плавятся с разложением при тем
пературе плавления бензалиндандиона и даже в смеси с пос
ледним не дают депрессии точки плавления, за исключением 
продукта присоединения пиперидина к бензалиндандиону. 

Если допустить, что в водном растворе в присутствии 
амина произошла гидратация двойной связи и образовалось 
соединение типа II, то при его подкиелении должен был обра
зоваться описанный в литературе фенилиндандионилкарбииол 7 . 
Однако во всех случаях получен обратно бензалиндандион, 
что говорит против формулы II . При окислении II 
можно было ожидать образования бензоилиндандиона 
(—СНОН— ^ — С О — ) , что также не наблюдалось. Таким 
образом наиболее вероятной надо считать структуру III . 

Образование соединений типа III при аналогичных реак
циях неоднократно отмечено в литературе. Так, например, Фи
селман и Рибка осуществили присоединение пиперидина к ме
тилендезоксибензоину 3 , а Балцтеп с сотрудниками — к бензал
циклогексанону и его нециклическим аналогам К Упомянутые 
авторы также указывают на нестабильность полученных со
единений и на их легкий распад на исходные продукты. Тер
мическая нестабильность также не противоречит структуре III , 
ибо известно, что многие раминокарбонильиые соединения при 
повышенной температуре легко расщепляются. 

При обработке бензалиндандиона первичными аминами 
(этиламин, пропиламин) в водном растворе получаются соот
ветствующие соли фенилднииданднонилметана в виде красных 
кристаллических веществ. При действии на них кислот выде
ляется фенилдииндандионил метай ( I V ) . Его образование 
можно объяснить таким образом, что сперва происходит, гид
ролитическое расщепление бензалиндандиона по месту двойной 
связи 2 с образованием индандиона и бензальдегида: 

М * < с о > С = С Н С « Н * - ^ С а н « < с о > С Н 2
 +W"° 

На такое расщепление бензалиндандиона в щелочной среде 
указывали уже Вислиценус и Котцле ч , а также Вислиценус и 
Рейтценштейн 9 , получившие при действии феиилгндразнна на 
бензалиндандион фенилгидразоны индандиона и бензальдегида. 



Индандион, образовавшийся при гидролитическом расщеп
лении бензалиндандиона, тотчас присоединяется к нерасщеп
ленному бензалиндандиону и образует фенилдииндандионил
метан 1 0 . 

С Л < c o > ^ + W H = c < c o > C 6 H " 

— с 6 н 5 с н ( с н < ^ > с Л ) 2 Щ 

При действии на бензалиндандион дальнейших гомологов 
первичных аминов, происходит сильное осмоление и выделить 
соли в чистом виде не удается. 

Обработкой бензалиндандиона гидратом гидразина можно 
было надеяться замкнуть пиразолиновое кольцо 2 ( V ) . Однако 
и здесь происходит расщепление бензалиндантиона с образо
ванием дигидразона индандиона ( V I ) . 

СЛ, < ^ > C = C H C 6 H J + H , N N H , 

+H 2N :NH 2 

NNH2 

м 

NUH 2 Ю 

Дигидразоп индандиона получен также непосредственно 
действием гидрата гидразина на индандион. В кислой среде 
дигидразон легко изменяется, переходя в фиолетовое веще
ство, содержащее только приблизительно половину первона
чального азота. Природа этого вещества пока не выяснена. 

Присутствие двух первичных аминных групп в дигидразоне 
индандиона доказано получением дибензального производ
ного ( V I I ) . 

/ С О . . г 

I I I 
N N H 

N  N = C H C c H ŗ 

C O H , < L
c > c h 2 

Z N - M = CHC6H-



Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я ЧАСТЬ 

2  ( а  д и м е т и л а м и н о б е н з и л )  и н д а н д и о н  1,3 
(III R = СНз) а) 5 г бензалиндандиона смачивают 10 мл 
воды и к взвеси при помешивании прибавляют 4,3—5,0 мл 
3 3 % водного раствора диметиламина (1,2—1,4кратный избы
ток) . Бензалиндандион окрашивается в желтооранжевый цвет. 
Нагревают до 30—40° и оставляют в закрытом сосуде до дру
гого дня. Отделяют и промывают смесью спирта и эфира. Выход 
5,0—5,2 г 2(адиметиламинобензил) индандиона1,3 (82,7— 
86%)), т. пл. 146—148 е (разл. ) . Вещество трудно растворимо в 
эфире, бензоле, хлороформе, несколько лучше — в спирте и 
диоксане. После кристаллизации из спирта желтооранжевые 
кристаллы, т. пл. 146—148° (разл. ) . 

Найдено % : N4,80; 5,07. C 1 8 H 1 7 0 2 N . 
Вычислено % : N5.01. 
б) 2,5 г бензалиндандиона обливают 2,5 мл 3 3 % водного 

раствора диметиламина, хорошо растирают и оставляют в за
крытом сосуде до другого дня. Дальше обрабатывают, как в 
предыдущем случае. Выход 1,5 г ( 5 0 % ) . Т. пл. 146—148° 
(разл.) . 

