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В в е д е н и е . 

Часто на путях органического синтеза исследовате­

ожидает разочарование. Реакция идет не в первоначально наме­

ченной направлении и дает иные продукты. Конечная цель оста ­

ется недостигнутой. Так и наша задача ­ получение дифталил— 

этилена (­карбонил индиго) осталась пока еще незавершенной. 

Поиски путей этого синтеза возвращают нас к рабо¬ 

там В.Кауфмана ' конца Х1Х в. и продолжаются по сей день / . 

Эти работы, однако, имеют зачастную теоретическое 

и практическое значение, открывая новые классы неизвестных 

до сих пор органических соединений, с'ужая пути к цели, тем 

самый способствуя ее достижению. 

Так и наша работа пока позволила открыть комплек­

сные соединения нитроиндандиона и недостающий аналог его га ­

лоидопроиз водных — иоднитроиндандион. 

Трудность получения дифталилэтилена 

чОО СО 

кажется тем более странной, что продукт его гид­

рирования ­ дифталилэтан 

/СО /СО 

- " .; -у СО 

2) 

получен еще в 1893 году ' и синтез е г о не встречает затрудне­

ний. 
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Правда, в органической химии это далеко не единствен­

ный случай, когда производные этана получены, а соответству­

ющие производные этилена неизвестны. 

Так известен, например, тетраацетилэтан ­

­ (СНдСО^СЫ­СН­ССООНд^, и не получен теграацетилэтилен ­

­ (СНдСО)^С­ОХСООЫд)2» получен диэтиловый эфир диацетил­

­янтарной кислоты, 

си3со ­ сн ­ соосу^ 

сн3со ­ СН ­ С О О С ^ , 

известен даже джэтиловый эфир диадетил­фумаровой кислоты 

СЕэСО ­ С ­ СООС­Нс 

С2Н^СО0 ­ С ­ СОСНд, 

но не получен диэтиловый эфир диацетил­ыалеиновоЙ кисло­

ты, 

са.со ­ с ­соос^н^ 
Л 

сн3со ­ с ­соос 2н 5. 
Эти обстоятельства позволяют думать, что в сла­зных 

органических молекулах этиленовая связь с накоплением воз ­

ле нее отрицательных групп, возмлгшо, делается менее устой­

чивой, чем в соответствующих условиях этановая связь. 

Синтез таких соединений затрудняется, а иногда может 

и оказаться невозможным­* 

Из производных дифталилэтилена известен лишь 1,6 диф— 

талил ­ 2 , 3 , 5 » ^ дибенэоилен ­ 1,3,5 гексатриен 

° 6 Н 4 \ - ^ « , / ­ 6 ­ 4 
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3 ) 
полученный проф. Г.Ванагом ' ( в его докторской работе ) 

окислением ангидро­бис­индандиона (­бин.цона) дзуокисъю 

свинца и названный им бис—биндопиленом. 

Правда, о синтезе самого аифталил­этилена сообщил В. 

Кауфман ' в статье ! "Об одном аналоге индиго из ряда ип— 

дена. дифт^лклэтен*. 

Автор сообщает, что окисляя икдандион в водной щелочной 

среде перекисью водорода или персульфатами, ему удалось 

получить четыре теоретически возможных соединения, а тлен­

но* 

1 ) С С Н. СН­СН СГН., 2 ) С 0­С РЖ,. 

х С 0 ч /ООСООН 
3 ) О­Н. СО и 4 ) С Д , 

6 > $ е о ' 6 7 Ч С 0 Ш . 

Два последних (индангриок и фталонэвуо кислоту) он получил в 

загрязненном виде. 

Особенно Кауфмана интересовало второе соединение, формула 

которого весьма близка индиго (иузено лишь одну группу СО во 

фтахиле заменить на/И^О. Автор предложил назвать ;­то соеди­

нение — "индскиго ' 1 . 

Первый из продуктов окисления индандиона — дифталил — 

­ этан (—бис—индандион) представлял собой желтый порошок, 

растворимый в щелочах с зеленой окраской. 

Второй — дифталилэтилен (нндениго) был кристаллического 

строения и представлял собою иголки ализарино­красного цве­

та , почти нерастворимые Б цэлочах. 

Какое либо более близкое сходство свойств с индиго им 

не было установлено. 

гретий продукт — индантрион ­ желто—коричневого цвета 
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­пластинки, нерастворимие в щелочах. 

Однако, более поздние исследователи установил** что пер­

вые три соединения: полученные 1Сауфмаком не имеют приписыва­

емого Ш: состава. , 

Гак бисиндаыдион был еще ранее приготовлен Ф.Натасо­

ном ' изомеризацией этинцнфталида под действием метилата 

натрия: 

.С\=­СВ­СН==С. /С0 Ч С 0 Ч 

6 4 ч сс^ ^х/ ° 4 6 ^ с о ' N30/ 6 4 

Свойства е го совершенно отличны от свойств полученно­

го Кауфманом б ис—инданд иона. 
к 

Продукты Натасова представляют собою длинные, игольча­

тые фиолетовые кристалы, растворимые в щелочах с фиолетовой 

окраской. 
4") 

С.Габриэль и Е.Леупольд­ ' окончательно установили, что 

бис­индандион ­ действительно продукт полученный Натасоном, 

но в чистом виде растворим в щелочах с коричневой окраской, 

а не фиолетовой, как об этом писал Натасон. 

Также и второй продукт Кауфмана, который он принял за 

дифталил—этилен оказался совершенно иным, как по строению, 

так и по составу. 

По данным С.Габриэля и Е.Леупольдег ' это соединение 

представляет собою изоэтин—дифтадид или здокскнафтаценхинон 
6 } 

( 4 ) . Авторы об'ясняют это превращение следующим образом : 

сперва при окислении нндандиопа образуется дифтадилэтан, 

который присоединяя и вновь отщепляя воду расширяет свое 

пятичленное кольцо в австичленное: 
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6 4 ч 0 0 ^ I Х С О ^ 6 4 

31 ) 

Более поздними работами проф. Г.Ванага ' доказана в о з ­

можность превращения бис­индандиона ( 1 ) в частности (напр. 

при кипячении е го раствора в пиридине) непосредственно и 

без участия воды в диокси—нафтаденхинон ( 4 ) . Дано другое 

об'яснение этой реакции. 

Такое превращение пятичленного кольца в шестичленное в грун­

7) 
пе индана довольно обычное явление . Аналогичные примеры 

8 ) 
встречаются также в группе индиго . 
Taie Геллер описывает переход изатина под действием диазоме­

21 ) 22 ) 
тана в диоксихинолин и диоксиизохинолин ' п о схеме: 

0 0 ^CMtNi у. 

ОЙ 

~н 
2.3 —диокси— 3 .4 , ­диокси­

хинолин изохинолин 
231 

Гантш ' описывает превращение эфира оксииндонкарбонового 

эфира под действием диазометана в эфир карбоновой кислоты 

нафталина. 
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С О 

о.метиловый 
I** эфир 

окиси­индонкарбоновый 
эфир 

он 

1­окиси 4­метокси­
­нафталин— 2­этиловый 
эфир карбоновой кис­
лоты. 

.24) Проф. Г.Ванаг , получив 2—замещенные 2—аминоиндандио­

на ( 1 , 3 ) под действием метилата натрия в растворе а б с о ­

лютного спирта переводил их в новые производные изохи— 

нолина: 

2­фенил—2­аминоиндандион ( 1 , 3 ) 1.4—диоксо­З­феннл 
1.2 .3 ,4­тетрагидро­
­изохинолин. 

Третий продукт полученный Кауфманом — индантрион также 

взят под большое сомнение. По крайней мере в новом из да** 

нии Бейльштейна он не фигурирует. 

Таким образом из продуктов дегидрогенизации индандиона 

первый — дифталилэтан известен и достаточно подробно ис­

следован, хотя и не получен окислением индандиона. 

Второй — дифталилэтилен до сих пор не получен. ^ з вестей 

лишь его изомер ­ нафтацендихинон 

полученный окислением изоэтиндифта— 

лида дымящей азотной кислотой на х о ­ ^ 

9 ) л о д у " . 
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О другой стороны гомологи индандиона лекго окисляются в с о ­

ответствующие бис—производные. 
10") 2) 111 

Так нет ил­ , фенил— ' и толилиндандион ' легко окисля­

ются с удвоением молекулы. 

Окислителями служат персульфат калия в щелочной среде или 

окислы азота в водной или спиртовой среде. 

В поисках новых путей синтеза дифталилэтилена мы исходили 

из следующих экспериментальных данных. 

При воздействии хлора и брома на ацинитросоединения обра­

зуются настоящие галоидопро из водные нитросоединений. 

При воздействии же иода на ацинитросоединения, как это с л е ­

дует из работ Костина Д.Ненитзеску, образуются продукты не 
12 ) 

содержащие галоида и имеющие удвоенную молекулу . 

Так, например, при обработке 9—ацинитрофлуорен калия водным 

раствором иода в йодистом калии образуется дибифенилен­ди­

нитроэтан* 

< 
< 

При действии иода в водном растворе йодистого калия на нат— 

рий аци—нитроиетан в нейтральной среде на холоду получает­

ся 1,2 динитро ­ 1,2 дифенилэтан: 

Г и г и к/-° *7 Л/ ^^С^г^ЛШ^Кг-Я^<^г 

Ьсли реакцию проводят при повышенной температуре и затеи на­

гревают продукт с концентрированным раствором едкой щелочи, 

т о образуется 3 ,4 ,5 — трифекил­изооксазол: 
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С ^ / ^ ­ С ­ С— Сл Мг Если же работают с гипоиодитом, то по­

^ И лучается стильбен хорошей чистоты при 

\ / 80% выходе. О природе этой реакции нет 
О 

еще полной ясности, Возможно она — ката*­

литическая. Натриевая соль аци—нитрофенил­метана распадает­

131 
ся на стильбен и нитрит натрия * \ 

Исходя из этих экспериментальных данных мы сочли целесообраз­

ным попытаться осуществить синтез дифталил этилена действи­

ем щелочного раствора иода на нитроиндандионат натрия в на­

правлении: 

г 

или предварительно получ"ить*неизвестный до сих пор 1,2—ди— 

нитро 1,2—дифталилэтан действием водного раствора иода в 

йодистом калии на НИТРОинданлионат калил 

с о о * +-К0^ со у 

с о л/а с < ? 

с последующим отцеплением нитрогрупп и переводом получен­

ного продукта в дифталил­этилен. 

С другой стороны необходимо было проверить как протекает 

электролиз солей нитроиндандиона. Здесь можно ожидать по­

лучения динитро­цифталилэтана вследствие димеризации сво­

бодных радикалов, образующихся при разряжении ( электричес­

кой нейтрализации) на аноде ацинитро­ионов 

^ л г\ \ I с о ч с о 

*1<',н* со" 4 о / ' С о „0, с 0 



Такие результаты получены, например, Костиным 12 ) 
при 

электролизе водного раствора 9­^Щинитро­флуорен­калия, 

АЛЛи 

с образованием дибифенилен­цинитроэтала. Поскольку из ра— 
141 

бот проф. Г.Ванага ' известно, что нитроиндандион пред­

ставляет собою ярко­ выраженную псев^догалоидоводородную 

кислоту, димеризация анионов по примеру других галоидов 

вполне вероятна. Получение 1,2 динитропарафинов описано 

также Якубовичем^^ в результате взаимодействия при кипя­

чении эквимолекулярных количеств соли нитропарафина с ­

­хлорнитропарафинами. Гак, напр. , 

&Щ СЩ М>'О-с-СсЩ-^Ы[-с-сс/ 

Учитывая, что нитроиндандион по своим свойствам является 

преимущественно алифатическим нитросоединением, возможно 

взаимодействие между нитроиндандионатом щелочного металла 

и хлорнитроиндандионом по уравнению: 

со со о . с о с о 

Полученный динитро­дифталилэтан после соответствующей д е ­

с о ' 

нитрации может дать дифталилэтилен. 

Не лишена интереса попытка подвергнуть электролизу соли 
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щелочных металлов бисиндандиона т . к . при электрической 

нейтрализации е го аниона было бы возможно непосредствен­

ное образование дифталил этилена: 

^ С 0 Ч ^ССх 

V ту 
0 0 ч 00 V „ 

( С , Н ^ С­С ' СЛ1 Д ) 

1 ­ й 
С0 Ч 1 с о ч 

0т(К 
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О б щ а я Ч а с т ь . 

С и н т е з и с х о д н ы х м а т е р и а л о в. 

1 . Натрий­индаядионкарбоновыЙ эфир был нами получен по Вис— 

леценусу * ? ' и Кляйзену ' действием этилацетата на этилфта— 

лат по схеме: 

со*о<Нг с и с о о и с +ЛА/о 

С 4Г™+С • СО ос, Н, ' С »г ОН +0, НгОА/о 
Си» 

ч О Л/о 

2 . Из полученного т . о . натрий индандионкарбонового эфира 

подкислениеи и нагревом его водного раствора получен индан­

дион ­ 1,3. 

Эта реакция проведена по Вислеценсусу^^^ со значительными 

изменениями внесенными проф. Г.Ванаг. 
со 

—* £ Уу^с//* +№>С/+С04т + Сл ИгОИ 
с о 

3 . Раствор индандиона в ледяной уксусной кислоте нитрова— 
141 

ли по способу проф. Г.Ванаг ' на холоду дымящей азотной 

кислотой, также растворенной в ледяной уксксной кислоте. 

4 . Соли нитроиндандиона готовили нейтрализацией его вод­

ных растворов карбонатами натрия или калия с последующим 

осаждением соответствующих солей этиловым спиртом. 
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Взаимодействие нитроиндандиоиатов с трииодидаии целочных 

металлов. 

Если нитроиндакдионаты щелочных металлов реагируют с 

трииодидаии по той же схеме, что 9­адинитрофлуоренДстр. 

3 . ) , т о следует ожидать обесцвечивания трииодида в связи 

с переходом активного иода в ионное состояние, как об этом 
12) 

сообщает Костин ' в экспериментальной части своей рабо ­

ты. Однако, в данном случае обесцвечивание не наблюдает­

с я . При сливании упомянутых растворов ( в зависимости от 

концентрации) быстрее или медленее образуется сплошная з е ­

леноватая студнеобразная масса. 

В микроскопе отчетливо видно характерное игольчатое, кри­

сталлическое строение осадка. 

Длинные, темно—серые иглы густо переплетены и образуют глас­

с у по строению напоминающую войлок. 

Снаружи масса обтянута пленкой, состоящей из тех же кри­

сталлов , но более плотно переплетенных. 

Маточный раствор темно—вишневого цвета заполняет простран­

ство между кристаллами и составляет более 99% от общего ве­

с а студнеподобного осадка. Отфильтрованный и промытый водой 

под разрежением осадок содержит до 60% воды. Он представ­

ляет собою плотную блестящую массу с бронзовым оттенков. 

Дальнейшее высушивание проводится в течение нескольких дней 

д о постоянного веса либо в вакуум­эксикаторе в парах иода, 

либо на открытом воздухе. В последнем случае происходит 

частичная потеря активного иода. Продукт лишается запаха. 

Осадок вы сушенный в вакуум­эксикаторе в парах иода имеет 

тот ^е блестящий бронзовый оттенок и слоистое строение, от­
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рывается пластами, как картон. Обладает резким запахом ио­

да. Высушенный на открытом воздухе, осадок того же стро­

ения, но более тусклый и темный. Сухой осадок может быть 

легко растерт в ступке в черный порошок с зеленым оттен­

ком. 

Уже при легком нагревании сухого осадка заметно разложе­

ние его с выделением паров иода. 

Далее осадок светлеет ( образуется вновь нитроиндандионат), 

плавится, осмоляется, вспучивается, обугливается и вспы­

хивает. Отсутствие обезивечивания раствора трииодида нит­

роиндандионагами указывает на т о , что иод не переходит в 

ионное состояние. Следовательно, реакция идет в ином нап­

равлении и образующиеся игольчатые кристаллы представляют 

собою соединения другого состава. Дальнейшее исследование 

состава и свойств этих кристаллов показало, что они явля­

ются комплексным соединением нитроиндандионатов с иодом и 

йодистым калием или натрием. Растворимость в воде комплек­

сной соли натрия составляет при 17 ° - 1 1 г на литр, соли ка­

лия 3,5 г на литр, далее , с повышением атомного веса кати­

она растворимость понижается. Зодный раствор обладает жел­

той окраской, показывает резкую реакцию на крахмал и тит­

руется тиосульфатом как свободный иод. 

При нагревании водных растворов комплексных солей (или ра­

створов с избытком соли на дне ) наступает бурное выделение 

паров иода, заканчивающееся при сильном кипячении. 

Осадок переходит в раствор, жидкость светлеет , не дает 

иодокрахмальной реакции и при охлаждении не дает осадка 

комплексной соли. 
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Исследование раствора показывает содержание в нем исход­

ного нитроиндандионата. 

Добавление к этому раствору раствора иода в йодистом кар­

лии вновь дает осадок комплексное соли того же состава 

и вида. 

Если же нагрев раствора комплексной соли был слабым и 

кратким, то иод удалился лишь частично и при охлаждении 

вновь наблюдается образование той же комплексной соли. 

