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П Р Е Д И С Л О В І Е . 

Не смотря на то, что въ русской химической литературѣ уже 

существуютъ: прекрасное руководство » Органическая химія* Д. И. 

Менделѣева и замѣчательвое »Введеніе къ полному изученію органи

ческой хиши« А. М. Бутлерова, въ ней, какъ кажется, ощущается не-

достатокъ въ такомъ курсѣ, гдѣ б'ыло-бы обращено большее вниманіе 

на фактическую часть, которая не могла войти въ руководство Д. И. 

Менделеева, вышедшее вторымъ изданіемъ еще въ 1863 году, и кото

рая не могла быть умѣсшой въ теоретическомъ сочиненіи А. М. Бут

лерова. 

Лекдіи объ углеводородахъ и спиртахъ представляютъ попытку 

къ составление подобнаго -курса. Если » углеводороды и снирты* ока

жутся небезнолезными для занимающихся изученіемъ органической 

химіи, то. вдослѣдствіи выйдетъ и слѣдующій отдѣлъ ^альдегиды и 

кислоты*. 

Сочиненія Д. И. Менделѣева и А. М. Бутлерова незамѣнимы не 

только для занимающихся, но и для преподавателей; поэтому къ нимъ, 

въ особенности къ нослѣдпему, приходится такъ часто обращаться, 

что оказывается невозможнымъ постоянно указывать заимствованное 

изъ нихъ. 

П. А л е в с ѣ ѳ в ъ . 

Кіевъ. 
Ноябрь 1867—іюнь 1868 г. 
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В В Е Д Е Н І Е . 

Предметъ химіи—изученіе метаморфозъ различныхъ тѣлъ, проис

ходя ЩЙХЪ или при ихъ взаимнодѣйствіи, или иодъ вліяніемъ свѣта, 

теплоты, электричества и т. д. Кромѣ того химія занимается также 

изучевіемъ физическихъ свойствъ; именно, она опредѣляетъ соотно-

шеиіе между свойствами физическими п химическими, и, на основаніи 

добытыхъ фактовъ, старается опредѣли.ть природу тѣхъ силъ, которыя 

обусловливают образованіе и разложеніе соединений. Другими словами, 

химія въ свопхъ изслѣдованіяхъ стремится къ общей теоріи, на осно-

ваніи которой можно было-бы изъ данныхъ условій напередъ вывести 

явленія, подобно тому какъ изь волнообразной теоріи свѣта можно 

вывести всѣ свѣтовыя явленія. 

Мы еще далеки отъ этого, даже едвали когда будутъ. наши 

теоріи истиннымъ выраженіемъ сущности вещей, тѣмъ не менѣё 

они могутъ болѣе и болѣе подходить къ истинѣ, подобно тому какъ 

предметъ на тѣни обозначается все рѣзче и рѣзче. 

Обыкновенно химію дѣлятъ на неорганическую и, органическую. 

Дѣленіе-это 1 осталось еще съ того времени, когда полагали, что органй-

ческія вещества могутъ образоваться только въ оргапизмахъ подъ влія-

ніемъ таинственной жизненной силы. Мы знаемъ теперь, что подобно 

тому, какъ пеорганическія вещества, такъ и огромное число органических* 

веществъ могутъ быть получены въ лабораторіяхъ, что при образова

н а послѣдпихъ дѣйствуютъ тѣже самыя силы, имѣютъ мѣсто тѣже 

самые законы, какъ и при образованіи первыхъ. В ъ настоящее время, 

1 
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поэтому, подъ именемъ органической химіи раэумѣютъ тотъ отдѣлъ 

общей хнміи, который занимается изученіенъ соеднненій углерода, йзу-

ченіе этихъ соединены отдѣляютъ потому, что число ихъ весьма велико, 

и что пріемы ихъ изслѣдованія представляготъ нѣкоторыя особенности. 

Нѣкоторыя соеданенія углерода были уже извѣстны весьма давно, 

какъ напр. спиртъ, уксусная кислота; тѣмъ не менѣе органическая 

химія начала развиваться только съ начала иастоящаго столѣтія; но въ 

этотъ краткій періодъ времени она сдѣлала замѣчателыго быстрые уепѣхи 

и далеко опередила химіго другпхъ элементовъ (химію неорганическую). 

При изученіи органическихъ соединеній выработалось весьма много 

важныхъ положеній, интереспыхъ обобщеній, которыя еще недостаточг 

послѣдовательно проведены въ химіи неорганической. 

Соедипенія углерода находятся обыкновенно въ смѣси съ другим-

первое, поэтому, къ чему слѣдуетъ приступить при ихъ изучеиіи, это-

полученіе нхъ въ чистомъ состояніи, за тѣмъ опредѣленіе ихъ состава 

Съ методами полученія тѣлъ въ чистомъ состояніи мы позна

комимся въ курсѣ. 

Для узнанія же состава, мы должны опредѣлить, во-первыхъ, 

качество, а во-вторыхъ, количество элементовъ. 

Много органическихъ соединеній содержитъ только углеродъ и 

водородъ; въ нѣкоторыхъ же кромѣ того находится и кислородъ, азотъ 

и т. д. Наконецъ искусственно мы можемъ получить соедипенія угле

рода, содержащія почти всѣ элементы. 

Открытіе углерода въ органическихъ соединеніяхъ не нредстав-

ляетъ никакой трудности, такъ какъ ни въ'одномъ органическомъ со-

единеніи нѣтъ столько кислорода, чтобы его было достаточно для обра-

зованія угольной кислоты съ углеродомъ, води съ водородомъ и азот

новатой кислоты съ азотомъ; поэтому-то, при накаливаніи безъ доступа 

воздуха или. же при незначительность его доступѣ, въ остаткѣ посто

янно получается уголь. Извѣстны только весьма немногія органическія 

вещества, богатыя кислородомъ, которыя при разложеніи вполнѣ пре

вращаются въ газообразные продукты: муравьиная кислота ( С Н 2 0 2 = 

Н 2 0- ( -С0) , щавелевая кислота ( С 2 Н 2 0 4 = С 0 2 - | - Н 2 0 - 1 - С 0 ) . Н о и в ъ нихъ 

легко открыть углеродъ при прокаливаніи ихъ съ какимъ нибудь легко-

окислягощимъ веществомъ, напр. окисью мѣди. Образованіе въ этомъ 

случаѣ угольной кислоты легко доказать обыкновеннымъ способомъ. 
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При поедѣднемъ опытѣ образованіе воды укажетъ на содержайіе 
водорода. 

О присутствіи азота можно уже судить потому, что органическія 
вещества, его содержащая, обыкновенно при прокаливаніи распростра
н я ю т особенный запахъ, напоминающій запахъ при горѣніи волосъ. 
Можно пользоваться такъ же и тѣмъ, что многія вещества, содержа
щая азотъ, при прокаливаніи со щелочами отдѣляютъ его въ видѣ 
амміава. 

Болѣе однако общій и весьма чувствительный способъ открытія 
азота основывается на тоыъ, что при прокаливаніи органическаго 
вещества, содержащаго азотъ, съ металдическимъ каліемъ или натріемъ, 
образуется соединеніе металла съ синеродомъ. Образованіе послѣдняго 

- можетъ' быть доказано' прибавленіемъ БЪ раствору остатка отъ нро-
каливанія нѣсколькихъ капель желѣзнаго купороса и за тѣмъ соляной 
кислоты. Синій осадокъ или зеленовато-синее окрашиваніе, вслѣдствіе 
образованія берлинской лазури, указываетъ на содержаніе азота. 

Сѣра и фосфоръ могутъ быть открыты въ видѣ сѣрной и фосфор
ной кислотъ при нагрвваніи въ запаянной трубкѣ органическаго веще
ства, содержащаго эти элементы, съ азотной кислотой. 

Если вещество содержитъ галлоиды, то послѣдніе, послѣ провали-
ванія вещества съ ѣдкиш щелочами, могутъ быть открыты обыкновен-
нымъ способомъ. 

Мы не будемъ входить въ описаніе методовъ, служащихъ для 
воличественяаго опредѣленія составныхъ частей органическаго вещества, 
а сважемъ только нѣсволько словъ о сущности ихъ. (Руководством! 
для органическаго анализа можетъ служить составленный мною » Ор
ганически аналпзъ*, помещенный въ "Аналитической химіи, изд. подъ 
редакціей Д. Менделѣева. Количественный анализъ, Выпускъ Ц, стр. 
153—227). 

Углеродъ и водородъ обыкновенно опредѣляютъ за-разъ, для чег р  

взвѣшенное количество органическаго вещества прока іиваютъ, сожй-
гаютъ, съ окисляющими веществами (окисью мѣди, хромастокиелымъ 
свинцомъ) въ стеклянной трубкѣ, и продукты сгоранія пропускаютъ 
первоначально чрезъ трубку съ хлорастымъ вальоіемъ, гдѣ помотается 
вода, и sa тѣмъ чрезъ _приборъ съ ѣдкимъ кали, гдѣ удерживается 
угольная кислота. Взвѣшивая эти приборы до и послѣ опыта, наидемъ 
количество образовавшейся углекислоты ж воды. А тавъ вавъ въ 44 ч. 
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первой находится 12 -или въ 11 частяхъ—3 части углерода, а въ 9 

частяхъ воды одна часть водорода, то понятно, что нзъ количества 

образовавшихся углекислоты и води легко узнать количество углерода 

и водорода,, находящихся въ взятомъ для анализа вѣеѣ органическаго 

вещества. 

Если вещество, взятое нами для анализа, состояло только нзъ угле

рода и водорода, то понятно, что сумма найденныхъ вѣсовыхъ коли-

чествъ углерода и водорода должна быть равна взятому вѣсу вещества, 

и следовательно мы иаг^емъ средства для контроля нашего анализа. 

Въ.слунаѣ же если вещество содержите кромѣ того и киелородъ— 

который прямо опредѣлять мы,не можемъ і ) , а находщгъ нзъ раз

ности,—мы лишаемся возможности контролировать нашъ аналнзъ. Этотъ 

недостатокъ элементарнаго органическаго анализа вовсе нечувствите-, 

ленъ для насъ, благодаря той точности, съ которою могуть быть опре-

дѣлены другіе элементы. (Такъ напр. вероятная ногрѣшяоеть въ оире-

дѣленін углерода=—0,24° /о , а водорода-|-0,125 0 /Ь). Тѣмъ не менѣе 

такъ какъ киелородъ мы опредѣляемъ нзъ разности, то элементарному 

анализу должеиъ предшествовать качественный аналнзъ, чтобы не при

нять по ошибкѣ какой-либо другой элемента за киелородъ 2). 

Для опредѣленія каждаго нзъ другнхъ элементовъ производите 

отдельный опытъ. 

Азотъ опредѣляютъ или въ вндѣ газа или въ видѣ амміака. В ъ 

первомъ случаѣ вещество сожигаютъ съ окисляющими веществами, 

стараясь предотвратить образованіе оішсловъ азота, и собпраютъ выдѣ-

ляющіпся азотъ; во второмъ aie случае вещество разлагаютъ нрокали-

в.аніемъ со щелочами, напр. съ такъ-называемой патрпстой известью,-

образующейся амміакъ поглощаютъ соляной кислотой и опредѣляютъ 

въгВид^Ь нашатырной илатины. 

Сѣру, фосфоръ и металлы, находящееся въ орган ичеекощъ соеди^ 

неніи, нереводять въ сѣрную и фосфорную кислоты и азотнокислыя 

соли и опредѣяяють общкновеннымъ снособомъ,. 

1) Предложенные способы прямаго опрёдѣленія кислорода не вошли 
въ употребленіе по своей сложности. 

2) йсторія науки представляетъ намъ примѣръ подобной ошибки. 
Долгое время составъ таурина выражали формулой С' 2Н 7 '<О б, пока не 
оказатось, ч т о в ъ н е м ъ находится 25,6°/о сѣры. Ошибка эта произошла 
отъ того, что найдя въ немъ 19,2°/о углерода, 5,6°/о водорода, 12,2°/о 
азота, о.етаяьныя 63°/о сочли за киелородъ. 



! Галяоиды .опредѣ.шотъ, нагрѣвая органическое вещество съ азот

ной кислотой въ нрисутствіи азотнокислаго серебра, при чемъ и полу

чаются галлондныя серебряный соединенія. 

(Погрѣшиость въ опредѣленіи: азота въ видѣ амміака=отъ—0,1 до— 

0,2°/о; сѣры отъ—0,05 до—0,1°/о; галлоидовъ отъ—0,05 д о — 0 , 1 5 % ) . 

Пршзедемъ слѣдующій примѣръ вычисления результатовъ элемен-

тарнаго анализа: 

При солшганіи 0,22 грам. уксусной кислоты^ получено 0,321 гр. 

угольной кислоты и 0,134 воды. На осиовапіи того, что сказано на 

0 , 3 2 1 X 3 

йр1: 4, 0,321 гр. угольной кислоты .содержать ^ углероДа, а 

0,134 
0,134 воды——g— водорода. 

• В ъ 100 частяхъ уксусной кислоты, слѣдовательно, находится. 
Q U 2 1 X 3 X 1 0 0 , 0 Д 3 4 Х Ю 0 

1 1 X 0 2 2 — = 3 9 , 8 ° / о углерода и 0 > / 2 2 = 6 , 8 ° / о водорода. Ос-
тадьныя 53;4°/ö составляютъ кислородъ, такъ какъ при качественность 

аналиЗѣ ле открыто никакого другаго элемента. Отношеніе между паями 

водорода, кислорода и углерода мы находимъ при дѣленіи Q/o на паи, 

такъ: 
39,8 

для .углерода -j^ —3,3 

6,8 

водорода -у - = 6 , 8 

53,4 
кислорода - j g - = 3 , 3 . 

Т. е. что паи углерода, водорода и кислорода отйосятсй какъ 
3,3:6,8:3,3; или пр'иййвъ 3,3, за единицу, какъ 1:2:1, и:' потому 
иробтѣйшая фор'муЛа для уксусной кислоты будетъ С Н 8 0 . Процентный 
составъ, вычисленный изъ этой формулы' С—40°/о Н — 6 , 6 7 и 0—53,3 
отличается отъ иайденнаго въ предѣлахъ погрѣшностеи опыта. 

Элементарный Щ Ш ( позволяя намъ определить отношеній между 
паями элементовъ, входящихъ въ составъ органичеекаго соединенія^ не 
даетъ намъ возможности сдѣлать какое-либо заключеніе о величин^ 
частицы соедииенія, т. е. о величинѣ того наименьщаго количества, въ, 
которомъ соединение вступаетъ въ реакцію. 

Опредѣлить ве.іичйну](частипьі соединенія ? такъ напр. определить-* 
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выражается-ли частица уксусной кислоты формулой С Н 2 0 , или G 2 H 4 0 2 , 

или С 3 Н 6 0 3 п т. д., можно только изучая реакціи уксусной кислоты и 

ея производима (соединеиія изъ нея образующіяся). Существуетъ однако 

и болѣе краткій путь къ рѣшенію этого вопроса. 

Изъ опыта найдено, что отноиіеніе вѣсовъ частицъ (Р) къ плот-

ности въ парообраэномъ или газообразномъ состояпіи (D) т. е. - вели

чина постоянная. Оно равно 28,8 если плотность отнесена къ воздуху, 

и 2 если плотность отнесена къ водороду, принятому за 1. А т а к ъ к а к ъ 

есть не что иное какъ объемь часшцы, то и, слѣдовательно, частицы 

тѣлъ въ газообразномъ пли парообразномъ состояніа заяимаютъ одинъ 
и тотъ же объемь, и именно вдвое большій чѣмъ тотъ, который- зани-
маетъ одинъ пай водорода і ) . 

Р 

Изъ отношенія ate — = 2 8 , 8 паходпмт,, что P = D X 2 8 , 8 , т. е. что 

вѣсъ частицы равенъ ироизведенію изъ плотности на постоянную Г % 8 , 

которая есть не что иное какъ удвоенное отношение плотности воздуха 

къ плотности водорода—2Х^ QQQ^' Этимъ мы и можемъ пользоваться 

для опредѣленія вѣса частицы. 
Для опредѣленія плотности пара какого-либо соединенія мы имѣемъ 

два способа: или изміряемъ объезіъ, запамаемый нзвѣстнымъ вѣсомъ 
пара (способъ Гэ-Люсака), или опредѣляемъ вѣсъ извѣстнаго объема 
пара (способъ Дюма), замѣчая какъ вътомъ тавъ и въдругомъ случаѣ 
температуру и показанія барометра. 

(Подробности объ оиредѣленіи пара можно найти въ Аналитической 
химіи, издан, подъ ред. Д. Менделѣева, въ статьѣ Д. И. Мендедѣева 
»Опредѣленіе плотности газовъ и паровъ«. Количественный анализъ. 
Вып. И, стр. 291—365) . 

і ) Нѣкоторыя тѣла нредставляютъ, повидимому, исключеніе изъ этого 

закона, именно для нихъ — = 4 , а не 2 (нашатырь и т. п.). Но въ 

дѣйствительностй это происходитъ отъ того, что тѣла эти при темпе-

ратурѣ, при которой опредѣляютъ плотность ихъ пара, разлагаются на 

двѣ частицы. Другія же тѣла повидимому имѣютъ Г 7 г = 1 . 
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• Плотность пара уксусной кислоты н а й д е н а = 2 , 1 2 ; отсюда вѣсъ 
ея частицы Р = 2 , 1 2 X 2 8 , 8 = 6 1 , 0 . А такъ какъ вѣсъ частицы ея, вычис
ленный изъ формулы СН 2 0, равенъ 30, то и, понятно, что частица 
уксусной кислоты выражается формулой С 2 Н 4 0 2 , ä не С Н 2 0 или С 3 Н 6 0 3 

Оиредѣленіе вѣса частицы доказываеть намъ иногда, что нѣко-
торыя тѣла, хотя и имѣютъ одинъ и тотъ же процентный составъ, вы
ражаются различными частичными формулами. Такъ, тотъ же процент
ный составъ С — 4 0 , H — 6 , 6 7 и 0—53,33 имѣютъ, кромѣ уксусной 
кислоты, еще и муравьиный метилъ, молочная кислота и виноградный 
сахаръ, тѣла весьма различныя по своимъ свойствамъ. Онредѣляя вѣсъ 
чхъ частицы, найдемъ, что муравьиный метилъ выражается формулой 

Щ^Ѳ 2 , молочная кислота—С 3 Ы 6 0 3 и виноградный сахаръ С 6 Н 1 2 0 6 . 
-Такія тѣла^ какъ уксусная кислота и виноградный сахаръ, вѣсъ 

частщъ которыхъ кратный между собою ( С 6 Н 1 2 0 6 = 3 ( С 2 Н 4 0 2 ) и которыхъ 
іразличіе заключается, слѣдовательно, въ усложненіи частицы, наз. поли
мерами, атакія , какъ уксусная кислота и муравьиный метилъ, частицы 

t 
которыхъ выражаются одной и той же формулой, паз. метамерами или 
собственно изомерами (болѣе строгое, опредѣленіе метамеріи и изомеріи 
см. А. М. Бутлеровъ: Введете къ полному- изучен., Орг. химги). Чдсдр 
изомеровъ и полимеровъ между соединеніями углерода весьма велико, 
тогда какъ въ минеральныхъ соединеніяхъ подобныхъ примѣровъ весьма 
немного. (Полимеры метафосфорной к.; соединенія N H 3 0 . C I H и N H 3 C I H 0 . 
и т. д.). 

Понятіе частицы весьма важно. Установленіе этого понятія имѣло 
весьма важныя посчѣдствія. 

1) Оно дало возможность уяснить различіе между родами хими--
ческихъ реакцій и прдв_ести ихъ, прдъ__т|>и вида: 

а) Реакцгл- соединенгя, при которой число частицъ дМствующихъ 
болѣе числа частицъ образующихся; слѣдовательно, приреакціи еоеди-^ 
ненія происходитъ уменьшеніе_рбъемовъ. 

2 Н 2 + О 2 = 2 Н 2 0 . 
2 част. 1 част. 2 част. 
4 об. 2 об. 4 об. 

изъ 3 частицъ (6 объемовъ) образуется 2 частицы (4 объема) 
СО + C I 2 = С 0 С ) 2 . 
1 част. 1 част. 1 част. 
2 об. 2 об. 2 об. 

изъ 2 частицъ. (4 объем.) образуется 1 частица (2 объема). 



s 

/?) Реащгя заміьщеиія, при которой число частицъ дѣйсгвующихъ 
= ч и с л у частицъ образующихся; при которой, слѣдовательно, не про
исходить измѣненія объемовъ. 

H 2 - J - Cl? = 2 H C 1 
1 ч. (2 об.) 1 ч. (2 об.) 2 ч. (4 об.). 

у) Реащгя разложенгя, при которой число частицъ, участвующих^ 
въ реакцш, менѣе чиста частицъ образующихся. 

2NH« = N 2 4 - З Н 2 . 
2 част. 1 част. 3 част. 
4 об. 2 об. 6 об. 

В ъ реакціи участвуете двѣ частицы (4 об.) и образуется четыре 
частицы (8 об.). 

2) Оно дало между прочимъ поводъ къ измѣненію атомныхъ в ѣ -
совъ многихъ элементовъ. При изученіи органичеекихъ соединеній ока
залось, что не существуетъ ни одного сколько нибудь хорошо пзслѣдо-
ваннаго соединения, въ частщѣ котораго было-бы углерода менѣе 12, 
кислорода менѣе 16 и т. д.; если же 12 для углерода и 1,6 для кисло
рода наименыиія ко.тичества, въ которыхъ эти элементы входятъ въ 
частицу какого - либо соедпнетя, то эти числа и выражаютъ паи или 
атомный вѣсъ этихъ элемеитовъ. Поэтому и принято за паи углерода 
и кислорода 12 и 16, вмѣсто употреблявшихся прежде 6 и 8. 

3) Оно послужило также къ открытію того эмпприческаго за
кона, что число атомовъ водорода въ частпцѣ какого иибудь оргави-
чеекаго соединения всегда четное. Если же въ составь соединения; вхо
дить азотъ или галяоиды, то сумма ихъ атомовъ и атомовъ водорода 
ноетоянго) нисло четное. 

Напр. С 2 Н*0 2 , С 2НСІЗД 2, СШ?Ы и т. д. 

Далѣе мы увидимъ, какъ этотъ эмпирическій законъ выводится 
тажже теоретичеети. Теперь скажемъ нѣсколько словъ обь атомности 
элементовъ. 

Если мы будемъ сравнивать между собою различный, напр. водоро
дистая соединенія, хлористоводородную кислоту, воду, амміакъ, фосфо
ристый водородъ, болотный газъ и т. д. и опредѣлимъ, сколько частей 
по вѣсу различныхъ элементовъ соединено съ 1 вѣса или однимъ ато-
момъ водорода, то найдем ъ, что съ однимъ атомомъ водорода соеди
нено въ 

хлористоводородной к.- - - - - 35,5 хлора, 
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водѣ - - • - - 8 ч. кислорода, 

амміакѣ 4 2 / з азота, 

фосфористомъ водородѣ - - - - юуз фосфора, 

болотиомъ газѣ '- 3 углерода. 

Т. е. ыы найдемъ, что съ 1 атом, водорода эквивалентны: 35,5 

хлора, 8 ч. кислорода, 4 2 / з азота, Юуз фосфора, 3 углерода и т. д. 

А такъ какъ атомъ хлора 35,5 (1 эквив. водорода), кислорода 16 (2 

эквив. водорода), азота 14 (3 эквив. водорода), фосфора 31 (3 эквив. 

водорода) и углерода 12 (4 'эквив. водорода); то слѣдовательно атомы 

различныхъ тѣлъ не эквивалентны между собою и въ атомѣ кислорода 

наход. 2 эквив. водорода; въ атомѣ азота и фосфора 3 эквив., а въ 

атомѣ углерода 4 эквивал.; поэтому кислородъ мы и наз. дву—азотъ 

и фосфоръ трехъ—и углеродъ—четырехъ эквивалентным^ или 2-хъ, 3-хъ 

и 4-хъ атомнымъ. Атомность элемента і ) показываетъ слѣдовательно 

число эквивалентовъ водорода, находящихся БЪ атомѣ какого-либо тѣла, 

а поэтому также и то, сколько эквивалентовъ водорода можетъ со

единиться съ атомомъ даннаго тѣла. Такъ напр. .углеродъ четырех-

атоменъ, такъ какъ атомъ его представляетъ 4 эквив. водорода, такъ 

какъ онъ способенъ соединяться съ 4Н или четырьмя эквивалентами 

водорода: 4 0 , 2 0 и т. д. Мы сказали, что атомъ азота, фосфора, пред

ставляетъ три эквивалента водорода, это было-бы справедливо еслнбы не 

существовало соедииеніе і NÀeq 3 + x 2) , P.-\eq3+*; но такъ какъ извѣстны 

соединенія N A e q 5 (NH 4 CI и т. д.), P A e q 5 (PCI 5 , и т. д.), то слѣдова-

тельно эквивалента азота не 4 2 / з a 2 4/s, и фосфора не 10г/з а буб. и 

атомъ азота и фосфора—\eq 5 , т. е. азотъ и фосфоръ пятиатомны; въ 

соединеніяхъ ихъ P H 3 , N H 3 находятся два не соединенныхъ, свободныхъ 

эквивалента; Р Н 3 и N H 3 соединенія ненасыщенная, точно такъ какъ 

напр. окись углерода СО—ненасыщенное соединеніе углерода, соедине-

ніе, въ которомъ находится два свободныхъ эквивалента. Атомность 

оиредѣляется слѣдовательно наиболынимъ числомъ эквивалентовъ водо

рода, которые могутъ удерживаться однимъ атомомъ какого-либо эле

мента. 

Элементы бываютъ или четноатомные ( 0 , С ) , или нечетноатом-

і ) Атомность элемент обозначаютъ знаками ', ", "', 1 Ѵ и т. д. 
которые етавятъ падъ формулой, такъ Н', О", У " , С , ѵ и т. д. 

a) Aeq—эквивалентъ водорода. 

2 
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ные (H,N,P,C1 и т. д.). В ъ болыпинствѣ случаевъ, въ тѣлахъ ие-
насыщеиныхъ число свободныхъ эквивалентов!, постоянно четное, или 
другими словами, въ соедииеиіе съ четноатомными элементами необхо
димо вступаетъ четное, а съ нечетноатомпнми элементами нечетно-
атомное число эквивалентовъ водорода. 

Напр. ОН 2, СН* СО, H C l , N H 3 , P C I 3 , NH*OI, P C ! 5 , и т. д. 
• Иск.ноченіе составляете повидимому N0, но быть можете частица 

окиси a s o T a = N 2 0 2 . 

Замѣтпмъ при этомъ, что хотя атомъ азота и.содержите 5 эквив. 
водорода, но въ болынпнствѣ органнческихъ соединеній, проявляются 
только 3 эквив., а потому мы и будемъ его считать трехатомнымъ. 

Но обратимся къ углероду. 

В ъ соедпнепіяхъ, содержащихъ С, maximum числа эквиватситовъ 
водорода, которое можете находиться, какъ мы видѣли, 4. Если же мы 
будемъ разсматривать такія вещества, гдѣ находится С 2 , то найдемъ, что 
въ соедпненіе съ 2 атомами углерода никогда не вступаете 2 X 4 эквива
лентовъ водорода, а вступаетъ ихъ не болѣе 6. Слѣдовательпо два экви
валента или двѣ атомности углерода употребляются на удерживаніе 
вмѣстѣ атомовъ углерода. В ъ соедішеніяхъ, заключающихъ С 3 , число на
ходящихся эквивалентовъ водорода не болѣе 8, т. е. что тутъ 2 X 2 экви
валентовъ углерода употребляются для удерживанія атомовъ углерода, или 
вообще въ соедішепіп заключающему С" будете (п—1)2 эквивалентовъ 
употребляться для удержпванія атомовъ углерода, слѣдовательно число 
эквивалентовъ водорода, могущихъ находиться въ сбедиггеніи съ С", будете 

"£п--2(п^1)^2п4=2 

В ъ _соедйненіи C ^ e g 2 n + 2 уже нѣтъ свободныхъ эквивалентовъ, 

э т 0 — насыщенное, предѣльное еоединепіе. В ъ еоединеніяхъ- же С" 

A e q ( 2 n ~ H ) - x будетъ х свободныхъ эквивалентовъ углерода, и это будутъ 

ненасыщенныя, непредѣльныя соединенія, сиособныя, при благопріят-

ныхъ условіяхъ, фиксировать кщ* и переходить въ. предѣльныя со-

единенія. 
Четырехатомность углерода и его способность соединяться съ са-

мимъ собой и обусловливаете содержапіе большаго числа атомовъ въ 
частицѣ органнческихъ соедииеній. Впрочемъ, въ нѣкоторыхъ случаяхъ 
послѣднее обусловливается и другими многоатомными эквивалентами. 
Это можно видѣть изъ того, что между числомъ одноэквивалентныхъ 
атомовъ и числомъ атомовъ многоэквивалентныхъ, находящихся въ 
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частицѣ, существуете опредѣленное и весьма простое отношеніе. Если 
п число находящихся въ частиоѣ миогоэквивалентныхъ атомовъ, то для 
удержнвапія ихъвмѣстѣ употребляется 2 (п—1) ихъ эквивалентовъ. Пусть 
z число дву—, у—трехъ—и х—четырехъ эквивалентныхъ атомовъ въ 
частицѣ, то z - j -y - f -x=f i . 

Сумма (S) всѣхъ ихъ эквивалентовъ=22- | -Зу4-4х. 

Число одноэЕвнвалентныхъ атомовъ (W), мргущихъ бьйъ въ дан*-
номъ соединеніи, будетъ 

W ^ S—2(n—1). 

Подставляя вмѣсто S и п ихъ величины, находимъ, что 

W ^ y - | - 2 x - j - 2 . 

Слѣдовательно величина W вовсе не зависнтъ отъ двуатомныхъ 
элементовъ, находящихся въ частицѣ. Съ каждымъ трехэквивалентньшъ 
вводится одинъ, и съ каждымъ четырехэквивалентнымъ элементомъ— 
два одноэквивалентныхъ атома. -Наконепъ таже формула показываетъ 
намъ, что во всякой частицѣ находится по крайней мѣрѣ 2 атома. 
Дѣйствительно, частица хлора C i 2 , водорода Н 2 и т. д. В ъ частицѣ 
этихъ э.іемертовъ приходится поэтому принимать атомы водорода или 
хлора точно такъ же соединенными между собою, какъ соединены 
атомы углерода въ дастицѣ соединений, заключающихъ С 2 , С 3 и т. д. 

Далѣе, если мы имѣемъ напр. соеднненіе формулы С ? В>\Х у О г , то 
изъ предъидущаго уравненія w=y- j -2x-{-2 ; следовательно w—y=2(x-|-l)1  

т. е., что разность между числомъ одно и трехэквивалентныхъ атомовъ 
число четное; если же разность ихъ число четное, то такова же должна 
быть и сумма. Это и есть законъ четности, о которомъ мы упоминали. 

Значеніе теоріи атомности элементовъ выяснится дадѣе, а теперь 
мы замѣтимъ только, что она даетъ намъ .возможность, какъ говорить 
А. М. Бутлерове, выразить нашими формулами порядокъ химичеекаго 
взаимнодѣйствія разлачныхъ элементарныхъ паевъ, выразить химичес
кое строеніе соединенія, a слѣдовательно причину, обусловливающую 
различіе метамерныхъ или собственно изомерныхъ соединений. 

(Для болѣе подробнаго знакомства съ теоретической частью, рекомен
дуется изученіе замѣчателыіаго сочикенія 1. M. Бутлерова: » Введете 
№ полному изучении Органической хнміи*). 



У Г Л Е В О Д О Р О Д Ы . 