2  ( а  д и э т и л а м и н о б е н з и л )  и н д а н д и о н  1 , 3 
(III R = C2Hf>). Аналогично предыдущему ( а ) . Из 5 г бензал
индандиона и 3,3 мл диэтиламина (1,5кратный избыток) 
получено 5 г ( 7 6 % ) 2(адиэтиламинобензил)индандиона1,3. 
Желтооранжевые кристаллы, т. пл. 147—149° (разл.) . 

Найдено % : N4,34; 4,64. C 2 o H 2 1 0 2 N . 
Вычислено % : N4,56. 
2  ( а  п и п е р е д и л б е н з и л )  и н д а н д и о н  1 , 3 . Из 

5 г бензалиндандиона и 3,1 мл пиперидина аналогично преды
дущему получено 6,3 г ( 9 4 % ) желтого вещества. После кри
сталлизации из спирта т. пл. 162—164° (разл.) . 

Найдено % : N4,23. C 2 , H 2 1 0 2 N . 
Вычислено % : N4,39. 
3 т и л а м и н о в а я с о л ь ф е н и л д и и н д а н д и о н и л 

м е т а н а . К взвеси 5 г бензалиндандиона в 10 мл воды при 
перемешивании постепенно прибавляют 5 0 % . водного раствора 
этил амина до тех пор, пока весь бензалиндандион раство
рился, образуя интенсивно красный раствор. При стоянии из 
раствора начинают выделяться красные кристаллы. На другой 
день отделяют и промывают эфиром. Выход 4,6 г (92 ,4%) 
этиламиновой соли фенилдиинданионилметана. Соль хорошо 
растворяется в воде, спирте и ацетоне, трудно — в эфире, бен
золе, хлороформе. 



Найдено % : N5,96; 5,72. C 2 9 H 3 o 0 4 N 2 . 
Вычислено °/о: N5,95. 
Подкислением раствора соли выделен фенилдииндандионил

метан (IV) в виде желтоватых кристаллов с т. пл. 165—167°. 
Смесь его с чистым фенилдииндандионилметаном плавится без 
депрессии. 

Н а т р и е в а я с о л ь ф е н ил д и ин д а н д и он и л м е 
т а н а. 5 г бензалиндандиона обливают 15—20 мл 2 0 % едкого 
натра и при помешивании нагревают до 70—80° до тех пор, 
пока бензалиндандион не превратился в интенсивно красное 
вещество. На другой день кристаллы отделяют и промывают 
смесью спирта с эфиром. Выход 4,5 г натриевой соли фенил
дииндандионилметана. Соль хорошо растворяется в воде, не
много в ацетоне и спирте, трудно в других органических ра
створителях. Подкислением водного раствора соли получается 
3,6 г слегка желтоватого вещества с т. пл. 165—167°. После 
кристаллизации из хлороформа с добавлением эфира получено 
3 г вещества с т. пл. 166—167°. Смесь его с чистым фенилди
индандионилметаном плавится без депрессии. 

Д и г и д р а з о н и н д а н д и о н а (VI) К взвеси 5 г бен
залиндандиона в метаноле прибавляют по каплям гидрат гид
разина до тех пор, пока весь бензалиндандион растворится с 
образованием краснокоричневого раствора, который при стоя
нии темнеет. Через некоторое время из темного раствора вы
кристаллизовывается желтосерое войлокообразное вещество. 
Выход 3 г. После кристаллизации из спирта т. пл. 184—186° 
{разл . ) . 

Найдено »/о: N31,52. C I 2 H I 0 N 4 . 
Вычислено % : N32,20. 
После повторной кристаллизации из спирта результаты ана

лиза еще хуже: содержание азота уменьшается. При раство
рении дигидразона индандиона в кислотах образуется сине
фиолетовый осадок. 

При замене в предыдущем опыте бензалиндандиона на ин
дандион получается тот же дигидразон индандиона. 

Д и б е н з а л ь п о е п р о и з в о д н о е . Дигидразон индан
диона при обыкновенной температуре в метанолыюм растворе 
обрабатывают бензальдегидом и получают желтое кристалли
ческое вещество. Хорошо растворяется в ацетоне, хуже — в 
спирте. После кристаллизации из изопропилового спирта т. пл. 
152—153° (разл.) . В кислотах растворяется, образуя фиолето
вый раствор. 

Найдено % : N15,59. C 23Hi 8N 4. 
Вычислено °/о: N15.94. 



в ы в о д ы 

Вторичные амины легко присоединяются к бензалиндан
диону. При действии кислот или щелочей, а также при нагре
вании продукты присоединения легко распадаются обратно на 
составные части. 

Первичные амины с бензалиндандионом образуют соответ
ствующие соли фенилдииндандионилметана. Аналогичное пре
вращение бензалиндандиона происходит и при действии ще
лочей. 

Гидрат гидразина с бензалиндандионом ласт дигидразон 
индандиона. 
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