Однако, даже при самом тщательном удалении иода кипяче­

нием до полного исчезновения фиолетовых паров, до отри­

цательной реакции на нодокрахмальную бумажку удается о с ­

вободиться ;;ишь от активного иода. Остается ионный иод, 

содержавшийся в комплексной соли. Если зтот раствор под­

кислить серной кислотой и добавить окислитель (напр.,же— 

лезоамыонийные квасцы), то при нагреве вновь наступает 

обильное выполнение паров иода, однако, уступающее их 

первоначальному количеству. Квасцы в данном случае играют 

роль окислителя. 1рехвалентное железо, переходя в двух­

валентное, окисляет йодистый водород до свободного иода: 

г 41+¿¿(30«), -(м^оу -¿¿/#4 о 

Вновь выделяющийся свободный иод можно собрать в раство­

ре йодистого калия и оттитровать тиосульфатом. Имелось 

подозрение, что нон иода адсорбирован комплексной солью, 

а не связан с ней химически. 

Поэтому была предпринята попытка удалить ион иода частич­

но или полностью более тщательной промывкой комплексной 

соли водой. 



Однако содержанке иона иода осталось без изменения. 

На основании этих данных можно считать, что ион иода 

входит в состав комплексной соли. 

Это предположение подтверждается и другими соображениями 

( о них ниже). 

Образование комплекса нитроиндандионатами со свободным иодом 

можно об 'яснить галоидоводородными свойствами самого нитро­

индандиона. 

Он может быть вполне отнесен к псевдогалоидоводородным 

кислотам по аналогии с нитроформон ­ у которо­

го две нитрогруппы заменены фталиловым остатком 

_ . ССХ 
С//у" ^ СИ А/0, 

Нитроформ считается псевдогалоидоводородиой кислотой, а 

остаток -С.(л/0^л псевдогалоидом. 

Эти свойства об'яснятотся награмождением отрицательных групп 

у одного углеявхвродного атома, как у нитроформа, так и у 

нитроиндандиона. 

Поэтому следует рассматривать нитроиндандион как псевдога­

лоидоводородную кислоту, а остаток нитроиндандиона как 
14) 

псевдогалоид 

Исходя из этих соображений можно было бы считать свойства 

нитроиндандионатов аналогичными йодистому калиь, С и другим 

иодидам) в их тенденции к образованию комплексных соедине­

ний с иодом. 

Можно было ожидать поэтому непосредственного присоедине­

ния иода к водным растворам нитроиндандионатов и получе­

ния комплексных солей без ионного иода. 

В результате дальнейших опытов и проведения реакции в 
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иных условиях это предположение оправдалось и такая коьш­

лексная соль была действительно получена. 

Однако, попытки приготовления коиплексной соли действи­

ей водного раствора нитроиндандионата калия непосредствен­

но на иод на первых порах не увенчались успехом. 

Желтый цвет раствора нитроиндандионата не изменяется, не 

делается вишневым, осадок не растворяется, комплексная 

соль не образуется . 

Лишь добавление к этой смеси раствора йодистого калия сра­

зу ведет к образованию комплекса. Раствор окрашивается в 

темно—вишневый цвет и выпадает характерный осадок комплек­

сной соли. Л о подтверждает участие иод­иона в комплексе. 

Раствор иода в иодистоводородной кислоте не дает осадка 

с раствором нитроиндандиона. Следовательно,, вхождение ио­

нов металла (или другого основания) в состав комплексной 

соли обязательно. Наличие активного ( н е ионного) иода в 

комплексе не может вызывать сомнения т . к . он непосредствен­

но титруется тиосульфатом и бурно выделяется при нагрева­

нии сухой соли или раствора ее . Кипячение водных растворов 

комплексной соли приводит к удалению иода и образованию ис­

ходного нитроиндандионата. Последующее добавление трииоди­

да вновь приводит к образованию комплексной соли . 

Это доказывает, что соли нитроиндандиона сохраняют свое 

строение и являются устойчивой основой комплекса. 

Раствор комплексной соли разлагается концентрированной 

соляной кислотой на холоду с выделением кристаллов нитро­

индандиона. йод остается в растворе. Свободный иод в этих 

условиях (в отличие от других галоидов) не реагирует с 
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нитроиндандионом. 

Комплексные соли не гигроскопичны и при стоянии влагу 

не притягивают{ длительное хранение на открытом возду­

хе приводит к снижению содержания активного иода, соли 

теряют блеск, становятся матовыми, лишенными запаха. В 

результате остается более устойчивый комплекс и выделе­

ние активного иода полностью прекращается. 

Бели к кипящему водному раствору нитроиндандионатов ще­

лочных металлов добавить концентрированный спиртовый 

I раствор иода до темно—вишневого окрашивания, то при ох¬ 

лаждении также образуется комплексная соль » 

Сперва образуются сферические нагромождения игольчатых 

кристаллов. Они быстро растут, примыкают друг к другу, 

приобретают вид кактуса и постепенно заполняют весь с о ­

суд . Масса имеет тот же вид, что и полученная осаждени­

ем трииодидом, но последующий анализ показывает каче­

ственное и количественное отличие. 

Этот комплекс не содержит иод иона и более беден содер­

жанием активного иода. Он в свою очередь теряет при хра­

нении часть активного иода, переходя в устойчивое соеди­

нение, которое можно хранить на открытом воздухе неогрг ­

ниченное время без заметных изменений. Активный иод так­

же титруется тиосульфатом в присутствии крахмала и уда­

ляется в виде фиолетовых паров при кипячении водных раст ­

воров. 

А растворе остается исходной нитроиндавдионат. Комплес­

ная соль нитроиндандионата аммония не отличается от солей 

натрия и калия ни по свойствам, ни по способу получения. 
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М е т о д и к а 

о п р е д е л е н и я с о с т а в а к о м п л е к с ­

н ы х с о л е й . 

Исследование химического состава комплексных солей велось 

по нескольким направлениям. Результаты одного метода кон­

тролировались результатами другого . Наконец, мы остановит 

лись на следующий схеме анализа: 

1 ) Содержание активного иода определяли титрованием 0,1 н. 

раствором тиосульфата в присутствии крахмала. Раствор оста­

вался прозрачным, нейтральным. 

2 ) Содержание иод­иона­титрованием остатка (после опреде­

ления активного иода) 0,1 н, раствором нитрата серебра в 

присутствии ^озината калия по Фаянсу. При этом мы получа­

ли общее содержание иода и вычитали из него ранее получен­

ное содержание активного иода. 

3 ) Содержание катиона (натрий, калий, кальций) определеля­

ли сульфатным способом, осторожно нагревая навеску комплек­

сной соли с серной кислотой (разбавления 1:1) и последую­

щим прокаливанием. Катион при этом переходит в сульфат и 

определяется весовым путем, как обычно. 

4 ) Содержание нитроиндандиона определяем после определения 

общего содержания иода по Фаянсу. Отфильтровываем и промы­

ваем осадок йодистого серебра. Фильтрат нейтрален и содер­

жит нитроиндандионаты, тетратионаты и нитраты. 

Опыт показывает, что последние компоненты не препятствуют 

в данных условиях определению первого. Для количественного 

определения нитроиндандиона мы разработали для данных у с ­

ловий следующий метод: 
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осаждаем нитроиндандион трехкратным избытком кипящего 

водного раствора солянокислого бензидина. Избыток не­

обходим, т. к , нитроиндандионат бензидина, как соль сла ­

бого основания и сильной кислоты, подвержен гидролизу. 

Если дать эквимолекулярное количество бензидина ­ осаж­

дение нитроиндандиона не будет полным. 

При охлаждении, наряду с нитроиндандионатом бензидина, 

выпадает е г о основная соль и частично свободное основа­

ние. Жидкость имеет резко кислую реакцию. Осадок отфильт­

оеакции промывкой 
ровываем, промываем водой до нейтральнойпюды. Так как 

нитроиндандионат бензидина практически нерастворим в х о ­

лодной воде, он остается целиком в осадке. 

Осадок споласкивается водой в ЭрленыеЙеровскую колбу и 

титруется 0,1 н . раствором едкого натрия в присутствии 

фенолфталеина ( как свободный нитроиндандион). 

Устойчивое покраснение раствора наступает лишь после пол­

ного извлечения нитроиндандиона из. осадка. 

В растворе остается нитроиндандионат натрия, в осадке 

— свободный бензидин. 

Для менее точных определений можно осаждать нитроиндан­

дион соляной кислотой или солянокислым анилином и опре­

делять весовым путем выпадающий нитроиндандион или ни­

троиндандионат анилина. В ^тих случаях результаты менее 

надежны,т.к. часть нитроиндандиона остается все же в ра­

створе, а в осадке содержится адсорбированная соляная 

кислота. 
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Комплексные соли щелочно­земельных металлов, ' 

а^ Соль кальция. 

Водные растворы комплексных соЛей щелочных металлов 

дают с растворами солей кальция (хлористой или азотно­

кислой) кристаллические, темно­вишневые, сильно блеетя­

ище осадки. 

Однако, при рассмотрении в микроскопе осадки имеют р а з ­

личные кристаллическое строение в зависимости от у с л о ­

вий осаждения, lie отличаясь по внешнему виду вне микрос­

копа, они бывают либо темно желтыми пластинчатыми, либо 

темно­серыми игольчатыми, либо томно­оерым«­*№опьчатыии 

при рассматривании под микроскопом. Во всех случаях эти 

кристаллы не дают студне образного осадка и не переплете­

ны по примеру калийной,натриевой и аммонийной комплексных 

солей. 

При медленном осаждении из разбавленных растворов полу­

чаются длинные серые иглы, Это не иодид или полииодид 

кальция т . к . в растворах иодида или полииодида калия от 

прибавления солей кальция осадок не образуется. Эти кри­

сталлы также не представляют собою нитроиндандионата каль­

ция т .к . последний, приготовленный нами соответствующим 

образом, представляет собою светло­желтые, шестигранные, 

короткие призмы. 

Несомненно, что эти осадки — кальциевая комплексная соль , 

но не исключена возможность, что в составе кристаллов той 

или другой модификации содержится и катион щелочного ме­

талла. 

для проверки строения чисто кальциевой комплексной соли 

она была приготовлена в отсутствии других катионов. Для 
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этого концентрированный раствор иодистоводородиой кислоты 

был нейтрализован окисью кальция и растерт в ступке с ио­

дом до полного растворения последнего* К полученному ра­

створу гексаиодида кальция был добавлен водный раствор нит­

роиндандиона. При этом сразу образовался сильно блестящий 

темно золотистый осадок с фиолетовым оттенком, имеющий под 

микроскопом строение темно­серых игл. 

Следовательно, кристаллы этой модификации уже во всяком с л у ­

чае соответствуют чисто кальциевой соли ( т . к . других катио­

нов в растворе не б ы л о ) . 

Кристаллы другого строения (золотистые пластинки) при с т о ­

янии имеют тенденцию перейти в форму серых игл . 

Особенно быитро этот переход совершается в небольших коли­

чествах на часовом или предметном стекле . Полный переход 

требует от нескольких минут до часа ( в зависимости от коли­

чества ) . Комплексная соль кальция не показывает при втоянин 

тенденции к переходу в нитроиндандионат кальция, что заме­

чается у солей более тяжелых металлов. 

Растворимость этой соли в воде очень слабая на холоду, ррз— 

ко возрастает при нагревании. Одновременно заметно выделение 

паров иода. 

При кипячении водных растворов происходит интенсивное выде­

ление фиолетовых паров иода, раствор светлеет и становится 

бледно желтым. 

При охлакдении выпадают кристалы нитроиндандионата кальция. 

При нагревании сухой комплексной соли также наступает р а з ­

ложение, при этом выделяются пары иода, затем следует бурная 

вспышка с полным разрушением и разбрасыванием продуктов. 

В отличие от бронзоподобных солей щелочных металлов сухая 
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комплексная соль кальция имеет фиолетовую окраску и не 

имеет зойлокообразкого строения* в изломе заметно с л о ­

истое строение. Первоначальная кристаллическая структу­

ра нарушается. Вещество анализировалось теми же нетопа­

ни, что * в первом случае . 

б ) Комплексная соль сгаоиция. 

Если к 1% водному раствору комплексной соля щелочно­

го металла добавить 2 и . раствор соли стронция, сразу 

образуется тс1то­фиолетовый кристаллический осанок, весь ­

ма похожий по внешнему виду на соль кальция. 

Однако, при рассмотрении в микроскопе видны ромбические, 

коричневые кристаллы. При хранении этого свекеосажцекно— 

го осадка в пробирке наступает самопроизвольное разложе­

ние. 

Фиолетовые кристаллы покрываются блецио­йселтник иглами и 

постепенно С» течение нескольких суток ) падкостью заме— 

нлгггся ими. Образуется нитроиндшдионат стронция. 

а) Комплексная соль барця^ 

Если к Л% водному раствору комплексной соли щелочного 

металла добавить 2 и, раствор соли бария, сразу образует ­

ся бурый хлопьевидный осадок, по внешнему виду напомина­

ющий гидроокись железа . В избытке соли бария осадок раство­

рим. Ори рассмотрении в микроскопе видно, что этот осадок 

имеет кристалличес1Сое строение в виде длинных игл войлоко­

подобно пере плетенках. При хранении эта соль менее устой­

чива чей соль стронция. 

Хлопьевидный осадок переходит в тяжелый, коричневый криста— 

лический осадок плотно лежащий на дне . Состав — нитроныдав­
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яионат бария. 

г ) Комплексна.': соль свинца, 

2 и. раствор азотнокислого свинца добавленным к 1% 

водному раствору комплексное соли щелочного ыоталла да­

ет сильно блестящий вишневый осадок кристал. ического 

строе И в * 

Раствор комплексной соли обевцаечивается. то последнее 

обстоятельство уже само по себе подтверждает, что в осад­

ке— комплексная с о л ь . Отроение 'фисталлоь ­ пластинчатое, 

окраска под гакроскопом золотисто­коричневая* кристаллы 

тяжелые ­ быстро оседают* 

При нагревании выделяется свободт:Е лсд , комплексная соль 

переходит в смесь нктронпдандноната и иоджда свинца. 

При стоянии свежеооажденной соли в пробирке через сутки 

темные кристаллы поярьватотся Ълеагэ-з^ыиыж. налетом, кото­

рый все увеличивается за счет нижнего осадка. В течение 

нескольких суток тот переход полностью заэетлаает'ся. 

Свободный иод выделяется, комплексная соль переходит в 

смесь нитроиндандионата и модида свинца. 

Холодный фильтрат йодистого свинца (насыщенный раствор 

йодистого свинца) не дает осадка с насыщенным раствором 

комплексной соли свинца. Следовательно, растворимость 

комплексной соли свинца не ниже растворимости его ко ­

дида. Комплексная соль свинца но растворима в избытке 

осадителя ( соли свинца) . 
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д;) Осаждение другими неорганическими катионами. 

1% водный раствор комплексный соли натрия подвергал­

ся также осахдению 2 н. водным растворами следующих со¬ 

л е й , Сы(Л/0,1.М~{л/0,11 С/^Жт),, СсХОу 

мс£. ъс/,, сос^, цшк, '//9т. к/тм, 
Ни один из упомянутых осадителей не дай кристаллическо­

го осадка комплексной соли. Вообще кристаллические осад­

ки получены лиль для ^еди ( светло желтые призмы) и кобаль­

та ( светло желтые иглы) . Но они оказались нитроикданг.иона— 

тами меди и кобальта. Зсе прочие осадки аморфны. 

//д(А/Оз)^ дает трехслойный осадок: ярко оранжевый свер­

ху , белый снизу и канареечно­у.елткй посех>едине. Осадок 

растворим в избытке раствора соли ртути. 

Поскольку трииодцц калия дает с раствором азотнокислой 

ртути оранжевый осадок, иодид ­ канаоеечно­аелтый, нитро­

индандионат ­ бельй, то растлор комплексной соли в данном 

случае повидимому реагирует как смесь соответствующих со ­

лей , давая в осадке полииодид, ::о.;. д и нг/гроиндандион/'рту­

ти . 

Комплексной соли ртути получить не удалось . 

пЬАг0£ окисляется активным иодом до соли двухвалентной 

ртути и дает тот же осадок, что и /-/(^^А/О^^ 

ДуА/О^ дает бледно желтый творожистый осадок, расслаива­

ющийся на желтый нитроиндандионат снизу и бледно желтый 

иодид и иодат сверху. 

Характер реакции здесь несколько иной ( об этом будет ска­

зано ниже), но комплексной соли и в данном случае не об— 
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разуется . 

/У/(/у(у3/3 дает светло коричневым хлопьевидный аморфный 

осадок растворимый в избытке соли висмута. 

Ззаимодействие растворов комплексных солей щелочных метал­

лов с органическими основаниями. 

Лосле исследования реакции комплексных солей на неорга­

нические катионы была проверена серия опытов с органически­

ми основаниями для выяснения их взаимодействия с комплекс­

ными солями щелочных металлов. 

Насыщенный раствор натриевой комплексной соли мы осаж­

дали водными растворами солей аыинов. диаминов, аминокис­

л о т , оксиаминов, алкалоидов у ; р . оснований. 