Болотный газъ ж углеводороды общей формулы С п Н 9 п + 9 . 

Долгое время не могли произвести пепосредствениаго соединенія 
углерода съ водородомъ. Хотя теперь и извѣстенъ случай прямаго со-
едпненія углерода съ водородомъ при извѣстныхъ условія.хъ, но при 
этомъ получается углеродистый водородъ, закдгочагощій 'уже С 2 . 

Простѣйшее соединеніе углерода съ водородомъ—это болотной 
газъ СН 4 . Газъ этотъ нолучилъ свое назваиіе оттого, что онъ вмѣстѣ 
съ азотомъ, угольной кислотой и сѣрпистымъ водородомъ иногда от-
дѣляется, вслѣдствіе медленнаго разложенія органическихъ веществъ, 
изъ болотъ (гдѣ въ первый разъ онъ былъ найденъ Voila въ 1778). 
Вмѣстѣ съ азотомъ отдѣляется онъ также въ каменноугольныхъ 
копяхъ и въ нѣкоторыхъ мѣстпостяхъ изъ трещинъ земли; такъ напр. 
около Баку отдѣляется почти чистый болотный газъ (заключающій 
только небольшую примѣсь углекислоты, азота п паровъ нефти), ко
торый тамъ и употребляется какъ топливо на иефтяномъ заводѣ. 

Болотный газъ образуется также и при сухой перегонкѣ раз-
личныхъ органическихъ веществъ, чѣмъ и объясняется его присутствіе 
въ свѣтильномъ газѣ, • котораго онъ составляете немалый процентъ 
(до 40°/о). Чѣмъ выше температура при сухой перегонкѣ, тѣмъ болѣе 
получается болотнаго газа, такъ какъ напр. углеродистый водородъ 
С 2 Н 4 , также образующейся при этомъ, при снльномъ нагрѣваніи 
разлагается на углеродъ и болотный газъ: 

С 2 Н 4 = С Н 4 Н - С . 
Болотный газъ можетъ быть также полученъ и изъ углерода и 

водорода, хотя и не непосредственно. При пропусками сѣрнистаго водо
рода вмѣстѣ съ парами сѣрнистаго углерода чрезъ накаленную трубку 
съ металлической мѣдыо, послѣдняя удерживаете сѣру, а углеродъ и 
водородъ въ момента ихъ отдѣлеиія соединяются, образуя болотный 
газъ: 

C S 2 f 2 H 2 S = C H 4 + 2 S 2 
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Болотный газъ можете быть также полученъ при разложеніи 

водой соединеиій СН 3 М (гдѣ M—металлъ): 

С Н 3 М - - | - Н 2 0 = С Н 4 + М Н О 
гидратъ металла. 

Такъ напр. при разложеніи, такъ наз. динкъметидла СН3/лі 

(частица этого соедииенія ( C H 3 ) 2 Z n , вдвое болѣе чѣмъ въ приведенной 

формулѣ, тѣмъ не мепѣе для простоты мы будемъ употреблять и далѣе 

формулу C H 3 z n ) . 

Обыкновенный лабораторный способъ добыванія болр^тнаго газа 

заключается въ прокаливаиіи уксусной кислоты со щелочами: 

С 2 Н 4 0 2 + С а 0 = С С а О 3 + С Н 4 . 
уксусная к. 

Обыкновенно берутъ смѣсь уксуснокислаго натрія (1 часть) и (2 ч.) 

иатристой извести и нагрѣваютъ въ ретортѣ, снабженной газоотводною 

трубкой. Реакція дѣйствія щелочей на уксусную кислоту не вполнѣ 

выражается предъидущимъ уравненіемъ; образуются еще нѣвоторые по

бочные продукты, напр. углеродистые водороды поглощающіеся бромомъ; 

поэтому для полученія чистаго газа его слѣдуетъ пронустить чрезъ 

бромъ (и за тѣмъ чрезъ растворъ ѣдкаго кали, для удержанія' паровъ 

брома). 

С Н 4 представ.іяетъ безцвѣтный газъ. Плотность его = 0,5576 

( 0 , 5 5 7 6 X 2 8 , 8 = 1 6 , 0 5 ; вѣсъ частицы изъ формулы=16) . До сихъ поръ 

еще не удалось превратить его въ жидкость. Онъ мало растворимъ въ водѣ, 

болѣе въ спиртѣ. Не дѣйствуетъ ядовито при вдыханіи. Горитъ слабо-

сиѣтящимся пламенемъ. Омѣсь его съ вислородомъ или воздухомъ взры-

ваетъ въ привосновеніи съ горящимъ тѣломъ. Такъ смѣсь 1 об. его 

съ 2 об. кислорода производить болѣе сильный взрывъ, чѣмъ гремучій 

воздухъ: 

C H 4 + 2 0 2 = C 0 2 - f 2 H 2 0 . 

Взрывъ еще довольно силенъ, если взять смѣсь 1 об. болотного 

газа съ 8 об. воздуха. 

Болотный газъ, какъ соединеіііе предѣльное, подвергается только 

реакціи замѣщенія; такъ онъ реагируетъ ст. хлоромъ и съ хлорокисью 

углерода. В ъ иервомъ сдучаѣ образуются раз тачные продукты, гдѣ 

водородъ бо.юшаго газа замѣщенъ хлоромъ; а вь іюслѣднемъ—хлористый 

ацетилъ, соединение разлагающееся съ водой на уксусную и соляную 

кислоты; ' 
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C H 4 - j - e o c i 2 = c 2 H 3 c i o 
хлористый ацетилъ. 

C 2 H 3 C I 0 + H 2 0 = C 2 H 4 0 2 -t-HCI 
уксусная к. 

Послѣдняя реакдія слѣдовательно обратиа той, которая происхо

дить при дѣйствіп щелочей на уксусную кислоту. 

Смѣсь 2 об. хлора и 1 об. болотиаго газа при зазкигапіи разла

гается на соляную кис.' ту и уголь: 

0 І І 4 + 2 С І 2 = С + 4 Н С І . . 
Такъ же относится" смѣеь эта и къ прямому солнечному свѣту; 

если же подвергать ее разсѣяпному свѣту, лучше всего отраженному отъ 

какой-либо бѣлой поверхности, то реавція ндетъ медлениѣе; смѣсь газовъ 

обезцвѣчпвается и образуется соляная кислота и соеднненіе ÇH 3 CI, 

представляющее болотный газъ, гдѣ 1 атомъ водорода замѣщенъ хдо-

ромъ. Тоже соединеніе получается и при перегопкѣ' древесиаго спирта 
(1 ч.) съ поваренной солью (2 ч.) и еѣрпоп кислотой (3 ч.). Соеди-

неніе это наз. хлористымъ метиломъ. 
(Мнѣніе, что хлористый метилъ, полученный изъ болотиаго газа, 

изомеренъ, а не тождествепъ съ получаемымъ изъ древесиаго спирта, 
весьма сомнительно и требуетъ подтвержденія). 

-Хлористый метилъ при обыкновенной темнературѣ газообразен^ 
обладаетъ пріятнымъ эфприымъ запахомъ и при охлажденіи сгущается 
въ жидкость, кипящую около—20°. 

При дѣйствіи хлора на хлористый метилъ, замѣщается въ немъ 
еще одипъ атомъ водорода, и образуется соедпненіе СН 2 С: 2 , въ видѣ 
жидкости, кипящей при 30° ,5 . 

C H 3 C I - f - C i 2 = C H 2 C i 2 - l - H C I . 
При дѣйствіи избытка хлора на болотный газъ, разведенный уголь^. 

ной кислотой для замедленія реакдіи, три атома водорода болотнаго 
газа замѣщаются хлоромъ и образуется СНСІ 3 наз, оолороформомъ. 

C H 4 + 3 C i 2 = , C H C l 3 - f - 3 H C I . 

Хдороформъ получается также и при нѣкоторыхъ другихъ ре-
акціяхъ, такъ при дѣйствіи щелочей на: а) соединеніе наз. хлоралемъ: 

С 2 Н С І 3 0 4 - К Н 0 = С Н Е 0 2 + С Н С І 3 . 
хлора іь муравьиная соль. 

б) трихлороуксусиую кислоту, т. е. на уксусную кислоту, три атома 

водорода которой замѣщены хлоромъ; реакціа эта совершенно ана

логична дѣйствію щелочей на уксусную кислоту. 
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C 2 H 4 0 2 - f C a O = C a C 0 3 - | - C H * 
уксуси. к. болотный газъ. 

C 2 H C ; 3 0 4 - C a 0 = = C a C 0 3 - f C H C l 3 . 
трихлороуксусн. к. трихлороболотный газъ 

(хлороформъ). 
Хлорофорыъ образуется также при дѣйствіи бѣлильной извести 

на многія органическія соедииенія, такъ напр. на обыкновенный или 
древесный спиртъ. Этимъ и пользуются обыкновенно для его прйготов-
лепія. Для этого напр. въ ретортѣ смѣшиваютъ бѣлильную известь 
(15 ч.) съ водой (60 ч.) и (2 ч.) спиртомъ (уд. вѣса 0,84); емѣсь оетав-
ляютъ нѣкоторое время стоять, и за тѣмъ слегка подогрѣваютъ. В ъ 
пріемникъ,, вмѣстѣ съ водой переходитъ хлороформъ въ видѣ болѣе 
тяжелой, не смѣшивающейся съ водой жидкости. Стоитъ его ОТДЕЛИТЬ 
отъ воды, высушить хлористыыъ кальдіемъ и перегнать, чтобы получить 
чистымъ, въ видѣ безцвѣтной, легко подвижной, кипящей при 6 2 ° 
жидкости удѣльпаго вѣса 1,5 при 0°, съ особеннымъ запахомъ. и слад-
кимъ вкусомъ. Вдыхаиіе паровъ хлороформа производитъ безчувствен-
иость, на чемъ и основано его употребленіе при хирургическихъ опе-
раціяхъ. >ч '/ 

Кромѣ соединеній CH 3Cî,CH 2C! 2 и СНСІ 3, извѣстно еще ебедине-
ніе C C I 4 , какъ окончательный продукта дѣйствія хлора. В ъ немъ уже 
весь водородъ болотнаго газа замѣщенъ хлоромъ. Оно получается при: 
дѣйствіи хлора на хлороформъ: 

• С Н С І 3 - Н С І 2 = С С І 4 + Н С І , 
а также при дѣйствіи пятихлористой сюрьмы на сѣрнистый углеродъ.. 

C S 2 ^ 2 § b C I 5 = C C I ^ S b C l 3 - { - S 2 . : i 

Четырехлороболотный газъ или четырехлористын углеродъ пред-

ставляетъ жидкость, кипящую при 78° , удѣльнаго вѣса 1,62 при 0°. 
Пары его при пропускапіи чрезъ накаленную трубку разлагаются; об

разуется смѣсь двухъ соединеиій С 2 Сі 6 и С 2 С і 4 и выдѣляется хлоръ. 

Соедииеніямъ СН 3 СІ,СН 2 Сі 2 ,СНСІ 3 и C C I 4 , продуктамъ замѣщенія 

водорода болотнаго газа хлоромъ, соотвѣтствуютъ продукты замѣщенія 

и другими галлоидами. 

Такъ извѣстны соедпиенія СН 3 Вг п СН 3 І , которыя наз. бромис-

тымъ и іодистымъ метилломъ и получаются при одновременномъ дѣй-

ствіи брома или іода и фосфора на древесный спиртъ. Реащія ихъ 
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образованія въ сущности заключается въ томъ, что атомъ кислорода 

вмѣстѣ съ атомомъ водорода болотнаго газа замѣщаютея бромомъ или 

іодомъ: 

СН*0 СНЗ(НО) CI-FI C f P B r 
— — — — — іоднстый метнлъ бромистый метилъ древесный спиртъ 1 

Вмѣсто обывновепнаго фосфора лучше брать красный фосфоръ; 

для приготовтенія напр. іодистаго метила поступаютъ слѣдующимъ 

образомъ: красный фосфоръ (10 ч.) обливаютъ въ ретортѣ съ обратно 

поставленнымъ холодильиикомъ древеснымъ спиртомъ (35 ч.) , и мало-

по-малу прибавляютъ іодъ (100 ч.), при чемъ происходитъ довольно 

сильная реакція, часть перегоняется, но обратно стекаетъ в * реторту. 

Смѣсь оставляюсь некоторое время (около 24 ч.) стоять, за тѣмъ 

перемѣняютъ положеніе холодильника н перегоняютъ. Дистилатъ нро-

мываютъ слабымъ растворомъ ѣдкаго кали и "водой, высушиваютъ на 

хлористомъ кальціѣ и снова нерегоняютъ. 

С Н 3 І и С Н 3 В г представляютъ маслянистыя жидкости, тяжелѣе 

воды, съ ароматическимъ запахомъ, незатвердѣвакщія даже при—35,5° 

и кинящія—первая при 43 ,8° , a послѣдпяя — при 13°. 

СЕЧ на свѣтѣ разлагается. 

Соединенія С Н В г 3 и CHI 3—аналогичный хлороформу и назыв. 

бромоформомъ и іодоформомъ—получаются при одновремепномъ дѣй-

ствіи брома или іода п ѣдкихъ или углекисіыхъ щелочей на различ-

ныя органпческія соединенія, напр. па спиртъ. 

(Бромоформъ получается также прп дѣйствіи брома и щелочей 

на терпентинное и др. эфирныя масла, и брома и воды на двубромо-

янтарную кислоту. Іодоформъ получается при дѣиствіи іода и щелочей 

на такъ наз. углеводы: камедь, сахаръ, и на бѣлковыя вещества). 

Бромоформъ представляетъ жидкость кристаллизующуюся при—9°, 

кипящую при 4 4 5 ° и нѣсколько разлагающуюся при перегонкѣ. Іодо-

формъ кристаллизуется въ вндѣ яселтыхъ листочковъ, запахъ которыхъ 

напоминаетъ запахъ шафрана, и которые плавятся между 1 1 5 — 1 2 0 ° . 

Іодоформъ съ алькоолатомъ натрія подвергается замѣщенію одного 

пая іода водородомъ и образуетъ 

СН 2 І 2 —соединеніе, называющееся іодистымъ мети.іеномъ и пред-

ставлающее желтоватую, сильно преломляющую жидкость, затвердѣваю-

щую при 2° . 
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Извѣстны еще соедйненія СНСІ 2І, С Н г В г а І и т. д.; также C H 8 F 1 
(въ видѣ растворимаго въ водѣ газа). 

Описанные продукты замѣщенія болотнаго ^газа галлоидамй При 
благопріятныхъ условіяхъ подвергаются обратному замѣщенію галлоида 
водородомъ. Такъ четырехдористый углеродъ, при дѣйствіи амальгамы 
калія и воды, послѣдовательио образуетъ СНС1 3,СН 2С1 2,СН 8СІ и на-
конецъ СН 4 . Къ такимъ же реакціямъ относятся и образованіе іодй-
стаго метилена изъ іодоформа (стр. 16). Обратное замѣщеніе. іода въ 
іодоформѣ происходить также при дѣйствіи іодистоводородной кисло-
ты> при чемъ первоначально образуется іодиетый метиленъ: 

C H F - f - H I : = C H 2 I 2 - + I 2  

и за тѣмъ при дальнѣйшемъ дѣйствіи іодистоводородной кислоты---
іодистый метилъ 

С Н 2 І 2 - | - Н І = С Н 3 І - [ - І 2 . 
Водородъ болотнаго газа можетъ замѣщаться не только галлоидамй, 

но и другими одноатомными элементами или одноатомными группами 
элементовъ, т. е. такими, гдѣ одна атомность многоатомнаго элемента 
не насыщена (0"H') ' , (N" / H' 2 ) ' и т. д. Такой группой мы должны так* 
же считать и азотноватую кислоту (NO 2) ' , или вѣрнѣе ту группу 
состоящую изъ азота и кислорода, которая вмѣстѣ съ (НО)' образуетъ 
азотную кислоту. И извѣстенъ цѣлый рядъ такнхъ производныхъ бо
лотнаго газа, гдѣ его водородъ, или водородъ его продуктОвъ замѣще-
нія галлоидамй, замѣщенъ группой NO 2 . 

Такъ извѣстно соединеніе C(N0 2)C1 3—нитрохлороформъ i ) , болѣе 
извѣстное подъ названіемъ хлорпикрина, образующееся при дѣйствіи 
бѣлильной извести на пикриновую кислоту (смл'дальже). 

Это же соединеніе постоянно образуется, въ присутствіи азотной 
кислоты, при т ѣ х ъ ж е условіяхъ, при которыхъ образуется хлороформъ. 
Непосредственно изъ хлороформа получить его еще не удалось; хлорпи-
кринъ представляетъ жидкость, кипящую при 120° и сильно дѣйст-
вующук» на глаза. 

Далѣе извѣстны соединенія C ( N 0 2 ) 2 C 1 2 и C ( N 0 2 ) 3 H . 

Соединеніе C(N0 2) 3H—нитроформъ—аналогично хлороформу и пред
ставляетъ болотный газъ, въ которомъ три атома водорода замѣщены 

і ) Соединенія, содержащія группу NO 2 вмѣсто водорода, называются 
вообще нитросоединеніями. 

3 
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3 группами (NO 2 ); оно образуется вслѣдствіе слѣдующей-реакціи: три-
нитроадетонитрилъ (см. уксусную к.) при кипяченіи съ водой разла
гается 

C 2 ( N 0 2 ) 3 N - f - 2 H 2 0 = C 0 2 4 C ( N 0 2 ) 3 ( N H 4 ) 
тринитроацетонитри.тъ трииитрометиламмопщ 

выдѣляется углекислота и получается трішитрометиламмоній, отдѣ-
ляющій амміаке при дѣйствіи извести и превращающейся въ нитро-
формъ. 

Нитроформе затвердѣваетъ при» 15°, не перегоняется безе раэло-
женія; при. быстромъ нагрѣваніи взрываетъ; представляете кислую 
реакцію и образуетъ соли чрезъ замѣіценіе -водорода металломъ. Водо-
родъ ннтроформа способепе также замѣщаться и галлоидами. Такъ 
напр. при дѣйствіи B r 2 на C ( N 0 2 ) 3 M получается МВі' и соединеніе 
С ( і \ 0 2 ) 3 В г . Такъ же при дѣйствіи азотной кислоты нитроформъ обмѣни-
ваетъ свой водороде на группу NO 2  

' C ( N 0 2 ) H - ) - N 0 2 H 0 = H 2 0 - f - C ( N 0 2 ) * . 

Соединеніе C ( N 0 2 ) 4 представляетъ болотный газе, въ которомъ 
всѣ четыре атома водорода замѣщепы группами NO 2 ; жидкость, затвер-
дѣвагащая при—13° въ кристаллическую массу. Весьма замѣчательно, 
что тогда каве C H ( N 0 2 ) 3 соединеніе, заключающее только 3 группы (NO 2 ), 
(которая вообще обусловливаете взрывчатость соединенія) при нагрѣваніи 
взрываетъ и не перегоняется безе разложенія, четыреиитроболотный 
газъ C(iN0 2 ) 4 ; заключающій 4 группы (NO 2 ) , кипите при 126° и пере
гоняется безе разложенія. 

Перейдемъ теперь ке соединеніяме, представляющиме болотный 
газъ, ве котором^ водороде замѣщене группой N H 2 . 

Если хлорпикрине подвергнуть дѣйствію уксусной, кислоты и 
желѣзныхъ опилоке, т. е. водорода ве моменте его отдѣленія, то оне, 
подобно другиме нитросоединсніяме, обмѣниваете О 2 н а - H 2 , или NO 2  

на N H 2 . (Реакція, указанная Н. Н. Зининыме ве 1842 г . ) . При этоме 
хлоре ве свою очередь также обмѣнивается на водороде и получается 
соединеніе C H 3 ( N H 2 ) : 

C 0 1 3 ( N 0 2 ) - f - 6 H 2 = C H 3 ( N H 2 ) - f 3HCI-1-2H 2 0 . 

Соединеніе C H 3 ( N H 2 ) наз. мети.іаминоме и образуется также 
при петэегонкѣ нѣкоторыхе'алкалоидове (кофеина, морфина и т. д.) и 
находится между прочиме ве сельдяном ь разсо.іѣ. Это же соединеніе 
образуется: а) при присоединены водорода къ синильной кислотѣ: 
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C N H - ( - H * - C H 6 N = C H 3 ( N H 2 ) ; 
•fi) вмѣст-в съ углекислымъ каліемъ, при кипяченіи съ ѣдкнмъ кали ціа-

новаго эфира древеснаго спирта, подобно тому какъ при кипяченіи съ 
ѣдвимъ вали ціановой кислоты образуется амміакъ. (Реакція Вюрца, 
которому и принадлежать, открытіе- метиламина): 

C 2 H 3 N 0 - | - 2 К Н 0 = К 2 С 0 3 4 - С Н б І Ч . 
ціанов. эфиръ древесн. спирта. 

С Ш О f 2 І Ш 0 = К 2 С 0 3 - { - Г Ш 3 

діановая к. 
у) при дѣйствіи ОН 3 І наамміакъ. (Реакція Гофманна): 

C H 3 I 4 - N H 3 = H I 4 - C H 3 . N H 2 . 
На основаніи реакдій ß и у, мы можемъ разсматривать метил

аминъ такъ же, какъ амміакх, въ которомъ одинъ атомъ водорода за-
мѣщенъ одноатомной группой (С' Ѵ Н' 3 ) ' , наз. метиломъ (что мы могли 
уже замѣтить изъ названій: хлористый, бромистый метилъ и т. д.). 

Если же разсматривать метиламинъ, какъ. амміакъ, въ которомъ 
водородъ замѣщенъ СН 3 , какъ Л'Н 2 (СН 3 ), и такъ какъ въ амміакѣ три 
атома водорода, то становится понятнымъ существование и тавихъ со
единена!, гдѣ 2, наконецъ и 3" атома водорода, замѣіцены группой ОН 3 : 

i N H ( C H 3 ) ( C H 3 ) N ( C H 3 ) C H 3 ) ( C H 3 ) , 
диметиламинъ триметпламинъ, 

которые получаются одновременно съ метиламиномъ при дѣйствіи 
СН 3 І на амміакъ. В с ѣ эти соединенія: метил—диметил—и триметид-

аминъ, представ.іяютъ^ въ дѣйствительности полнѣйшую аналогію съ 
амміакомъ (почему и называются, сложными амміавами) и соединяются 
съ кислотами подобно послѣднему. Поэтому, при реакдіи СН 3 І съ аммі-

акомъ, получаются несложный амміаки или основанія, какъ ихъ иногда 

называютъ, a соединенія ихъ съ іодистоводородной кислотой, вполнѣ 
аналогичный іодистоводородному амміаку, напр. 

N H 2 ( C H 3 ) . H I NH3.HI; ' 
ѣдкймъ кали они разлагаются съ выдѣленіемъ летучихъ основаній: 

N H 2 ( C H 3 ) H I - f К Н 0 = Ю | - Н 2 0 - h V H 2 ( C H 3 ) . 
Метиламинъ N H 2 ( C H 3 ) при обыкновенной температурѣ тазооб-

разенъ, загорается въ прикосновеніи съ горящимъ тѣломъ; при охлаж-
деніи ниже 0 ° сгущается въ весьма подвижную жидкость, Запахъ его 
сходенъ съ заггахомъ амміака; вообще съ послѣднимъ онъ представ-

ляетъ замѣчате іьное сходство;,подобно ему, синить лакмусовую бумажку, 
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обравуете бѣлые пары съ соляною кислотой; въводномъ растворѣ ( 1 об. 

веды при 12° растворяетъ болѣе 1000 объемовъ метиламина) осаж

даете растворы многихъ солей, подобно амміаку, растворяетъ хлорио* 

тое серебро, образуете нерастворимое соединеніе съ РіСІ 4 . 

Диметилампиъ—NH(CH 3) 2 представляете жидкость, кипящую при 

8 — 9 ° . Ш ( С Н 3 ) 2 образуется при дѣйствіи ОН 3 І на метиламинъ, и въ 

свою очередь, при дѣйствіи іодистаго метила, переходите въ 

Триметиламинъ N ( C H 3 ) 3 . Триметидаминъ образуется также при 

перегонкѣ нѣкоторыхъ алкалоидовъ (кодеина вмѣстѣ съ ( C H 3 ) H 2 N , нар

котина и т. д.), находится въ нѣкоторыхъ растеніяхъ (Chenopodium 

vulvaria, цвѣтахъ Craiaegus и Sorbus aucuparia, вълистьяхъ свекловицы 

и т . д.). N ( O H 3 ) 3 представляете жидкость кипящую при 9° ,3 . Инте

ресно его отношеніе къ СЫ 3 І . Іодистый метилъ присоединяется къ 

три метиламину, образуя ( С Н 3 ) 4 І , такъ-называемый іодистый тетраметил-

аммоній т. е. 

N H 4 I , 

въ которомъ весь водородъ замѣщенъ метиломъ (СН 3 ) . 

Іодисюый тетраметпламмоніа отличается отъ соединеній t \ H 3 ( 0 H 3 ) I , 

N H 2 ( C H 3 ) 2 I , N H ( C H 3 ) 3 I , т. е. отъ соединеній моно-ди-и триметиламина 

съ іодистоводородной кислотой тѣмъ, что не разлагается при кипяче-

ніи съ ѣдкимъ кали. При дѣйствіи же на растворъ его свѣжеосаж-

денной окиси серебра, получается сильно-щелочная жидкость, которая, 

слитая съ A g i , при выпариваиіи въ безвоздушномъ пространствѣ 

надъ сѣрной кислотой, выдѣляетъ кристаллы состава N ( C H 3 ) 4 ( H 0 ) , 

легко расплцвающіеся на воздухѣ и притягивающіе угольную кислоту 

изъ воздуха. 

Соединеніе это, образовавшееся изъ N ( C H 3 ) 4 I чрезъ замѣщеиіе I 

на группу (Н0\ и называемое гидратомъ тетраметиламмонія, пред-

ставляетъ слѣдовательно производное неизвѣстнаго гидрата аммонія 

Ш 4 ( Н 0 ) . 

Съ кислотами N ( C H 3 ) 4 ( H 0 ) даетъ соли, такъ: 

N ( C H 3 4 ( H 0 ) + H C I = H 2 0 + 1 \ ' ( C H 3 ) 4 C 1 и т. д. 

При нагрѣваніи разлагается: 
N ( C H 3 ) 4 ( H 0 ) = N ( C H 3 j 3 + - C H 3 ( H 0 ) 

древесный спирта. 

Только - что описанпыя соединенія, такъ - называемые сложные 

а щ і а щ и производныя аммонія, нами приведены здѣсь потому, 
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что существование ихъ дѣлается понятнымъ при разсматриваніи метил

амина какъ амміака, въ которомъ водородъ замѣщенъ СН 3 ; разсматри,-

вая ' лее метиламинъ какъ болотный газъ, въ которомъ H замѣщенъ 

N H 2 , мы можемъ предсказать существовав е соединеній, гдѣ Н 2 , Н 3 и 

т. д. болотнаго газа замѣщены N H 2 т. е. 

C H 3 ( N H 2 ) C H 2 ( N H 2 ) 2 C H ( N H 2 ) 3 и C ( N H 2 ) * 

метиламинъ. 

Но такія соединевія до сихъ иоръ еще не получены і ) . Тѣмъ не 

менѣе рзвѣстно одно соединение—гуанидинъ C H 5 N 3 (такъ названное по

тому, что первоначально было получено какъ продуктъ разложенія осо-

беннаго азотистаго вещества—гуанина), которое можетъ быть разематри-

ваемо какъ производное неизвѣстнаго C ( N H 2 ) 4 , чрезъ выдѣленіе N H 3 , 
C ( N H 2 ) ' ( N H 2 ) ' ( N H 2 ) ' ( N H 2 ) ' — N ' H 3 = C ( N H 2 ) ' ( N H 2 ) ' ( N H ) " = C H 5 N 3 ; 

по крайней мѣрѣ это подтверждается его образованіемъ, при дѣйствіи 

амміака на хлорпикринъ и на такъ-называемый четыреэтиловый уголь

ный эфиръ (см. нѣсколько далѣе). Съ хлорпикриномъ не происходить 

реакція: 

C ( . \ 0 2 ) C | 3 - [ - 4 N H 3 = C ( N H 2 ) * + N 0 2 H 4 - 3 H C l , 
азотистая к. 

какъ можно было - бы предполагать, а въ реакціи участвуютъ только 
три частицы амміака, и образуется гуанидинъ: 

C ( N 0 2 ) C ! 3 -H 3 N H 3 = C ( N H 2 ) 2 ( N H ) + 3 H C I - H N H 0 2 ; 
также: 

C ( C 2 H 5 0 ) * + 3 i N H 3 = G H 5 N 3 4 - 4 C 2 H 6 0 
четыреэтиловый сдиртъ, 
угольный эфиръ. 

Гуанидинъ представляетъ безцвѣтное, кристаллическое, довольно силь
ное основаніе, легко растворимое въ спиртѣ в водѣ. 

Соединенія, объ которыхъ мы говорили до сихъ поръ, всѣ содер

жать только одинъ атомъ углерода, за исключеніемъ сложныхъ аммі-

аковъ, гдѣ однако атомы углерода удерживаются азотомъ. Разсмотрѣн-

ныя нами соединенія представляютъ болотный газъ, водородъ котораго 

і ) Быть можетъ, они получатся при возстановленіи соотвѣтствую-
щихъ нитросоединеній, подобно тому какъ метиламинъ получается при 
возстанрвленіи CfNO^ÇI 3, 
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замѣщенъ пли галлоидамй, или группами (NO 2)', ( N H 2 ) и (NH)"; изъ 

нихъ галлоидные продукта замѣщенія могутъ служить и для- полученія 

соединены съ двумя атомами углерода, соедпиеній, гдѣ атомы этого 

элемента непосредственно соединены между собою, т. е. таішхъ, гдѣ 

водородъ болотнаго газа замѣщенъ одпоатомной углеводородной группой. 

Такъ, при дѣйствіи ' натрія на іодистый метилъ не происходить 
реакція, которая т і ѣ е т ъ мѣсто при дѣйствіи большинства метал-
ловъ на СН 3 І - (при чемъ образуются соединенія СН 3 Ме, такъ-пазы-
ваемыя металлооргапичеш'л соедименія, представляющія иѣкоторую ана-
логію съ самыми металлами), т. е. не образуется C H 3 N a (вѢроятно 
вслѣдствіе легкой разлагаемости CHANa съ СН 3 І ) , а отнимается натріемъ 
іодъ отъ двухъ часгпцъ С І І 3 І , п образуется соедпненіе С Н 3 . С Н 3 = С 2 Н 6 . 
Реакдію образованія этого соедпненія можно выразить слѣдующимъ 
уравненіемъ: 

С 2 Н 6 можно разсматривать какъ болотный газъ, водородъ котораго за-

мѣщенъ СН 3—метиломъ, т. е. какъ такое соедпненіе, гдѣ свободпыя 

атомпости двухъ труппъ С Н 3 взаимно насыщаются. Такое лее точно 

взаимное соединеніе иаевъ углерода происходить и при образованіи 

С 2 СІ 6 , при пропускаиіп паровъ C C I 4 чрезъ накаленную трубку. 

С 2 Н 6 аналогично СН 4 , а потому и въ немъ можетъ быть такъ же 
замѣщенъ 1 атомъ .водорода группой СН 3 , при чемъ образуется соеди-
неніе С 3 Н 8 , и такъ далѣе; пдя последовательно, мы видішъ возможность 
полученія цѣлаго рода углеводородовъ, выражаемыхъ общею формулой 
С ' Н 2 " ^ , и называемыхъ водородистыми соединеніями углеводородныхъ 
группъ (радикаловъ) С п Н 2 п + 1 ; такъ напр. С Н 4 паз. водородистымъ 
метиломъ; С 2Н 6—водородистымъ этиломъ и т. д. 

