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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 



­ 17 ­

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 



­ 21 ­

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. 



28 ­

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 



- 29 -

• 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— 