-1асть соединений но дала осадков и не обесцветила раствора, 

что говорит с одной стороны о растворимости их комплекс­

ной соли и ин^ерности отих соединении по отношению к ак­

тивному иоду. Сюда относятся: 

Первичные амины жирного ряда; гидроиодид этилаиина и гид­

рохлорид из обут ил амина. 

Диамины мирного ряда: пропилендиамин ( 1 , 2 ) , метилен диамин, 

путресцин, 

О кс и амины; моноэтаноламин, диэтаноламин, три о тан о л амин, 

1 , 3 ­ диаминопроланол ­ 2 . 

Аминокислоты; гликоколь, ­ аминомаслякпал кислота, лей­

цин, гистидин, бетаин, амидсульфаниловой кислоты (белый 

стрептоцид). 

Другие соединения наоборот оказались столь чувствительными 

дают темные хлопьевидные аморфные осадки. 



к активному иоду, что соли их осмоляются даже при дей­

ствии раствора комплексной соли (подвергаясь, повидимо­

му, иодированию или окислению,либо тому и другому одно­

временно). 

Сюда относятся аниды: цнметилаыилин, фенил­изопролила— 

мин. 

Часть соединений дает аморфные осадки и поэтому отчасти 

лш^ени теоретического интереса. Сюда относятся алкалои­

ды* кониин, папаверин, морфин, кодеин, хинин, затем: ал— 

яилаклпгидрохлорид, диизобутиламингидрохлорид, новокаин 

и тутокаин. 

Упомянутые ниже основания цвот с комплексной солью осад­

ки кристаллического строения различной степени устойчи­

вости. 

Большинство из них быстро изумляется. Процесс сопровожда­

ется разрушением коиалекспой соли с потерей активного ио­

да вплоть до полного его исчезновения за счет иодирования, 

а возможно и окисления основания, Процесс идет иногда 

столь быстро, что не заметно даже а^^зования комплек­

сной соли как промежуточного продукта. Так например: ио­

дид тетраметиламмония при добавлении к его раствору р(*­

створа комплексной соли дает кристаллический коричневый 

осадок быстро меняющий цвет на зеленый и переходит тоже 

в кристаллический полииодид тетраметил­змония. 

Аналогично ведут себя также1 

пиридин, дифенилэтилендиамин, монометиланилин, дипропил­

амип, дибеазиламин, нарцеин и холин. 

С другой стороны анилин дает сравнительно устойчивую ком­

плексную соль в виде темно фиолетовых ромбических крн­
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сталлов, которые разрушаются лишь при стоянии в течение 

нескольких недель , давая светло келтый кристаллический 
29 ) 

осадок нитроиндандионата продукта иодирования анилина , 

Особый интерес представляет собой комплексная соль эт№­

лендиамина. 

Осадок имеет войлокообразное строение, состоит из густо 

переплетенных игольчатых коричневых кристаллов. Мало ра— 

створ км», в воде и весьма устойчив при хранении. Эти свой­

ства резко отличают этжвендиамян от прочих органических 

оснований» 

Они позволяют легко выделить зтилендкамин из сложной сме­

си и затем определить его количественно. 

Все это побудило нас подробнее изучить методы получения 

ж свойства комплексной соли этилендиамина. 

Результаты исследования помещежы в таблице ниле. Они мо­

гут оказаться полезными для качественной реакции на орга­

нические основания. 

Опыт показывает, что комплексные соли иногда реагируют не 

целиком, а часты» своего комплекса. Поэтому паралельно с 

опытами взаимодействия комплексных солей щелочных метал­

лов с органическими основаниями были проведены опыты вза­

имодействия .тих оснований отдельно с нитроиндандионом и 

трииодидом натрия. 

В случае идентичных результатов т . е . ; е с л и органические о с ­

нование давало такую не реакцию на нитроиндандион или три— 

иодид натрия, как и на комплексную соль , следует считать 

реакцию на комплексную соль не характерной, а отнести ее 

соответственно жа счет ионов нитроивдандиона или трииодида. 
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Наименование С раство ­ Устойчив Получается ли ана­

пп компонентов. ром комп­ ли оса­ логичный осадок с 
лексной док при нитроин— разбавлен 
соли нат­ стоянии? дандио­ раствором 
£ия ном 1 

Дает Кри­Дает Кри­

ли стал. 
оса­ ли 

* док? оса­
док? 

\ 2. з , *. 5. 6. 7. 

1. Алл ил амин 
солянокис­

лый да нет нет нет да 
2. Амидсульфа­

ниловой кис­
лоты нет — — — — 

3 . Анилин соля ­
нокислый ­ да да да нет нет 

4 .об­ аминомасля­
нал кислота нет — — — — 

5. Бетаин хлор ­

гидрат нет — — — — 

6 . Гистидин нет - — — — 

7. Гликоколь нет - — — 

3 . 1,3 диамино­

пропанол—2 
1,3 диамино­

пропанол—2 нет - — - — 
9. Днбенэиламнн да да нет нет да 

10. Диизобутила­
ыин солянокис­
лый да нет да нет нет 

1 1 . 
12. 

Джметиланилин 0 с м о л я е т с я 1 1 . 
12. Дипроп ил амин да да нет нет да 
13 . Диэтаноламин нет - — — — 

14. Дяфенилэтилен­
диамин да да нет — осмол 7 

15. Изобутиламин 
солянокислый нет — — — — 

16. Кодеин фосфор­

нокислый да нет да нет нет 
17. Конии­н да нет да нет нет 
18. Лейцин нет — — — — 

19. Мет илендиамин 
солянокислый нет — — — — 

20. Мономе т ил ани­
лин да да нет нет нет 

21. Моноэтанола­
мин солян. нет — — — — 

22. Морфин соляно­
кислый да нет нет нет нет 

23. Нарцеин да да нет нет 
24. Новокаин да нет нет нет нет 
25. Папаверин да нет нет нет дет 
26. Пиридин соля­

нокислый да да нет нет да 
27. Пропилендиамю­ нет - - -
28. Путресцин нет 

• " 1 
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• к 2. 3 . 4 . 5. 6. 7-
29. Тетраметиламмония 

иодид да да нет нет да 
30. Триэтаноламин нет — — — — 

31 . Тутокаин да нет — — — 

32. Отиламик солянокислый нет — — — — 
33. Этилендиамин солянокислый да да да нет нет 
34. Фенилизо пр опиламин о с м о л я е т с я 
35. Хинин Сернокислый да нет да нет нет 
36. Холиюслорид да да нет 
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Комплексная соль нитроиндандионата зтилендиамина. 

Среди йодистых комплексных солей нитроиндандиона при 

органический основании особенно выделяется соль этилен­

диамина как обладающая кристаллическим строением и отно­

сительной устойчивостью. 

ото соединение получается из нитроиндандионата этилендиа­

1линах^- /у^ (/-/АМс/)^,вэаимодействием с иодом растворенным в 

спирте или в водном растворе иодида щелочного металла. 

Та же комплексная соль образуется при осакдении водных 

растворов полученных нами ранее солей щелочных металлов 

водными растворами солей зтилендиамина. 

При получении комплексной соли зтилендиамина осаждением 

его солянокислой соли раствором комплексной соли натрия 

было обращено внимание на странное изменение состава маточ­

ного раствора. Это изменение касается соотношения активно­

яо иода (титруемого тиосульфатом) к ионному (титруемому 

$у А/0Л по Фаянсу) . 

| В комплексной соли //о отношение количества активного иода 

к ионному составляет 3 : 1 . 

При подведении баланса иода после осаждения водного ра­

створа натриевой комплексной соли солянокислым этилен­

диамином, оказалось в оставшемся маточном растворе соотно­

шение иода активного к ионному: 1:1 Пришлось допустить, 

что ь образовании комплексной соли зтилендиамина участво­

вал лишь активный иод из комплексной соли щелочного метал­

ла , а иод­ион остался в растворе, 

х ) 

'Для сокращения формул в дальнейшем будем обозначать: 

этилендмамнн ­ £ п ,радикал нитроиндандиона ­



Это соображение подтвердилось в дальнейшем синтезом иден­

тичной комплексно:: соли этилендиамина без участия ионного 

иода. 

К вопросу о наличии иоднитроиндандиона в комплексных с о ­

лях щелочных металлов. 

В связи с существованием активного иода в комплексных 

солях щелочных металлов и галоидными свойствами радикала 

нигроивданциока, мыслимо образование иоднитроиндандиона 

входящего в комплекс. 

Иоднитройнданднон представляет собою молекулу полу­псев­

догалогена, состоящего как иы из 2­х атомов (как обычно 

у галогенов ) из которых один ­ иод, другой ­ радикал нит­

роиндандиона 

С У С С Г 

Аналогичные соединения легко образуются при хлорировании и 

бронировании нктроикданднона. 

Образование этого соединения при получении комплексной 

соли инслимо с переходом иона—нитроиндандиона в состояние 

радикала ( с потерей электрона) и ионизацией 1/4 части всту­

пившего в реакцию иода. 

В водном растворе реакция пойдет по следующему уравнению: 

' Щ-7Мс/. #77А Г 6 ссоо£^) 

Как следствие ­ 25% вступившего а реакцию иода не будет 

титроваться тиосульфатом. Исходя из этих соображений были 
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проведены исследования в результате которых доказано от— 
м 

сутствие ионизации иода. (Подробнее см. в эксперименталь­

ной части стр . ¿6 ) . Следовательно иоднитроиндандион в 

данных условиях не образуется. 

Взаимодействие нитроиндандионата серебра с иодом. 

После неудачных попыток димериэации радикала нитроиндан­

диона воздействием иода на нитроиндандионаты щелочных 

металлов мы испытывали его воздействие на соли тяжелых ме­

таллов . Нитроиндандионат свинца ( в водной суспензии) ока­

зался совершенно инхертным по отношению к иоду, нитроиндан­

дионат серебра, наоборот, весьма активным. 

Нитроиндандионат серебра обезцвечивает мгновенно растворы 

иода в йодистом калии, давая бледно желтые осадки, не пред­

ставляющие собою комплексных солей. Раствор остается желтым 

с зеленым оттенком. 

Первое впечатление было, что возможно произошла п,имеризация 

( в е ^ р н е е окисление) нитроиндандионата в динитро­дифталилэтан 

по уравнению: 

однако, анализ осадка показал, что он состоит из с леей ио:;и­

да и иодата серебра. 

В растворе оказался свободный нитроиндандион. 

Следовательно, в данном случае реакция идет по направления; 

г АоЛм*% +¿/+0 —^1 ммы - уо 
34970 -~^А?709 49 7 

В итоге : £^Щ/+Щ0~* й #Мё+Щ 7+4$ 7<Ь 
Переход от водной суспензии нитроиндандионата серебра к 

спиртовой не цал изменения направления реакции. 

Для устранения вредного влияния дисперсионной среды мы пе— 
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решли к непосредственному взаимодействию сухих компонен­

т о в . Растирание нитроиндандионата серебра с иодом в ступ­

ке приводит лишь к измельчению, но не к заметному вза­

имодействию. Запах иода не исчезает и даже невооруженным 

главом видны черные кусочки иода. Конечно, нитроиндан— 

дионат серебра был взят в избытке. При нагревании такой 

смеси иод удаляется в виде темно фиолетовых паров. 

Тогда мы перешли к нагреву этой сыеси в запаянных стек­

лянных ампулах. Ампула сразу наполняется фиолетовыми па­

рами, но при 130° происходил сильный взрыв. 

Железная гильза, в которой была помещена ампула, а так­

же кусочки стекла по охлаждении были покрыты бесцветными 

иглами с т . пл. 126° , воз гоняющимся при нагреве и дающими 

флуоресцеиновую реакцию. Возогнанные вторично кристаллы 

имеют т . п л . 127? Итак, в продуктах разложения нитроинданди­

оната серебра оказался фталевый ангидрид. Это обстоятель­

ство подтверждает высказанное в работах проф. Г.Ванаг ра­

нее мнение о возможности образования гремучей кислоты при 

разложении нитроинданднона. 

Действительно, если мы обратимся к структуре нитроиндан­

дионата серебра и отделим фталевый ангидрид, то в остат­

ке ­ гремучее серебро, . 

Оно несомненно и является причиной взрыва. 

Интересно отметить, что механизм образования гремучей 

кислоты воздействием азотной кислоты и окислов азота на 

этанол в присутствии ионов серебра или ртути очень бли ­
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эок предполагаемому механизму разложения нитроинцандиона— 

т а серебра 

Действительно, Гаттерман указывает, что в отих условиях 

азотная кислота действует на этанол одновременно окисля­

ющим и замещающим образом, как при получении хлороформа и 

йодоформа: 
сне но снеоон ол/с с о он 

Этот последний процесс разложения нитроловой кислоты в 

присутствии ионов серебра или ртути весьма близок разложе­

нию нитроиндандионата серебра, отличаясь лишь замещающими 

группами у центрального углеродного атома. 

Еще ближе напоминает ^тот процесс непосредственное разложе­

ние ртутной соли нитрометана по Нефу на гремучую ртуть и 

2 0 ) .­ „ 
«оду ^cfH^/V^° 

- • \? -

В последнем случае 2 водорода нитрометановой группы лишь 

замещены фт ал иловым радикалом. 

Кратковременный нагрев нитроиндандионата серебра с иодом 

при температуре 100° и ниже не давал заметных изменений. 

Однако, краткий нагрев при температуре близкой ко взрыву 

приводил к интересным результатам. Фиолетовая окраска ис­

чезла полностью. Ампула оставалась заполненной бледно жел­

той твердой массой. При вскрытии ампулы давления в ней не 

оказалось,следовательно, не произошло заметного разложения. 

Продукт реакции не обладает запахом вообще и не 
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дает реакцию на крахмальную бумажку. 

Предположение о димеризации ( стр.Ь2 ) и здесь не оправда­

лись . Исследование продукта показало, что он состоит из 

3­х компонентов: 1 ) растворимого в органических раство­

рителях (в частности в горячем б е н з о л е ) , 2 ) в кипящей во ­

де и 3 ) нерастворимого в них обоих, но растворимого в кон­

центрированном водном растворе тиосульфата и в пиридине. 

Наблюдения показали, что в пиридине растворимы все 3 ком­

понента, а горячая вода частично разлагает первый из них. 

Поэтому обработка должна производится строго в той после ­

довательности, как указано нгеае. 

Остаток растворимый в тиосульфате и пиридине оказался чи­

стым иодидом серебра. 

Часть осадка, нерастворимая в кипящем бензоле и извлекае­

мая кипящей водой оказалась неизменным нитроиндандионатом 

серебра (также довольно чистым). 

Что казается первой фракции, извлекаемой кипящим бензолом, 

то она оказалась не полученным до сих пор иоднитроинданди­

оном. Следовательно, в данном случае реакция проходит в 

направлении: 

В этих условиях реакция сыещается вправо около 70%, остав­

ляя около 30% нитроиндандионата серебра неизменным. 

Тех же результатов впоследствии удалось добиться и без при­

менения подогрева. Последнее всегда связано с возможностью 

взрыва. 

Бели тщательно растереть и перемешать в ступке нитроинданди­

онат серебра с 2­х кратным против теории количеством сухо­

го иода и оставить эту смесь на открытом воздухе на 4­6 



дней, то реакция идет в том же направлении, а избыток 

иода испаряется. Для удаления остатка иода можно в конце 

кратковременно продукт нагреть (не более 10­ти минут) до 

100°. 

Экстрагированный бензолом и перекристализованный из него 

иоднитроиндандион представляет собою бледно желтые проз­

рачные кристаллы клиновидной формы, с точкой плавления 

+128° ( без заметного разложения). Растворимость его в ки­

пящем бензоле составляет 280 г в литре, на холоду 94 г . 

Расплавленный иоднитроиндандион быстро застывает. При пос­

ледующем определении дает т . п л . 126° , при третьем ­ 125°. 

Однако, при длительном кипячении в бензольном растворе 

( и в других органических растворителях) иоднитроиндандион 

разлагается с выделением свободного иода. 

Это следует учесть при извлечении иоднитроиндандиона: не 

следует кипятить, а нужно извлекать горячим растворителем, 

не следует пользоваться прибором Сокслета для экстракции. 

При нагревании расплавленного иоднитроиндандиона до 145° 

продукт краснеет, наступает обильное выделение паров иода, 

которое количественно заканчивается при 165° . В пробирке 

остается красная жидкость быстро затвердевающая и состав­

ляющая у\% к взятой навеске. Этот продукт термического 

разложения не содержит иода и на 90% растворяется в воде . 

Окраска раствора желтая, реакция кислая. В водном растворе 
обнаружены фталевая кислота и нингицрин (синее окрашивание 

при кипячении с лейцином). Присутствие нингидрина следу­

ет об 'яснить следующей схемой разложения иоднитроинданди­

она; 
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инцантрион (красный) 

С О . ^СО ^ 

* с о 
нингидрин (безцветный) 

Нерастворимый в воде остаток от термического разложения 

иоднитроиндандиона нас интересовал с точки зрения воз ­

можности обнаружения в нем динитро­дифталилэтана, мо­

гущего образоваться по уравнению! 

Но остаток растворяется в 4% растворе с интенсив­

но­желтой окраской и содержит лишь 4,1% азота (вместо 

7,37%). 