Извѣстные углеродистые водороды общей формулы С"Н 2 , 1 + 2 при
ведены въ слѣдующей таблицѣ; такъ же какъ и температуры кипѣнія 
тѣхъ изъ нихъ, которые жидки при обыкновенной температурѣ. 

С Н 4 —болотный газъ 
С 2 Н 6 —водородистый этилъ 

С 3 Н 8 — » пропилъ 

С 4 Н 1 0 — » бутилъ 

С 5 Н 1 2 — » амилъ кипитъ при 30° 
сщи _ » гексилъ » » 68° 
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С7Ц16 _ водородистый гептилъ кипить при 9 2 — 9 4 ° 

С 8 Н 1 8 — октилъ » 1 1 6 — 1 1 8 ° 

С 9 Н 2 0 — > нонилъ > « 1 3 6 — 1 3 8 ° 

0 1 0 Н 2 2 _ > дециіъ > 1 6 0 — 1 6 2 ° 

У> » » 1 8 0 — 1 8 4 ° 

С 1 2 Н 2 6 — » лаурилъ 1 9 6 — 2 0 0 ° 

С 1 3 Н 2 8 — кощинилъ 2 1 6 - 2 1 8 ° 

С^Н 8 0 —• миристилъ » » 2 3 6 — 2 4 0 ° 

0 15 Н 32__ 2 5 5 - 2 6 0 ° 

В с ѣ эти углеродистые водороды предѣльные, что видно изъ ихъ фор

мулы, такъ какъ съ С'1 можетъ находиться въ соединСніи maximum A e q 2 n + 2 . 

Они аналогичны между собою по хішическимъ свойствамъ, представ-

ляютъ опредѣленную разность п(СН 2 ) въ составѣ и извѣетную послѣ-' 

довательпость физичесвихъ своиствъ (съ увеличеніемъ числа атомовъ угле

рода въ ихъ частицѣ, температура кипѣнія возвышается), и потому на

зываются гомологами. 

Эти углеродистые водороды получаются изъ кислотъ общей фор

мулы С п Н 2 п 0 2 , т. е. изъ гомологовъ уксусной кислоты: 

а ) какъ болотный газъ изъ уксусной, т. е; при прокаливаніи 

кислоты со щелочами; при этомъ получается углеродистый водородъ, 

содержащей въ частидѣ однимъ паемъ угля менѣе чѣмъ кислоты; 

г C 2 H ä n 0 2 f С а О = С " - J H 2 n - f - C a C 0 3 ; если п — І = > п , то общая фор

мула получающихся при этомъ углеводородовъ будетъ С г а Н 2 т + 2 ; такъ 

изъ кислоты С 5 Н 1 0 0 2 получается углеводородъ С 4 Н 1 0 и т: д. 

и /?) при элевтролизѣ ихъ солей. При этомъ изъ кислоты 

С пН 2"О 2 получается углеродистый водородъ С 2 " _ 2 Н 4 " - 2 ; • а такъ какъ 

п — 1 = і і ) , то слѣдовательно углеродистый водородъ С 2 г а Н ' 4 г а + 2 , содержа-

щій вдвое большее число атомовъ углерода, чѣмъ тотъ, который по

лучается по реакціи a. Реакція можетъ быть выражена такъ: 

2 С П Н 2 „ - І М 0 2 = М 2 _j_ 2 С 0 2 - [ - С 2 п - 2 Н ^ 2 -

на—полюсѣ на+полюсѣ. 

Такъ при э.іектролизѣ уксуснокислаго натра (C 2 H 3 N'a0 2 ) полу

чается углеродистый водородъ С 2 Н 6 , а изъ соли кислоты С 5 Н 1 0 О 2 угле

родистый водородъ С 8 Н 1 8 и т. д. 

Далѣе они же получаются изъ у) металлооргаипческихъ соедине-

ній С Н ^ + ' М 1) при разложеніп водой. Такъ напр. цинкэти.іъ С 2 Н 5 ш 

(въ дѣйствительности ( C 2 H 5 ) 2 Z n ) съ водой образуетъ znHO и С 2 Н 6 . 
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2) при дѣйствіи галлоидныхъ пропзводнкгхъ напр. C " H î n ^ I ira метал-
лоорганическія соединенія, такъ напр. 

C 2 H 5 z n + . C4H9Ï = z n l + C e H 1 4  

цинкъэтилъ іодист. бутилъ водор, гексилъ. 
Подъ эту же реакцію можетъ быть подведено (см. стр. 22) иоб-

разованіе углеродистыхъ водородоиъ при дѣйствіи иатрія на галлоидныя 
производныя ихъ, такъ напр. 

ѣ 2 0 4 Н 9 І - f . N a 8 = 2 N a I - f С 8 Н 1 8  

іод. бутилъ водор. октилъ 
или насмѣсь послѣднихъ, такъ C 4 H 9 I - t - C 2 H 5 I + - N a 2 = = 2 N a I + С 6 Н 1 4 

водор. гексилъ. 

а) Эти же углеродистые водороды получаются изъ галлоидныхъ 

соединеній углеводородовъ ОН*" (см. слѣдующую главу); такъ: 
С 2 Н 4 В г 2 превращается въ С 2 Н 6 

бромистый этпленъ водор. этилъ 

при нагрѣваніи его въ запаянной трубкѣ при 2 7 5 ° съ мѣдыо, іоди* 
стымъ каліемъ и водой, т1. е. при обратиомъ замѣщеніи галлоида во
дородомъ. 

е) Наконецъ, иные получают, я при сухой перегонкѣ нѣкото-

рихъ сортовъ угля, и всѣ члены этого гомологическаго рода углеводо

родовъ найдены въ американской, и именно въ канадской нефти, при 

чемъ газообразные углеродистые водороды отдѣляются на мѣстѣ до

бывала нефти и частію остаются въ растворѣ въ нефти ( С 2 Н 6 , С 3 Н 8 ) . 

В ъ ней въ довольно значптельномъ ко.шчествѣ находится углеродистый 

водородъ С 6Н 1 4—водородистый гексилъ і ) . /Нефть эта, отъ которой 

отдѣлены перегонкой болѣе летучіе продукты, употребляется для ос-

вѣіценія, подъ названіемъ керасина. 

Еромѣ этихъ общихъ случаевъ полученія, существуютъ некоторые 

другіе, о которыхъ будетъ сказано ниже г) . 

В с ѣ эти углеродистые водороды способны только вступать въ 

реакцію замѣщенія ; такъ они, • при дѣйствіи хлора, обмѣниваютъ 

на него свой водородъ, и при дѣйствіи хлорокиси углерода образуютъ 

хяорангидриды кислота, разлагатощіеся съ водой на соляную ки-

і ) Эта нефть и сл^ :;ила матеріаломъ для подробнаго изслѣдованія 
Плуза и Кагура углеводородовъ С п Н 2 п + 2 . 

г) С 8 Н 1 8 получается изъ себациновой и С 7 Н 1 6 изъ азелаиновон к.; 
С 5 Н 1 2 какъ побочный продукта дѣйствія хлористаго цинка на амиловый 
спирта. 



m 
слоту и кислоту гомологичную уксусной вислотѣ, т . е. общей формулы 

Нзъ пройвводныхъ этихъ углеродистнхъ водородовъ, мы скажемъ 

теперь несколько сл'Овъ о производныхъ водородистаго этила. 

Водородистый этилъ і ) , подвергаясь дѣйствію хлора, обмѣниваетъ 

свой водородъ на CI, и образуетъ такъ-называемый хлористый этилъ, 

С 2 Н б Сі. Это же соединёніе получается при дѣйствіи соляной кислоты 

на спиртъ, или, что удобнѣе, при ^перегонки- спирта (5 ч.) со смѣсыо, 

выдѣляющёю соляную кислоту (5 ч. йрной кислоты и 12 поваренной 

соли); отдѣляющіеся продукты гіронускаютъ чрезъ воду, нагрѣтую 

до 20° , за тѣмъ чрезъ трубку съ хлористымъ кальціемъ и собираютъ 

•въ хорошо охлажденномъ льдомъ пріёмникѣ, такъ какъ С 2Н 5С1 уже 

кйпйтъ при 12° . 

Хлористый этилъ горитъ съ зеленымъ но враямъ пламенемъ, 

мало растворймъ в> водѣ, болѣе растворймъ въ спйртѣ. 

При ХальпЫтаеаъ дѣйствіи на него C l , хлористый этилъ обэ&ви-
ваетъ"послѣдЬрательно весь Н, и какъ конечный продукта получается 

соёДинёніе С 2 СІ 6 , представляющее бѣлое кристаллическое вещество, пла

вящееся при 1 6 0 ° , 

Соотвѣтствующія С 2 Н ё СГ соединёнія: С 2 Н 5 В г и С 2 Н 6 І , получаются 

аналогично CH3Ï и С Н 3 В г при одноѣремённомъ д&йствіи брома или 

іода и фосфора на спиртъ. Реакція, происходящая при этомъ, напр. 

въ сдучаѣ образованія С 2 Н 5 І , можетъ быть выражена слѣдующшіъ 

уравненіемъ 

5 l + P - ) - 5 C 2 H S Ö = 5 C 2 H 4 - f - P B : 3 0 4 - | - H 2 Ö . 

Дла приготовленія іодистаго этила поступаютъ какъ указано при 

іодистомъ метилѣ. На 100 ч. іода и 10 ч. фосфора, берутъ Bö ч. 90°/о 

спирта (у. в. 0,83). Іодистый этилъ представляетъ жидкость, тяжедѣе 

воды, кипящую при 72° . Окрашивается на свѣтѣ вслѣдствіе разложенія. 

При двонномъ разложеніи легко обмѣшшаеть свой іодъ; такъ напр. 

при реакціи съ спиртовымъ растворомъ азотнокислаго серебра. 

Бромистый этилъ представляетъ жидкость, тяжедѣе воды, кип. при 42° . 

НиТропродукты замѣщенія водородистаго этила не извѣстны. 

Производное водородистаго этила чрезъ замѣщеніе водорода груп

пой NH 2—C 2H 6(NH 2)—этиламинъ—получ. аналогично метиламину при 

і ) Онъ можетъ быть также полученъ при нагрѣваніи ангидрида 
уксусной к. съ перекисью барія. 

4 
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1 ) дѣйствіи щелочей на ціановый эфиръ обыкиовениаго спирта; 2) при 

прнсоединеніп водорода къ гомологу C N H , и 3) при дѣйствіи бромпстаго 

или іодистаго этила на амміакъ (при нагрѣваніи въ запаянной трубкѣ 

въ водяной банѣ). Получающаяся при послѣдней реавціи соль этил-

амина, напр. С 2 Н 5 . . \ 'Н 2 .НІ. при умѣрснпомъ пагрѣваиіи съ ѣдкпмъ кали 

отдѣляетъ этиламинъ, который пропускаютъ, для высушивапія, чрезъ 

куски ѣдкаго кали и собираютъ въ охлаждеиномъ пріемнпкѣ. 

Этиламинъ кииитъ при 18°. Запахъ его сходенъ съ запахомъ 

амміака; онъ горючъ, растворпмъ въ водѣ. В ъ водномъ растворѣ от

носится къ солямъ металловъ аналогично амміаку. 

При дѣйствіп іодистаго этила на этиламинъ получается діэтил-

аминъ ( C 2 H S ) 2 H N (сильное основаніе, жидкость, кипящая при 59° ) 

который въ свою очередь при дѣйствіи іодистаго этила превращается 

въ тріэтиламинъ ( C 2 H 5 ) 3 N . Послѣдній присоединяется къ С 2 Н Ь І , образуя 

производное N H 4 I . ( С 2 Н 5 ) 4 ч Д представляете безцвѣтное кристаллическое 

соединеніе і ) , разлагающееся при иагрѣвапіи на Ъ 2 Н 5 І и ( C 2 H 5 ) 3 N . 

Іодистый тетраэтиламмоній—(C 2H 5) 4N1 въ водномъ растворѣ разлагается 

окисью серебра, при чемъ получается іодистое серебро и гидратъ тетра-

этиламмонія — ( C 2 H 6 ) 4 N ( H 0 ) , который уже при 100° разлагается на 

(C%I6)3N, углеродистый водородъ С 2 Н 4 и воду. 

Водный раствора гидрата , тетраэтиламмонія относится вообще, 

какъ растворъ ѣдкаго кали, притягиваете угольную кислоту изъ воз

духа, обмыливаете жиры и т. д. 

Далѣе извѣстно такое производное С 2 Н 6 , гдѣ два его водорода 

замѣщены группой NH 2 —С 2 Н 4 ( .ХН 2 ) 2 ; объ немъ будетъ сказано ниже. 

. Для гомологовъ С 2 Н 6 извѣстны производныя, вполнѣ аналогичныя 
производнымъ водородистаго этила. 

Водородъ болотнаго газа и его гомологовъ, подобно тому, какъ 

можете быть "замѣщенъ CI,Br—группами N 0 2 , N H 2 , можете быть * так

же замѣщенъ и группою НО. И въ болыиинствѣ случаевъ такія нро-

изводныя могутъ быть получены изъ галлоидныхъ продуктовъ замѣще-

нія; такъ напр. при кипяченіи СН3С1 съ растворомъ ѣдкаго. кали въ 

лродолженіи нѣсколькихъ дней, получается СН 3 (Н0) , по реакціи 

і ) При дѣйствіи спиртоваго раствора іода (C 2 H Ö ) 4 .N I превра
щается въ темнофіолетовое соединеиіе ( С 2 Н 5 ) 4 л І 3 , плавящееся при 142° . 
Наконецъ извѣстно еще соединеніе ( C 2 H 5 ) 4 . \ T Ö . В ъ обоихъ соединеніяхъ 
іодъ, вѣроятно, играетъ роль кристаллизаціонной воды. 
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C H 3 C I + K H 0 = K C l - f - C H 3 ( H 0 ) . 
Соединеніе СН 3 (Н0)—гидратъ болотнаго газа, есть не что иное Еакъ 

древесный спиртъ. 
Дигидрата болотнаго газа—СН 2 (Н0) 2 , неизвѣстно; извѣстнО только 

его производное, гдѣ водородъ группы НО замѣщенъ СН3—-именно 
ОН 2(СН 30) 2—метилалъ. Дигидратъ можно разсматривать, какъ гидрагъ 
недавно. открытаго муравьинаго альдегида СН 2 0 . 

Три—какъ и тетрагидрата болотнаго газа—СЩНО) 3 и С ( Н 0 ) 4 , не 
извѣстно, но извѣстны ихъ производный, гдѣ H группы НО замѣіденъ 
углеводородными группами. Такъ напр. при дѣйствіи алькоолата нат-

рія на хлороформъ, получается соединеніе ОН{ С 2 Н 5 . 0 ; а при дѣй-
( С 2 Н 5 . 0 

!

С 2 Н 5 . 0 
С 2 Н 5 о 
с2н5'о * 
с2н5!о 

* Тригидратъ мы можемъ разсматривать, какъ гидратъ муравьиной 
кислоты, а тетрагидратъ, какъ гидратъ угольной к.; самые гидраты 
весьма непостоянны, и потому при дѣйствіи спиртоваго раствора ѣдкаго 
кали на хлороформъ или хлороіодоформъ получается муравьиная, а при 
дѣйствіи спиртоваго раствора ѣдкаго кали на четырехлориетыи угл.е-
родъ получается угольная кислота. И такъ, древесный спиртъ—это 
СН 3 . (Ы0) ; муравьиный альдегидъ: С Н 2 ( Н 0 ) 2 — Н 2 0 = С Н 2 0 ; муравьиная 
кислота: С Н ( Н О ) 3 — Н 2 0 = С Н 0 ( Н 0 ) ; а угольная кислота: С ( Н 0 ) 4 — Н 2 0 = 
СО(НО) 2. 

Разсмотримъ теперь производныя гомолога болотнаго газа, водо-
родистаго этиіа, чрезъ 'замѣщеніе въ немъ H остатками (НО). Водо-

і С Н 3 

родистыи этилъ мы можемъ разсматривать какъ } с д з , т- е- какъ 
болотный газъ, въ которомъ водородъ замѣщенъ СН 3 , или что все 
равно, какъ двѣ группы СН 3 , удерживаемыя свободными эквивалентами 
углерода, и потому мы можемъ предполагать последовательное замѣще-^ 
ніе H группами НО, сначала въ одной, и за тѣмъ въ обѣихъ грунпахъ 
СН 3 . 

СН 3 \ 1 

С Н 2 (НО) I е с т ь н е чт0 и н о е > Ш 1 & ъ
 обыкновенный спиртъ, который можетъ 

быть весьма легко полученъ изъ СН 3 .СН 2 С1=С 2 Н 5 СІ , " 
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СВР } 

С Н ( Н 0 ) 2 і г и № а т ъ ЭДьДегиДа. С* выдѣленіемъ воды образуется альде-

гйдъ—СН 3.СНО. Послѣдній дѣйствительно можетъ быть полученъ изъ 

СН 3 .СНС1 2 . 
О ( Н 0 ) 3 ( г и Д Р а т : ь . уксусной кислоты. .Уксусная., кислота — С Н 3 С 0 ( Н 0 ) = = 

С О 3 

СНАС(НО) 3 —Н 2 0 , можетъ быть получена изъ с-ц-3 

1 Сравнивъ строеніе этихъ производныхъ съ производными, болот-

на,го газа,, мы видшіъ, что 

. I) Спщзтъ есть такое соедипеніе, гдѣ находится углеродъ, только 

одна атомность кртораго соединена съ кислородомъ. Другая атомность 

послѣдняго соединена съводрродомъ. Водорода, соединенныйвъспирта 

съ кислородомъ, имѣетъ характеръ отличный отъ водорода, соединеннаго 

съ углеродомъ; онъ обмѣнпвается на калій пли натрій при дѣйствіи 

этихъ металловъ, образуя тдкъ наз. алькролаты. При замѣщеніи этого 

водорода углеводородными, группами, образуются простые и смешанные 
aßwbi, 

" " ' " ' С 2 Н б . Н 0 С 2 Н б . С 2 Н 5 . 0 С 2 Нб.СН 3 .0. 
обыкн. спиртъ простой эфиръ смѣшанный эфиръ. 

Спирты нредставляютъ весьма важную функцію, вполнѣ характер

ную для соединеній углерода, не представляющую ни свойствъ осно-

ваніЗ, ни свойствъ кислоты. 

2) Алъдеіидъ—есть соединеніе, содержащее углеродъ, двѣ атомности 

Еотораго насыщены кислородомъ, и наконецъ 

3) Кислота—соедипеніе, содержащее углеродъ, три атомности ко-

тораго насыщены кислородомъ; въ нихъ водородъ, соединенный съ кис

лородомъ, отличается большою легкостью, съ которой онъ обмѣнивается 

н а металлъ, не только при дѣйствіп калія или натрія- (какъ водородъ 

спиртовъ), но и при; двойно.мъ, разложение съ гидратами, металловъ, и 

нѣкоторыми солями, при чемъ образуются соли. При замѣщеніи ихъ 

водорода углеводородными группами, образуются сложные эфиры, 
СН 3 .С0(Н0) ' СЫ 3 .С0(СН 3 0) 
уксусн. к. сложи, эфиръ. 

Сложные эфиры, такъ же какъ простые и смѣшанные, можно раз-
сматривать также какъ ангидриды; они образуются или изъ спирта, или 
изъ двухъ спиртовъ, или изъ спирта и кислоты, чрезъ выдѣленіе воды; 

С Н 3 ( Н 0 ) - + С 2 Н 5 ( Н 0 ) - Н 2 0 = С Н 3 . С 2 Н 5 . 0 . 
смѣщан. эфиръ. 
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С 2 Н 6 ( Н 0 ) - [ - С 2 Н 5 ( Н 0 ) - Н 2 0 = С 2 Н 5 . 0 С 2 Н б . 
простой эфире. 

С Н З ( С О Н О ) - [ - С 2 Н б Ш - Н 2 0 = С Н 3 ( О 0 С 2 Н б 0 ) 
слож. эфиръ. 

Наконецъ возможны и такіе ангидриды: 
G H 3 . C 0 ( H 0 ) 4 - C H 3 . C 0 ( H 0 ) - H 2 0 = C H 3 . G 0 . 0 . O H 3 C 0 

ангидриде уксусной, к. 

Мрждо разсматриватг. также амгіды и нитрилы кислоте, какъ 

осрбенпаго рода ангидриды. 
СН 3 .С0(Ш,4.0) — H 2 0 = = C H 3 , C 0 ( N H 2 ) 

амміачная соль уксусн. к. амиде уксусн. к. 
— 2 Н 2 0 = С Н 3 С \ ' 

нитриле уксусн. к. 

Альдегиды, которые у насъ поставлены между спиртами и кисло
тами, дѣйствительно представляютъ промежуточная соединенія; всѣ-они 
при' возстановленіи, т. е. при присоединена водорода, превращаются въ 
спирты (изъ которыхъ и образуются при окисленіи) 

С Н 3 , т _ С Н 3 

СНО -Г*1— СН 2 (Н0) 

и нѣкоторые изъ нихъ при окисленіи переходятъ въ яислоту 
С Н 3 , п _ С Н 3 

СНО " г и — СО(НО). 
Сравнивая далѣе производныя болотнаго газа и водородистаго 

этила, мы видимъ, что соединенія подобного угольной кисяотѣі другаго 
не можетъ <5ыть, такъ какъ въ соединеніяхъ съ большимъ чистомъ 
паевъ углерода, ее однимъ атомоме его не можете быть соединено 
4 атомности кислорода, безе разрушенія самого соединеніЯ' (въ какоме 
случаѣ должна образоваться угольная кислота, постоянный и оконча-
тельный продукте разрушенія органическихе веществе). 

Но пойдеме далѣе и предположиме, что замѣщеніе> водорода, груп
пами (НО) ве водородистоме этилѣ происходите въ обѣихе группахе 
С Н 3 : 
СН»(Н0)/ 
GHf(НО) ( Г Л И ^ ° - ' 1 Ь м и Двуатомныи спирте, дѣпствительпо и можете 

СН2С1 
быть получеие изъ Q J J 2 Q J 
СЯ(ОН) 2 ; ГКО ГН/"ПН>2 • * 
СН(ОН) 2 } і , и л р а т е гліоксаля. Гліоксаль С Н 0 ~ С Н ( 0 Н ) 2 _ 2 Н 2 ° -

Гліоксадьг—двуатомный альдегиде. 
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C ( H 0 ) 3 J 
С ( Н 0 ) 3 | г и Д Р а т ъ щавелевой кислоты. 
m С ( Н 0 ) 3

 n t J 9 n ООНО . „ А 

Щавелевая кислота, Q ^ U Q ^ S - О — С О Н О А ^ и с ' г в и т е л ь н 0 образуется 
я- '• * C C I 3 m-

при дѣиствш ѣдкаго кали на Щавелевая к. двуосновна. 
Гликоль или двуатомный стртъ содержитъ, слѣдовательно, 2 атома 

углерода, въ которыхъ одна атомность каждаго насыщена кислородомъ; 
вообще количество такихъ паевъ углерода и опредѣляетъ атомность 
спирта, такъ же какъ количество паевъ углерода, котораго два экви-
валента насыщены кислородомъ, опредѣляетъ атомность альдегида, а 
количество паевъ углерода, три эквивалента котораго соединены съ кис
лородомъ, опредѣлаетъ основность кислоты. 

Изъ предъидущаго намъ нетрудно видѣть возможность существо-
в а т а и различныхъ промежуточныхъ соединеній, гдѣ измѣненія обѣихъ 
группъ неодинаково глубоки, такъ напр. соединение 

СН 2 (Н0) 
СОНО 

будетъ въ одно время представлять двойственный характеръ и спирта 

и кислоты; подобные соединенія наз. двухатомными, но одноосновными 

кислотами и т. д. 
Обратимся снова къ углеродистымъ водородамъ. На основапш 

С Н 3 

сказаннаго нами (на стр. 22), строеніе водородистаго этила Q g 3 ; 

I C H 3 ( С Н З 

сн з сн 2 

углерод, водорода С 3 Н 8 = СН 2 ; СШ™= р ^ ; C S H 1 2 = { C H 2 ; или во-
СН 3 р ^ з С Н 2 

1 ъ п ( С Н 3 

С Н 3 

обще углеродист, водорода C " H 2 n + 3 = ( C H 2 ) n - 2 . 
СН 3 . 

Для углеродистыхъ водородовъ С 2 Н 6 , С 3 Н 8 другаго строенія нельзя 

предположить, между тѣмъ углеродистый водородъ С 4 Н 1 0 можетъ 

имѣть и другое строеніе чѣмъ то , которое вырааается формулой 

С Н 3 

( С Н 2 ) " - 2 ; именно можно предположив образованіе углерод, водорода 
СН 3 . 

( С Е Р 
С 4 Н 1 0 изъ С Н 4 чрезъ замѣщеніе Н 3 - ( С Н 3 ) 3 . т. е. С Н / С Н 3 ; такой 

С Н 3 
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углеродистый. водородъ долженъ быть изомеренъ съ водородистымъ 

бутиломъ, такъ какъ его строеиіе должно необходимо отразиться и на 

его свойствахъ. Углеродистый водородъ, имѣющій такое строеніе, по-

лученъ Бутлеровыми, при дѣйствіи цинка и води н а С Ц С Н 3 ) 3 (іодистый 

псейд'обутилъ), и пазванъ триметнлформеномъ, который отъ изомернаго 

\ С Н 2 С Н 3 

сънимъ—JQJPQJP отличается между прочимъ тѣмъ, что гораздо труд

нее сгущается въ жидкость. 

Идя последовательно, мы пайдемъ, что по мере усложненія угле-

родистаго водорода увеличивается и число возможныхъ изомеровъ, и 

далее, тогда, какъ изомерія самыхъ углеродистыхъ водородовъ воз

можна только для углеродистаго водорода, содержащаго не менее С*, 

изомерія въ моиогаллоидиыхъ производныхъ возможна уже начиная 

съ углеродистаго водорода С 3 Н 8 ; такъ возможны два случая 

С Н 3 C H 2 G 
C H G и С Н 2 ; и действительно известны такіе изомеры. Напр. существу-
ОН 3 С Н 3 

С Н 3 

ютъ два изомерныхъ соёдиненія: C H I (получающійся при действіи іоди-
С Н 3 

СН 2 І 
стоводороднои кислоты на глицеринъ) и С Н 2 (изъ пропшюваго спирта). 

С Н 3 

Далее возможно 4 изомера для соединенія С*Н 9І. Насколько подобные 

изомеры различаются между собою, можно видеть изъ следующаго 

сравненія свойствъ двухъ соединеній состава С 5 Н Х І І . 

С 5 Н П І , получающійся аналогично іодистому метилу изъ амиловаго 

спирта, представляетъ жидкость, кипящую при 146° , перегоняющуюся 

безъ разложенія. Влажная окись серебра при обыкновенной темпера

туре не действуете на него, и рпзлагаетъ только при нагреваніи въ 

запаянной трубке при 100° . 

СЧ! 1 1!!, получающійся изъ углеродистаго водорода С 5 Н 1 0 , при дей-

ствіиіодистоводородиой кислоты, представляетъ жидкость, которая кипитъ 

около 130° , частію выделяя іодистоводородную кислоту, и которая 

мгновенно разлагается съ окисью серебра при обыкновенной темпе

ратуре. Реакція идетъ даже при 0° . 

Изъ изомерныхъ С 5 Н И І могутъ быть получены и изомерные слож

ные амміаки и другія изомерныя производныя. 



Что касается до получепія изомерныхъ моног'аллбйдныхъ продук-

товъ замѣщеній, то замѣтпмъ, что при дѣйствіи іодйстово дородной йй-

слоты на эритритъ и маинитъ, образующіяея С 4 Н 9 І и С 6 Н 1 3 І изо'мерны 

съ тѣми соединеніяии, который получаются изъ бутиловаго и геКСи-

ловаго спиртовъ. Также изомерны съ послѣдпими продукты присо-

единеиія Ш къ углеводородамъ С Н 8 и С 6 Н 1 2 и т. п. 

Замѣтимъ теперь, что если въ угдеродистомъ водородѣ С"Н2п~*"2 

два водорода замѣщепы галлоидомъ, то возможны изомеры даже и 

для углеродпстаго водорода съ С 2 , 

(Болѣе подробное разсмотрѣніе различныхъ случаевъ изомеріи см. Бут-

леровъ »Введеніе и т. д.«). 

Разсмотрѣнные нами углеродистые водороды, какъ происходящіе, 

чрезъ замѣщеніе, пзъ предѣльнаго водорОднстаго соединенія СН*,—пре-

дѣльны. Теперь мы переходпмъ къ углеводородамъ непредѣльиымъ. 

Единственно возможное непредѣльпое соединеніе для одного 

пая угля будетъ СН 2 , которое должно было-бы получиться чрезъ от-

нятіе 2Н отъ СН 4 . Къ числу способовъ отнятія водорода отъ частицЬ 

органическпхъ соедииеній относится предварительное замѣщеніе его 

водорода галлоидомъ и за тѣмъ отнятіе послѣдняго при помощи металла. 

Такъ можно было-бы полагать, что дѣйствуя въ запаянной трубкѣ мѣдью и 

водой на С Н 2 І 2 , удастся получить СН 2 . В ъ дѣйствительности же при 

этомъ, какъ и при другихъ случаяхъ, при которыхъ можно было на^ 

дѣяться выдѣяить СН 2 , получаются различные углеводороды СТЕР" и 

преимущественно С 2 Н 4 , т. е. при этомъ усложняется частица СН 2 , и 

получаются, вмѣето неизвѣстнаго метилена, его полимеры п(СН 2), 2 (СН 2 ) 

,И Ті .Ді. 

Почти всѣ извѣстные углеводороды C n H 2 n мы можемъ разсматрй-^ 

вать как/ь полимеры неизвѣстнаго метилена, и выражать строеніе йхъ: 

СНС1 2 

С Н 3 и 
СН 2С1 
СН 2СІ. 

Этйдѳнъ и утяеродистыѳ водороды С"Н2". 

С=Н2 
С = Н 2 

С = Н 2 

С = Н 2 или вообще (пСН 2)' 
С = Н 2 
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которое показываете, что каждый углеродистый водородъ С п Н 2 п спо-

собенъ еще фиксировать два эквивалента водорода, и что водородъ 

симметрично удерживается углеродомъ. Такихъ производныхъ, которыя 

можно было - бы разсматривать образовавшимися изъ неизвѣстнаго 

метилена, чрезъ замѣщепіе подобно тому, какъ водородистый этилъ 

образуется изъ болотпаго газа.—пеизвѣстно; такъ напр. неггзвѣстно: 

С-Н 

Извѣстные углеродистые водороды общей формулы О п Н і п ириве-

депы въ слѣдующеи таблицѣ: 

С 2Н 4—этиленъ 

С 3Н 6—проппленъ -а.^иіл.-

С 4Н 8—бутиленъ випитъ при— 3° 

С 5Н 1 0—амилепъ » • » — 35° 

С 6Н 1 2—капроиленъ » » — 70° 

С 7Н 1 4—энантиленъ > » — 95° 

СЧЕ*6—каприленъ » » — 1 2 0 ° • 

С 9 Н 1 8 —элаэнъ » » — 1 4 0 ° 

С 1 0 Н 2 0 —діамшгенъ » > — 1 6 0 ° 

С 1 6 Н 3 2 —эталенъ » > — 2 7 5 ° 

С 2 7 Н 6 4 —цериленъ » » — 3 7 5 ° илавится при 58° 

. С 3 0 Н 6 0 —меленъ — — — » * 62° 

? парафинъ — — — » » 33—63. 

? оцокеритъ, фихтелитъ и т. п. 