Эта растворимость в щелочах дает возможность скорее пред­

полагать в нем нитро­бис—индандион, 

которому и соответствует содержание азота ­ 4,17%. Но так 

как этот остаток составляет лишь 5% к исходному иоднит­

роиндандмону и явно не соответствует динитро­дифт ал ил­

этану (как по химическим свойствам так и по содержанию 

а зота ) , мы не сочли целесообразным дальнейшие исследова­

ния в отом направлении. 

При добавлении иоднитроиндандиона к разбавленному водно­

му раствору йодистого калия наступает мгновенное аожелте— 
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ние раствора вследствие выделения свободного иода: 

Эта реакция служит для количественного определения иод— 

нитроиндавдиона. Выделившийся иод титруется 0,1 н. ра ­

створом тиосульфата как обычно. Такое же взаимодействие 

между йодистый калием и йодистым хлором отмечает Фиал­

25 ) 
ков Реакция протекает количественно, в направлении: 

Пример интересен тем, что радикал нитроиндандиона в нашем 

случае ведет себя совершенно аналогично атону хлора в 

хлористом иоде, что лишний раз подтверждает галогенные 

свойства радикала нитроиндандиона. 

При добавлении иоднитроиндандиона к концентрированному 

раствору йодистого калия он становится очень темным и 

быстро густеет от выделяющихся темных войлокообразно пе ­

реплетенных игольчатых кристаллов. Образуется комплек­

( с т р . 57 ) . Этого явления и следовало озсидать т . к . все 

компоненты необходимы для образования комплексной соли 

налицо. 

Особенно интересна реакция иоднитроиндандиона на 0,1 н. 

раствор тиосульфата. 

От первой же капли последнего иоднитроиндандион чернеет, 

появляется запах иода. Количество свободного иода все у в е ­

личивается по мере добавления тиосульфата, достигает мак­

симума (при этом в осадке остается лишь чистый иод) и да­

л е е убывает по мере ввязывания его тиосульфатом. Количе­

ство мл расходуемого тиосульфата до и после максимума сво ­

сная соль калия: 
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Годного иода ­ одинаково. По окончании титрования оста­

ется желтый прозрачный раствор, в котором содержится 

нитроиндандионат, иодмд и тетратионат натрия. 

Реакция проходит количественно по уравнению: 

Ж</+1ЛЬ, 4 О, —М> 7+Ж УУ&'М,^, Ос 

и служит для количественного определения иоднитроиндан­

диона. Приведенное уравнение является результирующим. 

Хотя оно и точно соответствует результатам анализа, но 

оно не об*ясняет предварительного выделения всего иода 

в свободном виде на первой половине титрования иоднитро­

индандиопа. 

Здесь необходимо признать, что радикал­ Л/г</является 

более сильным окислителем чем свободный иод и поэтому 

последний не имеет доступа к тиосульфату, пока послед­

няя молекула иоднитроикдандиона не перешла в нитроиндан­

дионат натрия: 

Конечно, можно бы об*яснить вторичной реакцией появление 

свободного иода при нормальной первичной реакции титро­

вания активного иода тиосульфатом: 

2 ) Мы -Мы **М>7 ~Ы7\/о А/+<4 

Здесь получается не только тот же конечный результат , но 

находит свое об*яснение неудача попыток димериэации нит­

роинцандиоыа воздействием иода на нитроиндандионат нат­

рия. 

Как следует -мл второго уравнения реакция идет в обратном 

Л 7Мс/+г М<3,0, -*7М М/Щ, X О, -Л 



направлении и иод ни при каких обстоятельствах не окислит 

иона нитроиндандиона ( т . к . он ­ более слабый окислитель ) . 

Этим же обменяется невозможность выделить здесь динит­

родифталилэтан, образующийся на первой стадии титрования 

т . к . он немедленно реагирует с одновременно образовавшим­

ися ЙОДИСТЫМ натрием с освобождением свободного иода и 

переходом в нитроиндандионат натрия. 

При кипячении с водой иоднитроиндандион гидролиэуется с 

образованием нитроиндандиона и иодноватнистой кислоты 

Разбавление щелочи на холоду также вызывают гидролиз иод­

нитроиндандиона с образованием нитроиндандионата и гипо­

иодита щелочного металла. Таким образом из двух возмож­

ных направлений гидролиза иоднитроиндандиона: 

\ 

СО У 

он протекает по первому. 

соон 

Сравнивая свойства иод нитроиндандиона со свойствами хлор— 

и бромнигроиндандиона, изученными ранее проф. Г . В а н а г ^ \ 

мы наблюдаем повсеместно большую близость к бромнитроин— 

дандиоку чем к хлоропроизводному. Сюда в частности относит­

ся направление гидролиза и скорость взаимодействия с йо­

дистым калием (хлорнитроиндавдион медленно реагирует с 

водным раствором йодистого калия, иоднитроиндандион ­ мгно­

венно) . 

Лишь в точках плавления галоидопроизводных нитроиндандиона 



наблюдаем некоторую аномалию: хлорнитроиндандион имеет т . 

пл . ­123 ­ 124° , бром ­ 114 ­ 115°! иоднитроинцандион ­

­ 128° . 
4 ^ 

При нагревании иоднитроиндандиона в ледяной уксусной кис­

лоте с карбазолом получается красное окрашивание подобно 

бромнитроиндандиону. 

Хлорнитроиндандион дает в этих условиях линонно­желтое 

окрашивание. 

Раствор п. аминодиметиланилин а в воде со спиртовьш раство­

ром иоднитроиндандиона дает карминово­красное окрашивание. 

Интересно отметить что реакция между нитроиндандионатом 

серебра имеет обратное направление по сравнению с реакци­

ей между йодистым калием и иоднитроиндандионаы: 

Х7 * 7Ш/ -—X-A/kt* • X 
Это обстоятельство возможно вызвано различным строением 

нитроиндандионатов серебра и щелочных металлов. Поскольку 

взаимодействие нитроиндандионата серебра с иодом пошло не 

в первоначальное намеченном направлении — образования ли— 

нитро­дифта.илэтана, мы сочли необходимей проверить также 

направление реакции с бромом. 

Хотя аналогичность реагентов и позволяет ожидать аналогич­

ных результатов , без такой проверки исследование было бы 

неполным. 

Взаимодействие нитроиндандионата серебра с бромом. 

Реакция нитроиндандионата серебра с безводным бромом ­ силь­

но экзотермична. 
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При простом смешении реакция протекает очень бурно со 

вспучиванием, обугливанием и полным разложением продукта. 

При очень медленном (по каплям) добавлении брома, с ра ­

стиранием и охлаждением нитроиндандионата серебра уда­

лось реакцию довести до конца. Затеи был добавлен избы­

ток брома, который уже фактически не реагировал. Избы­

точный бром самопроизвольно улетучивается. Остается блед— 

ноаелтое вещество лишенное всякого запаха. Вес конечного 

продукта ( после самопроизвольного удаления паров брома) 

строго соответствует приращению г мол. брома на г мол. 

нитроиндандионата серебра. Из конечного продукта кипящим 

бензином был экстрагирован и идентифицирован бромнитроин­

дандион. 

В остатке — было бромистое серебро, В отличие от иода р е ­

акция протекает мгновенно и количественно по уравнению: 

X /К/с/ * ^ А- *• 
В продукте реакции не обнаружено даже следов нитроиндан­

дионата серебра. 

Кипячение продукта реакции с водой не приводит к ее окра­

шивание и последующему осаждению фильтрата соляной кисло­

той (как ото имеет место при взаимодействии с иодом) . 

О продукте электролитического восстановления нитроиндан* 

диона. 

В результате электролитическрго' восстановления щелочного 

водного раствора нитроиндандиона постоянным током при 

платиновых электродах получен фиолетовый осадок с т . п л . 

183° . 



Он нерастворим в органических растворителях, растворим в 

воде с интенсивно синей окраской. Раствор остается темно— 

­синим еще при концентрации в 0,01%. 

Разбавленные кислоты обесцвечивают раствор и осаждают бурый 

аморфный осадок, растворимый при добавлении щелочи вновь с 

интенсивно синей окраской. 

Осадок растворим в концентрированной серной кислоте с яркой 

карминно­красной окраской. 

Продукт электролитического восстановления нитроиндандиона 

по своим физическим и химическим свойствам напоминает нин­

гидриновую синь получаемую окислением 2—аминоиндандиона ­ 1 , 3 

26)27)33) 

со" * 9 '^С 

Этот аналог мурексида (аммонийной соли пурпуровой кислоты) 

сол///у СО 

ос 
А/11 . 

с о 
М ММ 

служит групповым реактивом наТгруппу металлов. 

Он образуется также при нагреве водного раствора аминокис­

лот с нингидрином, а также восстановлением нитроиндандиона 

магнием (из работ доц.Ромадан) . 

Образование нннгидриновой сини при электролитическом вос ­

становлении нитроиндандиона мыслимо через конденсацию к е н ­

д«.щ­оац«ю нитроиндандиона с продуктом его первичного восста­

новления ­ индандиокил­гидроксиламином: 





­ 45 ­

К вопросу о термической устойчивости нитроиндандионатов 

щелочных металлов в среде органических растворителей. 

Эта работа была предпринята с целью получения дифталил­

атилена в случае термической неустойчивости нитроиндан— 

дионатов / 

СО / чо/Уе СО С О 

Однако длительное кипячение нитроиндандионата натрия с у с ­

пендированного в ксилоле и нитробензоле не дало даже с л е ­

дов нитрита в остатке . 

Нитроиндандионат был получен по окончании опытов неизмен­

ным. Следовательно в данных условиях нитроиндандионат весь ­

ма устойчив и не склонен к переходу в дифталилэтилен. 

Добавление в тех же условиях хлорнитроиндандиона не приво­

дит к его взаимодействию с нитроиндан сионатом натрия и о б ­

разованию динитротдифталил <тана 

34) 

как этого можно было ожидать из работ Гасса Не обнару­

жено даже следов хлористого натрия в остатке . Кипячение 

растворов хлорнитроиндандиона в нитробензоле и ксилола не 

приводит к взаимодействию с суспендированным в этих раство­

рах нитроиндандионатом серебра. Следов хлористого сереб­

ра в остатке не обнаружено. Реакции в направлении 

не наблюдается. 
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Э к с п е р и и е н т а л ь н а я 

ч а с т ь . 

Методика количественного определения нитроиндандиона. 

Наилучший способ количественного определения нитроин— 

дандиона, дающий отличные результаты при крайней простоте 

выполнения, э т о * ­ иетод титрования 0,1 н. раствором щело­

14 ) 

чи , предложенный проф. Г.Ванаг в 1936 году . 

Навеска нитроиндан вона оттитрованная по этому спосо­

б у дала 100$ выход. На 1 г нитроиндандиона 

расходуется 44 мл 0,1 н. 

Однако, при анализе комплексных солей ..тот метод не 

применим т . к . нитроиндандион находится в связанном состоя­

нии. В этом случае необходимо сперва определить содержание 

активного иода титрованием 0,1 н. раствором тиосульфата нат­

рия в присутствии крахмала, затем определить общее содержа­

ние иода по Фаянсу 0,1 н . раствором Ду-^О* а присутс­

твии аозината калия. Превышение расхода Щ 7*0$ 
над ТУо^хУ^ 0} дает содержание в комплексной соли ион­

ного иода. В оставшемся растворе необходимо определить по­

держание нитроиндандиона. 

Реакция все вреия остается нейтральной. Во избежение 

избытка в растворе необходимо добавить раствор 

бромида калия или натрия до побледвсния осадка, отфильтро­

вать и промыть выпавший иодид серебра. Фильтрат и промыв­

ные воды содержат катионы К и Ащ я анионы: 

/^О^'^С^'и.^Рс/'. Последний и подлежит определению в этой 

сложной смеси. Ясно, что титрование щелочью в этом случае 

не применимо. В поисках метода количественного определения 



нитроиндандиона в комплексных соединениях нами испытаны 

3 направления: 

1. Осаждение нитроиндандиона соляной кислотой. 

2 . Осаждение анилином. 

3 . Осаждение бензидиноы. 

Осаждение соленой кислотой. 

Осаждение соляной кислотой дает колеблющиеся ре зу л ь ­

таты, зависящие от концентрации применяемых реагентов. Т . к . 

постоянной является лишь концентрация соляной кислрты, а 

концентрация иона нитроиндандиона переменна (иначе нечего 

было бы и определять ) , поэтому тот метод не может быть 

рекомендован для количественного определения. 

1% раствор нитроиндандиона в воде осаждался концентри­

рованной соляной кислотой. Полнота осаждения достигалась ч е ­

рез 2 4 ­ 4 8 часов ( в зависимости от количества кислоты) . 

Выпавшие кристаллы нитроиндандиона отфильтровали, с у ­

шили до безводного состояния и взвешивали. 

Результаты: если дать соляной кислоты 50% к об 'ему осаж­

даемого раствора, то выход составит 95$. Если осаждать рав­

ным об 'емом, выход ­ 101%, если двукратным об*емом соляной 

кислоты ­ 104 ,5%. 

Заниженный выход при 50% об 'еме соляной кислоты о б м е н я ­

ется неполнотой осаждения т . к . фильтрат дает с анилином х а ­

рактерный осадок нитроиндандионата анилина. 

Превышение выхода при большом избытке соляной кислоты 

об 'ясняется адсорбцией ее на поверхности нитроиндандиона. 
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Осаждение £ВШШШ^ 

Гот же раствор осаждался избытком солянокислого ани­

Л Ю1н| * 

Осажденный нитроиндандионат анилина фильтровали, про­

мывали ( до отсутствия реакции на анилин в промывной воде) 

и сушили до постоянного веса . Метод применим при концен­

трациях нитроиндандиоиа не ниже 155. В противном случае 

необходимо учитывать растворимость нитроинданциоката ани­

лина (при данном составе фильтрата — 1,38 г в литре жид­

кости при + 1 6 ° ) . Это последнее обстоятельство вынудило 

нас искать реагенты, дающие менее растворимые осадки, да­

бы не вводить поправки на растворимость осаждаемой соли. 

Осаждение бензидинон. 

По данным проф. Г . В а н а г 1 ^ насыщенные растворы нитро­

индандионата бензидина в воде имеют концентрацию н/40000. 

Такой величиной при анализе допустимо пренебрегать. 

Поэтому следующей стадией исследования была попытка 

применить солянокислый бензидин для количественного опре­

деления китроиндандиона. Проведены опыты осаждения с пос­

ледующим фильтрованием, промывкой и сушкой нитроиндандио­

ната бензидина до постоянного веса. Однако, при всей тща­

тельности проводимых опытов результаты получались завы­

шенными на 14­18%. 

Это обстоятельство находит объяснение в слабых основ­

ных свойствах бензидина, а вследствие этого в гидролизе 

е го солей . В результате этого образуется смесь средней и 

основной соли, а при значительном разбавлении и свободного 

олиоияния. 
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В осадке можем иметь равновесную систему из трех 

компонентов: бензидина, основной и средней соли е г о . 

Это соображение подтверждается еще тем, что при 

осаждении приходится давать соли бензидина в 3 раза б о ­

лее теоретического количества т . к . при 2,5 кратном коли­

честве еще не достигается полнота осаждения нитроиндан­

диона. 

Конечно, и такая система не может »ыть рекомендо­

вана для количественного определения. 

Однако, если берем 3­х кратное количество бензидина (про­

тив теоретического ) , то нитроиндандиона в растворе об ­

наружить не удается. Поэтому мы пытались,отфильтровав 

и промыв осадок, титровать его н/10 раствором щелочи в 

присутствии фенол­фталеина. Дензидин, как слабое основа­

ние, легко уступает щелочи нитроиндандион, сам переходя 

из соли в основание. 

При этом не имеет значения переменный состав осад­

ка. Он мог бы даже содержать большое количество свобод­

ного основания или основной соли. Титруется лишь нжтро— 

нндандион. Этот способ имеет большие преимущества перед 

указанными выше т . к . позволяет перейти от методов весово­

го к методам об*емкого анализа, при ^том упрощается р а ­

бота, уточняются результаты. 

Однако, в таком виде и этот метод дает завышенные 

результаты на 20%. Здесь превышение может найти об'яс— 

некие лишь в адсорбции соляной кислоты (образующейся в 

результате гидролиза солянокислого бензидина) быстро вы­

падающим мелко кристаллическим осадком нитроиндандионата 



бензидина. 

Несмотря на нейтральную реакцию промывных вод, осадок 

продолжает удерживать адсорбированную соляную кислоту.Этот 

последний дефект был устранен изменением метода осаждения: 

применением сильного раабав ления и медленном осаждением 

на кипу. 

Наиболее положительные результаты достигнуты следующим 

способом: 

1,3 гр солянокислого бензидина растворены в 200 мл д е ­

стилированной воды. Растворение­неполное вследствие гидро­

лиза . Раствор подогревали. При 75° осадок полностью раство­

ряется . Температуру подняли до кипения. Поддерживая кипе­

ние солянокислого бензидина, при перемешивании, медленной 

струйкой приливали к нему раствор 0,7522 г нитроиндандиона­

та натрия в 50 мл воды, что соответствует 0,6762 г нитроин* 

дандвона. Выпал осадок, дали стоять сутки (так как сразу 

выпадает лишь 90% нитроиндандионата бензидина, остальные 

10% ­ при стоянии ) . Реакция жидкости ­ сильно кислая. На дру­

гой день осадок фильтровали, промывали водой до нейтраль­

ной реакции и титровали 0,1 н. раствором /\С п о фенол­

­фталеину. Пошло 34,35 мл. Найдено нитроиндандиона ­ 0,6562 

г . Выход ­ 97,5%. 

Трижды повторенный опыт в различных концентрациях да­

вал устойчивые результаты. 

Метод пригоден для определения нитроиндандиона в комп­

лексных и других солях. Его преимущество в отсутствии необ­

ходимости прибегать к методам весового анализа, в получении 

сравнительно быстрых, точных и устойчивых результатов . 
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Комплексная соль китроиндандионата натрия. 

5 г нитроиндандиона ) растворить 

в 150 мл дестилированной воды и нейтрализовать 1 , 1 7 г*" у г ­

лекислого натрия, также растворенными в 150 мл воды. 

7,5 г иода растереть в ступке с 7,5 г йодистого 

натрия и несколькими мл воды. После полного растворения 

иода раствор полииодида разбавить водой до 50 мл и вылить 

в колбу с 300; мл нейтрального раствора нитроиндандионата 

натрия, ОгФлоснуть ступку 10 мл воды и слить в ту же колбу. 

Содержимое колбы постепенно превращается в студне— 

подобное нагромождение кристаллов комплексной соли. Оса­

док комплексной соли отфильтровать под разрежением. Маточ­

ный раствор (около 350 мл ) оставить для приготовления из 

негр следующей порции комплексной соли . Этот раствор с э к о ­

номит в дальнейшем значительное количество реагентов. Пасту 

на фильтре промыть под разрежением минимальным количеством 

по возможности более холодной воды. Промывные воды в/на­

чале будут иметь окраску модной настойки. Следует промы­

вать до светло—желтого цвета. Такова окраска раствора комп­

лексной соли . Па промывку идет около 70 ил воды. 

Плотный бронзоподобный осадок на фильтре имеет 

вес ­ 6,8 г. 

После сушки в вакуум эксикаторе над концентрирован­

ной серной кислотой в парах иода до постоянного веса, оста ­

ется 3,6 г сухой комплексной соли. Сушка длится З­Ч­ суток. 

Т . к . при хранении на открытом воздухе комплексная соль т е ­

ряет часть активного иода, ее надлежит хранить в склянке с 

притертой пробкой вместе с кусочком иода. Подведение ба­

ланса иода показывает, что значительное е го количества ад­



сорбируется комплексной солью и улетучивается одновремен­

но с высушиванием в вакуум эксикаторе. При титровании на 

15 мл маточного раствора расходуется 17,55 мл 0,1 н. ра­

створа. Следовательно, в маточном растворе содержится 5,200 

г активного и свободного иода. На промывные воды расходу­

ется 30,5 мл тиосульфата. Содержание иода в них ­ 0,388 г . 

В маточном растворе и промывных водах вместе: 

5,200 + 0,388 ­ 5,588 г иода. 

Оставалось в пасте комплексной соли: 

7,500 ­ 5,588 «= 1 ,912 г иода. 

В готовой комплексной соли оставалось активного иода ( п о с ­

л е высушивания) ­ 0,995*^• 

Потери иода: 

1,912 ­ 0,955 ­ 0,917 г 

Отчасти эти потери должны быть отнесены за счет улетучива­

ния иода в процессе приготовления и промывки комплексной 

соли. 

Приготовление комплексной соли натрия с использованием 

маточного раствора. 

5 г нитроиндандиона ( ) растереть в ступ­

ке с 1 , 17 г углекислого натрия и 10 мл воды. 

Образовавшуюся нейтральную кашицу нитроиндандионата натрия 

перенести в колбу с 350 мл маточного раствора. Этим же ма­

точным раствором 3 раза ополоснуть ступку и жидкость слить 

в ту же колбу. 

1,4 г иода растереть в ступке с 1,4 г йодистого натрия, по ­

В комплексной соли натрия содержится 27,7% активного 

иода ( с м . с т р . 55 ) . 
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степенно добавляя маточный раствор из колбы. Жидкость за ­

густеет вследствие образования комплексной соли. 

Кашицу перенести в колбу, ополаскивая ступку тем же раство­

ром. Для получения однородного осадка колбу слегка подог­

реть до полного растворения выпавшего осадка. Потребуется 

нагрев до 3 6 ° . Оставить до утра. Вся колба будет заполнена 

осадком комплексной соли. Далее поступать как указано выше. 

После высушивания до постоянного веса в вакуум эксикаторе в 

парах иода получится 5,6 г сухой комплексной соли. Если 

у ч е с т ь , что в тех же условиях без использования маточного 

раствора выход составляет 3,6 г , то ориентировочная раство ­

римость составляет при 15° 5»55 г комплексной соли натрия 

в литре маточного раствора. Растворимость очень резко воз ­

растает с повышением температуры и достигает при 36° пример­

но 16 г соли в литре . 

Растворимость натриевой комплексной соли в воде при 15 ° . 

1 г сухой комплексной соли натрия растерт в ступке. По­

лучился почти черный порошок. Он помещен в колбу с притер­

той пробкой, залит 50 мл. дестилированной воды и тщатель­

но взмучен. Получился желтый прозрачный раствор, на дне 

которого осел избыток соли в виде черного осадка. Взбалты­

вание повторяли через каждые 30 минут в течение 3­х часов. 

На другой день из колбы взято пипеткой 15 ил насыщенного 

раствора (избыток соли на дне) и оттитровано 0,1 н. раство­

ром тиосульфата. Расход ­ 3,17 мл. Если учесть , что в еу ­

хой комплексной соли содержится 27»7% активного иода ( с т р . 

55 ) , то растворимость в воде составит при 15°­13 г 

комплексной соли натрия в литре воды. 



Анализ комплексной соли натрия. 

0,3801 г комплексной соли высушенной в парах иода в ва­

куум эксикаторе облито в тигле несколькими каплями полу­

концентрированной серной кислоты и после осторожного вы­

паривания прокалено при 3­х кратном добавлении карбоната 

аммония до постоянного веса. Получено сульфата натрия 

0,0866 г . Содержание натрия ­ 7,38%. Другая навеска 0,7952 

г отттмтрована 0,1 н. раствором тиосульфата. Пошло 17,25 

мл . Содержание активного иода » 27,7%. К оставшемуся 

нейтральному прозрачному желтому раствору добавлены 2 кап­

лм эозината калия и произведено титрование по ­гаянсу. Пош­

л о 23,3 мл 0 , 1 н . раствора нитрата серебра, что соответст­

вует содержанию иода — 37 , 1%. Содержание ионного иода (по 

разности ) : 37,2 — 27»7 • 9,5%. Остаток йодистого серебра 

после титрования отфильтрован и промыт водой. Китроиндан— 

дионат натрия остался целиком в растворе. Фильтрат и про— 

мывнне воды слиты вместе (150 м л ) , нагреты до кипения и 

осаждены 200 мл 1% кипящего раствора солянокислого бензи­

дина. Раствор оставлен до утра . Выпал осадок нитроиндан­

дионата бензидина в смеси с основной солью и свободным 

основанием. Осадок отфильтрован, промыт до нейтральной 

реакции и отсутствия хлор—иона в промывной воде (реакция 

на азотнокислое серебро ) . Затем осадок оттитрован раство­

ром щелочи в присутствии фенолфталеина. Титруется д М г 

лишь нитроиндандион. Пошло 22,95 ил 0,1 н. раствора едко­

г о натрия. Содержание иона нитроиндандиона ­ 54,9%. 

Для сокращения расчетов все дальнейшие об*емы титрован­

ных растворов приведены к фактору ­ 1. 
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1 1 

Г Ш 

Приведенные результаты анализа позволяют допустить с л е ­

дующий состав комплекса. 

и ­ 1333 

Наименование компонен­ Весовые % % 
• тов, 

Расчетные . Данные анализа 

1» Нитроиндандиона ионного 55»00 54,90 

2 . Натрия 8,28 7,38 

3 . Йода активного 27,54 27,70 

4. Иода ионного 9.18 9.50 

В с е г о : 100.00 99« 48 

После 10­ти дневного стояния на открытом воздухе выде­

ление иода и потеря в весе комплексной соли прекрати­

лась . Состав соответственно изменился» Методика анали­

за та же, 

0,2543 г в­ва: 0,1 н. .46. 4 О*-А,30 мл* 0,1 и.ЖЩ'4Анц 
М?0Н ­ 8,05 ил/ 0,1972 г в­ва| А&4$0* ­ 0,0501 Г{ 

Найдено в ^% Вычислено в 

М ­ 1256 7 а к т , ­ 21 ,40 20,22 

7 общ.­ 31,50 30,33 

/' _ 10,10 10,11 

М</ - 60,14 60 ,50 
М - 8,18 9,17 

Комплексная соль нитроиндандионата калия. 

2 г нитроиндандиона ( ) растворить в 300 мл 

воды и нейтрализовать 0,6 г углекислого калия растворен­
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ньш в 100 нл воды. 

К нейтральному раствору нитроиндандионата калия добавить 

3,5 г иода предварительно растворенных в концентрирован­

ном растворе 3,5 г йодистого калия. Оставить раствор ком­

плексной соли до утра. Вся масса закристализуется. Осадок 

отфильтровать и промыть холодной водой под разрежением. 

Оушить в вакуум эксикаторе над серной кислотой в парах 

иода до постоянного веса в течение пяти суток. Выход 2,5 

г комплексной соли. Хранение и анализ также как и при р а ­

боте с солью натрия. 

0,3066 г в­ва : 0,1 н. Оз 7*2$ мл* 

0,1 н. ЛуЛ/Оз _ 9,60 мл| 

0,1 н. Л/я ОН ­ 7. мл; 

0,3648 г в­ва : 0,1 н. 8,60 мл* 

0 ,1 н.ДрЖ^ ­ 10,45 мл| 
0,1 н. Ж? ОМ ­ 8,80 мл* 

0,2836 Г 

0,4614 г 

7,771 мг 

в—ва: 

в­ва; 

,1261 г, 

Х^ЗОч ­0 ,0778 г, 

/, ( 2 2 ° , 761 мм)* 

<<М Уи 0,г N. 7У ^ 

Найдено в Щ> Вычислено в %% 

У акт. 29,85* 30,05* 
39,65* 40 ,00, 
9,80* 9,95* 

45,65* 45 ,75* 
12 ,25 , 1 2 ,30, 
3,50* 

. 30,90 
41,20 
10,30 
46 , 1 5 
12,65 

3,41 

к. 
А/ 
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После длительного хранения на открытом воздухе до постоян­

ного веса и состава, анализ показал следующие результаты: 

0,3842 г в­ва : 0,1 н. 4 ^ 4г О* -6 »75 « л * 

0,1 н. ДоУУО* ­10 ,45 мл| 

0,1 н. А/а ОЙ ­10 ,45 мл 

0,1836 г в­ва: Т^^О* ­0 ,0568 г 

Вычислено в Щз 

22,94 

34,41 

11,47 

51.50 
14,09 

Следовательно, три атома активного иода в свежеосажценноЙ 

комплексной соли не равноценны. В то время как два из них 

очень прочно удерживаются и не удаляются при длительном 

хранении на открытом воздухе в прямых солнечных лучах, т р е ­

тий весьма подвижен. Он удерживается лишь при хранении ком­

плексной соли в закрытом сосуде в парах иода. Присутствие 

его обусловливает залах и блеск комплексной соли. Бели бы 

не постоянство содержания активного иода в комплексной с о ­

ли , приготовленной в различных условиях, можно бы предполо­

жить, что третий атом активного иода просто адсорбирован на 

сильно развитой поверхности этой соли. 

Некоторое расхождение между аналитическими и расчетными 

данными следует отнести за счет неизбежного выделения паров 

Найдено в 

/ акт. ­ 22 , 1 5 
7 общ. ­ 32 ,65 
У ­ Ю ,50 

- 50,45 
X ­ 13,84 
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иода в процессе взвешивания и анализа. Это. естественно, 

обуславливает изменение соотношения и других компонентов. 

Что казается продукта длительного стояния на открытом в о з ­

духе в лучах солнца, то здесь повидимому неизбе;£ЖМ следы 

окислительного и иодирующего действия паров удаляющегося 

иода. 

Комплексная соль кальция. 

Насыщенный раствор комплексной соли натрия оса .ден 2 н 

раствором нитрата кальция. Выпавший осадак комплексной с о ­

ли кальция отфильтрован, промыт и высушен в вакуум эксика­

торе в парах иода до постоянного аеса. 

Определение состава. 

0,8824 г в­ва: 0,1 н А/а^^Оз ­20 ,05 мл* 

0,1 н ^ Л/&з ­ 26,45 мл* 

0,4122 г в­ва : Со£0, 0,0853 г Со ­0,0^51 г 

Найдено в %% Вычислено в %% 

7 акт. 28,80 27,85 

7 общ. 38,10 3 7 , Ю 

9,30 9,25 
Са 6,10 7,35 

Взаимодействие нитроиндандиона натрия с иодом. 

Комплексная соль нитроиндандионата натрия. 

Нитроиндандионат натрия растворенный в минимальном коли­

честве воды при перемешивании с расчертим в ступке иодом 
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не растворяет последнего и не меняет свой бледно—желтой 

окраски. 

Однако, при длительном стоянии этой смеси в пробирке, на 

четвертые сутки она обращается в студнепсдобную массу, 

состоящую из кристаллов игольчатого строения, характер­

ную для комплексных солей. Титрование этой смеси тиосуль­

фатом в присутствии крахмала, а затем нитратом серебра в 

присутствии эозината калия дает одинаковый расход обоих 

реагентов. На содержимое пробирки пошло: 

Следовательно, ионного иода в этой комплексной соли не со ­

держится. Если к водному раствору нитроиндандиона добавить 

спиртовий раствор иода, то последний выпадает и виде аморф­

ного осадка как из воды. Если затем добавить немного раст ­

вора хлористого натрия смесь принимает вид студня, состоя­

щего из игольчатых кристаллов комплексной соли (несомненно 

участие иона натрия) . Все это позволяет утверждать, что нитро— 

индандионат натрия реагирует и непосредственно с иодом с 

обх^зованием комплексной соли. 

Взаимодействие нитроиндандионата калия с иодом. 

Комплексная соль нитроиндандионата калия. 

1 ) 0,85 г нитроиндандиона частично нейтрализовано при нагре­

вании р­ром 0,1 г углекислого калия в 4 мл воды. Туда же 

добавлено 0,2 г иода, растертого в мелкий порошок. Осадок 

иода стал быстро расти, принимая вид хлопьев, состоящих из 

нагромождения войлоко­образно переплетенных игольчатых кри­

сталлов. При нагреве кристаллы растворяются, жидкость при­

нимает окраску йодной настойки. При охлаждении жидкость 
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вновь закристаллизовывается. Продукт оттитрован тиосульфа­

том, затем нитратом серебра. Расход Ьбоих реагентов прак­

тически одинаков. 

Пошло: 11,65 мл 0,1 н . 

и 11,75 мл 0,1 н. Ао У/03 

Ионного иода не обнаружено. 

2 ) 1 ,5 г нитроиндандиона и 0,45 г углекислого калия всыпали 

в колбу с 50 мл кипящей воды. Получился слабо­кислый раствор 

нитроиндандионата калия. (Для полной нейтрализации требуется 

0,46 г углекислого калия ) . Слабая кислотность раствора необ­

ходима дабы избежать возможности появления ионного иода за 

счет последующего взаимодействия избытка углекислого калия с 

иодом. К раствору нитроиндандионата калия добавлен насыщенный 

кипящий раствор иода в спирте до темно­вишневой окраски (не 

следует доводить до выпадения иода из раствора ) . Раствор оста­

вался прозрачным. Колба сразу закрыта пробкой и оставлена в 

покое. Через 2 часа все содержимое колбы обратилось в студень, 

состоящий из характерных игольчатых кристаллов. Осадок отфиль­

трован, промыт и высушен на открытом воздухе до постоянного 

веса в течение 5­ти суток. Осадок имел вид коричневого кар­

тона слоистого строения, лишенный запаха. 

Анализ показал: 

0,2405 г в­ва: 0,1 н . Л ^ О ^ О ^ -3,45 мл* 

ЛуЛ/СЬ - 3,50 мл| 0,1 н. А/о С£/ ­ 8 ,55 мл 

и ­ 1399 

Найдено в / акт . ­18 ,20 , 4#с/­67,40} 

Вычислено в ^ 7 » ­18 ,25 / ^ / ­ 6 7 , 9 0 . 
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Для проверки постоянства состава соли другая порция была 

приготовлена с очень большим избытков иода. Образовавший­

ся осадок представлял собою механическую смесь кристаллов 

комплексной соли и аморфного свободного иода. Однако, пос­

ле высушивания на открытом воздухе в течение 5­ти суток до 

постоянного веса в комплексной соли все же оказалось 17,95% 

активного иода. Это постоянство состав^уна то , что упомяну­

тая соль представляет собою устойчивое комплексное соедине­

ние т . к . состав ее не меняется с изменением условий приго­

товления. 