Всѣ-ли приведенные здѣсь углеродистые водороды имѣютъ етро-

еніе (пСН 2)", съ достовѣрностью сказать нельзя. Такъ какъ они по

лимерны между собой, то и пмѣютъ одинъ и тотъ же процентный со

ставь. 

Углеродистые водороды • С"Н 2 п отличаются отъ предѣльныхъ 

Qnjj2n+2 т о л ь к о и а д В а п а я водорода, при томъ же содержаніи угле

рода, и могутъ быть получены изъ послѣднихъ чрезъ отнятіе водорода. 

Именно, моногаллоидпые продукты замѣщеиія предѣльныхъ углероди

с т ы х ^ водородовъ (напр. О Н ^ + ^ С І ) , при сильномъ пагрѣвапіи, распа-

5 
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даются на галлоидоводородиыя кислоты (напр. H C l ) и на углеводо

роды С"Н 2 п. Такъ: 
С 2 Н 5 СІ = H C l ± С 2 И 4 

хлористый этиле этиленъ. 

Кромѣ того эти углеродистые водороды образуются и во мно-

гихъ другихъ случаяхъ. Такъ самый обіцій способъ ихъ получепія: 

- разложеніе одпоатомныхе спиртовъ общей формулы С п Н ' 2 , 1 + 2 0 ; именно 

чрезъ отнятіе отъ послѣдшіхе элементовъ воды, на которые они и от

личаются отъ углеводородовъ С"Н-П. 

- С»Н 2 " + 2 0—І-РО = C n H 2 n . 

Это разложеніе спиртовъ происходите подъ вліяпіемъ веществе, спо* 

собныхъ отнимать воду, такъ напр. сѣрпой, фосфорной, борной кис

лоте, хлористаго цинка п т. д. 

О другпхе случаяхъ образованія уг іеводородовъ С"Н2" будете 

замѣчено ниже. 

Выше уже замѣчено, что каждый углеродистый водороде С Н 2 " 

способене фиксировать два эквивалента водорода, такъ напр. В г 2 , С І 2  

и т. д. Непосредственное же соедипеніе се Н 2 извѣстно только для 

С 2 Н 4 , и потому переходе оте углеводородове С"Н2" ке С"Н 2 , ' + 2 можете 

быть совершоне только чрезе посредство га ллоидныхъ соединепій C " H 2 n  

(напр. C n H 2 " B r 2 ) , чрезъ замѣщеніе въ нослѣднихе га ілоида водородоме 

ве моменте его отдѣленія (именно при нагрѣваиііі въ запаянныхъ 

трубкахъ съ іодистымъ каліемъ, мѣдыо и водой). 

Изъ углеводородовъ С Н 2 " папболѣе изслѣдованъ этиленъ—С 2Н 4 . 

Этотъ углеродистый водороде былъ открытъ въ 1795 году четырьмя 

голландскими химиками (Deiman, Paets van Trostwyk, Oondt и I.auweren-

bourgh), прп перегонкѣ спирта и эфира съ концентрированной сер
ной кислотой. Кромѣ того этиленъ образуется и при многихъ другихъ 

реакціяхъ. Такъ напр. при сухой перегонкѣ различныхъ веществе: 

жировъ, смоле, каменнаго угля, муравьино-и уксуснокпелыхъ солей і ) 

и т. д. Поэтому-то онъ и находится въ свѣтильномъ газѣ. 

і ) Такъ напр. при разложеніи уксуснокислой извести, кромѣ глав-
наго продукта реакціи СН 4 , получается нѣкоторое количество С 2 Н 4 

и другихъ углеводородовъ С2н№\ потому-то для иолучепія чпетаго бо
лотнаго газа и нужно его пропускать черезъ Вг, который поглощаете 
С 2 Н 4 и др. С»Н а п. 



В ъ теоретическомъ отношеніи интересны его случаи образовании 

1) Изъ іодистаго метилена С Н 2 І 2 (см. стр. 32). 

2) При электролнзѣ янтарпокислыхъ солей, resp. янтарной кислоты. 

Такъ какъ янтарная кислота двуосновная к,, то при электролиза 

ея, на отрицательномъ полюсѣ является H 2 , а па положительномъ осталь

ная группа элементовъ распадается такъ, что весь киелородъ выдѣ-

ляется въ видѣ угольной кислоты: 

янтарная к. С 4 Н 6 0 4 

Н 2 О Н 4 0 4 

2 С 0 2 и С 2 Н 4 (этиленъ). 

Обыкновенный же лабораторный способъ приготовленія этилена 

заключается въ дѣйствіи сѣриой или борной кислоты на спиртъ, при 

чемъ отъ послѣдняго отнимаются элементы воды. 

С 2 Н 6 0 ~ Н 2 0 = С 2 Н 4 . 

Для этого въ колбѣ съ газоотводной трубкой нагрѣваютъ смѣсь 

4 ч. сѣрной кислоты и 1 ч. спирта съ иескомъ (иослѣдній берется 

для предотвращенія вспѣниванія). Такъ какъ при этой реакціи, какъ 

побочные продукты, образуются еще сѣрннстая и уголъная кислоты и 

кромѣ того уносятся пары спирта и эфира, то отдѣ.даощійся газъ 

для очищенія и пропускаютъ чрезъ растворъ ѣдкаго кали и за ,тѣмъ 

чрезъ сѣрную кислоту. 

Этйлеиъ прп обыкновенной темиературѣ—газъ, но подъ сильнымъ 

давленіемъ и при охлаждеиіи до—110° превращается въ жидкость. 

Горитъ яркосвѣтящимъ пламенемъ. В ъ смѣси съ воздух'омъ или кисло-

родомъ взрываете при зажиганіи. Смѣсь его , съ двойнымъ объемомъ 

хлора при зажиганіи сгораете темнокраснымъ пламенемъ, съ вы-

дѣленіемъ угля и образованіемъ соляной кислоты. 

При нагрѣваиіи до краенокалильиаго жара, оиъ разлагается, между 

другими продуктами, на C 2 H Ö и С 2 Н 2 (см. да.іѣе) 

2С 2 Н 4 ==С 2 Н 6 -4 Г -С 2 Н 2 . 

При нагрѣваиіи ,съ водородомъ, онъ частію соединяется и обра

зуете С 2 Н 6 ; но замѣчателыю, что въ смѣсн С 2 Н 4 , С 2 Н е и Н 2 суще-

ствуетъ нѣкоторый предѣлъ равновѣсія. - s 

Этяленъ соединяется съ хлоромъ и бромомъ; съ первымъ подъ 

вліяиіемъ свѣта, съ послѣдшпиъ же непосредственно. Этиленъ быстро 

поглощается дымящейся сѣрнои кислотой, ' при чемъ образуется такъ 
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наз. изетіоновая кислота, объ которой мы будемъ говорить ниже. Обы

кновенная же сѣрная кислота погдощаетъ этиленъ только при долгомъ 

взбаітываніи; при разбавленіи за тѣмъ кислоты водой и при перегонкѣ 

переходить спирта; слѣдовательно тутъ, обратно тому, какъ приполу-

ченіи. этилена, къ послѣднему фиксируются элементы воды. Къ этилену 

присоединяется также перекись водорода (НО)'(НО)', хлорноватистая 

кислота СТ(НО)', хлорокись углерода (С0С1)'СГ и т. д. О продуктахъ 

этихъ реакцій мы будемъ говорить влослѣдствіи, а теперь займемся 

гаплоидными соединеніями этилена. 

Галлоидныя соединенія этилена вступаютъ въ двойиыа разложе-

и і я , папр. съ серебряными солями, при чемъ обмѣпиваютъ гал-

лопдъ; при дѣйствіи мѣди и воды теряютъ галлоидъ, и снова превра

щаются въ этиленъ. 

Соедипеиіе этилена съ хлоромъ имѣетъ составь С 2 Н 4 С і 2 п назы

вается хлористымъ этплеиомъ или жпдкостыо голландскихъ химиковъ. 

Для приготовлеиія ея проводятъ хлоръ и этиленъ въ баллонъ, выстав

ленный на прямой солнечный свѣтъ, или же пропускаюсь этиленъ въ 

пятихлористую сурьму, пли въ находящуюся въ тубу.іатиой ретортѣ смѣсь 

для отдѣленія хлора (2 ч. перекиси марганца, 3 ч. поваренной соли, 

4 воды и 5 сѣрной кислоты). 

Хлористый этиленъ представляем, яшдкость, кнпящую при 85° , 

съ запахомъ, иапомпнающимъ х.юроформъ. Онъ изомереиъ, а не тож-

дественъ, съ хлористымъ хлороэтиломъ, т. е. съ продуктомъ замѣщепія 

двухъ паевъ водорода, водородистаго этила, хлоромъ; послѣдній кипитъ 

при 64° . Строеніе этихъ двухъ изомеровъ можетъ . быть выражено 

слѣдующими формулами: 

СН 2С1 С Н 3  

СН 2СІ ÖH01 2 

хлористый этиленъ хлористый хлороэтилъ. 

Весьма интересно отношеніе хлористаго этилена къ спиртовому 

раствору ѣдкаго кали. При этой реакЦіи отнимаются элементы H C l и 

образуется С 2 Н 3 СІ, хлороэтиленъ, продуктъ замѣщенія одного пая во

дорода этилена хлоромъ. Хлороэтиленъ, газъ при обыкновенной тем-

пературѣ, соединяясь въ свою очередь съ С! 2, образуетъ жидкость 

С 2 Н 3 .Сі.Сі 2 , кипящую при 115°, и опять таки изомерную сь хлористымъ 

двухлороэтиломъ С 2 Н 3 СІ 3 , который кипитъ при 75° . Подвергая С 2Н 3С1.СІ 2  

снова дѣйствіго-спиртоваго раствора ѣдкаго кали, мы получимъ С 2 Н 2 С І 2 , 
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двухлороэтяленъ, соединеніе котораго съ C l 2 — C 2 H 2 0 ! 2 . 0 1 2 (кип. нри 137°) 
изомерно съ С 2 Я 2 С 1 4 (кип. ири 102°) , и при дѣйствіи спиртоваго раствора 
ѣдкаго кали образуете С 2 НС1 3 , тоже способное соединяться съ C l 2  

(С 2 НСІ 3 .СІ 2 кип. при 154° и изомерно съ С 2 НС'; 5 кип. при 146°) и за 
тѣмъ выдѣлять элементы H C l при дѣйствіи ѣдкаго кали, и образовать 
С 2 СІ 4 , четырехлороэтиленъ, окончательный продукте замѣщенія водо
рода этилена хлоромъ, нредставляющій безцвѣтную жидкость, кипящую 
при 122°, которая при пропусканіи паровъ ея чрезъ накаленную, трубку 
превращается въ кристаллическое вещество состава „С 6С1 6. Четырехлоро
этиленъ С 2 С І 4 прямо соединяется съ хлоромъ и образуете С 2 С і 6 тожде
ственное съ тѣмъ, которое получается изъ С" 2Н 6 чрезъ замѣщеніе водо
рода С]., Дѣйствительно окончательный продукта •замѣщенія, 

СН 2 СІ ч С Н 3 

какъ*въ QJJ2QJJ такъ и QJ-JQ|2 

будетъ имѣть одно и тоже строеніе: 

C C I 3 

C C I 3 . 
С 2 С І 6 при сплавленіи съ сѣрой обратно превращается въ С 2 С і 4 . 

Подобно тому, какъ мы видѣли (Стр. ѵ30), что С 2 С 1 6 при дѣйствіи 
ѣдкаго кали образуетъ щавелевую кислоту, и С 2 С І 4 , при дѣйствіи тоже 
реактива, разлагается съ образованіемъ щавелевой кислоты. 

И такъ, иоперемѣнпое дѣйствіе спиртоваго раствора ѣдкаго кали 
и хлора на хлористый этиленъ даетъ намъ возможность получить, какъ 
продукты замѣщепія этиіена, такъ и продукты замѣщенія хлористаго 
этилена. 

Аналогичный хлористому этилену, бромистый этиленъ получается 
при неиосредственпомъ дѣйствіа B r на С 2 Я 4 . Прибавляя бромъ, по 
каплямъ, въ баллонъ наполненный эти.іеномъ, замѣчаютъ обезцвѣчива-
иіе перваго и образованіе бѣлой маслянистой жидкости, болѣе тяжелой 
чѣмъ вода, которая и есть С 2 Н 4 В г 2 . Бромистый этиленъ кинитъ при 
129°, и при 0 ° затвердѣваетъ въ кристаллическую массу. Бромистый 
этиленъ еще легче, нежали С 2 Н 4 С і 2 , подвергается реакціямъ замѣще-
нія, обмѣпивая бромъ. Дѣйствіе на него * спиртоваго раствора ѣдкаго 
кали подобно дѣйствію этого реактива на С 2 Н 4 С. 2 ;^ири этомъ ВЫДЕ

ЛЯЮТСЯ элементы НВг и образуется С 2Н 3Вг—бромоэтиленъ. Чрезъ но-
неремѣнное дѣйствіе брома п спиртоваго раствора ѣдкаго кали, полу
чается цѣлый рядъ продувтовъ замѣщенія водорода въ С 2 Н 4 В г 2 а 
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С 2Н*, бромомъ. Продукты замѣщенія С 2 Н 4 . В і > 2 получаются и при не-
посредственномь дѣйствіи брома на это соедииеніе. 

Бромистый этидепъ изомеренъ съ бромистымъ бромоэтиломъ 

( С 2 Н 4 В г 2 ) (кипящ. при 111°) . Бромистый же бромоэтпденъ С 2 Н 3 Вг . 

В г 2 тождественъ съ бромистымъ двубромоэтиломъ С 2 Н 3 В І 3 . В с ѣ даль-

нѣйшіе продукты замѣщенія С 2 Н 4 . В г 2 также тождественны съ про

дуктами замѣщенія С 2 Н 6 В г . 

Изъ продуктовъ замѣщенія бромомъ водорода этилена замѣтимъ 

а) С 2 Н 2 В г 2 , нредставляющін жидкость весьма легко переходящую, 

при нѣкоторыхъ обстоятельствахъ, въ твердое водоизмѣненіе ; ß) 
С 2 В г 4 , представляющш окончательный продукта замѣщеиія водорода 

этилена. Это—кристаллическое вещество, плавящееся при 50° , и при на-

грѣваніи въ запаянныхъ трубкахъ съ бромомъ превращающееся въ 

С 2 Вг 6 —большіе прозрачные кристаллы, разлагающіеся при 2 0 0 — 2 1 0 ° 

на В г 2 и С 2 В г 4 . 

Соедпненіе этилена съ іодомъ получается при дѣйствій этилена 

на нагрѣтый (до 5 0 — 6 0 ° ) іодъ, а также при пропусканіи паров'ъ 

іодистаго этила чрезъ накаленную трубку: 

2 С 2 Я 5 І = С 2 Н 4 І 2 - j - С 2 Е 4 - J - H 2 , 
іод. этилъ іод. этплень эти.іенъ. 

Іодистын этиленъ кристаллизуется въ безцвѣтпыхъ иглахъ, плавящихся 

при 75° , и еще легче подвергается реавціямъ замѣщенія, чѣмъ хло

ристый и бромистый этиленъ. 

Легкость, съ которою вообще галлоидиыя соединенія этилена под

вергаются реакціи замѣщенія, обмѣниваютъ свой галлоидъ, и дозволяетъ 

химикамъ получать при ихъ посредствѣ весьма многія соединенія. 

Для примѣра укажемъ напр., что при дѣйствіи бромистаго этилена 

на амміакъ, два пая Вг обмѣниваются на двѣ группы N H 2 , и об

разуется 

• C 2 H 4 ( N H 2 K N H 2 ) ' 

такъ наз. этилендіаминъ. С 2 Н 5 ( \ ' Н 2 ) ' мы разсматуивали какъ і\Н 3 , 

въ которомъ H замѣщенъ С 2 Н 5 ; подобнымъ образомъ этилендіаминъ 

мы можемъ разсматривать какъ двѣ частицы амміака, въ которыхъ 

два пая водорода замѣщены С 2 Н 4 . 

z = r ^ C 2 H 4 

N = H Z ' 
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ЭтилеидіамиНъ вообще аналогиченъ съ этиламиНомъ, и при даль-

пѣйшемъ дѣйствіи бромистаго этила образуете соедииенія, 

N 2 СЗД*, N 2 ] С 2 Р І 4 , iS2jЛ2ТТ4- В ' 2 

|с 2 н 4 ( д а |g 8 g 4 

!!

П2ÎT5 

S S - В г и т. д. (см. стр. 26). 

С 2 Н 5 

Изъ соедипеній этилена интересно еще его соединеніе съ азот
новатой кислотой; группа NO 2 одиоатомпа, такъ какъ замѣщаетъ одинъ 
атомъ водорода въ органичеекихъ соединеніяхъ, и потому еъ одной 
частицей этилена соединяются двѣ группы і \ ' 0 2 —C 2 H 4 (N0 2 ) 2 , Ооеди-
пеніе это, въ вмдѣ кристалловъ плавящихся при 37 ,5° , получается при 
нропусканіи этилена въ сухой эфиръ, къ которому прибавляютъ по 
каплямъ жидкую азотноватую кислоту. Къ сожалѣяію реайціи этого 
соединепія не изучены. 

' Обратимся теперь къ другимъ углеродистымъ водородамъ полимер-
наго ряда О'Ч-Г". 

Пропиленъ С 3 Н 6 , кромѣ того, что находится въ чисіѣ продукт'овъ 
сухой перегонки различныхъ органическняъ веществъ, образуется при 
проііусканіи чрезъ до-красна накаленную трубку паровъ' амиловаго 
спирта и валерьяновой кислоты, получается также при многихъ ре-
акціяхъ: 

а) При дѣйствіи ртути и соляной кислоты на такъ наз. іодистый 
алилъ С 3 Н 5 І . 

ß) При дѣйствіи пднкэтила ( C 2 H 5 ) 2 Z n на четырехлороболотный 
газъ и бромоформъ 

3 (C 2 H 5 ) zn - + - С С 1 4 = С 3 Н 6 - Н С 2 Н 4 4 - С 2 Н 5 0 ! -|-3znCI. 
2 ( C 2 H s ) z n - ( - C H B i 3 = C 3 H 6 - f - C 2 H 5 B r ^ z n B r 2 : 

Пропиленъ при обыкновенной температурѣ—газъ, но при сильномъ 
давленіи сгущается въ жидкость. Подобно этилену, онъ даетъ соедине-
нія съ 01, ВР,І И Т. д. Ивѣстенъ также дѣлый рядъ продуктовъ замѣ-
щенія его водорода галлоидами. По эмпирической формулѣ его іодо-
продуктомь замѣщенія является іодистый алилъ і ) , который, какъ мы 
видѣли, образуетъ пропиленъ при дѣйствіи ртути и' соляной кислоты. 

і ) На томъ основаніи однако, что такъ наз. хлористый алилъ изо^ 
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Іодистий алилт., вмѣстѣ съ проппленомъ, получается при дѣйствіи 

іпдистаго фосфора па гдицерипъ. Для приготовления его, смѣшиваютъ 

въ ретортѣ равиыя вѣсовыя количества глицерина и іодистаго фосфора 

(полученпаго при растворсніи 1 ч. фосфора и 8 ч. іода въ сѣриистомъ 

углеродѣ и при отгопкѣ послѣдняго). При этомъ обыкновенно тотчасъ 

же происходить довольпо сильная реакція; лучше всего за-разъ смѣ-

шивать небольшая количества (50 гр. глицерина) и собирать то, чт5 

переходптъ само собою, безъ нагрѣванія. Дистиллатъ промываютъ водой, 

высушиваютъ хлористымъ каліціемъ и перегоняютт. (кип. при 101°) . 

Обыкновенно получаютъ около 55°/о глицерина въ видѣ іодистаго алила. 

Іодпстый алилъ представляетъ жидкость съ особеннымъ лукович-

нымъ запахомъ, скоро бурѣющую, подобно іодистому этилу, вслѣдствіе 

выдѣленія іода. При дѣйствіп на него желѣза нѣсколько понижается 

его температура кипѣнія, и опъ становится менѣе измѣняюіцимся подъ 

вліяніемъ свѣта. 

V Для іодистаго алила характерно кристаллическое соединеніе, обра

зуемое имъ при взбалтывапіи съ ртутью (Зипипъ). Іодистый али.іъ 

прямо соединяется съ водородомъ и образуетъ С 3 НЧ. 

Слѣдующій за пропиленомъ—бутиленъ образуется вмѣстѣ съ дру

гими при сухой перегонкѣ, изъ бутпловаго спирта чрезъ отнятіс эле

ментовъ Н 2 0 п т. п. Онъ получается также, вмѣстѣ съ водородистымъ 

бутиломъ, при дѣйствіи окиси серебра па такъ паз. іодистоводородгіый 

бутиленъ — соедннепіе, образующееся при реакціи іодистоводородной 

кислоты съ эрптритомъ (см. стр. 32). 

Бутиленъ кип. при -)~3 0, и окруженный смѣсыо твердой угольной 

кислоты и эфира, подъ колоколомъ воздушнаго насоса, можетъ быть 

превращенъ въ твердое состояніе. 

Извѣстенъ и изомеръ бутилена. Это псейдобутиленъ, полученный 

Бутлеровымъ при дѣствіи спиртоваго раствора ѣдкаго кали на іодистый 

псейдобутилъ. Псейдобутиленъ отличается отъ бутилена уже тѣмъ, что 

меренъ съ хлоропроппленомъ (С 3 Н 5 Сі) , можно предполагать, что п іоди-
стый алилъ только изомереиъ съ іодопропилеиомъ. Действительно строе-

/- ) ( С Н 2 ) 2 

•шб юдопропилена должно быть: і с щ тогда какъ для ходистаго 
С Н 2 

алила вѣроятнѣе строеніе: СН 
СН 2 Д 
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имѣетъ гораздо низшую температуру кипѣнія (кип. отъ— 7° до—8°) . 

Строеніе псейдобутилена выражается: 

^ | j 2

 J . тогда какъ вѣроятное етроеніе бутилена: 

ОН 2 

или [п(СН 2 ) ]" 

6 Н 2 

Амиленъ получается по общему способу образованія углеродистыхъ 

водородовъ СПН'2", т. е. чрезъ отпятіе элементовъ воды отъ соответ

ствующая ему амиловаго спирта при поередствѣ веществъ, способныхъ 

отнимать воду, какъ напр. сѣрпой, фосфорной, борной кислотъ, хлорис-

таго цинка и т. п. Надо заметить однако, что при реакцш хлориетаго 

цинка съ амиловымъ спиртомъ, кромѣ амилена ( С 5 Н 1 2 0 — Н 2 0 = С 5 Н 1 0 ) , 

получаются и другіе углеродистые водороды С"Н2", начиная съ С 6 Н 1 2 

до С 1 0 Н 2 0 включительно. Изъ другихъ реакцій, при которыхъ образуется 

амиленъ, интересны: дѣйствіе цинкэтила на хлороформъ и на іодистый 

алилъ 

3 ( C 2 H 6 ) z r ^ - C H C ) 3 = С 6Н"> +- C 2 H 6 f 3znCi. 
амиленъ 

C ^ z n - j - C 3 H 6 I = C 6 H 1 0 - l - z n I . 

Амиленъ представляетъ безцвѣтнуго жидкость, кии. при 35° , весьма 

легко соединяющуюся съ хлоромъ, бромомъ, іодомъ. Амиленъ предло

жено было употреблять какъ анестезирующее средство, вмѣсто хлоро

форма. 

Амиленъ характеризуется легкостью, съ какою онъ, при извѣстныхъ 

условіяхъ, напр. при дѣйствіи Н 2 .>0 4 , образуетъ полимеры: діамиленъ, 

тріамиленъ и ; т. д. Для амилена извѣстно соедрненіе съ азотноватой 

киелотой C 6 H 1 0 ( L N 0 2 ) 2 , получающееся при пропусканіи азотноватой кис

лоты вт> охлажденный амиленъ: кристаллическое соединеніе, разлагаю

щееся при 95° . 

На томъ основаніи, что этиленъ, фиксируя элементы воды, превра

щается въ спиртъ, можно было-бы предполагать, что и другіе углеводороды 

ОН 2 " , какъ получающіеся чрезъ отнятіе Н 2 0 отѣ спиртовъ, будутъ 

образовать послѣдвіе при фиксированіи элементовъ воды. Но въ дей

ствительности, уже начиная съ С 3 Н 6 , углеродистые водороды О Н 2 " , при 

фиксировании элементовъ воды образуютъ только изомеры тѣхъ спир

товъ, изъ которыхъ сами получаются. Такъ напр. при присоединена 

6 
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воды къ амилену получается такъ наз. гидрат* амилена, изомеръ амило-
ваго спирта. C 5 H U I , образующейся чрезъ присоедииепіе H I къ С 5 Н 1 0 , 
и з о м е р е н * с ъ тѣмъ C 5 H U I , который получается изъ амиловаго спирта, 
и потому, для отличія отъ послѣдняго, наз. іодгидратом* амилепа и т. д. 

Изъ интересных* реакцій образованія другихъ углеводородовъ 
ряда О Н 2 " упомянемъ, что гексияепь и іи капроилет образуется изъ 
іодгидрата гексплена (получающагося при дѣйствіи H I на маннитъ), по
добно тому какъ бутилен* образуется изъ іодгидрата бутилена (см. стр. 
40) и при дѣйствіи натрія на дііодгндрат* діалпла (см. даіѣе) , ко
торый изомеренъ съ іодистымъ гексиленомъ: 

С б Н ю . н 2 Р -I- N a 2 = С 6 Н 1 2 + 2ла І 
дііодгидратъ діалила гексиденъ. • 

Эталенъ, цериленъ и меленъ получаются при перегонкѣ: первый— 
спермацета, второй—китайскаго, и послѣдній—нчелинаго воска, которые 
суть эфиры соотвѣтствующихъ этимъ углеводородам* спиртов* С " Н 2 п + 2 0 . 
При этом*, кромѣ углеродистых* водородовъ, получаются еще кислоты. 
Такъ, при перегонкѣ спермацета, получается эталенъ и пальмитиновая 
кислота и т. п. Распаденіе этихъ эфировъ на углеродистый водородъ 
и кислоту вполнѣ аналогично распаденію моногаллоидныхъ продуктов* 
замѣщенія углеродистых* водородовъ С " Н 2 " + 2 : 

C b P - ' + ' G ^ C H ^ - i - H G . 

Реакціп этихъ углеродистых* водородовъ весьма мало изучены. 
Не безинтересно провѣрить, на сколько справедливы укаэашя, что со-
единеніе эталена с* хлористоводородной и броыистоводородной кис
лотой тождественны съ С 1 0 Н 3 3 С І и С 1 6 Н 3 3 В г и т. д. 

Наконецъ замѣтимъ, что въ числѣ продуктовъ сухой перегонки 
дерева, камеинаго угля, торфа, нѣкоторыхъ сланцевъ и т*. д. нахо
дится вещество, употребляемое для дѣланія свѣчей и т . і и пазываемое 
парафиномъ; составъ его п(СН 2 ) . По всей вѣроятности парафин* пред
ставляет* смѣсь нѣсколькихъ твердых* углеводородовъ ряда С"Н 2 п. 
Изученіе же его весьма затрудняется отсутствіем* хорошо опредѣлен-
ныхъ его соединеиш. При дѣйствіи хлора на расплавленный парафин*, 
водородъ его замѣщается хлором*. Азотная кислота разрушает* его 
и продуктами являются: масляная, валерьяновая и янтарная кислоты. 
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Принимаясь за изученіе углеводородовъ О Н 2 " , мы выразили ихъ 
етроеніе: п(СН 2), или другими словами, мы предположили, что всѣ они 
образовались, чрезъ конденеацію СН 2 . Всѣ-ли однако разсмотрѣнныѳ 
нами углеводороды действительно имѣютъ такое строеніе, съ достовѣр~ 
ностью сказать нельзя, также ]Кікъ и утверждать, что углеводороды 
одинаковаго состава, получаемые при различныхъ реакціяхъ (пропиленъ, 
амиленъ и т. д.) тождественны между собою. Открытіе Бутлеровымъ 
исейдобутилена, который можно разсматривать какъ диметилэтиленъ— 
C f C H 3 ) 2 

СН' 2 указываете на возможность образоваиія углеводородовъ С Н 2 " 

иначе, чѣмъ чрезъ коиденсацію СН 2 . 

Ацетиленъ и углеродистые водороды С Н 2 п °. 

Какъ мы уже замѣтили, для одного атома С единственное возмож
ное непредѣльное водородистое соединение СН 2 . Для двухъ же атомовъ 
С, кромѣ ненредѣльнаго соединенія С 2 Н 4 , возможно еще С 2 Н 2 ; это и 
есть углеродистый водородъ наз. ацети іеномъ. Газъ этотъ былъ уже 
наблгодаемъ Деви при обработываніи водою той черной массы, которая 
получается при приготовлении калія изъ прокаленнаго виннаго камня. 
За тѣмъ газъ этотъ былъ найденъ въ свѣтильномъ газѣ. Болѣе подроб-
нымъ изслѣдованіемъ его мы обязаны Вертело, который ноказалъ, что 
нары весьма многихъ веществъ—спирта, эфира, альдегида, хлористаго 
метила и т. д.—при пронусканіи чрезъ накаленную трубку, образуютъ 
ацетиленъ. Далѣе хлороформъ, при пропусканіи его наровъ чрезъ на
каленную трубку съ мѣдными стружками, образуете ацетиленъ; при 
этомъ хлоръ соединяется съ мѣдыо: 

jCHfCÏ3 

)CH[CIf-

Тотъ же ученый показать, что ацетиленъ является постояннымъ 
продуктомъ, вмѣстѣ съ окисью углерода, при несовершенномъ сгараніи 
органическихъ веществъ. 

Интересно также образованіе ацетилена при дѣйствіи индукціон-
дыхъ искръ на болотный газъ. Такъ, пропуская болотный газъ въ дву
горлый баллопъ, въ которомъ между двумя платиновыми проволоками 
нерескакиваютъ индукціонныя искры, тотчасъ замѣчаютъ образованіе 
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ацетилена по появлейію краснаго осадка ш амміачяомъ растворѣ 

полух іорнстон меди,' чрезъ который п.роходитъ;газъ, выходя изъ баллона. 

Этотъ красный осадок ь. ооразованіе котораго весьма характерно, есть 

особенное мѣдное еоедииеніе ацетилена, объладторомъ будетъ сказано 

ниже; образованіе ацетилена изъ болотнаго газа выражается уравне-

ніемъ: 

2 С Н 4 — Н ^ С Э Д 2 . 

Вертело удалось также получить этотъ газъ и при лепосредствен-

номъ соедпненіи углерода съ водородомъ. Накаливая уго.шіыяіпо.носы 

электрпческимъ токомъ (батарея состояла изъ 4 0 — 5 0 буизеновскихъ 

элсментовъ) въатмосферѣ водорода, онъ иолучалъ около 10 куб. центам, 

ацетплепа въ минуту. Взятый для опыта уголь былъ самымъ тщатель-

нымъ обраэомъ очпщенъ, прокаленъ сначала на воздухѣ и за тѣмъ 

впродолагеніи нѣсколькихъ часовъ въ атмосферѣ сухаго хлора (чтобы 

не осталось и слѣдовъ водорода). 

Вёллеръ по.іучилъ также ацетиленъ при разложепіи водою угле-

родистаго кальція. 

Ацетиленъ образуется также по реакціи аналогичной образоваиію 

этилена изъ янтарной кчслоты, именно при электролизѣ солей двухъ 

изомерныхъ кпслотъ С 4 Н 4 0 4 —фумаровой и малеиновой. 

Распаденіе этихъ кислотъ совершенно аналогично распаденію 

янтарной кислоты: 

С 4 Н 4 0 4 

фумаровая и малеиновая кислоты" 

отдѣляеТся 
на — полгосѣ на -(- полюсѣ" 

H 2 " * 2 C Ö 2 + C 2 H 2 = - C 4 H 2 0 4 . 

Наконецъ, весьма важный способъ полученія ацетилена—важный 

въ томъ отношеніи, что служить общимъ способомъ приготовлеиія угле

водородовъ С Н 2 " ~ 2 ~ указанъ Савичемъ и Мясниьовымъ. Къ открытію 

нов'аго способа полученія ацетилена эти два ученые пришли слѣдую-

іщимъ образомъ. Ацетиленъ. отличается отъ этилена только на два пая 

водорода: , 

С 2 Н 4 — Н 2 == С 2 Н 2 

этиленъ ацеіилепъ. 

Непосредственно выдѣлить два пая водорода мы не мѳжемъ. Лри-

иомяимъ однако дѣйствіе спиртоваго раствора ѣдкаго кади на галлоид-
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яіжя еоединеніи эУилена, так* іиапр. на "бромистый этилен*. ІІри дѣй-
ствіи этого реактива, отнимаются элементы НВс и образуется С 2 Н 3 В г , 
т. . е . тѣло типа С 2 Н 6 ( С 2 Н 4 В г 2 ) мы превращаем* отнятіемъ двух* экви
валентов* водорода въ тѣло типа США ( С 2 Н 8 В г ) . Поэтому и являлось 
предположение: не будет*-ли и при дѣйетвіи на бромоэтилен* (С 2 Н 3 Ві ' ) 
спиртовой раствор* ѣдкаго кали выдѣлять элементы Н В г и образовать 
ацетилен*? 

С 2 Н 4 В . : 2 — Н В < = С 2 Н 3 В г 
. С 2 Н 3 В г - Н В г = С 2 Н 2 . 

Опыт* действительно и подтвердил* это предположеніе. Для при-
іютбвленія ацетилена лучше однако брать, вмѣсто сішртоваго раствора 
ѣдкаго кали, алькоолатъ натрія і нагрѣвать съ мовОбромоэтиленомъ 
ѣъ запаянных* трубках* при 100°'. Реакція, происходящая при этом*, 
ейдующая: 

С 2 Н 3 В г 4 - С 2 Н 5 . 0 Х а = . \ а В г - ( - С 2 Н 5 . 0 І З . + С 2 Н 2 . 

Понятно также, что можно получить ацетилен* прямо изъ бро-
ШистагО этилена лтри дѣйствіи избытка алькоодата натрія. 

ацетилен* 'при обыкновенной температурѣ—газъ съ" особенным* 
непріятнымъ занахомъ. На организмъ однако онъ не дѣйств-ует-ъ вредно. 
Горит* съ сильно свѣтящимъ пламёнемъ і ) . 

Весьма характерно его свойство давать красный нерастворимый 
осадок*, с* 'амміачным* 'раствором* закиси ѣѣди Цилн соотвіт-ствую-
щи'хъ e t солей). При иомощ! этого реактива может* быть открыто 
самое йезначитель'ноё количество ацетилена. 

Юбыкновенно при добываніи ацетилена первоначально приготов-
ляютъ его мѣдное соедішеиіе, и уже за тѣиъ выдѣляютъ ацетилен*, 
разлагая какой-пибудь разведенной кислотою, напр. соляной. 

, Мѣдное производное ацетилена взрывает* при ударѣ, при при-
косновеніи съ ОІ,Вг,І, а также при нагрѣваніи до 120е? 2), При д ѣ і -

і ) 'По Вертело, присутствие ацетилена въ свѣтильном* газѣ, хотя ж 
яезначительное, не остается без* вліянія на его запах* и способность 
давать свѣтящееея пламя. 

•г) Такъ какь ацетилен* постоянно находится в * свѣтильномъ газѣ, 
то может* 6'БІТЬ образованіе его мѣднаго соедияенія и составляет* 
причину взрывов*, происходящих* при чшденін внутренней поверх
ности мѣдных* газопроводных* трубь. По опытам* оказывается, что 
ацетилен* погло дастся мѣдьго. в* -особенности в* ирасутствіо ш а г о 
незначительна!'!) количества амміака. Образующееся при этом* еѳеди-
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ствіи на него пинка п амміака выдѣляется этиленъ. Послѣдняя реакція 

въ сущности заключается въ фиксирована водорода въ моментъ его 

отдѣленія къ ацетилену: 

" с 2ш 4- н 2 = ° 2 Н 4 

ацетиленъ этиленъ 

и слѣдовательно обратна образованію ацетилена изъ С 2 Н 3 В г . Подобно 

мѣдному производному ацетилена, ИЗВЕСТНО его серебряное производ

ное, образующееся при пропуеканіи ацетилена въ амыіачный растворъ 

азотнокис аго серебра, въ видѣ сѣраго аморфнаго осадка, взрывающаго 

при ударѣ, при нагрѣваніи и въ соприкосновеніи съ хдоромъ и газо

образной H C l . Водою разлагается оно съ образованіемъ ацетилена. Соеди

нение это содержите около 88°/о серебра. 

При непосредственномъ дѣйствіи калія и натрія на ацетилене 

могутъ быть получены такіе его производные, гдѣ водороде замѣщенъ 

щелочными металлами: 

С2Н.\"а и С 2 К 2 ; 

эти же соединенія образуются при дѣйствіи щелочныхе металловъ на 

щелочныя углекислый соли і ) ; водой они разлагаются се образова-

ніеме ацетилена. 

Ацетилене, смѣшанный се хлороме, иногда даже при разсѣяпноме 

свѣтѣ взрываете или соединяется се ниме, образуя С 2 Н 2 СІ 2 . 

При медленноме проиусканіи ацетилена ве броме и при охлаж-

деніи, образуется соединеніе С 2 Н 2 В г 2 (изомерное се двубромоэтиленоме); 

при пропусканіи же ацетилена болѣе быстрою струею, замѣчается на-

грѣвапіе, и образуется С 2 Н 2 В г 4 (которое, каке кажется,' тождественно 

се бромистыме двуброэтиленоме). 

неніе представляете всѣ свойства мѣднаго соединенія ацетилена, взры
ваете при нагрѣваніи и при» ударѣ. 

і ) Вертело дѣ.іаете слѣдующую ииотезу образованія чисто мине-
ралогическиме путемъ естественныхе углеродистыхъ водородовъ: при-
нявъ вмфстѣ съ Добрэ, что во внутренности земли находятся свобод
ные щелочные металлы, можно предположить, что при дѣйствіи ихъ 
на постоянно просачивающуюся сквозь земную кору углекислоту, обра
зуются ацетиленовыя производпыя. Послѣднія могли-бы образовать -
ацетилене; но при дѣйствіи высокой температуры, свободнаго водорода 
и т. д. получается не ацетилене, а продукты его конденеаціи—продукты, 
происходящіе чрезъ фиксированіе къ нему водорода и продукты реакцій 
различныхъ другихъ тѣле. 
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Ацетилент. соединяется также ст. іодистоводородной кислотою, и 

именно съ двумя частицами послѣдней: 

С 2 Н 2 . Н 2 І 2 ; 

соединеніе это представляете жидкость, кипящую при 182° и елѣдова-

тельно изомерно съ іодистымъ этилепомъ ..(кристалл, вещ.). 

Изъ продуктовт. замѣщенія ацетилена наибодѣе изелѣдованъ бромо-

ацетилепъ (Ребулемъ, хотя уже ранѣе быдъ замѣченъ Савичемъ). Газъ 

этотъ обладаете замѣчательнымъ свойствомъ, подобно - фосфористому 

водороду, загораться въ прикосновепіи съ воздухомт. Для приготовле-

нія его, бромистый бромоэтиленъ обрабатываюсь избыткомъ алькоолата 

иатрія. (При этомъ первоначально образуеіся С 2 Н 2 В : ' 2 = С 2 Н 3 В . В і 2 — 

НВг, а за тѣмъ С 2 Н В г = С 2 Н 2 В г 2 — Н В г ) . 

Бромоацетиленъ сгараетъ съ. иурпуровымъ пламенемъ. Придавле

н ы 3-хъ атмосферъ превращается въ жидкость. Прямо соединяется съ 

бромомъ, образуя С Н В і 5 . Вполнѣ поглощается амміачнымъ растворомъ 

закиси мѣди, при чемъ разлагается: образуется мѣдное ацетиленовое 

производное и бромистый аммоніи. 

Йзвѣстенъ также, но еще мало изслѣдованъ, іодоацетиленъ С 2 НІ. 

Разсмотрѣнный нами углеродистый водородъ — ацетиленъ С 2 Н 2 

можетъ служить исходнымъ пунктомъ для образованія многихъ другихъ 

углеродистыхъ водородовъ. При нагрѣваніи его до температуры раз-

мягчёнія стекла, образуются углеродистые водороды: С 6 Н 6 (бензинъ), 

С 8 Н 8 ' (стироль) и т. д., которые по формулѣ являются полимерами 

ацетилена. Слѣдовательно пзъ ацетилена возможно полученіе чрезъ 

усложнение его частицы ' цѣлаго полнмернаго ряда углеводородовъ 

п(С 2 Н 2 ) : 

С 2 Н 2 ацетиленъ 
С 4 Н 4 неизвѣстенъ 
С 6 Н 6 бензинъ 
С 8 Н 8 стироль и т. д.; 

аналогично образованію полЕшернаго ряда углеводородовъ С"Н 2 п чрезъ 

усложненіе СН 2 . 

Но кромѣ,того возможно образованіе углеродистыхъ водородовъ 

изъ ацетилена и другимъ путемъ; путемъ аналогичнымъ образованію 

углеродистыхъ водородовъ С " Н 2 п + а изъ болотнаго газъ, т, е. чрезъ за-

мѣщеніе H ацетилена СН 3 , С 2 Н б и т. д.; образующееся такъ углеро-
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диетые водороды должны выражаться общей формулой € " Н 2 п ~ 2 . Хотя 
намъ и извѣстенъ цѣлыи рядъ угдеводородовъ С"Н 2"- 2, но однако етро-
еніе ихъ остается намъ весьма мало разъясненными Существуготъ 
кромѣ того многіе изомеры въ ряду этихъ углеродистыхъ водородовъ. 
Изъ нпхъ напоолѣе изслѣдованы тѣ, которые получаются изъ углеро
дистыхъ водородовъ С В Н 2 " по реакціи, показанной Оавичемъ и Мяспи-
вовымъ для полученія ацетилена изъ этилена. Они но своимъ хими-
ческимъ отношеніямъ представдяюте большуго аналогіго съ ацетиленомъ. 

Изъ углеродистыхъ водородовъ С п Н 2 п _ 2 , мы нисколько остановимся 
еще на 0 3 Н 4 — алиленѣ, обь другихъ же ограничимся упоминанішъ. 
Алилепь образуется изъ пропилена, подобно тому какъ ацетиленъ изъ 
этилена. Именно его получили (Савичъ и Морковниковъ), дѣйствуя 
алькоолатомъ натрія па бромопропи.іенъ і ) . Алиленъ представляете 
газъ, сходный по запаху съ ацетиленомъ; даетъ также нерастворимыя 
соеданенія съ мѣдью и серебромъ; мѣдное производное его—аморфный 
осадокъ зеленовато-же.ттаго цпѣта. 

Алиленъ съ бромомъ образуете С 3 Ц 4 В г 4 , съ і о д о м ъ — С 3 £ М 2 , съ 
іодиСтоводородной кислотой—С 3 НАН 2 І 2 ; послѣднее соединеніе при дѣіі-
ствіи спиртоваго раствора ѣдкаго кали выдѣляетъ элементы H I , и обра
зуете С 3 Н 4 .НІ (изомеръ іодистаго алила). 

Изъ продуктовъ замѣщенія алплепа—іодалпленъ С 3 Н 3 І получается 
при дѣйствіи эфпрнаго раствора іода па серебряное соедипеиіе алилена. 

Для алилена, кромѣ способа его получеиія по общей реакціи 
c r . j p . - i B r — Н В г = С " Н 2 " - 2 , существуетI, еще другой способъ. Именно, 
алиленъ образуется при дѣйствіи металлпческаго натрія на соединеніе 
С 3 Н 4 СІ 4 , происходящее при дѣйствіи пятихлористаго фосфора на дву-
хлороацетонъ. 

По общей реакціи получены еще слѣдующіе углеродистые водо
роды: С 4 Н 6 кротонилещ, С 5 Н 8 аалерилень, G 6 H 1 0 , гексоиленъ и С 1 0 Н 1 8 

рутиленъ. 

г) Можетъ быть, удобнѣе способъ приготовленія алилена изъ соеди-
ненія С 3Н бС1 (получающагося вмѣстѣ съ С 3 Н 6 С і 2 при дѣйствіи P C I 5  

на ацетонъ и при дѣйствіи спиртоваго раствора ѣдкаго кали на С 3 Н 6 СІ 2 ) 
при дѣйствіи алькоолата натрія. Этотъ случай образованія .алилена 
интересенъ потому, что тутъ изъ соединенія заключающаго С 2 (уксус
ной к., изъ которой получается ацетонъ) происходите соединение, за
ключающее С 3 . 

http://cr.jp.-i
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Кротониленъ іфедегавляетъ жидкость, кии. при 18° и соединяю
щуюся съ В г 2 и В г 4 . (Можетъ быть съ иимъ тождественъ каутшенъ 
(кип. при 14°) , полученный при перегонкѣ каучука). 

Валерилень кип. при 44° ; не реагируетъ съ амміачнымъ раство-
ромъ мѣди, соединяется съ В г 2 и В г 4 . Извѣстенъ также бромовалери-% 

л е и ъ - С б Н 7 В г . 

Такой же составъ какъ валериленъ имѣетъ изопрепъ (кип. при 
3 7 — 3 8 ° ) , получающійся при сухой перегонкѣ каучука. 

Гексоиленъ кип. при 80—85 . Съ нимъ изомеренъ углеродистый 
водородъ, наз. діалшомъ, получающійея при дѣйствіи натрія на іодистый 
али.іЪ^ Діалилъ представляетъ жидкость, кипящую при 59° ; соединяется 
съ В г 4 , І 4 , Ш , Н 2 І 2 и т. д. Соединеніе его С 6 Н 1 0 . Н 2 І 2 , какъ мы вид'Ели, 
(стр." 42) при дѣйствіи натрія образуете гексиленъ. 

Рутиленъ кипитъ при 150° и съ бромомъ образуете С 1 0 Н 1 8 В г 2 / 

Составъ рутилена имѣютъ еще: 1) два жидкихъ углеродистыхъ 
водорода а ) ментенъ (при перегонкѣ мятной камфоры съ безводной 
фосфорной к.) кип. при 163° , ß) камфин-о- (при перегонкѣ камфоры 
съ іодомъ) кип. при 1 6 7 — 1 7 0 ° , и 2) твердый кристаілическш—себацтъ 
(при перегонкѣ себациновой кислоты съ избыткомъ извести). ! и 1 

По общей формулѣ сюда же относится н конилечъ ,С 8ЬЩ, пред* 
ставляющій жидкость, кипящую при 12.9°, и съ бромомъ образующую 
С 8 £ Р 4 В г 2 . Этотъ углеродистый водородт,,образуется изъ Я О И / М И Д — а л ь к о -
лоида C 8 H 1 5 N , нолучаемаго при перегонкѣ плодовъ болиголова (Сопіищ 
maeulalum) съ ѣдкнмъ натромъ, въ видѣ жидкости съ особеннымиза-
пахомъ и съ сильно щелочными, свойствами. Коніинъ соединяется съ 
кислотами подобно амміаку и можетъ быть разсматриваемъ какъ N H 3 , 
въ которомъ два водорода замѣщены кониленомъ. Полученіе нослѣд-
няго нзъ коніина происходите вслѣдствіе довольно сложной" реакціи. 
При дѣйствіи азотистой кислоты - на коніинъ образуется соединеніе 
C sH 1 6N 20—азоконидринъ і ) , которое и распадается, при' дѣйствіи без
водной фосфорной кислоты, на воду, азотъ и кониленъ. 

G S H i 6 ^ 2 0 = = = H 2 0 - ( - N 2 4 - C 8 H 1 4 . 
Кромѣ того извѣстны еще нѣкоторые другіе углеводороды^ C n H 2 n ~ 2 

і ) Названное такъ потому, что по составу своему оно отличается 
на -|"-\\—Н, отъ коигідрина, кристаілическаго вещества, находящегося 
въ болиголовѣ вмѣстѣ съ коніиномъ. 

7 
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(нѣсколько углеродистыхъ • водородовъ находящихся въ ыард'£,смолистьіхъ 

сланцевъ; бвнпленъ, получагощіиел при разложеніи ѣдкимъ щла уксусво-

кислаго тріашлена и т. д.), которые однако почти вовсе не наследованы. 

Углеводороды общей формулы С"Н 2 п 

Мы упомянули, что ацетплепъ способенъ переходить въ полимеры 

и образовать полимерный рядъ углеводородовъ п(С 2 Н 2 ) . Весьма мало 

ИЗВЕСТНЫЙ діацетилент. 2 С 2 Н 2 = С 4 Н 4 п могъ-бы служить исходнымъ 

пунк-томъ для нолученія ряда углероднстыхъ водородовъ С"Н 2 п~ 4 , какъ 

болотный газъ служите исходнымъ нуиктомъ для полученія углеводо

родовъ С п Н 2 п + 2 . Теперь намъ пзвѣстно только несколько члеповъ ряда 

углеводородовъ С п Н 2 п ~ 4 , изъ которыхъ болѣе подробно изслѣдоваиъ 

только одинъ—С 1 0 Н 1 6 , явллющійся въ весьма многихъ изомериыхъ 

видонзмѣненіяхъ,—но и его стргѵеігіе остается намъ почти вполнѣ не-

извѣстнымъ. 

Мы скажемъ сначала объ углероднстыхъ водородахъ формулы 

С 1 0 Н 1 6 , наз. вообще терпенами, и уже за тѣмъ о другихъ извѣстньтхъ 

углеводородахъ изъ ряда С"Н 2 п~ 4 . 

Весвма многія эфпрныя масла состоятъ пли только изъ терпена, 

или изъ терпена и какого - нибудь твердаго соедипеиія, содержащего 

кислородъ і ) . Нѣкоторые изъ углероднстыхъ водородовъ С 1 0 Н 1 6 полу

чаются и велѣдствіе чистыхъ химическихъ реакцій. Такъ, подобно тому 

какъ этиленъ образуется изъ обыкновенная спирта чрезъ выдѣленіе 

элементовъ воды, такъ и углеродистый водородъ С 1 0 Н 1 6 , наз. борне-

э-номъ, 'получается чрезъ выдѣленіе элементовъ воды изъ спирта С 1 0 Н 1 8 0 

(борнеолъ или борнейская камфора) 
С 1 0 Н!80 — Н 2 0 = СМИ 1 6 

борнеолъ борнеэнъ. 

Далѣе, аналогично тому какъ бромистый этиленъ € 2 Н 4 В г 2 , при 

дѣйствіи избытка спиртоваго раствора ѣдкаго кали, видѣляетъ 2НВг и 

превращается въ ацетпленъ С 2 Н 2 ; бромистый рутилеиъ С 1 0 Н 1 8 В г 2 

і ) Жидкая составная часть эфирнаго масла наз. элаоитеиомъ, а 
твердая—стеаронтеномъ. 
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(QM. стр. 49)" при дѣйетвій спиртоваго раствора ѣдкаго кали выдѣляетъ 
2НВп и, превращается m углеродистый: водородъ 0 1 0 Н 1 6 : 

г- . . . ;стт>* — 2 H B r = е і он 1 6, 
брощсшдй р-у/превъ.. 

Къ. сожалѣщго,^ углеродистый водородъ, полученный при этой ре-
авдіи,, еще; соверщещо не, изслідованъ.. 

Углеродистые водороды, содержащееся въ различныхъ эфирныхъ 
мдслахъ, характеризуются легщстыо, съ, которой они переходятъ въ 
изомердыя и лолимериьщ видодемФненія. Вообще, они представлядатъ 
большое сходство между собою;; такъ удѣльншй вѣоъ и темпера
тура кипѣ.нія ихъ измѣняются въ весьма малыхъ предѣлахъ. B e i они 
д&Йсщютъ на поляризоадный лучъ і).. Различные терпены преиму
щественно различаются щ запаху и по яаправленію и вашчинѣ угла, 
на который они отклоняют^ плоскость доляризацщ 

Терпеды, какъ тѣланепредѣльныя:, способны вступать въ реакцію 
црямаго соединенія. Они прямо присоединяют'!., при благоцріятдыхъ 
условіяхъ, элементы воды и элементы галлоидоводородныхъ кислотъ. 
Нѣкоторые изъ гидратовъ найдены уже готовыми вмѣетѣръ терпенами. 
Съ водой тердеры образуютъ елѣдующія •шединенья: 
С 1 0 НЧНЗ(НО)з ÇWHi6.H 2 (HQ) 2 £ 1 0 № 6 . Н ( Н а ) 2 ( С 1 0 Н 1 6 Ш ( Н О ) 
гйдратъ терпина терпинъ ти |ратъ т^рпинола терддндлъ, 

Ридратъ терпина, терпинъ и териинодъ,, получ^нньпз изъ, раздич-г 
ныхъ изомеровъ, какъ кажется, тождественны. Гйдратъ терпинола обла
даете отклоняющей способностью. 

Съ галлоидоводороднымц кислотами, нацр. съ, хлористоводородной, 

извѣстны слѣдующія соединенія терпеновъ: 

С і о Н і б . 2 Н С І С 1 0 Н 1 6 .ИСІ K C T O s f H C j 
двухлоргидратъ хлоргидратъ по.іухлоргидратъ. 

Соединеній съ ЗНСІ, слѣдовательно соотвѣтствующихъ гидрату 
терпина, неизвѣстно. Хлоргидраты различныхъ терпеновъ отличаются 

по своймъ физическимъ свойствамъ. Двухлоргидраты же, полученные 
изъ различныхъ терпеновъ, какъ кажется, тождественны и оптически 

недѣйствующи. 
Для примѣра, мы опишемъ углеродистый водородъ С 1 0 Н 1 6 , находя

щейся въ терпентинѣ и даз. тернентиннымъ масломъ. Для иолученія 
терпеитиннаго мама, различные сорты терпентина—смолистаго сока 

і ) Не только въ жидкомъ, но ивъ парообразномъ состояніи. 
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хвойныхъ растепій (сем. Coniferae)—перегоішотъ съ водой î). ВмѢстѣ 

съ парами воды въ пріемникъ переходить углеродистый водородъ С 1 0 Н 1 6 , 

а въ остаткѣ получается смолистая масса, наз. канифолью. Продажное 

терпентинное масло не чисто и содержитъ различные продукты разло-

жевія, такъ напр. нѣкоторыя кислоты (между другими—муравьиную 

кислоту). А такъ какъ кислоты измѣняюТъ углеродистый водородъ 

, С 1 0 Н 1 6 , то и необходимо пхъ насытить щелочью и отогнать терпенъ. 

Но такъ какъ при перегонкѣ нечистаго терпентиннаго м а е т темпера

тура легко можетъ достигнуть 250° , при чемъ также измѣняется тер

пенъ, то перегонку его и производятъ въ безвоздушномъ пространствѣ. 

Полученное такъ терпентинное масло представляеть безцвѣтную, 

легко подвижную жидкость, кипящую при 161°. Удѣльный вѣсъ 0,864. 

Отклоняющая способность его различна, смотря потому, изъ какого 

источника онъ полученъ. Отклоняющая способность: 

Англійскаго терпентиннаго масла (изъ Pinus au^ralis) ( a ) j = - f - 2 1 ° , 5 

Французскаго терпентиннаго масіа (изъ Pinus maritima) ( a ) j=—42 ,3 . 

Териентинное масло нмѣетъ особенный ароматическій запахъ; 

мало растворимо въ водѣ; растворяетъ іодъ, сѣру, фосфоръ и многія 

органическія вещества, нерастворимыя въ водѣ, какъ напр. разлпчныя 

масла и смолы (почему и употребляется для приготовленія лаісовъ). 

На воздухѣ оно маю-по-малу окис /яется и превращается въ смолистое 

вещество. Эта легкая окисляемость терпентиннаго масла и обусловли

ваете его способность озонировать воздухъ. Съ .хлористоводородной 

кислотой оно образуетъ хлоргидраты, а съ водой гидраты. 

Такъ, при иропусканіи газообразной соляной кислоты въ теребен-
тенъ (углеродист, водор. французскаго терпентиннаго масла), или аус~ 
тралепъ (углер. вод. англійск. терпеит. масла), поглощается довольно 

значительное количество ея, жидкость нагрѣвается, и въ ней образуются 

кристаллы, но часть ея остается жидкой. Какъ кристаллы, такъ и жид

кость,' имѣютъ одинъ и тотъ же составь С 1 0 Н 1 6 .НСі—хлоргидрата, ко

торые однако изомерны между собою, смотря потому, получены-ли они 

изъ теребентена или аустралена, 

Если мы на термеитпнпое маыо будемъ дѣйствовать не газообраз

ной соляной кислотой, а ея водпымъ раствороыъ, иіи же спиртовымь 

і ) Другіе эфирныя масла получаются нодобнымъ же образомъ, под
вергая перегоикѣ съ водою разлпчпыя части растеиій. 
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раЬтворомъ ея на таковой же растворъ терпентиннаго масла, то обра
зуется кристаллически! двухлоргидратъ С 1 0 Н 1 6 2 Н С І . 

Наконецъ, при другихъ условіяхъ, получаются изъ каждаго терпен
тиннаго масла еще два различяыхъ хлоргидрата, которые представля-
ютъ соединеніе двухлоргидрата съ жндкимъ или твердымъ хлоргидра-
томъ, состава С 1 0 Н 1 6 2НО1- | -2 (С 1 0 И 1 6 НСІ) . 

Твердые хлоргидраты предстаЕ.іяютъ бѣлое кристаллическое веще
ство, сходное по наружному виду и по запаху съ камфорой (почему 
и наз. искусственной камфорой). Шавятся при 115°. Нерастворимы въ 
водѣ, но растворимы въ спирте и терпептинномъ ліаслѣ. Представля-
ютъ> довольно ностоянныя соединенія, не отдѣляютъ галлоида съ сере
бряными; солями. Оптически действующи и притомъ 

хлоргидратъ теребентена ( a ) j = — 3 1 ° 

* аустралена ' ( a ) j = +-12° и т. д. 
Соляная кислота дѣйствуетъ измѣняющимъ образомъ на терпен

тинное масло; и послѣднее, въмоментъ соеднненіл съ соляной кислотой, 
переходить въ изомерное видоизмѣненіе. Потому изъ хлоргидратовъ 
обратно теребеитенъ и аустраленъ не могутъ быть получены: При 
пронусканіи паровъ х'оргидрата (хлоргидратъ кип. при 165^, при 
чемъ частью разлагается) чрезъ трубку, наполненную известью и (на
гретую до 2 5 0 ° , можетъ быть выдѣленъ углеродистый водородъ і ) ; но 
послѣдній не представляетъ характерныхъ свойствъ аустралена и тере
бентена, не обладаетъ отклоняющей способностью и есть въ действи
тельности смѣсь нѣсколькихъ углеводородовъ При этомъ способе раз
ложения, на выделлющійся углеводородъ действуете изменяющимъ об
разомъ не только температура 250° , но и образующаяся хлористый 
кальцій. Вертело —которому мы наиболее . обязаны изучепіемъ угле
водородовъ С 1 0 Н 1 6 —удалось получить изъ хлоргидрата (при нагрева
нии съ стеариновокислымъ каліемъ до 2 0 0 — 2 2 0 ° ) терпенъ, обдадающщ 
отклоняющей способностью, йзъ хлоргидрата теребентена получается 
при этомъ— терекалцреиъ ( « ) = = - 6 3 ° , а изъ хлоргидрата аустралена— 
аустрркамфем {а)\~ -j-22. Терекамфепъ и аустрокамфепъ разіичаются 
только по действію на поляризованный лучъ, а въ другихъ свойствахъ 

і ) Изомеръ хлоргидрата теребентина, получающійся при дѣііетвш 
соляной кислоты на борнеолъ, ііри нагрѣваніп съ известью превра
щается сиова въ борнеолъ. 
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совершенно- сходны; это кристалличеекія вещества, похожія на камфору 

плавящіяся при 45° и улетучивающаяся, около 160° . Терекамфегаъ и 

а-устрокамфенъ. съ. соляной, кислотой; даютъ, только С 1 0 й 1 6 .НСЬ--+хлор-

гидраш н е тождественные- однако съ тѣмн хлорг.идратамл, И З Ъ І кошоь-

рыяъ получаются эти углеродистые водороды, Хлоргидратъ терекамфена 

( « ) і = - } - 3 2 , а хлоргидратъ аустрокамфена. ( a ) j b = — 5 ° . Слѣдоватедъноі, 

терпенъ, подвергаясь измѣненію в ъ момента соединенія съ, хлористо

водородною, кислотою, пзмѣняется тажже и при выдѣленіи: изъ хлор-

гидрата;; Хлоргидраты же терекамфена и аустрокамфеяа, при разложе-

ніи стеариново-кислымъ каліемъ, даютъ терекамфеигь, и аустрокамфенъ. 

Два поелѣднихъ терпена, представляютъ слѣдовательно болѣе постоян

ные углеводороды С 1 0 Н 1 6 . Изъ каждаго ( естественнаго легко, измѣияю-

щагося терпена, дающаго нѣскѳлько соединенгасъ, хлористоводородной 

кислотою и можетъ быть получепъ углеродистый водородъ, соотвѣтствую-

щій терекамфену и ауетрокамфену, углеродистый водородъ болѣе п о 

стоянный, и съ болѣе определенными химическими свойствами, и даю-

щ і й только одно соединение съ хлористоводородною кислотою. 

При менѣе оеторожномъ разложеніп, именно при разложении 

бейзойнокисльгаъ нацріемъ (гдѣ слѣдовательно измѣиягрщимъ образомъ 

дѣйствуетъ бензойная кислота), изъ хлоргадратовъ теребентепа и аустра-

лена получаіотся углеродистые водороды, иредставляющіе всѣ свойства 

терекамфена и аустрокамфена. но отлияающіеся отъ поелѣдиихъ тѣмъ^ 

что н е обладають отклоняющей способностью, и которые следовательно 

тождественны между собою. Углеродистый водородъ, получающійся при 

этомъ щ ь хлоргидратовъ теребентенаи ауетралена, наз. камфетмъ. 
При разложеніи ж и д к а г О ' хлоргидрата и дв.ухлоргидрата получа

ются новые изомерные терпены; терпенъ, подучающійся изъ двухлор-

гидрата, наз. тертленомъ и е ъ соляной кислотой даетъ только о д н о 

соединеще—-дву хлоргидратъ С 1 0 Н 1 6 . 2НСЬ При дѣйствіи наконецъ сѣр-

ной щслоты н а камфенъ и терпиленъ получается такъ наз. теребенъ^ 
е щ е болѣе постоянный терпенъ, не обладающей отклоняющею способ

ностью и дающій с ъ хлористоводородной кислотою жидкій полухлор-

гидратъ 2 (С 1 0 И 1 6 )ѵНСІ . 

Перейдемъ теперь к ъ гидратамъ терпентиннаго масла. 