Взаимодействие нитроиндандионата. этидендиамина с иодом. 

Комплексная соль этилендиамина. 

1,5 г иитроиндандиона ) растворено в 200 мл 

воды и нейтрализовано этилендиаминон. Выпал нитроиндяндио­

нат. При нагреве до 80° осадок перешел в раствор. Туда же 

добавлено 0,3 г иода растворенных в 3 мл спирта и раствор 

доведен до об 'ема в 250 мл. Постепенно охлаждаясь, содержи­

мое колбы оставалось прозрачным до 50°. При этой температуре 

сперва в шейке колбы, а затем в сферической части ее стали 

появляться шарообразные, зеленоватые скопления игольчатых 

кристаллов. Они быстро росли нагромождаясь друг на друга 

наподобие кактуса. Через час кристаллы заполнили весь об'еь» 

колбы. Для более полного осаждения колба с комплексной с о л ь » 

оставлена до утра. Затем осадок отфильтрован, промыт водой и 

высушен в парах иода в вакуум эксикаторе до постоянного веса. 

Выход 1 ,2 г . Хранить необходимо в парах иода. Ооль облада­

ет резким запахом иода, при стоянии на открытом воздухе т е ­

ряет в весе и изменяется в составе. 
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А н а л и з . 

0,4555 г вещества. Пошло 6,35 мл 0,1 н. р­ра О? 

Содержание иода ­ 17,8%. Черный осадок комплексной соли 

обратился при этом в светло­желтый нитроивдандионат эти­

лендиамина. Он отфильтрован в фильтр­тигле, слегка про­

мыт водой и высушен при 50° до постоянного веса . Оказа­

лось ­ 0,3317 г. Содержание нитроиндандионата этилендиа— 

мина ­ 7^,9%. Нерекристализированный из воды он имеет точ­

о Л? 
ку плавления 203 ( что ооответсвтвует литературным данным ) , 

Потери иода при взвешивании и титровании значительны т . к . 

даже на глаз заметно выделение фиолетовых паров. Что ка­

сается нитроиндандионата этилендиамина, то некоторая часть 

остается в ваточном растворе и промывной воде. Раствори­

мость около 0,£5 г в литре . Сопоставление результатов ана­

лиза приводит к составу: 

Найдено: Вычислено: 

Этилендиамина 9,9% 10,55% 

Нитроиндандиона 63,0% 66,90% 

Иода 17,8% 22,55% 

Формула подтверждается тем обстоятельством, что свекеосаж­

денная, влажная комплексная соль дает при анализе соотноше­

ние между иодом и этилендиамином ­ 2 : 1 . Для подтверждения 

этого соотношения были поставлены следующие опыты: 

1 , 1 г комплексной солм натрия растворено в 10 мл воды, 

добавлено 0,2271 г солянокислого этилендиамина растворен­

ного в 40 мл воды, что соответствует 0,1025 г свободного 

этилендиамина. Через час образовавшийся осадок комплексной 



соли этилендиамина отфильтрован, промыт 3 мл воды и раство­

рен в минимальном об'вме воды при 15°. Потребовалось 361 г . 

Гак как маточный раствор (150 мл ) также представляет собою 

насыщенный раствор комплексной соли этилендиамина, то с о ­

держание лтилендиамина а насыщенном растворе ее комплексной 

соли составляет: 0,1025 . 361 п п г 7 0 л „ Насыщенный ра— 

% 8 Ж й а — в ° ' ° 7 2 0 г ­

створ комплексной сели (361 мл ) оттитрован. Поило 11,55 ил 

0,1 н, р­ра , Содержание активного иода ­ 0,1468 г. 

Соотношение между иодом и этилендиамином: 

° « 1 4 6 8 ­ 2 ,04 . 
0,0720 

Контрольный опыт. 

1 г комплексной соли натрия растворен в 130 мл воды. Добав­

лен раствор 0,2081 г солянокислого зтилендиамина в 20 мл 

воды, что соответствует 0,0942 г свободного стилендиамина. 

Сразу образуется осадок комплексной соли во всей массе . Че­

рез 1 час осадок отфильтрован, промыт 3 мл воды, слит в кол­

бу Климасна с 90 мл воды­оттитрован 0,1 н. тиосульфатом. 

Пошло 10,75 мл, что соответствует содержанию 0,137 г иода. 

Что касается отилендиамина, то он распределился меяду ма­

точным раствором и осадкам. 

В первом содержалось (см.выше): 

0.1025 (130 + 20 + 3? т 0 > 0 3 0 6 г 

( 150 + 361 + 3 ) * 

В осадке: 0,0942 — 0,0306 ­ 0,0636 г 

Соотношение ме.^ду иодом и этилендиамином 

ЪШ ­ 2,15 
0,0636 
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Соотношение расчетное (по формуле) : 

Ш^- « 2 . 12 
60 ,2 

Та же комплексная соль этилендиамина может быть приготов­

лена и другие способом. 

1 , 5 г нитроиндандиона растворить в 200 мл воды и нагреть до 

растворения выпавшего нитроиндандионата. Добавить 0,7 г ио­

да, предварительно растворенных в конд. растворе 0,7 г йоди­

стого калия. Об'ем довести водой до 250 мл. Дальше обрабаты­

вать как указано выше. Результаты анализа практически те же. 

Вычислено:%/акт. ­ 22,55%* %£/т{^М</)аГ77Л5^ 

Того же состава комплексная соль получается из нитроиндан­

дионата этилендиамина перекристализованного из воды. Навес­

ка комплексной соли этилендиамина при стоянии на открытом 

воздухе в лучах палящего солнца потеряла в весе 5,32%, лиши­

лась запаха и блеска. Дальнейшее пребывание в отих условиях 

не отражалось ни в весе , ни во внешнем виде, ни в результатах 

анализа. 

Анализ показал: 

0,5374 г в­ва : 0,1 н . / Ц ^ ^ ­ 7,75 мл* 

£*(Н№<4)г - 0,3925 г* 
Найдено % 7 акт. ­ 18,3%* % £/т0¥&£ -73,1 * 

0,2871 г в­ва : 0,1 н. -2,25 мл* 
0,1 н. ^ А ^ з -2,95 мл* 
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Образование ионного иода следует 

отнести за счет побочных процессов 

И « 2464 иодирования ядра и окислительного 

действия иода под фотохимическим влиянием солнечных лучей. 

Интересно отметить близость формулы найденной для комплек­

сной соли этилендиамина к формуле устойчивой комплексной 

Появление неизвестного до сих пор иоднитроиндандиона в 

комплексной соли должно сопровождаться переходом эквивален­

тного количества иода в ионное состояние. 

Поэтому были поставлены опыты с целью обнаружения птой иони­

зации. 

По калийной комплексной соли. 

1) 1 г иода растворен в концентрированном растворе 1 ,2 г 

КУЩ Дестилированной водой об* ем доведен до 75 мл. 

2) В 2 колбы дано пипеткой по 30 ил отого раствора. 

3 ) В первую колбу добавлено 25 мл дестилированной воды, 

во 2—ую 25 мл раствора 0,6 г нитроиндандионата калия в воде. 

Во второй колбе происходит образование комплексной соли, 

поэтому количество своводного иода должно соответственно 

соли калия , полученной в отсутствии иона 

иода. 

К вопросу о наличии иоднитроиндандиона 

в комплексных солях. 

убыть. 

Из 0,6 г нитроиндандионата калия образуется 1 г комплексной 

соли. В реакцию вступает 0,36 г У, . Из них должно ионизи— 
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решаться 0,09 г, что составляет к заданному во вторую кол­

бу ( 0 , 5 г иода) ­ 18%. 

свободного нитроиндандиона в растворе окажется незначитель­

ное количество т . к . реакция будет для нитроиндандиона сме­

щена в сторону образования комплексной соли. 

При титровании тиосульфатом жидкости из 1­ой и 2­ой колбы 

во втором случае расход должен быть на 18% ниже. Трш:ды бра­

ли пипеткой из каждой колбы по 1$ мл раствора и титровали 

0,1 н 7%^^ в присутствии крахмала. При титровании 

жидкости из первой ?;олбы ( б е з нитроиндандионата калия) шло 

по 9,7 мл, из 2­ой по 9,75 нл. 

Как следствие проведенного опыта следует считать доказанным, 

что по крайней мере в водном растворе мы иоцнитроиндандиона 

не имеем. Содержание кэлия в комплексной соли также не соот­

ветствует присутствию иодкитроиндандиона. В последнем случае 

требуется 9,8% К, анализ показывает 12,55%- Поэтому следует 

считать более вероятной принятую ранее формулу для калийной 

комплексной соли: {У</У/ч? с/)з > 7/У • У; 
Примечание: через час после приготовления раствора во 2­ой 

колбе остаток в ней закристаллизовался, приняв 

Образование иоднитроиндандиона в составе натриевой комп­

лексной соли возможно по следующей схеме. 

Поскольку /У, и ЖУ в избытке, есть основание полагать, что 

обычный вид комплексной соли. 

По натриевой комплексной соли. 

'' осек? ОУ£ ' 
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Таким образом также как и при образовании калийной комп­

лексной соли 25% вступившего в реакцию иода должно иони­

нитроиндандионат калия был заменен натрием, количество по­

шедшего тиосульфата полностью совпало при титровании жид­

кости из обоих колб . 

Результаты показывают, что нет даже следов ионизации мо­

лекулярного иода. Следовательно и в данном случае образо­

вания иоднитроиндандиона не обнаружено. Следует считать б о ­

лее вероятной принятую ранее формулу для натриевой комплек­

сной соли: 

По комплексной соли отилендиаыина. 

Была также проверена на содержание иоднитроиндандиона 

комплексная соль этилендиамина, полученная из горячего вод­

ного раствора нитроиндандионата этилендиамина и спиртового 

pax иода комплексная соль , а также маточный раствор и про­

мывные воды подвергались анализу с целью определения иод 

иона. В случае образования иоднитроиндандиона в комплексе, 

в маточном растворе должен также оказатся иод ион. Ионы 

нитроиндандионата этилендиамина в водном растворе во взаимо­

действии с иодом дадут следующее соотношение: 

зироватся. Опыт был поставлен в тех же условиях, лишь 

раствора иода. Отфильтрованная, промытая и высушенная в па— 
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В этом случае образование комплексной соли пойдет по с л е ­

дующему пути: 

Осадок комплексной В маточном раст ­
соли воре 

Таким образом из 3­х молекул нитроиндандионата этиленди— 

амина и 2­х молекул образуются 2 молекулы комплексной 

соли ( в осадке)и 1 молекула иодистоводородной соли этилен­

диамина ( в маточном растворе ) . 

Получится в результате реакции: 

Из этого уравнения следует , что при образовании иоднитро— 

инцан иона 1/3 прореагировавшего этилен диамина должна остать­

ся в растворе в виде иодистоводородной соли. Там же должна 

остаться в ионном состоянии половина прореагироважиего ио­

да . Однако, ионного иода ни в осадке, ни в маточном раст ­

воре не обнаружено. Также не обнаружено отилендиамина в ма­

точном растворе. Все это говорит о том, что образование 

иоднитроиндандиона в данном случае исключается. Практичес­

ки весь иод остался в активном состоянии (титруется тиосуль­

фатом). Как синтез комплексной соли в присутствии иод иона 
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из нитроиндандиона, отилендиамина и спиртового раствора 

иода, так и последний анализ доказали со всей очевидно­

стью, что в комплексной соли отилендиамина иона пода,нет. 

Приготовление нитроиндандионата серебра. 

600 мл дестилированной воды нагреть до кипения. 

2 ,5 г азотнокислого серебра и 3,4 г нитроиндандиона засы­

пать мелкими порциями в зту воду. Последовательность б е з ­

различна, но быстрое добавление ведет в выбросу жидкости 

из колбы. Получается зеленовато—желтый прозрачный раствор. 

По мере остывания выпадает кристалическим осадок вначале 

желтый и оранженай призматического строения, в конце белый 

игольчатый. Эти три модификации, соответствующие возможно 

различным изомерщмм структурам нитроиндандионата серебра, 

равноценны (как показал опыт) в качестве исходного материа­

ла .для дальнейшего синтеза иоднитроиндандиона. Кстати, б е ­

лая игольчатая модификация нитроиндандионата серебра наиме­

нее устойчива и при высушивании очень быстро самопроизволь­

но переходит в желтую призматическую, но в маточном раство— 

р е , в затемненном месте может около 2­х месяцов сохраняться 

без изменения в виде сноповидных скоплений, 

для более полного выпадения нитроиндандионата серебра раст ­

вор следует оставить в покое на 24 часа на холоду . Осадок 

отфильтровать, слегка промыть дестилированной водой и су ­

шить на воздухе в затемненном месте . Выход ­ 2,14 г сухого 

нитроиндандионата серебра. 4 Выход на затраченное азотнокис­

ло е серебро составляет 49% от теоретического. Растворимость 

14) 

нитроиндандионата серебра по данным проф. Г.Ванаг у с о с т а в ­

ляет около 3 г в литре воды. Поэтому весьма целесообразно 
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в данном случае использовать маточный раствор, представля­

ющий собою практически чистый насыщенный раствор нитроиндан­

дионата серебра. Для этого следует нагреть маточный раствор 

до кипения, добавить 2 г азотнокислого серебра и 2,8 г нит­

роиндандиона. Получияся при охлаждении 3,38 ннтроиндан.дио­

ната серебра т . е . 96,556 от теоретического количества. Можно 

готовить нитроиндандионат серебра на холоду осаждением вод­

ных растворов нитроиндандионата серебра нитроиндандионом или 

нитроиндандионатами щелочных металлов. В атом случае необхо­

димо полученный нитроиндандионат серебра парякристализовать 

из воды т . к . он выпадает сразу в виде творожистой массы, на 

поверхности которой неизбежно адсорбированы реагирующие ра ­

створы. Одной промывкой освободиться от примесей после осаж­

дения затруднительно т . к . практически нельзя установить ко­

нец этой промывки. Что касается трех модификаций нитроиндан­

дионата серебра, выпадающего из азотнокислого раствора, то 

возможны 3 таутомерные формы: 

со 
Си с — Л/О 

Г1Ч ^ / ^ для белой модификации, 
• Л*, 

*1 

Сл­Ау, С^/\г* ^ С * М ч "с-А/О^ для окрашеиных, 
со Он<1 со-^ 

Последние 2 модификации, соответствующие солям нитроновой кис­

лоты и кето­энольной форме, благодаря наличию системы сопря­

женных двойных связей должны быть окрашены. С другой стороны 

различная окраска и форма кристаллов нитроиндандионата сереб­

ра возможно соответствуют различной резонансной структуре этой 

соли . Выяснение этого вопроса представляет собою безусловно 

теоретический интерес, но в нашу задачу оно не входило и воп ­



рос остается открытым для дальнейших исследований. 

При определении точки плавления в капиляре нитроиндандионат 

серебра при 239° дает вспышку с полным разложением. После 

охлаждения в нижней части капиляра остается черный налет 

серебра,в верхней части­белые игольчатые кристаллы фталеао­

г о ангидрида. 

Взаимодействие нитроиндандионата серебра а иодом. 

Получение и анализ иоднитроиндандиона. 

14,62 г нитроиндандионата серебра тщательно растереть в 

ступке и перемешать с 9»5 г иода. Соотношение ­ 0,76 моля 

иода на моль нитроиндандионата серебра. Опыт показывает,что 

при большем соотношении в данных условиях избыточный иод в 

реакцию не вступает. Получится 16 мл коричневого порошка 

с резким запахом иода. Насыпной вес 1 ,5 г/мл. 

Продукт насыпать в пробирку и оставить в затемненном месте . 

При комнатной температуре взаимодействие происходит очень 

медленно а течение нескольких суток, зато йовершенно безопа­

сно . 3 то же время реакция заканчивается в несколько минут 

при нагреве до 12^° , но такое проведение реакции опасно т . к . 

часто сопровождается сильнейшим взрывом. Большего использо­

вания нитроиндандионата серебра ( если обойдется без взрыва) 

и в ^том случае достигнут» не удается. После 5­ти суток 

стояния при комнатной температуре содержание приборки зна­

чительно побледнеет и запах иода будет слабым. Для доведения 

реакции до конца необходимо пробирку нагреть до 100° и дер­

жать при ;ТОй температуре в течение 5 ­Ю минут. Хотя в этих 

условиях взрыва и не бывало, мы из предосторожности все в о 

пробирку помещали в металлическую трубку и в таком виде опус­

кали в кипящую водяную баню. Пробирку не следует плотно зак­
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рывать. С одной стороны нужно защитить от возможности проник­

новения внутрь ее паров воды, но с другой, в случае значи­

тельного остатка иода пробирка может разорваться под дав­

лением его паров. После такого подогрева содержимое пробир­

ки представляет отчасти сцементировавшуюся бледно­желтую мас­

су без запаха, состоящую из смеси иоднитроиндандиона, йодис­

того серебра и остатка непререагировавшего нитроиндандионата 

серебра. Того же результата можно добиться и без подогрева, 

для этого содержимое пробирки, после 5­ти суточного сеояния 

высыпать снова в ступку, растереть и оставить на сутки или 

двое в эксикаторе до полного посветления и исчезновения з а ­

паха иода. Вес готового продукта ­ 23,91 г . Т . к . улетучиться 

мог лишь иод, то потери е г о составляют 24,12 ­ 23 ,91 • 0,29 г. 