Терпентинное масло при до.ігомъ стояиіи съ водою образуетъ 

гйдратъ терпина С 1 0 Н 1 6 . З Н 2 0 . Для полученія послфдняго лучше всего 

оставить стоять, въ плоскомъ сосудѣ, смѣсь терпентиннаго масла (8 ч,), 
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азотной кислоты (2 ц. уд, в. 1,25) и (1 ч.) спирта. В ъ особенности 

на .солнечном* евѣтѣ образуются больщіе прозрачные кристаллы 

гидрата тсриинд- Шдратъ терцина плавится при 100° , теряя 1 частицу 

воды и переходя въ тераннь С 1 0 Н 1 С . 2 Н 2 0 , который плавится при 1039 

и,, дри ошждедіи,, затвердфваетъ въ кристаллическую массу. При дѣй-

ствіи кислот* или ангидрида.фосфорной кислотьша тернии* или обра

зуется углеродистый-водородт-(теребепъ и т. д.), или же терпинолъ, Такъ, 

если к* концентрированному раствору терлипа прибавить нѣсколько 

капель соляной вдсдоты, и пагрѣть до кппѣнія, то жидкость мутится 

вслѣдствіе выдѣлепія маленьких* капель терпииола, Как* терпинъ, так* 

и терпинолъ, цри дѣйствіи пятихдористаго фосфора, переходятъ въ дву-т 

хлорщдратъ. Частица терцина, С 1 0 Н 1 6 , 2 Н 2 0 , въ парообразном* еостоя-

піи занпмаетъ 2 объема, 

Терпинолъ 2 ( С 1 0 Н 1 6 ) 7 Н 2 0 кромѣ того, что получается при разло

жение тупица., образуемся и дрй кипячёніи двухлоргидрата съ водою, 

спиртом* ,и т. д. Онъ также не обладаетъ отклоняющей способностью. 

Представляет* маслянистую жидкость съ пріятнимъ запахом*. Чрез* 
присоедпненіе воды превращается въ тернии*. 

Из* сказаинаго об* хлоргидратахъ и гидратах* тернентиннаго 

масла уже видна та легкость, с* которой оно переходит* в * изомер^ 

ныя выдоизмѣненія, так* как* из* гидратов* также не может* 

быть обратно подучен* первоначальный углеродистый; 'водород*. 

Терпентинное масдо переходит* в * иаомеряыя видоизмѣненія не толрм* 

в* вышеуказанных* случаях*, но и во многих* других*. Так*,_при 

нагрфваніи теробентена до 250?, он* превращается в * изомерный 

терепиррленъ (кип. при 177°) и полимерный я* ним* метатеребентеаъ 

( С 2 0 Н 3 2 , кии. при 360° ) . Весьма многія 4 вещества способны также пре

вращать терпентинное .масло в * изомерныя видоязмѣненія, такъ:! сѣр-

ная, борная кислоты, нѣкоторъщ органическія кислоты, соли и т . ,п . 

Сяльнѣе в с ѣ х * дѣиствует* :фтористы| бор*; тогда как* 1 ч. сѣрной 

кислоты превращает* въ изомерныя и полимерныя видоизмѣненія 4 

части тернентиннаго масла, 1 ч. фтористаго бора мгновенно превра

щает* 160 ч. г тернентиннаго масла. При этом* получаются: теребеиъ 

(CWHlo, кип. при 1 5 5 ° ) , дитеребенъ или колофенъ ( 0 2 ° Н 3 2 , кип. при 

310—315 9 ) и наконецъ различные полит.еребены ( п С 1 0 Н 1 6 , кип. выше 

360° ) ; всѣ они, не, обладают* аоэдоняюдцей способностью. 

Продукты заадѣщенія терпенов* изслѣдованы мало; извѣстно со-
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единеніе состава С І 0 Н 1 2 С І 4 і ) . Концентрированная азотная кислота 

дѣйствуетъ весьма сильно иа терпены, при челе получаются различные 

продукты окисленія, между которыми находятся: нитробензоле, синиль

ная, уксусная, муравьиная и терефталевая кислоты. Послѣдняя яв

ляется уже какъ продукте окисленія толуиловой кислоты, образующейся 

при дѣйствіи разведенной азотной на терпены з). 

Мы остановились на изученіи терпентнниаго масла, такт, к а к ъ 

оно изслѣдовано болѣе свои.чъ изомеровъ. Теперь замѣтимъ, что изо

меры терпентинпаго масла находятся во мпогпхъ эфирныхъ маслахе, 

лпмонноме, бергамотовомъ, гвоздичномь и т. д. B e нѣкоторыхе же эфир

ныхъ маслахъ, какъ напр. получаеаюме нзе Piper Cubeba, находятся 

полимеры терпентинпаго масла. Навонеце, каке кажется, .каучуке и 

гутаперча состояте главпымъ образоме изе углеводородове, имѣющихе 

составе терпентинпаго масла. 

Каучуке—это затвердѣвшій соке, вытекающій изе иадрѣзовъ мно-

гихе а м е р и Е а н с Е и х - ь растеній (Ëuphorbiaceae, Asclepiadeae и т. д.). Каучуке 

при нагрѣваніп дѣлается ве высшей степени эластичиыме. B e водѣ и 

сппртѣ не раствориме; растворяется въ хлороформѣ и сѣрнистоме угле-

родѣ. Весьма интересно пзмѣненіе, которому оне подвергается при 

погружены въ расплавленную сѣру, или растворъ послѣдней въ сѣр-

нистомъ углеродѣ. Послѣ этой обработки онъ становится болѣе эла-

стичнымъ при обыкновенной темиературѣ и меиѣе размягчается при 

нагрѣваніи. В ъ такоме видѣ one носите паз. ' вулканпзированнаго 

каучука. * ѵ 

При сухой перегонкѣ каучука получается смѣсь нѣкоторыхе угле-

родистыхъ водородовт. (изе шгхе ваутшине йзомерене се терпентин-

нымъ масломъ). 

: Гутаперча получается, подобно каучуку, изъ сока Isonandra Percha 

—растенія изе семейства Sapoteae. При обыкновенной темтіературѣ 

она представляете довольно твердую массу; при 4 5 — 6 0 ° она становится 

эластичной. 

1) При дѣйствіи брома на каутшине—угл: вод. С 1 0 Н 1 6 (см. далѣе) 
получается соединеніе С 1 0 Н 1 4 В г 2 , которое при дѣйствіи натрія теряете 
броме и превращается ве углерод, водороде, С 1 0 Н 1 4 цимоле (а). 

2) Если вѣрно показапіе Вертело, токамфепе при окггсленіи плати
новой чернью образуете камфору: С 1 0 Н 1 6 - | - 0 = С 1 0 Н 1 6 0 . 

камфенъ камфора. 
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По составу своему она представляетъ смѣсь углеродистаго водо

рода С 1 0 Н 1 6 (который можетъ быть извлеченъ кипящимъ эфиромъ) съ 

смолообразиыми, кислородными соедииеніями. 

И такъ, въ ряду углеродистыхъ водородовъ общей форму.шС"Н2"~4, 
углеродистый водородъ С 1 0 Н 1 6 извѣстеиъ въ многочнсленныхъ изомер
ныхъ видоизмѣненіяхъ. Надо замѣтить однако, что нааболѣе разли
чаются они по физическимъ свойствамъ (преимущественно по способ
ности отклонять поляризованный лучъ) и являютъ собою ггримѣръ 
физическихъ изомеровъ. Нѣкоторыя теоретическія соображеиія о строе-
ніи терпеновъ і ) , скорѣе заставляютъ принять, что между ними число 
изомеровъ, различающихся химически, не особенно велико (Бейльштеинъ). 

Обратимся теперь въ другимъ углеродистымъ водородамъ общей 
формулы С"Н 3 п _ 4 . Даубромистый валериленъ (см. стр! 49) 2) C 5 H s B r 2  

при дѣйствіи спиртоваго раствора ѣдкаго кали выдѣляетъ 2НВг и об
разуете углеродистый водородъ С 5 И 6 (относящійся следовательно къ 
ряду С"Н 2 п~ 4) наз. валилепомъ. Валиленъ представляетъ жидкость кип. 
при 50° . Съ амміачнымъ растворомъ мѣди онъ, подобно ацетилену и 
алилену, образуетъ нерастворимое соедииеніе желтаго цвѣта. Съ бромомъ 
даетъ кристаллическое соединеніе состава С 5 Ы 6 Ві- 6 . 

Другой углеродистый водородъ ряда С"На"~'1, именно С 1 2 Н 2 0 по
лучается при дѣйствіи хлористаго цинка па такъ наз. мезиткамфору 
(образующуюся при дѣйствія амальгамы натрія на окись мезитила— 
одно изъ производныхъ ацетона). Углеродистый водородъ С 1 2 Н 2 0 пред
ставляетъ нѣкоторое сходство съ терпенами. ' 

1) Основывающіяся на продуктахъ окпсленія терпеновъ и на пре-
вращеніи нѣкоторыхъ изъ нихъ въ « цпмолъ. 

2) Замѣтимъ при этомъ, что съ валериленомъ полимерно терпен
тинное масло. Валериленъ при дѣйствіи сѣрной кислоты переходить 
также въ полимеры; тривалери ;еиъ 3 ( C 5 H S ) и т. д. Дивалернлена же 
получить не удаюсь. Вмѣсто него получается гидратъ дивалернлена 
^(С 5 Н8):Н 2 0. 

8 
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Бензолъ ж углеводороды С Н 2 " - 6 

Бензолъ, составь котораго выражается формулой С 6 Н 6 , быль от

крыть въ 1825 году Фарадэ въ свѣтіт.іыіомъ газѣ, и за тѣмъ получелъ 

Митчерлпхомъ при прокалпваніп бензойной кислоты со щелочами. Об

разовать бензола въ этомъ случаѣ виолнѣ аналогично образованію 

болотнаго газа изъ уксусной кислоты. Реакція можетъ быть, выражена 

слѣдующимъ уравненіемъ: 

С 7 Н 6 0 2 - СО 2 = С 6 Н 6 

бензойная к. бензолъ. 

Бензолъ находится также въ нѣкоторыхъ сортахъ нефти в въ такъ 

наз. легкомъ каменноугольномъ маслѣ і ) . Изъ него-то обыкновенно и 

получаютъ бензолъ; предварительно иоперемѣнно обрабатываютъ его 

сѣрной кислотой и ѣдкимъ кали, для удалеиія кислотъ и щелочей, про-

мываютъ водою, высушиваготъ и подг?ергаютъ фракдіонировапноы пере

гонка, собирая отдѣльно іюрпдХ переходящія отъ 8 0 — 8 5 ° . Получен

ный такимь образомъ бензолъ будетъ еще нееовсѣмъ чистъ, и будетъ 

содержать нѣкоторую прпмѣсь углеводорода С 7 Н 8 ; для очищеиія бен

золъ охлаждаютъ до 0°, при чемъ онъ затвердѣваетъ; углеводородъ C 7 H S  

остается жидкимъ и легко можетъ быть отдѣленъ. 

Болѣе же чистый бензолъ получается изъ бензойной кислоты, при 

прокаливаніи ея съ известью, или еще лучше съ натристой известью. 

Бензолъ получается также при нагрѣваніи фталевой кислоты съ 

известью . ( C s H 6 0 4 — 2 С 0 " 2 = С 6 Н 6 ) , при ііерегонкѣ хинной кислоты и во 

многихъ другихъ случаяхъ. 

Бензолъ • можетъ быть также полу ченъ и синтетически, имей но изъ 

спирта или бромоформа, при пропусканіи царовъ. ихъ чрезъ раскален

ную трубку съ металлической^мѣдыо. Послѣдній случай образованія 

представляеть аналогію съ образованіемъ ацетилена изъ хлороформа: 

2 ( С Н С 1 3 ) - З С 1 2 = : С 2 Н 2 ; 6 ( С Н В г 3 ) - 9 В г 2 ^ С 6 Н 6 . 

і ) При сухой перегонкѣ камениаго угля и торфа, кромѣ газообраз-
ныхъ продуктовъ (свѣтпльный газъ), получается еще весьма много 
другихъ жидкихь и твердыхъ: углеродистые водороды: C " H 2 n + a , С"Н 2 п, 
С 1 0 Н 1 6 , О Н 2 " - 6 и болѣе неиредѣльные; рядъ феноловъ С п Н 2 п _ 6 0 ; ани-
линъ; рядъ основаній C " H 2 n - ; , N , C ' , H 2 n ' ~ I I N ; различныя кислоты и т. п. 
Жидкость, заключающая болѣе летучіе продукты, и носить названіе 
легкаго ваменноугольиаго масла. 
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И можно принять, что бензолъ образуется изъ выдѣляющагося 

первоначально ацетй.ена, чрезъ усложненіе его частицы: 

С 6 Н 6 = 3 ( С 2 Н 2 ) . 

Что бензолъ мож.етъ быть разсматриваемъ, какъ полимеръ ацети-

лепа, подтверждается тѣмъ, что при нагрѣваніи нослѣдняго до темпе

ратуры размягченія стекла, образуется бензолъ (см. стр. 47). 

Чистый бензолъ представляетъ безцвѣтную, весьма подвижную и 

легко загорающуюся жлдісость. Горитъ ярко-свѣтящимъ нламенемъ. 

КИІІИТЪ при 80° ,36 (при давленіи 760 r a m ) . Удѣльньш вѣсъ его 0,85 при 

15°,5. При охлаждепіи до 0° , затвердѣваетъ въ кристалдичесвуго массу, 

плавящуюся при 4 ,5° . 
m 

Бензолъ растворяетъ І Д Р и многія органическія вещества. (На 

способности его растворять масло, основывается его уиотребленіе для 

вывода пятенъ). 

Бензолъ вывазываетъ большую склонность къ реакціямъ замѣще-

нія,- чѣмъ къ реакціямъ соединенія. Случаевъ посяѣдней реакціи из-

вѣстно весьма немного. 

Бепзинъ, подвергнутый дѣйствію хлора, подъ в.ііяніемъ солнечныхъ 

лучей, прямо соединяется съ нимъ, и образуетъ кристаллическое веще

ство состава 0 6 Н 6 С 1 6 , которое при перегонкѣ съ ѣдкимъ баритомъ 

выдѣляетъ ЗНСІ, и образуетъ С 6 Н 3 СІ 3 (см. далѣе). 

Кромѣ соединенія бензола съ C i 6 , извѣстны его соединенія съ 

C l 4 , C i 2 и В г 2 . 

Кромѣ случаевъ прямаго прнсоединенія къ бензолу галлоидовъ, 

извѣстно прямое присоединеніе хлорноватистой хшслоты. 

Соединеніе бензола съ хлорноватистой кислотою: 

С 6 Н 6 . З С І Н 0 = С 6 Н 6 . С І 3 ( Н 0 ) 3  

Что бензинъ выказываетъ .большую склонность къ реакціямъ за-

мѣщенія, видно изъ того, что хлорокись углерода не присоединяется 

въ нему, какъ въ этилену (стр. 36), нореагнруетъ какъ съ болотнымъ 

газомъ. Пропуская хлоровись углерода въ бензинъ, замѣчаютъ выдѣленіе 

H C l и образованіе хлорапгидрида бензойной в. 

СЩб ^ С0С1 2 = НСІ + С 7 №С10 
, хлорангидр. бенз. к. 

\ С 6 Н б ; Н 
)С.0СІ(СІ. 

Соединеніе СЧ^СІО съ водой разлагается: 
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C 7 H 6 | C l | 0 + H j H 0 | = C 4 F 0 2 - j - H O I , 

образуется H C l и бензойная кислота. Реакція эта (показанная Ѳ. M . 

Гарничь - Гарппцкимъ) обратна, следовательно, распаденію бензойной 

ішслоти на бензолъ и угольную кислоту. 

Перейдемъ къ продуктамъ замѣщенія бензола. 

Извѣстеиъ пѣлый рядъ продуктовъ замѣщенія водорода бензола 

хлоромъ: СЧ-РС1, С 6 Н 4 С А С 6 Н 3 С1 3 , С 6 Н 2 Сі 4 , С 6 НСІ б и наконецъ С 6 Сі 6 . 

Онн получаются при пропусканін хлора въ бензолъ, въ которомъ рас

творено нѣкоторое количество іода і ) . 

Хлоробензолъ, С 6 Н б 01 , можете быть полученъ также при дѣйствіи 

пятихлористаго фосфора на феиолъ [ С 6 Н 6 0 = = С 6 Н 5 ( Н 0 ) ] . Оиъ нредстав-

ляетъ жидкость, кипящую при 136° . Характеризуется замѣчательнымъ 

постояиствомъ, и не только пе обмѣпиваетъ своего галлоида при двой-

иомъ разложеніи, по даже и при сплав.іеиіи съ ѣдкішъ кали. Такимъ 

же постояиствомъ характеризуются и другія хлоропродукты и вообще 

галлоидные продукты замѣщенія бензола. Обратное замѣщеніе галлоида 

на водородъ происходить, однако, при дѣйствіи амальгамы натрія и 

воды. 

Изъ другихъ хлоропродуктовъ замѣщенія бензола мы замѣтимъ 

о шестихлоробензолѣ С 6 СІ 6 . Это кристаллическое вещество, шіавящееся 

при 2 2 0 ° , кромѣ того, что получается при дѣйствіи хлора на бензолъ, 

образуется при пропускапіи паровъ четырехлороэтилеиа С 2 СІ 4 и хлоро

форма чрезъ до-красиа накаленную трубку. 

Продукты замѣщенія бромомъ ио.лучаются при непосредственномъ 

дѣйствіи брома на бензолъ. СЧЗЧВг получается также изъ фенола. При 

дѣйствіи натрія на бромобеизолъ отнимается бромъ, и образуется 

С 6 Н 5 .С 6 Н 5 ==С 1 2 Н 1 0 —дифенилъ; при одновременномъ же дѣйствіи натрія 

углекислоты образуется бензойная кислота: 

2 C 6 H 5 B c + N a 2 = 2 N a B p - f C 1 2 H 1 0 

C 6 H 5 B r + N a 2 - f - C 0 2 = C 7 H 5 N a 0 2 + NaBi-
бензоин, к. натрій. 

Соедииепіе С 6Н 2Вг 4—четыребромобеизолъ—извѣстпо, какъ кажется, 

въ двухъ изомерныхъ видоизмѣненіяхъ (одно получается при дѣйствіи 

і ) Что прибавлеиіе іода облегчаетъ получепіе продуктовъ замѣще-
нія хлоромъ, объяспяютъ тѣмъ, что при этомъ образуется хлористый 
іодъ, который и реагируете. 
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B r на 0 6 H 6 , а другое при дѣйствіи бромиетаго фосфора на трибромо-
фенолъ). 

Іодопродукты замѣщенія бензола, какъ и вообще іодопродукты 
замѣщенія, не получаются при прямом* дѣйствіи іода на бенэолъ (по
тому что образую и ;аяся H I дѣйствуетъ на получающшся продукт* за-
мѣщенія, при чемъ выдѣляется I, a мѣсто послѣдняго заступает* водо
родъ; примѣры этой реакціи см. на стр. 17). 

Іодобензолъ—С 6Н бІ—может* быть получен* при дѣйствіи іодно-
ватой кислоты, или іодноватой кислоты и іода на бензол*: 

5 C 6 H 6 + 2 I 2 f Ш 0 3 = 5 С 6 Н 5 І + З Н 2 0 . 

Іодбензолъ представляет* жидкость, кипящую при 185. Характери
зуется таким* же постоянством*, какъ и хлоро-и бромобензолъ і ) . 

Извѣстны еще и С В Д 2 и С 6 Н 3 І 3 . 
Кромѣ указанных* продуктов* замѣщенія, извѣстны еще и такіе 

продукты, г дѣ НЕСКОЛЬКО паев* водорода бензола замѣщены не одним*, 
а различными галлоидами; так* напр. С 6 РІ 4 ВгІ и т. п. 

Водородъ бензола замѣщается не только галлоидами, но и съ заме
чательной легкостью группою NO 2 , при чемъ образуются ннтропродукты за-
мѣщенія бензола. Такъ извѣстны: C 6H 5(N0 2)—нитробензолъ, и C 6 H 4 ( N 0 2 ) 2  

—динитробензолъ. 

Еитробенэолъ. Если къ дымящейся азотной кислотѣ прибавлять 
бензол*, то происходит* сильная реакція, бензол* растворяется, отдѣ-
ляготся краснобурьЮ' пары и жидкость довольно значительно нагрѣ-
вается; по разбавлеиіи кислоты водою, получают* тяжелую маслянистую 
жидкость, которая и есть нитробензол*: C 6 H 6 - ( - N 0 2 . H 0 = i C 6 H 5 ( X 0 2 ) - | - H 2 O . 

Самый нитробензолъ представляет* желтоватобѣлую жидкость, за-
твердѣвающую при -[-3°. Кипит* при 2 1 3 ° . Удѣльный вѣсъ 1,2 при 0° . 
Запах* его напоминает* запах* масла горьких* миндалей (поэтому-то 
в * парфюмеріи нитробензолом* и замѣняютъ дорого-стоющее масло 
хорькихъ миндаяей). . 

Дшитробепзолъ получается или при кипяченіи. нитробензола съ 
дымящейся азотной кислотою, или при дѣйствіи смѣси дымящей азот
ной и сѣрной .кислот* на бензол*, въ видѣ игольчатых* кристаллов*, 
плавящихся при 85 ,5° . 

і ) Но вступает* въ двойное разложение съ ціаниетым* каліемъ—JKCtN, 
Образуя бензонитрилъ. C 6 H 5 | I | ^ | C N | E = K I - ( - C G H 5 . С Ц — С Щ Щ 
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Эти нитропродукты замѣщенія бензола и служатъ для полученія 

многихъ другихъ производиыхъ бензола. 

Такъ, при дѣГтствіи возстановлягощихъ средствъ, группа NO 2 об-

мѣнивается на группу і\'НД и образуются С 6 Н 5 ( Ш 2 ) н C 6 H 4 ( N H 2 ) 2 . 

C 6H 5(NH 2)—амидобензолъ нмѣетъ свойства осиоваиія и наз. они-
лииомь; C ßH 4(i\'H 2) 2—діампдобепзолъ—точно также есть осиованіе, наз. 

(ренилендіа.иииомъ, и пзвѣстенъ въ двухъ изомерныхъ впдоизмѣпеніяхъ. 

Для полученія анилина изъ нитробензола дѣйствуютъ какой-либо 

смѣсыо веществъ, отдѣляющею водородъ. Напр. смѣшиваютъ иитро-

бензолъ съ желѣзпыми опилками и уксусной кислотою, динкомъ и со

ляной кислотою, или же дѣйствуютъ сѣрнистымъ аммоніемъ и т. п. 

Образованіе анилина въ этомъ случаѣ можетъ быть выражено: 

СЧ-Р(і\0 2 ) - | - З Н 2 5 = С 6 Н б ( . \ Н 2 ) + 2 Н 2 0 f S 3  

С 6 Н 5 ( \ 0 2 ) - ( - З Ы 2 = : С 6 Н 5 ( ! \ Н 2 ) -I- 2 Н 2 0 . 

Но кромѣ того анилинъ получается и при многихъ другихъ ре-

акціяхъ. Такъ, при нагрѣваніп фенола съ амміакомъ [ C G H 5 ( l i O ) 4 - N H 3 = 

H 2 0 - j - C 6 H 5 N H 2 ] , при дѣнствіи ѣдкаго кали на антраниловую кислоту 

(одинъ изъ продуктовъ раз.юженія пндвго, С 7 Н 7 Л ' 0 2 — C 0 2 = C 6 H 7 i N ) и 

на пзатпнъ (одинъ изъ продуктовъ окисленія индиго: C 8 H 5 i N ' 0 2 - j - 4 K H ü = 

C 6 H 7 N - j - 2 C K 2 0 3 - j -H 2 ) п т . д. Опъ находится также въ числѣ продук

товъ сухой перегонки каменнаго угля (вѣроятно вслѣдствіе реакдіи 

фенола съ амміакомъ). 

Анилнпъ представляеть безцвѣтную жидкость, бурѣющую на воз-

духѣ. Удѣльнып вѣсъ ея 1,02. Кипитъ при 184°,6. Вредно дѣйствуетъ 

на организмъ; есть указанія случаевъ отравлепія, вслѣдствіе вдыханія 

его паровъ. Опъ представляеть большую аналогію съ амміакомъ. По

добно нослѣднему, даетъ съ кислотами соли безъ выдѣленія воды, такъ: 

С 6 Н 7 . \ ' + ч \ Н 0 3 = С 6 Н 7 Л ' . Н \ 0 3 

азотп. к. анилинъ. 

Самые незначительные слѣды анилина могутъ быть открыты по 

его способности образовать фіолетовое окрашиваніе съ бѣлильной из

вестью, и прекрасное синее окрашиваніе при дѣйствіи смѣси дву-

хромовокислаго каш и сѣрпой кислоты; сипее окрашиваніе это, при 

прибавлении воды, переходить въ фіолетовое. 

В ъ анилинѣ водородъ бензола можетъ быть также замѣщенъ гал

лоидамй и группою NO 2 . Правда, C 6H 4(N0 2)(NH 2)—нитроапилинъ—не 

можеть быть по.іученъ при дѣйствіи дымящейся азотной кислоты; по-
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слѣдняя дѣйствуетъ болѣе разрушающими образомъ, при чемъ полу

чаются нитросубституты фенола. Нитроанилинъ же, извѣстный въ двухъ 

изомериыхъ видоизмѣненіяхъ, можетъ быть получеиъ при возстановленіи 

дииитробеизола [а нитронилииъ л); образованіе его изомера будетъ 

указано н и ж е ] ' . ' ' М а е т н ы также C6H 3 (N02) 2 (Nf l 2 ) и C 6 H 2 ( N 0 2 ) 3 ( N H 2 ) . 

Хлоропродукты замѣщенія анилина получаются или при возстановленіи 

хлоропродуктовъ замѣщенія нитробензола, или при дѣйствіи кали на 

хлоропродукты замѣщенія изатина. 

Интересно, что іодаиилинъ получается при прямомъ дѣйствіи іода 

(см.' выше); это обусловливается тѣмъ, что образующаяся H I остается 

соединенпохо съ ани.шномъ. 

В ъ высшей степени замѣчательно дѣйствіе азотистой кислоты на 

анилинъ. В ъ водномъ растворѣ азотистая кислота, при дѣйствіи на 

такія соединенія, которыя содержать группу N H 2 , разрушаетъ ее, и 

мѣсто послѣдией заступаете группа НО; такъ этиламинъ, при дѣйствіи 

азотистой кислоты, образуетъ спиртъ: 

2 C 2 H 5 . N H 2 - f N 2 0 3 = 2 C 2 H 5 ( H 0 ) - f H 2 0 . 

Подобная же реакція имѣетъ мѣсто и при дѣйствіи азотистой 

кислоты на анилинъ въ водномъ растворѣ: 
2 C 6 H 5 . N H 2 - j - N 2 0 3 = 2 C 6 H 5 ( H 0 ) - j - H 2 0 , ' 

фенолъ 
при чемъ образуется фенолъ. 

В ъ спиртовомъ растворѣ реакція идетъ иначе, и притомъ при 

различныхъ условіяхъ получаются различныя соединенія. 

При гіропусканіи медленной струи азотистой кислоты въ охлажден

ный спиртовой растворъ анилина, жидкость становится бурокрасной, и цо 

прыбавленіи воды выдѣляется тяжелая маслянистая жидкость, скоро 

затвердѣвающая. Выкристаллизовывая изъ спирта, получаютъ золотисто-

желтое вещество, состава С 1 2 Н 1 : 1 і \ ' 3 ; реащія его образованія можетъ 

быть выражена: 

Соединеніе это наз. діазобеизоламидобензоломъ. Плавится при 9 1 ° , 

разлагается со взрывомъ при 200° , и не имѣетъ основныхъ свойствь. 

При дѣйствіи крѣпкой соляной кислоты разлагается на фенолъ и ани

линъ, съ выдѣлевіемъ азота: 

і ) При дальиѣйиіемъ возстановленін а нитроанилинъ переходить въ 
a фенилендіаминъ. 
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C 1 2 H i i N 3 - j - H 2 0 4 - H C I = C 6 H 6 0 4-C e H'N.HCI4-№. 

При дѣйствіи же газообразной соляной кислоты, вмѣсто фенола, 

получается хлоробензолъ С 6 Н б СІ. Спиртовой растворъ брома также 

разлагаетъ діазобензоламидобензо.іъ ; получается трибромоанилииъ и 

бромистоводородное соединеніе особеннаго слабаго о снован ія—діазо -

бензола: 

C^HUN« 4 - B r 6 = C q J W N - j - C 6 H * N 2 . H B i ; 4 - 2 H B i \ 
трибромоанилииъ соед. діазобензола. 

Азотнокислая соль діазобензола образуется также при дѣйствіи 

азотной кислоты на водный растворъ азотнокислаго анилина: C 6 H 7 N . N H 0 3  

4 - N H 0 2 = C 6 H 4 N 2 . N H 0 3 4 - 2 H 2 0 . Приготовленіе азотнокислаго діазобеи-

зола C 6 H 4 N 2 . N H 0 3 требуетъ особенныхъ предосторожностей, такъ какъ 

онъ чрезвычайно взрывчатъ при нагрѣваніи и ударѣ, и не уетупаетъ 

въ этомъ отношеніи гремучей ртути. 

Діазобензолъ даетъ соединенія ие только съ кислотами, но и съ 

основаніями; такъ, прибавляя ѣдкаго каш къ концентрированному рас

твору азотнокислаго діазобензола, получаютъ 

C 6 H 4 N 2 . K H 0 , 

которое, при дѣйствіи уксусной кислоты, и выдѣляетъ свободный діазо-

бензолъ С 6 Н 4 . \ 2 , въ вндѣ желтой маслянистой жидкости, весьма не

постоянной и быстро разлагающейся съ отдѣленіемъ азота. 

C 6 H 4 N 2 . K H 0 можетъ также служить и для полученія соединеній 

діазобензо.іа съ органическими основаиіями. Такъ, дѣйствуя на него 

хлористоводороднымъ анилиномъ, получаютъ соединеніе анилина съ 

діазобензоломъ: 

С 6 Н 4 . \ 2 . Е Н 0 4 - C 6 H 5 . N H 2 . H C ! = C 6 H 4 N 2 . C 6 H 5 . \ H 2 4 -КСІ4-Н 2 0 

т. е. діазобензоламидобензолъ, который получается и при нспосред-

ственномъ дъйетвіи азотистой кислоты на охлажденный спиртовой рас

творъ анилина. Извѣстны и другія анаюгичныя соединенія. 

Извѣстно также соединеніе, которое можетъ быть разсматриваемо, 

/какъ образовавшееся изъ N H 3 , чрезъ замѣщеніе H 2 діазобензоломъ,— 

C ^ H 4 N 2 . H \ " ; нослѣднее, при дѣйствіи водорода въ момента его отдѣле-

нія, разлагается на амміакъ и анилинъ. 

Вообще весьма' интересны распаденія различиыхъ солей діазобен-

зола. Такъ, при дѣйетвіи іодистоводородной кислоты на сѣрнокислую 

соль, получается іодбензолъ и выдѣляется азотъ: 

C 6 H 4 N 2 4 - f f l = C 6 H 6 I 4 - N 2 . 
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При кипяченіи сѣрнокислой или азотнокислой соли діазобензола: 

a) съ водой—образуется фенолъ 
C 6 H 4 N 2 . S H 2 0 4 + - H 2 0 = C 6 H 6 0 - ) - S H 2 0 4 - l - N 2 

b) со спиртоме—получается бензоле и альдегиде 
C 6 H 4 N 2 . S H 2 0 4 + C 2 H 6 0 = C G H 6 - f - C 2 H 4 0 - } - S H 2 0 4 - i - N 2  

Послѣдняя реакція интересна въ томъ отношеніи, что показы-
ваетъ намъ вошожность отъ нитробензола, чрезъ посредство анилина 
и діазобещзолі, перейти къ бензолу. Переходе этоте, какъ мы видимъ, 
можетъ быть совершенъ только послѣ цѣлаго ряда метаморфозе. 

Выше мы сказали, что при дѣйствій азотистой кислоты на спир
товой растворъ, смотря по условіямъ реакціи, получаются различныя 
соединенія, и мы знаешь, что при пронусканіи N 2 0 s въ охлажденный 
растворъ анилина образуется діазобензоламидобензолъ. Если же азо
тистую кислоту пропускать быстрой струею и не охлаждать спиртовой 
растворъ анилина, то образующееся соединеніе хотя и имѣетъ составь 
Діазобензоламидобензола, но діредставляетъ совсѣмъ другія свойства; 
имепно: плавится при 130° , и соединяется съ соляной кислотою, образуя: 
C 1 2 H 1 1 N 3 . H C I , тогда какь діазобепзоламядобензоле при дѣйствіи соля-
пой кислоты разлагается. 

В с ѣ эти продукты дѣйстшія азотистой кислоты на анилинъ от
крыты и изслѣдованы Трикомъ, и о т н о с я * » къ т а » наз. діазосоедине-
піпмъ; ихъ строеніе еще недостаточно выяснево. Правда, предложена 
недавно однимъ изъ извѣстйѣйіпихъ хиШкойъ p f e k l k ) весьма остро
умная гипотеза о ихъ стровоіи, « о она еще недостаточна п о д к у п 
лена фактами. 

Разсмотрѣвъ производныя анилина, чрезъ замѣщеніе водорода 
остатка бензола, и продукты, дѣйствія азотистой киеиоты на анилинъ, 
яерейдемъ теперь къ такимъ производнымъ анилина, і ч ѣ замѣшеніго 
подвергается водородъ; группы N H 2 . 

Подобно тому, какъ этиламннъ мы разсматривалн какъ амміакъ, 
гдѣ водороде замѣщеиъ этиломе—NH 2 (C 2 H 6 ) , мы можеме разсматривать 
анилине каке амміаке, въ «юторомъ водородъ замѣщепъ группою 0 6 Н 6 

—фенила—МН 2 (С 6 Н 5 ). Позтому-то, нридѣйствіи галлоидныхъ соедине-
ній углеводородныхе группе, и можно надѣяться замѣстить и осталь-
ной водороде амміака, и получить ерединепія аналогичный ди-три-
этиламину и т. п. На самоме дѣлѣ, дѣйствуя бромпетыме этиломе на 
анилинъ, получаюте т. наз. бромистоводородное соединеніе этиланилина: 

9 
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которое, при дѣйствіи ѣдкаго каш, выделяешь эт^ланилинъ, превращаю-
щійся вт» діэтйланйдййь N ( C ^ ) 2 ( G ^ № ) , при далШѣйшемъ дѣйствіи 
броыистаго этила. Къ діэтидани.шн.у, ішеднецъ, присоединяется іѳдистый 
этилъ, и образуется 

—іодястый тріарілъ феиилаымоігій, и т. д. 

При: дѣіетвіп; таллоиднызи Йоединеній мног.оатомиыхъ углеродшлхъ 

групігц въяреакдіго встуиаетъ: нѣсколько частицъ анилина. Такъ, при 

дѣйствін чешрешориетаго углерода/ происходить следующая рёакція: 
• с о н ф з о т ( с щ ^ ) ^ 

в і ш ш £ аналогичная реавціи, образованія гуанщина (стр. 21). 

Водородъ группы M I 2 въ анилинѣ можете быть замъчценъ и 
радиолами, висдотъ; образующаяся при этомъ совддн.епія наз. аити? 
дели, Такъ, при дѣйствіл хдористаго ацетила, на анилинъ, водородъ t \ H 2  

за«Ьір.ется ОЩ3*)—ацешиломъ, и, падааетея ацетаннлндъ N H ( C 2 H 3 0 f 
KOIÖPÄS: служить, между ирочимъ, для иолупепія галлоидт 

mm лрддудаоігь замѣиіднія аншіша. Такъ, дѣйствуя im него бр'дМмь 
и з а т ѣ м ъ разлагая ѣдкнмъ ісали, по іучаютъ бромоаиилинъ. Подобншмь 
ѳбразомь, нрніразложвнш ѣдкимъ ка іи: яатропродуква зам*щенія апп-
лида пировиннокямеппои кщяоты, и получають иаомеръ вышеупомяну-
МВЕО. ее яитроаншвда—ß шхгроанилинъ і ) . . 

Изъ.лр>изаір,іш*> а в к м н а чрезъ замѣщенія водорода въ грудпѣ 
NH?; іеяьм» кищпушъ дафешыиищнъ-ггШ(С 6 Н 5 ) 2 , т. анилинъ, въ 
в а т о р ш ъ водородъ въ груішѣ N i l 2 замѣщенъ феииломъ C 6 H f \ Дифенал-
ш ю жтіщуЩттъ, образуется, при; дйиствін, хларастоводо,роднаго 
аияяияа на ащллнш, но реаадіи: 

О Щ ^ Ш І ф й № Ш ^ / Н 0 1 . ^ ( С Щ о ) 2 Л « + > Н 4 С І . 
Анилинъ представляеть окончательндй/ дродуктъ возетановлевая 

вдтрйбензол*,, как*, фенилевдіаминъ окончательный продукта возстанов-
ленія. данит^бедаол». Но ммжду анилидомъ и нитробензоломъ извѣ-
етев> цѣльій-рядь. пром,ежутонныхъ соедциірій, служащихъ дредставд-
телямн такъ наз. ааосоединеніц 2). 

і ) При возстановленіи ß нитроапилина получается ß фенилен-
діаминъ. 

9) Подробное описаніе ихъ см. въ мрей »М,оногрА^щтосседцпеііій*. 
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При дѣйотвіи сииртоваго раствора фдваго ждеги или .ама&гамы 
иатрія и тзоды на нитробензоле, образуются соломенлтожеліиж шШ 
соединенія G I 2 H 1 P N 2 0 , наз. аз.окотбшзидоме; которое при ііерегонвѣ 
распадается па анилинъ и Ѳ 1 2й 1 0і\ 2-^азобензал!Ьу врнстажшзу&щііся 
въ видѣ рубиновокраеиыхѣ т^личёкъ. Азобензоле образуется тавже 
при окиеленіи анилина^ Какъ азобензоле, такъ и азОюеибенаоле; при 
дѣйствіи возстановляющахе средстве, переходите въ ащроавобеизидв** 
Q i 2 g i 2 \ 2 __ безцвѣтное криста ілическое соединепіе: Гидроаздбегойде*, 
при пагрѣвапіи, распадается на анилинъ и азобензоле: 

2 C 1 2 H i 2 i \ : 2 = C 1 2 H 1 0 . N ' 2 4 - 2 C S H 7 N ; ' 
при иерегонкѣ се ' спиртовыме раствороме ѣдкага . ваяй, переходите въ 
анилинъ 

C 1 2 H 1 2 . \ 2 - } - H 2 = 2 G ^ H 7 N . 
ІІрй дѢйствіи окислягощйхе средстве, се замечательной легкостью 

теряете водородъ, й превращается въ азобензйде Ш = = 
С І 2 Н 1 0 . \ 2 ) ; и накойеце при дѣйствіп кислоте переходить въ йзоаерн-ый 
се ниме беизидине (см. стр. 84). 

Извѣстны также и продукты замѣщенія этйхъ азіѳсоеДинешй, такъ 
напр. C l 2 H 9 ( N 0 2 ) N 2 — нитроазобензпдь. По всей вѣроятности, ажидо-
азобеизиде, который получается при возетановленіи нитроашбензнда, 
тождееткеие се тѣме соединеніеме, которое получается при дІйетвіи 
азотистой кислоты на неохлажденный спиртовойрастворъ шиШйШ, 
(см. стр. 66): 

C 1 2 H 9 ( i N H 2 ) N 2 = G i 2 H i i № . 
Теперь, чтобы закончить описаніе производныхъ бензола, наыъ 

остается еще замѣтить о продуктахе дѣиствіл па него дымящейся сер
ной кислоты или ея апгидрида. При этомъ . образуются еульфо иди 
дису.іьфобензиновая кислоты,, или еу.іьфорензидъ. Реакціа образбванія 
этихъ соединеній могутъ быть выражены слѣдуюіцими уравяеніяда: 

С 6 Н 6 - f S O 3 = Cp«SO» 
сульфобензиновая в . 

C é H è 2 S 0 3 = C 6 H é S 2 0 6 

дисульфобёнаиновая к. 
2 С 6 Н 6 -f- S O 3 = C 1 2 H 1 0 S 0 2 Й 2 0 . 

сульфобензндъ. 
Интересно раснаденіе еульфобензиновой кислоты при сплавденія 

се ѣдвимъ кадщ именно при этомъ образуется фенолъ: 
С 6 Н 6 8 0 ^ Ш 0 = = С Щ 6 0 + К Щ 0 3 
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В ъ предъидущемъ мы разсмотрѣли нъжоторыя производныя бензола. 

Мы видѣли, что бензолъ легче вступаетъ въ двойныя разложенія, чѣмъ 

въ реакдію прямаго соединенія, и представляетъ въ этомъ отношеніи 

какъ-бы сходство съ предѣльными соединеніями. До нѣкоторий степени, 

мы можемъ объяснить себѣ такое отношеніе бензола лринятіемъ въ 

его частицѣ болѣе прочнаго соединепія паевъ угля. Мы можемъ при

нять, что въ частицѣ бензола 6 паевъ угля такъ соединены между 

собою, что остаются свободными только 6 эквивалентовъ, которые въ 

бензолѣ соединены съ 6 паями водорода Такъ мы можемъ себѣ пред

ставить, что паи угля поперемѣиію обмѣниваютъ между собой по два 

и по одному эквиваленту: 

,-0=0-0=0-6=0-, ' 
и далѣе, что пан угля, находящіеся на копцахъ дѣни, обмѣпиваютъ 

между собою по одному эквиваленту; такимъ образомъ происходитъ 

замкнутая цѣпь съ 6 свободными эквивалентами. При этомъ, какъ мы 

виднмъ, съ каждымъ наемъ угля будетъ находиться въ соединенін только 

одинъ пай водорода (подобное же мы должны допустить и для аце

тилена). 

Принятіе нодобнаго бо.іѣе прочнаго соединеиія паевъ угля въ 

бензолѣ и можетъ памъ объяснить его большую склонность къ реакціямъ 

замѣщенія, чѣмъ къ реакціямъ соедипенія, при которыхъ должно про

исходить, если можно такъ выразиться, до иѣкоторой степени разъеди-

неніе.паевъ угля. То же, что каждый пай водорода находится въ соеди

нении съ отдѣльнымъ паемъ угля, можеть быть, обусловливаете замѣча-

тёльное постоянство иродуктовъ замѣщенія бензола, и особенности, прсд-

ставляемыя происходящими, изъ него—чрезъ замѣщеніе водорода груп

пою НО—сииртбмъ, феноломъ. Дѣйствнтельно, такъ какъ въ послѣднемъ 

съ тѣмъ паемъ угля, съ которымъ находится въ соедииеніи группа НО, 

не соединено болѣе водорода, то фенолъ и не можетъ переходить въ 

альдегидъ и кислоту, аналогично напр. обыкновенному спирту и т. д. 

Теперь скажемъ нѣсколько словъ о строѳніи нѣкоторыхъ произ

водныхъ бензола. Нитробенэолъ мы можемъ разсматривать какъ бен

золъ, въ которомъ съ однимъ наемъ угля въ соединеніи находится 

вмѣсто водорода группа NO 2 . В ъ нослѣднен груішѣ свободный экви

валента, которымъ она соединена съ углемъ, принадлежите азоту; два 

острьжыхъ эквивалента насыщаются двумя атомами кислорода, обмѣцц-
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вающими между собою по одному эквиваленту: [У"(0'-Ѳ')"] '• Эти два 

эквивалента азота—въ анилииѣ насыщаются водородомъ (Ѵ"Н ' 2 ) ' , въ 

азоксибепзидѣ—одиимъ эквивалеитомъ азота и однимъ эквивалентомъ 

кислорода; въ гидроазобеизидѣ — однимъ эквивалонтомъ азота и одиимъ 

атомомъ водорода; а въ азобепзидѣ—двумя эквивалентами азота, что 

видно изъ слѣдующихъ форму.іъ: 

(C6H5)'(N"'(0'-0')")' (C E H 5 ) ' (N'"H' 2 ) ' ( C 6 H 5 ) ' - N 
нитробеизо.гь анилинъ ( C 6 H 5 ) ' - N ' 

азобензолъ 

( C 6 I P ) ' - N - H ( C 6 H 5 ) ' - N ^ 
( O H 5 ) ' - N - H ( C 6 H 5 ) ' - N ^ 0 

гидроазобензндъ азокеибепзпдъ. 

Чрезъ замѣщеніе водорода бензола одноатомнымп углеводородными 

группами С П Н 2 " + ' , происходить дѣ.іыйрядъ углеводородовъ, общая'фор

мула которыхъ С Н 2 п _ " . Почти для каждаго изъ ч.іеповъ этого ряда 

возможны иѣсколько изомеровъ. Такъ напр. углеродистый водородъ 

С 8 Н 1 0 можетъ образоваться изъ бензола: 1) чрезъ замѣщеніе одного 

водорода этиломъ С 2 Н 5 ; и 2) чрезъ замѣщеніе 2 паевъ водорода 2 

группами метила—СН 3. 

С<ЧР.(СН 2 .СН 3) С 6 Н*(СН 3 ) (СН 3 ) 
этилбензолъ диметилбензолъ. 

В ъ первомъ—съ группою бензола въ пепосредственномъ соеди

нены будетъ находиться только одинъ пай угля, тогда какъ во второмъ 

оба пая угля будут г» находиться въ пепосредственномъ соединеніи съ 

группой бепзола. Эго раз.іпчіе въ строеніи и должно необходимо от

разиться на свойствахъ этихъ углеводородовъ, и уже я priori можно 

предполагать, что въ этп.ібепзолѣ гораздо легче можетъ быть отдѣ-

лепъ 'одинъ пай угля, чѣмъ въ диметплбензолѣ И дѣйствительпо, 

далѣе мы иайдемъ подтвержденіе этому предположенію. 

Замѣщеніе водорода бензола углеводородными группами С " Н 2 " + 1  

происходить, апалогично образованно водородистаго этила изъ болот-

наго газа (стр. 22), при дѣйствіи метал..шчес:;аго натрія на смѣсь 

галлоидныхъ продуктовъ замѣщенія бензола и нредѣльныхъ углеводо

родовъ С Н 2 " 4 ' 2 . Такъ Фитихъ, получившш изъ бензола, чрезъ замѣще-

ніе, углеводороды С Н 2 " - 0 , дѣйствун натріемъ на смѣсь бромобензола 

—С 6 Н 5 Вг—-и іодистаго метила—-СН3І, иолучилъ мешлбензолъ: 
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= | ѢВР 4- Nal- | -С 6 №( СН 3 ) 

Нѣкоторые изъ углеродистыхъ водородовъ, иолучеиііыхъ ѳтимъ 

путемъ, приведены въ слѣдующей таблицѣ, гдѣ показаны т а в д е и темнеѵ-

ратуры ихъ кнпѣнія. 

С 6 Н 6 ( 8 2 ° ) C 6 H 5 ( C H 3 J ( 1 1 1 ° ) С 6 Н 4 ( С Н 3 ) 2 ( 1 3 9 0 ) С « І І 3 ( С Н 3 ) 3 ( 1 6 6 ° ) 
мегаібеизолъ димети.бензолъ триметилбензолъ 

(толуолъ) (ксилолт.) (кумолъ) 

С 6 Щ С 2 Н 5 ) ( 1 3 5 ° ) С 6 Ш ( С Н 3 ) ( С 2 Н 5 ) ( 1 5 9 ° ) С 6 Н 3 ( С Н 3 ) 2 ( С 2 Н 5 ) 
этплбеизолъ эти.шетилбеизо.гь (184° ) 

-, этилдиметилбеизолъ 

С 6 Щ С 5 Н П ) ( 1930) C6H4(GH 3 ) (G 6 H")(213°) 
амилбензолъ амилметилбензо.іъ 

Такія производныя бензола, гдѣ два атома его водорода и болѣе 

замѣщены группами С"Н 2 п " и , ne получаются непосредственно изъ гал-

лоидныхъ субстптутовъ бензола съ двумя паями или болѣе галлоида, но 

изъ галлоидныхъ субстптутовъ углеводородовъ, происходящихъ чрезъ 

замѣіценіе изъ бензола. Такъ напр. диметилбензолъ образуется при 

дѣиствіи натрія на смѣсь бромомети.ібензола и іодистаго метила: 

СбШВКСН^-г -СІГЯ-г - .Ха^ -^ѴаВг^ -ХаІ - І -С 6 Н 4 (СН 3 ) 2 и т. д. 

Изомерные углеродистые водороды значительно различаются между 

собой. Весьма характерно ихъ отпошеніе кг. окнеляюіцимъ дѣятеллмъ, 

такъ напр. къ смѣси двухромовокислаго кали и сѣрной кислоты; при 

этомъ именно отнимается весь углеродъ, не соединенный непосред

ственно съ группой бензола. Такъ, при окис іеніи, какъ метилбензола, 

такъ и этилбензола, получается кислота, содержащая С 7 , а при окисле

ния дпметилбензо.іа и метилэтилбензола кислота,, содержащая С 8 и т. Ді 

Приведенные въ предъидущей таб.іицѣ углеродистые водороды: 

толуолъ, ксплолъ и кумолъ, кромѣ того, что мосутъ быть получены 

указанными путемъ изъ бе'нзола і ) , находятся также между продук

тами сухой перегонки каменнаго угля. Толуолъ получается также ири 

перегонкѣ нѣкоторыхъ смолъ, при дѣйствіи ѣдкаго кали на бензойный 

спиртъ: 
З С 7 Н 8 0 4- КНО = С 7 Н 5 К 0 2 -f- 2 С 7 Н 8 т г - 2 Н 2 0 , 

бензойнок. кали 

і ) Надо замѣтить однако, что хотя синтетически полученный ди
метилбензолъ и представляетъ большое сходство съ ксйлолбмъ каменно
угольного масла, но съ н ш ъ тодькоі изомеренъ. 

С б И б . 

С Н 3 . 
-f- N a 8 
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-и изъ кислоты С 8 Н 8 Ѳ 2 (талуялоЕой), подобно тому, какъ бензоле изъ 
бензойной киедоты: 

С 8 Н 8 0 2 - f СаО = СаСО 3 - f С 7 Н 8 

холуи ;оваЯ; к. толуолъ, 

Изъ кислоты же, той же общей формулы С " Н 2 " _ 8 0 2 , съ С 1 0 -^куыи* 
новой к и с л о т ы — С 1 0 П 1 2 0 2 получается не кумолъ, а его изомеръ (кипя-
щій ири 154°) , дагощій при окисленіи бензойную кислоту. На. основа-
Hin послѣдней реакціи ш можно предполагать, что углеродистый водо
роде С 9 Н 1 2 , прлучающійся изъ куминовой кислоты, содержите только 
одинъ пай угля въ непосредственном*:, соеднненіи с ъ группой бензола, 
или. другими, словами, что, это -есть, пропилбензо.іъ: 

С 6 № [ С Н 2 ( С И 2 . С Н 3 ) ] . 
Е а к е кажется, пропилбензолъ получается также при дѣйствіи без

водной фосфорной кислоты на форонъ (см. далѣе). Наконец* такой же 
еоставъ-^0 9 Н 1 2 , но совершенно, другое строеніе имѣете такъ назыв, 
мезитиленъ—продуктъ дѣйствія сѣрной кислоты на ацетоне (при окне? 
леніц двухромовокислымъ кали и сѣриой кислотой, мезитиленъ даетъ 
уксусную кислоту). • 

Вромѣупомянутых* угаеродистыхе водо.родовъ,, йзвѣстны еще два 
изомера этиддиметилбензола—-С 1 0Я 1 4, изе которых*: а цимоле н а ш ; 
дится ве эфйрнѳмъ: маслѣ Çuminum Оуіпінит і ) , и / ? цчмоле н м р а е г і щ 
при ! дѣйствіи* хлористаго цинка на камфору ( С 1 0 Н 1 6 0 — Н 2 0 = о : С г о Н 1 4 ) . 
По отношенію къ окисшощшіе средствам* можно предполагать, что 
стрееніе а цимола; 

С6Н 4 (СН 3 ) (С 3 Н 7 ) или С 6 Н 4 ( С 2 Н 3 ) ( С 2 Н 5 ) . 
Тюлуотъц ксилолъ>: и нумо.іъ представляют* сѣкоторую. аналдвно се 

бензолом*; запахе: ихе сходенъ; се запахом* посіпѣднягр.-, Дшя.толуода 
и кумола пзвѣстяы соединенія С 7 Н 8 С І 6 и С 9 Н 1 2 С І 6 , аналогдчндя.0 6 Н 6 Сі 6 . 
Эти углеродистые водороды се дымящейся серной кислотой образуюте 
сочетапныя кислоты, аналогичныя сульфобензиновой к и с л о т ѣ — C 6 H 6 S 0 3 . 
Этиме и пользуются при очищеніи толуола, ксилола и цимола, получен-
ныхе изь каменноугольваго масла; при обработкѣ дымящейся сѣрной 
кислотой, эти углеводороды растворяются, тогда к а к ъ примѣси (пре
имущественно углеводороды G ^ H ' - ' l + 2 ) остаются нерастворенными, и 

і ) а цимолъ получаемся также изе каутніина (см. стр. 56). 
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потому легко могутъ быть отдѣлепы. Образовавшіяся сочетапныя кис

лоты, ири ііагрѣванін, разлагаются съ выдѣлеиіемъ углеводородовъ. 

При прододжителыюмъ кипяченіи съ разведенной азотной кисло

тою, эти углеводороды окисляются, и изъ толуола .получается бензойная 

кислота: 

С 7 Н 8 ^ - 0 3 = С 7 Н 6 0 2 - f -H 2 0 , 

а изъ ксилола—толупловая кислота і ) : 

С 8 Н ™ 4 - 0 3 = С 8 Н 8 0 2 - | - И 2 0 2 ) и д. 

При кшшчеиіи же съ дымящейся азотной кпслотою, выѣсто бен

зойной и толупловой кислоты, получаются их'ь продукты . замѣщепія 

группою N O 2 — C 7 H 5 ( t \ 0 2 ) 0 2 и C 8 H 7 ( N 0 2 ) 0 2 , и что интересно, не тож

дественные, а только изомерные съ тѣми нитропродуктами, которые 

получаются при дѣйствін азотной кислоты на бензойную и толуиловую 

кислоты. Получающаяся при этомъ кислота—C 7 H 5 (N0 2 )0 2 наз. нитро-

драциловой или парапитробензойион кислотой, a C 8 H 7 ( N 0 2 ) 0 2 — пара-

нитротолупловой кислотой. 

Но кромѣ этихъ продуктовъ окисленія углероднстыхъ водородовъ, 

при дѣйствін азотной кислоты могутъ быть получены и ихъ питропро-

дукты замѣщенія. Т а к ь / ири прибавлении толуола къ обыкновенной 

азотной кислотѣ, получается кристаллическое вещество, плавящееся при 

54° , кипящее при 138° , и которое есть нитротолуоле—С 7 Н 7 (Х0 2 ) . 

Нитроксплолъ нредставляетъ жидкость, кип. при 2 4 0 ° . Нптроку-

молъ также жидокъ при обыкновеппой температурѣ. В с ѣ эти питро-

соединенія имѣготъ занахъ, сходный съ запахомъ масла горькихъ мин-

далей. 

При дѣйствіи см$си азотпой и сѣрпой кислотъ, получаются кри

сталлическая соедипенія—дальнѣйіпіе продукты замѣщенія группою NO 2 ; 

такъ изъ толуола: 

C 7 H 6 ( N 0 2 ) 2 и C 7 H 5 ( N 0 2 ) 3 ; 

і ) Углеводороды С"Н2'" °, припятые внутрь, окисляются въ оргапнзмѣ, 
толуолъ въ бензойную, а ксилолъ въ толуиловую кислоты.. 

г ) Ксилолъ—диметилбензолъ—С 6Н 4(СН 3)(СН 3); при нереходѣ его 
въ толуиловую кислоту — С е Н 4 ( С Н 3 ) ( С 0 2 Н ) , окисляется только одна 
группа метила. При дѣйствіи же болѣе сплышхъ окисляющихъ средствъ 
(двухром. к. калія и сѣриой кислоты), измѣняется и другая группа 
метила, и образуется терефталевая кислота—С 6 Н 1 (С0 2 Н)(С0 2 Н). 
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а изъ ксилола—С 8 Н 7 (Х0 2 ) 3 . (Для ксилола характерна легкость, съ ко
торою образуется это соединеніе) і ) . 

В с ѣ эти нлтросоединеяія нредставляютъ большую аналогіго съ 
питропропзводными бензола, и при дѣйствіи возстановляющихъ средствъ 
образуютъ основанія, чрезъ обмѣпъ О2 группы NO 2 на Н 2 , или же со-
единенія, соотвѣтствуюіція азобензолу, чрезъ отнятіе кислорода. Такъ, 
изъ нитротолуола получаются: 

C 7 H 7 ( N H 2 ) и C l 4 H u N 2  

амидотолуолъ азотолуолъ, 
(толуидинъ) 

а изъ нитроксилола и иитрокумола: 
C 8 H 9 ( N H 2 ) C 9 H » ( N H 8 ) и т. д. 
ксилидииъ кумидинъ 

Интересно, что тогда какь иеизвѣстно изомерныхъ нптропроиз-
водныхъ этихъ углеводородовъ, извѣстны изомерныя галлоидныя произ-
водиыя. Такъ, при дѣйствіи хлора на толуолъ, смотря по условіямъ, 
при которыхъ происходить реакція, получаются два различныхъ со-
едипенія одного и того же состава (Бейльштейнъ). Такъ, при дѣйствін 
хлора на охлажденный толуолъ и въ присутствіи іода, образуется С 7 Н 7 Сі 
(х.іоротолуолъ), кипящій при 157°, и представляющій большую аналогію 
съ хлоробензоломъ; онъ характеризуется своимъ постоянствомъ, и не об-
мѣшваетъ своего галлоида при двойномъ разложеніи; при дѣйствіи 
азотпой кислоты, образуетъ жидкое нитросоединеніе—C 7H 6(N0 2)OI. 

При нропусканіи же хлора въ нагрѣтый толуолъ, получается 
С 7 Н 7 СІ (такъ наз. хлористый бензилъ), кипящій при 176° , и подобно 
СН 3СІ, С 2 Н 5 СІ, легко выдѣляющій свой галлоидъ при двойномъ разло-
женіи. Такъ, при дѣйствіи ѣдкаго кали, C l обмѣнивается на группу 

і ) Выше уже замѣчено, что ксилолъ каменноугольнаго масла только 
изомеренъ съ синтетически подученнымъ диметилбензоломъ. Действи
тельно, хотя оба углеродистыхъ водорода и имѣютъ одну и туже темпе
ратуру кипѣнія, и вообще весьма сходны между собою, тѣмъ не 
ыенѣе нетождественность ихъ весьма ясна при сравненіи нитросубсти-
тутовъ, раз шчающихся кристаллическою формой, растворимостью, тем
пературою плавленія и т. п. Подобнымъ образомъ, но отношенію къ 
азотной кислотѣ, различаются и изомерные цимолы. Дігаитросоеди-
неніе, полученное изъ a димола, кристаллизуется въ иглахъ и пла
вится при 69,5° ; а полученное изъ ß цимола, кристаллизуется въ пла-
стинкахъ, плавится при 9 0 ° , и гораздо легче, a C 1 0 H 1 2 ( N 0 2 ) 2 пере-
ходитъ въ тринитросоединеніе. 

1 0 
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(НО), а при дѣйствіи амміака—па группу N H 2 . При дѣйствіи азотпой 
кислоты на хлористый беизилъ, получается' кристаллическое нитросое-
диненіе—C 7 H 6 (N0 2 )CL 

ТІзвѣстны также дна бромосоедішенія—C 7H 7ßr: такъ паз. бромп-
толуолъ, кип. при 1S2 0 , не нодвергающійся двойному разложение, и 
такъ наз. бромистый беизіиъ, кип. при 2 0 2 ° , и легко обмѣпивающій 
бромъ, напр. при реавдіи съ амміакомъ. Получающееся при этомъ, такт, 
же какъ и при реакдіи хлорпстаго бензила съ амміакомъ, соединеніе 
— C 7 H 9 N , паз. бензпльампном'1., только изомерно, а не тождественно съ 
толуидпномъ; тогда какъ толуидипъ представляетъ кристаллическое 
вещество, плавящееся при 4 1 ° и кипящее при 198° , бензильаминъ— 
жидкость, съ сильно основными свойствами, кипящая при 183° і ) . 

Мы можем ь объяснить слѣдующим ь образомь изомерію вышепрн-
веденныхъ соединеиіп. Толуолъ есть метилбензолъ: 

С в Н 5 ( С Н 8 ) 
т. е. заключает!, въ себѣ остатокъ бензола, соединенный съ метпломъ; 
и смотря потому, въ которой изь этихъ групнъ будетъ происходить 
замѣщепіе, образуется то пли другое соедннепіе. Такт., при замѣщеніи 
водорода въ остаткѣ бензола, получаются: 

С 6 Н 4 В г ( С Н 3 ) , С 6 Н 4 0 ! ( С Н 3 ) , С 6 Н 1 ( Х 0 2 ) ( С І І 3 ) , C 6 H 4 ( N H 2 ) ( C H 3 ) , 
бромотолуолъ хлоротолуолъ нмтротолуолъ толуидинъ 

соединенія, представ ляющія, сходство с г. соответствующими производ

ными бепзола. 

При замѣщеніи же водорода въ грунпѣ м е т л а , образуются: 
С 6 Н 5 ( С Н 2 0 ) , C G H ù ( C I l 2 B r ) , C f i H 5 [ G H 2 ( N H 2 ) ] , 

хлористый бензнлъ бромист. бензиль бензильаминъ 

соеднненія, иредставляюіція уже сходство съ соответствующими про
изводными предѣльныхъ уг.іеродистыхъ водородовъ. 

Подобнымъ же образомъ мы можемъ объяснить изомерію бензой-
наго спирта (см. его образовапіе выіпе) съ кресоловымъ фенолоыъ: 

СбН 4 (Н0)(СН 3 ) С6Н"[СН 2 (Н0)] и т. п. 
кресо.ювый фено.іъ бензоин, спиртъ. 

Другіе углеродистые водороды О Н 2 " - " могуть также образовать 
различный изомериыя пропзводныя, изомерія которыхъ можетъ быть 

і ) При далытѣйшемъ дѣйствіи бромистаго или хлорпстаго бензила 
на бепзпльаминъ. образуется ди-и трибензпльамипъ. 
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объяснена подобным* образом*, как* и изомерія производных* толуола, 
и потому мы пе будем* долѣе останавливаться на них*. 

Что касается до галлоидныхъ продуктов* заыѣщенія углеводоро
дов* С"Я 2 п ~ п , то замѣтимъ только, что кумод* каменноугольпаго масла 
(триметллбепзол*) при дѣйствіи брома образует* кристаллическое со-
сдииепіе С 9 Н п В г , чѣм* в* особенности п отличается отъ своихъ изо-
меровъ. 

Для химической исторіп разсмотрѣшшхъ нами углеводородовъ 
в.есьма важпос зпачепіе имѣютъ новѣйшія изслѣдоваііія Бейлыптеипа 
(углеводородов* каменноуго.іьнаго масла, их* галлоидныхъ продуктов* 
замѣщепія и т. д.), Фиттиха (синтез* их* и отиошеніе к* окисляющим* 
деятелям*) и нѣкотор. др. 

Нам* кажется уиѣсшьш* сказать теперь нѣсколько слов* о 
так* наз. анилиновыхъ красіса-хъ и об* изомерах* ам идо производных* 
углеводородов* C " H 2 " - t i . 