Продукт реакции целиком растворим в пиридине. Нитроиндандио­

нат и йодистое серебро при этом переходит в комплексное с о е ­

динения, иоднитроиндаядион разлагается с образованием нит­

роиндандионата пиридина. Следовательно, для разделения ком­

понентов смеси этот растворитель целиком отпадает. Иод про­

реагировал с нитроиндандионатом серебра в соотношении 0,74 

моля иода на моль нитроиндандионата серебра, для извлечения 

иоднитроиндандиона из полученной смеси мы применяли кипящий 

бензол , предварительно осушенный прокаленным хлористым каль­

цием (погруженным на 2 суток а б е н з о л ) . Как нитроиндандио­

нат, так и йодистое серебро в этих условиях практически не ­

растворима • Продукт следует промывать кипящим бензолом на 

воронке с подогревом. Не следует кипятить продукт в бензоле 

при экстракции, как ня заманчиво такое извлечение с целью 

получения возможно более концентрированного раствора иод­

нитроиндандиона. Кипячение приводит не только к снкжению вы— 



­ '/з ­

хода з а счет частичного разложения иоднитроиндандиона ( с вы­

делением и о д а ) , но и к загрязнению получаемого иоднитроиндан­

диона продуктами его разложения. При извлечении горячим бен­

золом фильтрат вначале идет желтый и быстро закристализови­

вается при охлаждении. Таковы первые 50—60 мл, в них основ­

ная масса иоднитроиндандиона. Промывать следует до безцвет­

ного бензола и отсутствия реакции на йодистый калий. Высу­

шенный на открытом воздухе до исчезновения запаха бензола, 

остаток весил 1^,4 г . Экстрагировано бензолом 

23 ,91 — 12 ,4 * 1 1 ,41 г. Остаток после удаления бензола был 

экстрагирован кипящей водой. Сперва промывная вода (250 мл ) 

идет желтая. При ее остывании выпадают желтые призматичес­

кие кристаллы с температурой вспышки в капиляре 239° , иден­

тифицированные как нитроиндандионат серебра, Экстрагировали 

до бесцветной промывной воды и отсутствия реакции на катион 

серебра. Остаток после экстрагирования водок высушен до п о ­

стоянного веса при 50°. Оставалось 8,45 г. Растворилось в ки­

пящей воде нитроиндандионата серебра 12 ,40 — 8,45 = 3,95 г . 

Остаток, нерастворимый в кипящей воде и бензоле,нерастворим 

и в нашатырном спирте, растворим на холоду в концентрирован­

ном растворе тиосульфату, в пиридине.При нагревании он ста ­

новится сперва интенсивно желтым, потом оранжевым и красным. 

Плавится при температуре красного каления стекла без разложе­

ния. При охлаждении, застывая, вновь переходит через красную, 

оранжевую а желтую окраску к первоначальному виду. Вещество 

явно неорганической природы было идентифицировано как йоди­

стое серебро . 

Качественное и количественное исследование продуктов реакции 

было предпринято с целью уточнения качественной и количест­
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венной стороны процесса взаимодействия нитрошщандионата 

середра с иодом. Реакция идет в направлении: 

и не доходит до конца. В реакцию вступает судя по остатку 

73% от з зятого нитроиндандионата серебра» С другой сторо­

ны степень превращения нитроиндандионата серебра в иод­

нитроиндандион характеризуется также количеством иода 

вступившим в реакцию (по привесу к нитроиндандионату с е ­

р е б р а ) . При расходе 9»29 г иода согласно уравнения должно 

прореагировать 10 ,9 г нитроиндандионата серебра. 

Результаты расчета очень близко совпадают с фактическим 

расходом, если из затраченного количества нитроиндандио­

ната серебра вычесть его неизменный остаток 

Попытки увеличения избытка иода не приводили в данных усло­

виях к смещению реакции вправо и большему использованию 

нитроиндандионата серебра. Иод оставался неизмененным, так 

же как и остаток нитроиндандионата. При условии вступления 

в реакцию 73% от затраченного нитроиндандионата серебра 

( 1 0 , 6 7 г ) по уравнению следует ожидать 8,4 г йодистого с е ­

ребря. Если же считать по вступившему в реакцию иоду, то 

следует ожидать 8,6г йодистого серебра. 

Практически получено йодистого серебра в остатке после экс­

тракции горячей водой 8,45 г, что также очень близко соот ­

ветствует расчетным данным. Теоретически при вступлении в 

реакцию 10,67 г нитроиндандионата серебра масно получить 

11,35 г иоднитроиндандиона. При расчете не на прореагиро­

вавший иод — 11,5 г. Практически экстрагировано бензолом 

• 

14,62 ­ 3,95 ­ 10,67 г. 
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1 1 ,41 г. Выкристализовалось из него 8,35 г иоднитроиндан­

диона. Остальное ­ в маточной растворе. Выход иоднитроин­

дандиона на прореагировавший иитроиндандионат серебра ­

— 73,5% от теоретического. Выход по прореагировавшему ио­

ду составляет 72,5%. При условии использования маточного 

раствора после кристализации из бензола выход иоднитро­

индандиона может быть несколько повышен. Все вышеизложенное 

не оставляет сомнения в направлении реакции между нитроин— 

дандионатом серебра и иодом. Идентифицированные продукты 

реакции почти количественно совпадают с расчетными данны­

ми. Реакция протекает по указанному выше уравнению почти 

количественно. Побочных продуктов не обнаружено. 

Первичный иоднитроиндандион, выкристализовавшийся после эк­

стракции из бензола в виде бледно желтых кристаллов клино­

видного строения имеет т . п л . 125°. 

Для полной очистки достаточно перекристализовать его вторич­

но из бензола. Получается продукт с т . п л . 128°. 
„ ч анализа 
После ряда .испытании мы остановились на следующем методени 

доказательстве состава полученного вещества. 

Навеска: — 0,124°г продукта перекристализованного из бензола 

с точкой плавления 128° была оттитрована 0 , 1 н. раствором 

тиосульфата. Продукт сам по себе не обладает запахом иода я 

не дает реакции на крахмал. Но первая же капля тиосульфата 

вызывает почернение продукта от выделяющегося аморфного сво ­

бодного иода. Количество последнего увеличивается по мере 

титрования тиосульфатом, достигая максимума после 3,95 ил 

последнего (половина общего р а с х о д а ) . В зтот момент в осад­

ке — чистый иод количественно выделившийся из иоднитроиндан­

диона по уравнению: 
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Над выделявшимся элементарным иодом имеем желтый раствор 

нитроиндандионата натрия. Продолжаем титрование в присутст­

вии крахмала. Количество черного осадка на дне колбы умень­

шается. Расходуется еще 3,95 мл тиосульфата. Осадок на дне 

колбы исчезает, а с ним и темно синяя окраска и запах ра ­

створа. Раствор становится желтым прозрачным. Свободный 

элементарный иод оттитрован по основному уравнению иодомет­

Суммарное уравнение по всему титрованию: 

Израсходовано 0,1 н. раствора тиосульфата ­ 7,9 ил. 

Содержание иода ­ 40,2%, Теоретическое содержание иода ­

— 40,1%, При расчете необходимо принять во внимание, что 

лишь половина тиосульфата реагирует с иодом, другая поло­

вина расходуется на ионизирование радикала нитроиндандио­

на. 

Жидкость после титрования нагрета до кипения. Туда добав­

лено 30 мл кипящего водного раствора 0,2 г бензидина и 5 

капель концентрированной соляной кислоты. На утро осадок 

отфильтрован, промыт водой до нейтральной реакции и оттит­

рован 0,1 н. раствором щелочи. Пошло 3 ,9 ил. Содержание р а ­

дикала нитроиндандиона ­ 59,25%. Теоретическое содержание 

59»9%. Если вместо бензидинового метода определения нитро­

индандиона применить осаждение раствора (после титрования 

тиосульфате») равным количеством концентрированной соляной 
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кислоты то выпадает сразу чистый нитроиндандион. После фильтро­

вания, промывки ледяной уксусной кислотой и сушки на воздухе 

имеем шелковистые желтые иголки с т.пл. 119°, показывающие 

все реакции характерные для нитроиндандиона. Но вес их состав­

ляет 68,1% от навески иоднитроиндандиона вместо необходимых 

по расчету 71»5%« Остальные 3,4% нитроиндандиона остаются в 

солянокислом и уксуснокислом растворах. Что касается определе­

ния иода, то он был нами определен еще следующим способом: 

0,2353 г иоднитроиндандиона дано в Эрленмейеровскую колбу с 

0,3 г йодистого калия растворенными в воде. Образуется желтый 

прозрачный раствор с резким запахом иода. Реакция проходит ко­

личественно в направлении: 

Иод оттитрован 0,1 н. раствором тиосульфата. Пошло 14,8 ил . 

Содержание иода ­ 39»95#. В этом случае тиосульфат не расходу­

ется на титрование радикала нитроиндандиона т.к . последний 

при добавлении йодистого калия сразу восстановливается пере­

ходя в состояние аниона, но в расчет необходимо принять лишь 

половину оттитрованного иода т.к . вторая половина принадлежит 

прореагировавшей части йодистого калия. Если раствор йодисто­

го калия применять очень концентрированным, то от при добав— * 

ления иоднитроиндандиона получается густая темная кашица кри­

сталлов комплексной соли нитроиндандионата калия ­

На результатах анализа это обстоятельство никак 

не отражается. Титровать и расчитывать следует как указано 

выше» 

Результаты анализа: 

0,1249 г в­ва: 7,90 мл У%^0Л 3, 

5,643 ил впва, 0,211 ил ^ ( 1 3 ° , 766 мм). 

3,90 мл АС О// 
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­59,90 

Ы ­ 317. 

Для более быстрого приготовления нитроиндандиона шт пользо­

вались нагревом нитроиндандионата серебра с иодом в запаян— 

ступке» 1,5 г нитроиндандионата серебра с 0,95 г иода, по­

мещали в толстостенную ампулу и запаивали на кислородно га ­

зовом пламени. Об1ем ампулы должен быть около 5­ти мл для 

того чтобы лишь половина об'ема была занята продуктом. Запаи­

вание должно быть произведено быстро дабы верхний слой смеси 

не нагремелся до темлератиры взрыва. Излишний об*ем также 

вреден, он снижает парциальное давление паров иода при нагре­

ве. Запаянную ампулу амиуиу*оставляли на сутки при комнатной 

температуре, давая возможность прореагировать части компонен­

тов для уменьшения вероятности взрыва. Ампулу обертывали в мед­

ную сетку и помещали в стальную трубку, закрываемую с обоих 

сторон железными пробками с резьбой. Трубку с ампулой погру­

жали в шкаф и нагревали до 115­120° в течение 10 минут. Ох­

лаждаии до комнатной температуры. Извлекали ампулу из трубки. 

Если содержание не оказывалось бледно желтым и на стенках вид­

ны кристаллики иода, повторяли 5­ти минутный нагрев в тех у с ­

ловиях до исчезновения свободного иода. Если реакция закон­

чена, то и горячая ампула не заполнена фиолетовыми парами, как 

это имеет место при наличии остатка иода. Но такое рассматри¬ 

вание горячей ампулы не рекомдуется т.к . возможен взрыв. Во 

всяком случае нельзя вынимать горячую ампулу из медной сетки. 

Вскрытие ампулы по окончании реакции также должно сопровож­

даться всеми предосторожностями необходимыми при вскрытии 

ной ампуле. Для щщго^растирали и тщательно перемешивали в 
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ампул под давлением* Хотя в большинстве случаев, если ампула 

не взорвалась при нагреве, в ней я не оказывалось никакого 

давления при вскрытии, все же было и несколько случаев, ког­

да ампула разлеталась в куски при ее вскрытии или давала 

выстрел. Об*ясняется это обстоятельство неудачным запаивани­

ем. Продукт из благополучно вскрытой ампулы подвергался эк­

стракции кипящим бензолом, затем кипящей водой, как описано 

выше. Непрореагировавший нитроиндандионат серебра оказывался 

достаточно чистым для повторного его использования, также и 

первая промывная вода из которой он выкристализовывался при 

охлаждении. Йодистое серебро не использовалось, но, конечно, 

может быть снова переведено в нитрат и нитроиндандионат. Так 

что получение иоднитроиндандиона при условии регенерации с е ­

ребра не связано со значительным расходом последнего. 

Взаимодействие нитроиндандионата натрия с иодом в запаянной 

ампуле при нагреве. 

Поскольку реакция между ннтроиндандионатом серебра к иодом 

пошла в направлении образования иоднитроиндандиона, мы испы­

тали в тех же условиях нитроиндандионат натрия. 

0,8274 нитроиндандионата натрия и 0,54 г иода (теоретически 

необходимы 0,495 г иода) были запаяны в ампуле. Произведен 

быстрый нагрев до 150°, затем ампула выдерживалась в течение 

5,5 часов при 115? В горячем состоянии она была темно­фиоле­

товой. По охлаждении и конденсации паров иода стала безцвет— 

ной. Осадок стал коричневым. На стенках заметны темные мас­

лянистые пнтна, немного длинных игольчатых и призматических 

кристаллов. При вскрытии ампулы давления не было. Содержимое 

титровали 0 , 1 н. раствором тиосульфата. Пошло 40,85 мл . 

Остаток непрореагяровавшего яода: 0,0127.4.,85*0,517 г . Ее­
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ли учесть , что .асть иода улетучилась при запаивании к вскры­

тии ампулы, то недостадаюс 0,023 г иода не может быть отнесен 

за счет какой либо реакции. Жидкость после титрования тио­

сульфатом дает обильный характерный осадок нитроиндандионата 

с солянокислым анилином, дает комплексную соль с трииодидом 

калия и превращается в кашицу игольчатых кристаллов нитроин­

дандиона от прибавления концентрированной соляной кислоты» 

Все это говорит о том, что значительная часть нитроиндандио­

ната натрия осталась неизменной. Следовательно, взаимодей­

ствие иода и нитроиндандионата натрия в указанном направле­

нии не происходит. Имеет место некоторое разложение, не пред­

ставляющее интереса для дальнейшего исследования. 

Взаимодействие нитроиндандиона с иодом в запаянной ампуле 

при нагреве. 

Для окончании серии опытов с иодом было исследовано его 

взаимодействие с безводным нитроиндандионом. И здесь не ис­

ключена была возможность окислительного действия иода в на­

правлении: 

Конечно, по приведенным выше соображениям и неизбежному росту 

давления можно скорее ожидать обратного процесса. Все же для 

проверки опыт был поставлен. 

0,637 г обезвоженного нами нитроиндандиона и 0,98 г иода бы­

ло запаяно в ампуле и выдержано при 75° н течение 3,5 часов. 

Продукт имел вид заст^шей теш;о­коричневой смолы. При вскры­

тии ампулы обнаружено давление. Содержимое растворено в спир­

те и оттитровано тиосульфатом. Пошло 77,85 ил. Оставалось сво ­

бодного иода ­ 0,935 г . Таким образом иод не переходит в ион­

ное соето ;лие и цимеризации с образованием динигро­дифталил­

этана не наблюдается. Бели продукт взаимодействия с иодом не— 
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посредственно оттитровать тиоскльфатом остается желтое криста­

лическое вещество в отличие от нитроиндандиона нерастворимое 

в воде и в отличие от обычного термополимера нитроиндандио— 

на растворимое в спирте. 

Электролиз нит роиндандиона. 

Электролизер был приготовлен из стеклянного стаканчика ( А ) 

­емкостью в 40 мл и помещенного внутри е го стеклянного фильтр­

тигия ( Б ) емкостю ­ 20 мл . Диафраг­

мой служила пористая керамиковая пла­

стинка ( г ) на дне фильтр­тигля. Ток 

врали от сети постоянного тока напря­

жением в 110 вольт . Электроды ­ плати­

2 
новые. Поверхность анода 1,5 см , ка­

2 

тода ­ 3 см . 

0,5 г нитроиндандиона растворено в 20 мл воды, залито 1г анод­

ное пространство ( А ) . В катодное пространство ( Б ) была залита 

дестилированная вода. Электролизер помещен в стеклянную водя­

ную ванну емкостью 500 мл ( для охлаждения электролизера ) . С 

включением тока началось обильное выделение газов на аноде и 

катоде. Длительное пропускание электрического тока не внесло 

изменений а систему. В катодном пространстве жидкость остава­

лась бесцветной, нейтральной (дестилированная в о д а ) , Уровень 

ее повышался за счет поступления воды из анодного пространства 

( э л ектроосмос ) . В анодном — жидкость кислая, желтая. Исследо­

вание показало неизменный нитроиндандион. Спустя 2,5 часа 

электролиз был прекращен т . к . било ясно, что в этих условиях 

нитроиндандион не изменяется. Сила тока — 3 м А, Плотность то¬ 

ка на а н о д е — — ­ 0,002 (сантим ) . Плотность тока на 



катоде 

ЪИа. ­ 0,001 ; • 

Замена платинового анода медной сеткой сразу привело к бы­

строму отложению на ней желтого кристаллического осадка, ис­

следование которого показало, что это ­ нитроиндандионат ме­

ди. Отложение осадка изолировано медную сетку и сила тока рез ­

ко падала. Вода уходила в катодное пространство. Через 2 ча­

са в аноде не оставалось жидкости. Катодная жидкость оста¬ 

* 

лась бесцветной и нейтральной. На диафрагме отложился голубо­

вато— эелений коллоидный осадок, который чернеет при нагрева­

нии, растворим в слабой соляной кислоте с образованием голубо­

ватой жидкости, принимающей интенсивно синюю окраску от при­

бавления раствора аммиака. Осадок ­ гидроокись меди (резуль­

тат электрофореза). Электролизер был тщательно вымыт, медная 

сетка снова заманена платиновым анодом и раствор нитроинданди­

она залит в анодное и катодное пространстро. При включении 

постоянного тока катодная жидкость быстро темнеет, выпадает 

фиолетовый аморфный осадок — (продукт восстановления нитроин­

дандиона). Осадок не растворим на холоду в воде и органичес­

ких растворителях. Лишь конц. серная кислота растворяет его 

на холоду с фуксино­красным окрашиванием. Окраска исчезает с 

разбавлением раствора водой. Осадок растворяется при кипяче­

нии в воде, окраска при этом изменяется от фиолетовой до голу­

бовато­синей. При этом происходят значительнее изменения осад­

ка т.к. из такого водного раствори не удается вновь выделить 

исходный продукт. Осадок также растворим при нагревании с воле­

вым раствором. Интенсивно синяя окраска исчезает при подкисле­

няи и вновь восстанавливается при добавлении щелочи. Осадок 

плавиться при 183°. При более сильном нагревании спокойно и 
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медленно разлагается с образованием темной маслянистой жид­

кости. Окислов азота при этом не выделяется. По всем данным 

этот продукт электролитического восстановления нитроиндандио­

на на катоде—нингидриновая синь, загрязненная другими компо­

нентами. Подробнее ­ в общей части. 

• Электролиз нитроиндандионата натрия. 

0,25 г нитроиндандионата натрия было растворено в 10 мл 

воды и залито в анодное пространство того же электролизера. 

Катод бил залит дестилированной водой. Электроды ­ платиновые. 

Ток — постоянный напряжением в 110 вольт. Охлаждение ­ той же 

водяной ванной. При электролизе в течение 8­ми часов осадка 

не образовалось, цвет не изменялся, качественная проба на ани­

лин показала наличие неизменного нитроиндандиона. Катодная жид­

кость оставаясь безцветной, приняла сильно щелочную реакцию. Как 

обычно на катоде выделялся водород, на аноде ­ кислород. Таким 

образом электролиз нитроиндандионата натрия в этих условиях не 

приводит к химическим изменениям нитроиндандиона (не считая 

разделения соли на основание и кислоту). Лишь газообразование по 

под диафрагмой говорит о незначительном разложении. Попадение 

водорода или кислорода под диафрагму исключается конструкцией 

электролизера. При перемене полюсов жидкость на катоде быстро 

потемнела, выпал фиолетовый осадок, совершенно идентичный по 

свойствам продукту электролитического восстановления нитроин­

дандиона (нингидриновая синь). Оно и неизбежно т .к . после пере­

мены полюсов в катодном пространстве оказался раствор нитроин­

дандиона, 

0,25 г нитроиндандионата натрия было растворено в 25 мл де­

стилированной вод* • «Раствор был залит в пробирку и подвергал 
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электролизу постоянный током при платиновых электродах без 

диафрагмы. Охлаждение ­ в литровом стакане с водой. Во избе— 

жение короткого замыкания электроды были изолированы стек­

лянными трубками. Жидкость сразу окрасилась в темно—фиоле­

товый цвет прозрачная в слое толщиною лишь в 1 мм. Спустя 

1 9 5 часа электролиза жидкость была подкислена разбавленной 

серной кислотой. Образовался обильный, темный, хлопьевидный 

аморфный осадок. Жидкость стала светло­желтой, прозрачной. 

Осадок отфильтрован, промыт, высушен. Строение ­ аморфное, 

цвет ­ фиолетовый. По свойствам совершенно идентичен описан­

ному выше продукту электролитического восстановления нитроин— 

дандиона (нннгидриновая синь). 0 ,25 г нитроиндандионата нат­

рия растворено в 25 мл воды, слегка подщелочены содой и под­

верглись электролизу в описанных выше условиях в пробирке. 

Жидкость лишь слегка потемнела, сделалась коричневой, но 

осталась прозрачной. После 2­х часового электролиза измене­

ний нет. Интенсивной фиолетовой окраски тоже нет. Реакция из 

слабо щелочной сделалась слабо кислой. При подкислении раз ­

бавленной серной кислотой выпадает бурый хлопьевидный аморф^ 

ный осадок, который пока далее не исследовался. 

Электролиз бис—индандионата натрия» 

Для электролиза бмс­индандионата натрия был применен элект­

ролизер и условия описанные выше. 0,42 г бисиццандиона переве­

дено в раствор в 30 мл воды с помощью 0,23 г /4о . Полу­

чился прозрачный коричневый раствор бисиндандионата. Повышен­

ный против теории расход щелочи об*ясняется частичным гидро­

лизом соли, вследствие слабо кислотных свойств бис— индандио— 

на. Раствор залит в анодное пространство электролизера, катод­
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не* пространство заполнено в—М» Сразу после включения 

тока шмаоеь газообразовании на аноде в катоде. Это го­

ворят об отсутствии ассоциация анионов на аноде. Катодная 

•едкость стали резко вилочной, оставаясь <—цветной и проз­

ватой* вводная жидкость посветлела. lia аноде сразу образов 

вился теив№*фн0иятваяи иноффинА осадок. Он не растворам в 

воде* растворяй в щи—чаи (едких и углекислых), a также а 

ШЁшиатшЛ воде, хорош» растворим в нитробензоле. Перекри­

отвпивввивпется ив него в вняв фиолетовых правя* Г.пл.230°. 

Паавится бея равлявавиия. идеи i ифвцщтван как исходный бис— 

иядаидооц» Гакам обвавои бис­индакцион ведет себя при элект­

род язе так па как и китрояидандиов, выделяясь в неаэиеввом 

виде па аноде. Отличаясь от нитроивданяиона нерастворииостью 

в воде, он выпадает в виде осадка. 3 другой случае раствор 

Г m нпцпицапай in я атрия был валит в катодное пространство, 

но признаков восстановления ие обнаружено. Выпадения осад­

ка иди кз tic пения цвет жидкости не произвело. 
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В Ы В О Д . 

1. Разработана методика количественного определения нит­

роиндандиона. 

2 . Получены комплексные соединения нитроиндандиона, у т о ­

чнен способ их приготовления, равработана методика ана­

лиза, определен состав. 

3 . Выяснена роль иона мода при образовании комплексных с о ­

лей нитроинданциона. 

4. Исоледованы качественные реакции комплексных солей на 

19 неорганических катионов и на 36 органических основа­

ний. 

5. Реакции комплексных солей пригодны как для обнаружения 

нитроиндандиона, так и многих катионов. 

6. Разработан метод быстрого, приближенно—количественного 

определения и выделения этилендиамина из смеси е го с 

некоторыми другими,близкими по свойству, соединениями. 

7. Доказано отсутствие иоднитроиндандиона в комплексе. 

8 . Получен иоднитроиндандион. Разработан метод его синте­

за , выделения из реакционной смеси и методика анализа. 

Определены физические и химические свойства е г о . 

9. Доказано получение в аналогичных условиях бромнитроин­

дандиона. 

10. Установлено отсутствие димериэации радикала нитроиндан­

диона во всех случаях воздействия иода на нитроиндан— 

дион и нитроиндандионаты как в водной среде, так и при 

непосредственном их взаимодействии в различных условиях. 

1 1 . Проведены опыты электролиза нитроиндандиона, нитроиндан­
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дионата и бисиндандионата натрия. Выделены и идентифициро­

ваны продукты электролиза. 
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т е ? и с ц„ 

1* Для количественного определения нитроиндандиона необходи— 

ко осадить его солянокислом бензидивом в нейтральной сре­

де и выпавшую смесь солей титровать щелочью» Этот петод 

применяется нами для пофаюявмего определения состава 

комплексных соединений нитроиндандиона» 

2 . Нитроандавдионаты щелочных и щелочно—земельных металлов в 

водных растворах осаждаются полииодидами этих металлов с 

образованием комплексных соединений кристаллического стро­

ения» Устойчивость солей и их растворимость в воде падают 

с повышением атомного веса катиона. Общ­я их формула ­

/^/УД/л/^, 'А/е /г? '7зъ ^валентность катиона ­ ) 

3.Водные раствори нитроиндандионатов щелочных металлов осаж­

даются также спиртовым раствором иода с образованием кри­

сталлических осадков комплексных солей другого состава ­

4.Атомы активного иода в комплексных солях нитроилдаядиояа 

не равноденнн. Часть их весьма прочно удергшвается солью, 

другие самопроизвольно выдеояются на открытом воздухе» Од— 

новремнено исчезает запах и блеск соединения. Соотношение 

между количеством прочно удерживаемого и легко удаляемого 

из комплексного соединения активного иода составляет 2:1» 

Так напр. 9 соль калия высушенная до постоянного веса а ва­

куум иксикаторе а парах иода имеет состав 

вы сушеиная до постоянного веса на открытом воздухе 

5.Реакции комплексных содей позволяют качественно определять 

нитроиндандион, а таксе некоторые катионы. 

6»Этилендиамия9 в отличие от других органических оснований. 
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дает в водных растворах комплексных солей щелочных метал­

лов кристаличеекие осадки* В свежем осадке весовое соотно­

шение ие^цу активным иодом и тилендиамином 2 : 1 . Поэтому 

для выделения и количественного определения этилендиамина 

достаточно осадить его комплексной солью щелочного метал­

ла и оттитровать выпавший осадой комплексно, соли нитро— 

иидандионата .^тилендиамина 0,1 н . раствором тиосульфата. 

7 . Поиски неизвестного до сих пор иоднитроиндандиона ь с о ­

ставе комплексных солен привели к доказательству е г о отсут ­

ствия и способствовали выяснению состава комплексных с о » 

единений. 

При атом мы исходили из необходимости хаотичной ионизации 

активного иода в случае образования иодкитроиндандиска: 

Доказало обратное направление это:: реакции, протекающее ко­

личественно. 

8 . Взаимодействием нитроиндандионата серебра с иодом удалось 

подучить иоднитроиндандион. Он отделяется от н<9прореаги­

ровавшего нитроиндавционата и образовавшегося иодида с е ­

ребра экстракцией горячим бензолом. Перекристализованный из 

бензола пкест пристали ческое строение, т . п л . 128° без р а з ­

ложения, растворим в органических растворителях, не раст ­

ворим в воде, разлагается при 145° с выделением элементар­

ного иода. 

9* мри нагревании нитроиндандконататд серебра с иодои в запаян— 

них ампулах выше 100° наблюдались сильные взрывы. 

В остатке констатирован фталевый ангидрид. Предполагаемая 

причина взрыва — образование греыучего серебра. 
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10. для количественного определения иоднитроиндандиона приме­

няем титрование тиосульфатом. При этом необходимо учесть , 

что первая половина расходуемого тиосульфата идет на ио­

низацию (восстановление) нитроиндандиона и освобождение 

элементарного иода: 

Вторая половина расходуемого тиосульфата вступает в реак­

цию по обычному уравнению иодометрии: 

В оставшемся после определения иода растворе нитроиндан— 

ционата натрия нитроинцандион определяется описанным вы— 

. ше бензидиновым методом. 

11. Нитроиндандионат серебра непосредственно с бромом реаги­

рует очень бурно с разложением. При медленном проведении 

этой реакции с охлаждением удается количественно получить 

бромнитроиндандион и бромистое серебро . Первый экстраги­

руется горячим бензином или бензолом. 

12. Электролиз нитроинданциона, нит£­юиндандионата и бис—индан­

дионата натрия в водных растворах приводит сразу к выде­

лению водорода на катоде и кислорода на аноде. Последнее 

не имело бы места в случае димеризации анионов после их 

электрической нейтрализации на аноде. Анализ продуктов 

длительного электролиза показывает неизменнее нитроиндан— 

джон и бис­индандион и не обнаруживает продуктов их р а з ­

ложения. Т . о . электролиз ^тих соединений не сопровождает­

ся химическими изменениями. Ионы нитроиндандиона и бис— ин— 
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со со 

дандиона лишь служат переносчиками электронов. Электролити­

ческое восстановление нитроиндандиона в щелочной среде приво­

дит к образованию темно фиолетового осадка напоминающего по 

своим физическим и химическим свойствам нингидриновуто синь. 

Возможное направление реакции: 

СО ЫНж /СО 

у со с° 
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Анотация по работе: 

"Взаимодействие солей нитроиндандиона с иодом". 

Во введении дана историческая справка о прошлых 

попытках синтеза дифталилэтилена (карбонил­индиго), 

не приведших к желаемой цели. 

Сделан критический обзор других работ, могущих 

по теоретическим соображениям автора, при'некоторых 

обстоятельствах привести к желаемой цели. 

В общей части приведены результаты опытов взаимо­

действия нитроиндандионатов с полииолицами щелочных 

металлов и с иодом в водной среде. 

Доказано образование в этих условиях комплексных 

соединении кристалического строения различного соста­

ва. 

Произведен анализ продуктов реакции, установлен 

состав. Даны физические и химические свойства ком­

плексных соединений щелочных и щелочно­ земельных ме­

таллов. Установлена некоторая закономерность свойств. 

5 частности, с повышением атомного веса катиона умень­

шается устойчивость комплексных соединений и раствори­

мость их в воде. 

Приведены реакции на 19 неорганических катионов и 

36 органических оснований. Они могут служить качествен­

ному определению нитроиндандиона и некоторых катионов. 

Нитроиндандионат этилендиамина в отличие от других 

органических оснований дает малорастворимую в воде 

устойчивую комплексную соль кристалического строения. 

Поэтому оТилендиамин может быть осажден комплексными 

солями нитроиндандионатов щелочных металлов, выделен из 
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из смеси, определен количественно, очищен. Нитроив­

дандионат серебра с иодом реагирует в другом направле­

нии с образованием неизвестного до сих пор иоднитро— 

нндандиона и йодистого серебра. Реакция в условиях 

нагрева сопровождается взрывом, вероятно по причине 

образования в этих условиях гремучего серебра. 

В экспериментальной части приведены способы приго­

товления комплексных солей нитроиндандиона. Разрабо­

тана методика анализа, приведены результаты, даны вы­

воды. 

Для приготовления комплексной соли осаждают нитро*£ 

индандионат полииодидом в водной среде. 

При анализе навеску комплексной соли титруют тио­

сульфатом для определения активного иода, затем нит­

ратом серебра по Фаянсу для определения общего содер­

жания иода. Содержание ионного иода определяли по р а з ­

ности! 

Наконец, этот раствор осаждают солянокислым бен— 

з ид ином и полученный в осадке нитроиндандионат бензи­

дина, титруют щелочью для определения содержания нит­

роиндандиона. Содержание металла определяется сульфат­

ным способом. 

Атомы активного иода не равноценны в комплексном 

соединении. Некоторые прочно удерживаются при хране­

нии на открытом воздухе, другие, наоборот, в этих ус— 

ловияху удаляются. Комплексная соль при отом перехо­

дит в устойчивое состояние (напр. (К/Уйт$3.К./.,7д пе­

реходит в (К/^оО^ . к У ^ ^ ) ? При этом изменяются и фи­

зические свойства. 
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В других условиях получены комплексные соли кит­

роиндандионатов щелочных металлов не содержащие ионно¬ 

го иода. 

Полученный взаимодействием иода и нитроиндандио­

ната серебра иоднитромндандион отделяется от других 

компонентов экстракцией бензолом и перегсристализовыва­

ется из него . 

Даны физические и химические свойства иоднитроин­

дандиона а также методика анализа е г о . 

Навеска иоднитроиндандиона с водным раствором йо­

дистого калия реагирует количественно с образованием 

нитроиндандионата калия и элементарного иода. Послед­

ний определяется тиосульфатом. 

Оставшийся в растворе нитроиндандионат определяет­

ся бензидиновым методом. Количественное выделение э л е ­

ментарного иода под действием тиосульфата на иоднитро— 

индандион ( 2 ЗМс/ + ° 3 * 2 ^ ^ * ^ 2 ^ ° 6 ^ 

является следствием меньшей окислительной способности 

иода чем радикала.Аш и подтверждает невозможность окис­

лительной димеризации нитроиндандиона иодом в направ­

лении ! 

- Щ»Ми/2 2Ме . 
Реакция идет в обратном направлении. 

Даны результаты анализа нитроиндандиона, и бис—ин­

дандионата натрия, показывающие неожиданную устойчивость 

анионов этих соединении против электролитической диме­

ризации. 

электролитическое восстановление нитроиндандиона 

в щелочной среде приводит к образованию нингидриновой 

сини. 