1) Атлщовыя краски. Еще недавно полагали, что так* наз. анп-
линовыя краски получаются из* ани іина. Новѣйигія нзслѣдованія. Гоф-
мапна показали, что участіс анилина в * образоваши красок* болѣе 
второстепенное. Действительно, в* практикѣ найдено, что анилин*, 
паиболѣе пригодный для прнготовденія красок*, тот*, который кипит* 
при 1 9 2 — 1 9 3 ° . Жидкость же, кипящая при этой темиературѣ, состоит* 
из* .емѣси 1 частицы анилина с* 2 ч. толуидина і ) . (Она получается при 
возстановленіи нитропродукта из* неочпщениаго—слѣдовательно со-
дер.жащаго значительную примѣсь толуола—бензола). Бри дѣйствіи 
па эту смѣсь различных* окисляющих*, или, вѣрнѣе, способных* отни
мать водород*, веществ* (двухлористое олово, мышьяковая кислота 
и т. п.) и образуется красная анилиновая краска. Красная анилино
вая краска представляет* соль (iliamanl-fucl'isin —азотнокислая, fuchsin — 
хлористоводородная и т. д.) особеннаго основанія, наз. розанилином*— 
С 2 0 Н 1 9 Х 3 , образованіе котораго может* быть выражено слѣдующимъ 
уравненіемт>: 

і ) РІзъ чнстаго анилина или чистаго толуидина, как* кажется, мо
гут* быть получены также различном красящія вещества, но они не 
имѣют* того практического значенія, как* краски, получаемыя изъ 
смѣси анилина и толуидина, и потому мы ограничимся только нѣкоуорызіи 
замѣчаніями о послѣднихъ. 
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2 C 7 H 9 N - j - C 6 H 7 N — H 6 = C 2 0 H > 9 N 3 . 
толуидинъ апилипъ розаинлипъ 

Само основаніе — розанилииъ — безцвѣтно и образует, цвѣтный 

соли—краснаго цвѣта въ растворѣ, и зеленаго въ твердомъ видѣ. Такъ 

какъ въ образованіп розанилина участвуютъ анилипъ и толуидинъ, то 

нѣкоторьіе фабриканты первоначально получаютъ чистыми эти соеди-

ненія, изатѣмъ, для приготовленія красной краски, берутъ смѣсь ихъ 

(1 частицу нерваго п. 2 ч. нослѣдпяго). 

Розанплинъ легче соединяется съ одною частицею одноосновной 

кислоты, но пзвѣстны ,его соедииенія и съ тремя частицами, такъ напр. 

С 2 < № \ 3 . З Н С І . 

Розанплинъ, при дѣйствіи водорода въ моментъ его отдѣленія, 

фиксируете Н 2 , и превращается въ новое безцвѣтное основаиіс—C 2 0 H 2 1 N y  

—лейканплинъ, которое, при дѣйствіи окпсляющихъ средствъ, снова 

превращается въ розанплинъ. 

При полученіи фуксина, какъ побочный продукта, получается еще 

желтое красящее вещество хризанилнпъ—С 2 0 Н 1 7 . \ ' 3 , которое содержите, 

слѣдовательно H 2 менѣе, чѣмъ розанилипь, и относится къ нему, какъ 

самъ розанплинъ къ лейканилину; экспериментально взаимное иревра-

щеніе однако не доказано. 

При дѣйствіи азотистой кислоты на розанплинъ, получается діазо-

соединеніе, аналогичное діазобензолу,—C 2 0 H 1 0 N 6 , которое, при извѣст-

ныхъ условіяхъ, при дѣйствіи воды, разлагается съ выдѣленіемъ азота 

и образоваиіемъ такъ наз. росоловой кислоты—C 2 0 H 1 G Ö 3 (см. далѣе) 

В ъ розаянлипѣ три пая водорода могутъ быть замѣщеиы угле

водородными группами. Такъ, при дѣпствіи па пего іодистаго этила, 

получается тріэтилрозаиплинъ 
С20Н16(С2И5)3 Л3 ; 

безцвѣтное основаиіе, соедниенія котораго съ кислотами образуютъ 

фіолетовую краску (ttofrnann'sche Viole!). При нагрѣвапііі же солей 

розанилина съ анилйномъ, образуетец трифенилрозанилинъ: 

C 2 0 H 1 6 ( C e H 7 ) 3 N 3 , 
безцвѣтное основаніе синей анилиновой краски. Трифенилрозанилинъ, 
при дѣйствіи водорода въ моментъ его отдѣленія, переходить въ три-
фени "лейканилинъ, слѣдовательно относится аналогично розанилину. 
При перегонвѣ трифеннлрозанилина Получается, между другими про
дуктами, дифенйламинъ: H ( C 6 H 5 ) 2 N (см. стр. 6*6). 
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И такъ, красная, фіолетовая а синяя краски составляют* .произ

води ыя розанилина. Но извѣстла еще фіолетовая краска и другаго 

состава; она получается при дѣйствіи двухромовокислаго кали па не

чистый сѣрнокислыіі анилипъ (Perkiu-violel), и ирсдставляетъ сѣрно-

кислую соль особен наго основанія мовеина—C 2 7 H 2 4 N 4 : 

2 ( C 2 7 H 2 4 N 4 ) H 2 S 0 4 . 

Образование мовеина может г» быть выражено 

3 ( C 7 H 9 N ) + C G H 7 N ~ 1 0 Н = С 2 7 Н 2 4 N 4 

Что касается до другихъ агшлипошхъ красокъ (зеіеиая, оранже

вая и т. д.), то опѣ изслѣдовапы мало и даже составь ихъ неизвѣстенъ, 

и іготому нельзя ничего сказать объ ипхъ. 

Анилнновыя краски пріобрѣли въ послѣднее время такое огром

ное эпаченіе, что мало-по-малу вытѣснили другія красильиыя вещества 

(въ особенпости въ тѣхъ случаяхъ, когда болѣе заботятся объ чнстотѣ 

и яркости краски, чѣмъ о ея прочности), какъ напр. .мурексидъ, такъ 

паз. pourpre fr.mçnis и т. п. 

Какъ каягется, аии іиповыя краски образуются, въ извѣстныхъ усло-

віяхъ, при гніеиік бѣіковыхъ веществъ. 

2) При перегопкѣ многиѵь растительныхъ алкалопдовъ (хинина, 

цинхонииа и т. д.) съ ѣдкимъ кали, получаются летучія оспованія, об

щей формулы C n H ' - n - : i i 4 f и G " H 2 n _ I 1 . N . Эти же основанія находятся так

же въ такъ наз. Ol. Anim.ile Diprli (продукта перегонки костей, очпщен-

ныхъ огь жира) и въ каменноугольномъ маслѣ. Эти основанія при

ведены, въ слѣдующсй таблпцѣ. 

О с н о в а н і я 

пиридинъ 

ипколинъ 

лутидинъ 
КОЛЛДМН'Ь 

ряда C " H 2 " - 5 N 
C 5 H 5 N кип. при 117° 

С 6 Н 7 . \ 

С 7 И 9 \ 

иарволинъ C 9 H Ï 3 V 

коридпнъ C 1 0 I P 6 N 

рубидинъ C 1 1 H 1 7 N 

вігрндіінъ G 1 2 H I 9 \ 

]'35° 

1 5 4 ° 

170° 

1880 

2110 

230° 

251° 

ряда C n H S n - " N . 
лейколипъ С 9Н 7А' кип, при 2 3 8 ° 
(хиноіпнъ) 

лепидинъ C 1 0 H 9 . N » » 2 7 0 ° 

дисполинъ C u H 1 I t N » око іо 3 0 0 ° 

сішщ, cmi% C 1 4 H 1 7 N , 

C 1 5 H i 9 N , C 1 6 H 2 1 N и т. д. 

Изъ нихъ основанія ряда C n H - , n - s N изомерны съ амидопроизвод-
ными :углеводо,родовь С"ГР П - С , ,(такъ, съ авилиномъ—-дшколинъ, съ 
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луидиномъ—лутпдинъ и т. д.); по отличаются отъ посіѣднихъ тѣмъ, 

что не заключаюсь въ себѣ незамѣщеннаго водорода аыміака. Дѣйстви-

тельно: анилннъ, тол уйди пъ и т. п. мы можемъ разсматривать какъ 

амміакъ, въ которомъ водородъ замѣщенъ группами С Г , Н 5 , С 7 Н 7 и т. д. 

ѵ і С 6 Н 5

 ч д С 7 Н 7  

і Х ) H ' 2 Л ) H 2 ; 

два осталышхъ пая водорода амміава могутъ быть замѣ/цены ••какими 

пиоудь углеводородными группами, и могутъ быть получены: 

w j ( 0 2 H 6 ) . I I }

 1 ) ( С 2 И 5 ) 2 и т. п. 
. этплапп.ншъ діэтііланнлннъ 

ІІзъ основаній же рада і школ mi а, таких'ь еоедішеній не можетъ 

быть получено; они, при дѣГіствіп напр. іодистаго чтила, относятся уже 

аналогично діэтн.іашшпу, трпметм.іамиму и т. п.: къ инмъ присоеди

няется іодистый этилъ, и при разложенiu получается соединеніе, подобно 

гидрату тетраметн.іаммоніл. не летучее безъ разложенія. 

Оспованія ряда C " I F " U N также не содержать незамѣіценпаго 

водорода амміака. О иихъ мы замѣтимъ, что при нагрѣвапіи съ іоди-

стымъ амп.юмъ, они образуютъ крнстаі шческое іодіістое соединение, ко

торое, при нагрѣвапін со щелочами, превращается въ прекрасное синее 

окрашивающее вещество—ціашшъ, къ сожа.іѣпію весьма непостоянное. 

При дѣііствіп иатрія на Ьысиііл осиоваиія ряда C " 1 P " ~ " N , обра

зуется вещество, окрашивающее ше.ікъ въ превосходный оранжевокрас-

ныи двѣтъ. 

О т и р о л ъ — С 8 Н 8 , у г д е в о д о р о д ъ р я д а - С"Н'-" s . 

Изъ углеводородовъ ряда С"Н 2 " - 8 , следовательно, содержащихъ 

двумя иаями водорода меиѣе, чѣмъ разсмотрѣнные нами углеводороды 

ОН 2 """ , извѣстенъ только одинъ—С 8Н 8—стироль. Этоть углеродистый 

водородъ, по составу своему, представляетъ воиденсацію. четырехъ 

частяцъ ацетилена; ио Вертело, онъ, вмѣстѣ съ другими продуктами, 

дѣйствительно й получается ііри пагрѣваніи ацетилена до температуры 

размягченія стекла. 

Стиролъ получается при перегонкѣ Slyrax liqu da i ) съ растворомь 

i ) Styrax liquida есть смѣсь стирола, коричной кислоты, стнрацина и 
различных^ смолистыхъ веществъ, и получается изъ аравійскаго расте-
нія Liquidaœbar orientale. 
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углекислаго натра, и при дѣйствіп щелочей иа коричную кислоту; обра 

зоваиіе стирола изъ коричной кислоты вполнѣ аналогично образованно 
бензола изъ бензойной кислоты: 

С Ч Д О - СО 2 = С 8 Н 8 

коричная к. стир.олъ. 

Стнролъ і) пред став ля етг> легкоподвижпую жидкость, кипящую 

при 146°; при перегонкѣ его опт. однако превращается частію въ 

полимерное твердое' видоизмѣненіе—мета стирол т.. Оиъ образуеть со-

единепія съ хлоромъ—С 8Н 8СІ 2 , и бромом ь — С 8 Н 8 В . 2 . При взбалтываніи 

стирола ст> копцеитрированиымъ растворомъ іода въ водиомъ растворѣ 

іодиетаго калія, и но разбавленіи водою, получается кристаллическое 

іодистое соединеніе стирола, скоро однако разлагающееся (образоваиіе 

въ этомъ случаѣ кристаллнческаго соединепія характерно для стирола). 

Извѣстны и продукты замѣщеиія стирола, такъ напр. бромостирол*— 

С 8 Е 7 В г (иревращающшеи въ коричную кис юту при одновременном* 

дѣйствіи патрія и углекислоты) и иитростиро.іъ—C 8 H 7 (N0 2 ) . Послѣдній 

получается или при дѣйствіп дымящейся азотной кислоты на стироль 

(вмѣстѣ съ какимъ-то кристаллическимь веществомъ, нерастворимым* ни 

въ сшіртѣ, ни въ эфирѣ), или при дѣйствіи на стиролъ азотистой ішс юты. 

Полученіе нитростирола сопряжено, одпако, съ весьма большими затруд-

непіями. 

Стиролъ, при окнслепіи, переходить въ бензойную кислоту. Н а .осно

вами этого можно п самый стиролъ разематрпйать какъ углеводород*, 

производный отъ бензола. II на том* основапіи, что рнъ при окисле-

ніи дастъ бензойную кислоту, можно предполагать, что съ остатком* 

бензола непосредственно соединен* только один* паи угля. Тогда 

строеиіе его можно выразить слѣдующеіі формулой: 

С°Н 5 [СН(СН 2 ) ] . 

Можетъ быть его и можно будет* получить при дѣйетвіи натрія 

на см<&сь хлороэтилсиа (СНСі).(СН 2) и бромобензола, какъ толуолъ по

лучается изъ іодистаго метила и бромобензола. 

і ) Стироль изъ S'yiMx, какъ кажется, обладаеть способностью-дей
ствовать па поляризованный луч*. 



80 

Рядъ углеводородовъ C n H 2 l , - w . 

Извѣстеиъ весьма мало; мы упомянемъ только о холестерилеюь— 
С 2 б Н 4 2 , получающемся изъ холестерина, особеииаго спирта—С 2 6 Н 4 4 0 , 
находящагося въ желчи, при дѣГіствіи сѣрпой или фосфорной кислотъ. 
При этой реакціи получаются, кромѣ холестерилена, и его полимеры. 
Холестериленъ представляетъ твердое кристаллическое вещество. 

Рядъ углеводородовъ О Н 2 " 1 2. 

Имѣетъ представителя* въ углеродистомъ водородѣС 1 0 Н 8 — наста
лишь. Нафталинъ принадлежлтъ къ числу лаибо.іѣе иостояппыхъ орга-
ническихъ соедпнепій, потому-то почти постоянно и встречается при 
сухой перегонкѣ разлпчныхъ органическихъ веществь, напр. каменпаго 
угля, Опъ получается, въ довольпо зиачительномъ количестве, при про-
пусканіи каменноугольпаго дегтя чрезъ до-краспа пакаленную трубку. 
Нафталинъ образуется также при пропускапіи чрезъ раскаленную 
трубку і:аровъ сппрта, уксусной к. и т. д., при пагрѣваніи въ запаян
ной трубкѣ, до температуры размягчспія стекла, болотнаго газа, аце
тилена. 

Нафталинъ получается обыкновенно, какъ побочный продукта, при 
добываыіи бензина изъ каменноугольпаго масла. Нечистый нафталинъ, 
для очищенія, возгоняютъ и получаютъ въ видѣ ромбическихъ табличекъ, 
плавящихся при 7 9 ° и кип. при 2 1 8 ° . 

Нафтазинъ гораздо легче встуиаетъ въ реакігпо замѣщенія; это 
видно уже изъ того, что при дѣйствіи азотноватой кислоты не обра
зуется соединенія азотноватой кислоты съ пафталиномъ, подобно тому 
какъ при реакціи этой кислоты съ этиленомъ и амиленомъ, но обра
зуется продукта зам^ѣщенія — нитронафталпиъ. Реакція выражается 
слѣдующиыъ уравненіемъ: 

C 1 0 H 7 | H | " ^ p | i \ 0 2 | 0 . N " 0 = С 1 0 Ш ( \ 0 2 ) -(- HO.NO 

нафталинъ. азотноватая к. нитроиафталииъ. азотистая к. 

Изъ его прямыхъ соединепій извѣстны его соедииепія съ 2 пли 4 

паями галлоида, а также съ 2 частицами хлорноватистой кислоты. 

Такъ, при дѣйствіи хлора на нафталинъ, получается два продукта: 
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маслянистое вещество С 1 0 Н 8 С І 2 , разлагающееся при перегонке ïïâ 

С 1 0 Н 7 СІ и H C l , и кристаллическое соединеніе С 1 0 Я 8 С 1 4 . Эти продукты, 
вмѣстѣ съ С 1 0 Н 7 С1 5 , т. е. четырехлористымъ хлоронафталиномъ, полу
чаются при дѣйствіи бертолетовой соли и соляной кислоты на нафта-
липъ. 

Водородъ нафталина весьма легко замѣщается галлОйдами. Такъ, 
при дѣйствіи хлора, последовательно, всѣ атомы водорода один* за 
другим* обмѣпиваіотся на хлоръ, и какъ конечный продукта получается; 
С 1 0 СІ 8 . Эти Продукты замещенія нафталина изслѣдованьі преимуще-
ствекно Лораном*, и для химика имѣютъ тоТъ интерес*, что изслѣДо-
ваніе ихъ, между прочимъ, и привело къ учеиію о металеатич'ееномъ 
аамѣщети, ученію, оказавшему столь плодотворное влІяніе на развйтіе 
органической химін і ) . 

Галлоидиые продукты замѣщенія нафталина, при дѣйСтвіи водорода 
въ момептъ его отдѣленія, довольно легко переходятъ обратно въ на-
фталинъ. 

При дѣйствіп дьшяіцейсй азотной кислоты, получаются нитропро-
дукты замѣщеиія иафталипа. Извѣстны соединенія, гдѣ Н,Н 2 ,Н 3 ,Н 4 на
фталина замѣщеиы группою N O 2 . Нитронафталинъ—С 1 0 Н 7 (Ш 2 )—пред
ставляет* кристаллическое вещество, плавящееся при 4 3 ° й Отйос'ящеесА 
къ возстановлягощим* средствам*, подобно друиім* нитрЛЗсоедннейяА 
Такъ, обмѣпивая О 2 группы N O 2 на H 2 , вйтронафталйн* превращается 
въ амидосоедипеиіе—C 1 0H 7(NH 2), нафтилъамииъ, кристаллическое веще
ство, плавящееся при 50° . 

Нафтильамииъ, При дѣйствіи веществъ, способных* отнимать во
дородъ, даетъ цѣлый рядъ краеящихъ веществъ, подобных* -анилино
вым*. При дѣиствіи азотистой кислоты, нафтильамииъ относится ана
логично анилину. Діазонафталннъ—C 1 0H ßN 2 , съ водою разлагается: выде
ляется азотъ п образуется особенный спиртъ, наз. нафт&еме—С 1 0 Н 7 (Н0) . 

При двйствіи сильныхъ окйсляющихъ средствъ на нафталинъ, 

і ) Что касается до строенія нафталина, то аналогично тому, как* 
мы (па стр. 68) выражали строеиіе бензола, для нафталина мы можемъ 
принять следующее: 

H H H 4 H H 
r C = 0 - C 6 . c = G - | 

т . е. разсматрйвать его, до некоторой степени, какъ производное бен
зола. 

11 
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какъ тапр. при дѣнствіи кнпящаго раствора маргаицовокнслаго калія, 

смѣси двухромокислаго калія и еѣрной кислоты, получаются фталевая 

— C 8 H G 0 4 , и щавелевая—С 2 Н 2 0 4 , кислоты. При дѣйствіи же перекиси мар

ганца и сѣрной кислоты, кромѣ того, образуется еще углеродистый во

дородъ С 2 0 Н 1 4 —динафтидь. 

> Такъ какъ фталевая к., при извѣстныхъ условіяхъ, образуетъ бен

зойную кислоту, то послѣдняя и можетъ быть получена, чрезъ посред

ство первой, изъ нафталина—продукта, долгое время не имѣвшаго ни-

какаго практическаго примѣненія. Для полученія фталсвой кислоты, въ 

практикѣ оішсляютъ азотной кислотой С 1 0 Н 8 С І 4 и С 1 0 Ы 7 С І 5 (т. е. 

отжатый отъ жидкаго С 1 0 Н 8 С 1 2 , продукта дѣйствія соляной кислоты и 

бертолетовой соли на нафталнпъ). При этомъ, кромѣ фтадевон кислоты, 

получается соединеніе состава С 1 0 Н 4 С і 2 0 2 , которое есть хлорангидрндъ 

хіороксинафталиновой кислоты—С 1 0 Н 5 Сі0 3 . 

Хлоровсинафталиповая кислота употребляется кавь красящее ве

щество, и интересна своимь отноіпеиіемъ, но составу, съ алицариномъ 

—врасящимъ веществомъ, являющимся вмѣстѣ съ пурпурипомъ при 

разложеніи рубіэритриновой кислоты (находящейся въ крапѣ—корнѣ 

Rubia tinebriiin). Составъ алицарина— С 1 0 Н 6 0 3 ; хлороксинафталпновая 

кислота, поэтому, и является какъ-бы хлоропродуктъ замѣщенія али

царина, но однако получаемое изъ нея, при замѣщеиіи хлора водоро-

домъ, вещество состава C 1 0 H R 0 3 не есть алицарпнъ, и не представляетъ 

съ яимъ никакого сходства і ) . 

Замѣтимъ еще, что при окисленін двухлорнстаго нафталина С 1 0 Н 8 О І 2  

азотной кислотой, образуется соединеніе C C l 2 ( N 0 2 ) 2 (см. стр. 17j; со-

отвѣтствугощее нослѣднему бромистое соединеніе C B r 2 ( N 0 2 ) 2 получается, 

вмѣстѣ съ двубромофталевой кислотой ( С 8 Н 4 В г 2 0 4 ) , при дѣйствіи азот

ной кислоты на ; четырехбромистый двубромонафталв^ь С 1 0 Н 6 В г 2 В г * •. • 

Дымящаяся сѣрная кислота дѣйствуетъ на нафталинъ аналогично 

тому, какъ она дѣйствуетъ на бензолъ (см. стр. 67). Судьфонафтали-

новая кислота—С 1 0 Н 8 $0 3 , при сплавленіи съ ѣдкнмъ кали, превращается 

въ нафт ійь—Ç 1 0 H 7 (H0) . 

і ) Алицаринъ представляетъ нѣкоторое сходство съ фенолами. В о -
зогнанный алицаринъ представляется въ видѣ игольчатыхъ рубиново-
красныхъ кристалловъ. Окращиваетъ въ красный цвѣтъ съ глиноземной 
протравой, и въфіолетовый съ желѣзной протравой. При овислспіи опъ 
образуетъ фталевую кислоту. 
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Рядъ углеводородовъ С Н 2 " - 1 4 ; 

Извѣстно нѣсколько углеродистыхъ водородовъ, относящихся къ 
этому ряду. Изъ нихъ мы уномянемъ сначала о дифенилѣ—С12^10. 

Дифенилъ образуется, какъ уже упомянуто (стр. 60), при дѣй-
ствіи натрія на бромобензолъ. Образованіе его при этомъ совершенно 
аналогично образованно водородистаго этила при дѣйствіи натрія на 
іодистый метилъ (стр. 22). Опъ образуется также при пронусканіи 
паровъ бензола и азобензола чрезъ пакалепную трубчу: 

2 С 6 И 6 - Н 2 = - С 1 2 Н 1 0 . 
Для получспія дифепила берутъ неочищенный бромобензолъ (со

держаний еще избытокъ бензола), смѣшиваготъ въ ретортѣ съ избыт-
комъ натрія и оставляютъ стоять около 24 часовъ, нослѣ чего смѣсь 
перегоняют. При новой перегопкѣ, дистилатъ не трудно раздѣлить 
на бензолъ и на чистый дифенилъ, который тотчасъ же затвердѣваетъ. 
При приготовлеиіи дифенила, надо обращать особенное вниманіе на то, 
чтобы бромобензолъ былъ совершенно сухъ; такъ какъ если по-
слѣдній содержись воду, то выдѣляющійся при дѣйствіи натрія водо
родъ соединяется съ группой С 6 Н 5 , и получается бензолъ и только 
немного дифенила. 

Чистый дифенилъ кристаллизуется въ безцвѣтныхъ ирозрачныхъ 
пластігакахъ, плавится при 70° ,5 и перегоняется безъ разложенія при 
240° . При дѣйствіи водорода въ моментъ отдѣленія не образуется* и 
елѣдовъ бензола. При дѣйствіи брома, съ выдѣленіемъ бромистоводо-
родной кислоты, получается кристаллическое соединение С 1 2 Н 8 В г 2 — д в у -
бромодиф>енилъ, на который не дѣиствуютъ ни спиртовой растворъ 
ѣдкаго кали, ни натрійѴ" При дѣйствіи азотной кислоты образуются два 
пзомериыхъ динитропродукта: C 1 2H 8(N0 2) 2—данитродифенилъ, въ видѣ 
бѣлыхъ иголокъ, плавящихся при 213° , и C 1 2 H 8 ( N 0 2 ) 2 изодинитродифё-
нилъ, плавящійся при 93° і ) . 

Динптродифешлъ, при дѣйствіи сѣрнистаго аммонія: безъ нагрѣ-
ванія, превращается въ амидонетродифенилъ—O 1 2H 8(NH 2)(N0 2), слабое 
основаиіе. представляющее красные игольчатые кристатлы; при нагрѣ-
ваніи же ы при болѣе продолжительномъ дѣйствіи, превращается въ 
діамидодифенилъ—C 1 2H 8(NH 2) 2. 

і ) При этомъ образуется также нѣкоторое количество нитробензола. 
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Діамидодифенилъ кристаллизуется- въ видѣ серебристо-бѣ.іыхъ бле-

стящихъ иглъ, плавящихся при 118° . Діаыидодифенилъ образуется еще 

при дѣйствіц кислотъ на его изомеръ—гидроазобензолъ (см. стр. 67; 

такъ! первоначально онъ и бцлъ получешь Зинииымъ, и назв. бепзиди-

номъ). Онъ получается также при дѣйствін, натрія на бромоаиилинъ; 

последняя реакція совершенно аналогична образовапію самаго дифе-

н,ила изъ бромобензола: 

еда 

С 6 № 

N H S W 

В г 4 - N a 2 

Bu i 
Bi-
BP 

• f N a 2 

= 2 М а В г 4 - С 1 2 Ш ° 

= 2 N a B r - | - C 1 2 H 8 ( N H 2 ) 2 

Для. діамидодифеиила характерно его соединеніе съ сѣрной кисло

тою—C 1 2 ï ï 8 (NH 2 ) 2 .H 2 S 2 0 1 , лшолнѣ нерастворимое и'г> водѣ. Съ сѣрной 

кислотой днфенилъ даетъ сочетанную кислоту С 1 2 Н 1 0 6 2 0 6 . 

Подобно тому, какъ дпфеншіъ получается изъ бензола, изъ дру-

глхъ углеводородовъ С Н 2 " 1 ' ' могутъ быть также получены уг.іеводѳ-

роды ряда С"Н 2 п ~ 1 4 ; именно, при дѣйствіи иатрія па эфирный растиоръ 

галлондныхъ продуктовъ замѣщепія углеводородовъ С " П 2 п - ° . Но такъ 

какъ извѣстны изомерные галлоидные продукты замѣщеиія углеводо

родовъ С Н 2 " - 6 , то понятно, что при реакціи пхъ съ натріемъ будутъ 

образоваться и изомерные углеводороды С"Н 2 " - 1 4 . 

Такъ напр. углеродистые водороды формулы C U H U , образующееся 

пра дѣйствіи натрія па хлорото.іуолъ—С 6Н 4СІ(СН а), и на хлористый 

бевзилъ—С 6 Н 5 (СН 2 Сі), не будутъ имѣть одинаковаго строелія. Действи

тельно^ первый—дитолилъ, образуется чрезъ выдѣ.іеніе хлора изъ группы 

С 6 Н 5 : 

c l + N a 2 
статен») , С І . 
С 6 Н 4 ( С Н 3 ) + ^ N a U ' 

ебн4(снз) 
С 8 Н 4 ( С Н 3 ) 

а дибензялъ-^—чрезъ выдѣленіе хлора изъ груиіш СН 3 : 
( С 6 Н 5 ) С Н 2 Г 

= ( С 6 Н 5 ) С И 2 ( + ^ а Ь І с! + N a 2 
(С<Щ5)СН21 
( С 6 Н 5 ) О Н 2 

Поааіому дитолилъ является какъ дифенилъ, въ котором ь дна пая во

дорода замѣщены двумя группами СН 3 ; а дибедзилъ—какъ. водородистый 

этилъ„ въкоторомъ два пая водорода замѣщены двумя, группами С е И 5 . 

Наконецъ, при дѣйствіи натрія на ; са$сь, хлоротолуила и хлорис-
I C R H 4 ( C H 3 ) 

таго оензила, возможно по.іучеше и третья го изомера | C ' H 2 ( C e H 6 j 
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Подобцыя же разсужденіл приложимы въ образованно и другихъ 

углеродистыхъ водородовъ С"Н 2 " - 1 4 . Мы скажемъ' теперь, только н&т 

сводько словъ о дибетилѣ и дипіолилѣ. По составу своезд^ они по

лимерны съ ацетиленомъ. Дибензилъ кристаллизуется въ цреврасныхъ 

длииныхъ щѵгахъ, плавящихся при 52° и перегоняющихся при 2 8 4 ° . 

Диаюлилъ, ж,е---жидкоет,ь, кипящая при 272;°. 

При дѣйствіи азо/щой вислош на дибензилъ, образуются два изомер-

ныхъ динитронродукта. Получающійся при возстановленіи дцвитродц-

бензила—C 1 ( t H 1 2 (N0 2 ) 2 , дігімидодибензилъ—C 1 4H 1 2(NH 2) 2, даетъ съ сѣр-

ной кислотою маю растворимое соединеиіе, какъ и діамидодифенилъ. При 

дѣйствіи брома на дибензилъ получаются: бромодибензилъ—С 1 4Н 1 3Вг, 

жидвій при обыкновенной температурѣ, идвубромодпбензи.гь—С 1 1Н 1 2Вг 2 , 

представляюіцій кристаллическое соедниеніе. 

Углеродистые водороды, относящіеся къ слѣдующимъ за углеводо

родами С Н 2 п ~ ы , бѳлѣе непредѣдьнымъ рядамъ, изслѣдованы весьма 

мало. В с ѣ они представляюсь твердыя вристаллическія вещества; на

ходятся преимущественно въ ваменноугольпомъ дегтѣ. При изученіи 

нѣкоторыхъ изъ нихъ имѣетъ не малое значеніе способность ихъ об

разовать соединепія съ пикриновой кислотою (Фричше) і ) , соединенія, 

которыя могутъ служить какъ для пол учен ія углеродистыхъ водородовъ 

болѣе чистыми, такъ и для опредѣленія величины ихъ частицы. Соеди-

ненія углеродистыхъ водородовъ съ пикриновой кислотою выражаются 

формулой 

С * Ш - | - С 6 Н 3 ( Ш 2 ) 3 0 ; 

при киияченіи съ водой они разлагаются и выдѣляютъ углеродистый 

водородъ. 

Изъ углеродисты£ъ водородовъ ряда С"Н2"~'° мы упомянемъ о 

хризенѣ и стильбеиѣ. 

Хризенъ, С 1 2 Н 8 , получается при перегонкѣ смолъ, янтаря, и на

ходится въ каменноугольномъ дегтѣ (блестящіе желтые листочки). При 

дѣйствіи брома, выдѣляется HB"? и получаются продукты зам-§щенія. 

При дѣйствіи азотной кислоты образуется динитроиродуктъ C 1 2 H 6 ( N 0 ? ) 2 . 

. і ) РІзъ опиеанныхъ нами углэродистыхъ водор/^додъ,: бензинъ и на-
фталинъ ч&ѵщ далртъ соединения; с $ дркриновой кисдо&рю. 
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Если частица хризеиа дѣйствичельно С 1 2 Н 8 , то онъ представляетъ 

интересное отношепіе къ дифенилу. Можно было-бы разсчитывать по

лучить если не 'хризепъ, то углеродистый водородъ такого же состава, 

изъ двубромодифеиила— С 1 2 Н 8 В г 2 , чрезъ отиятіе галлоида, но, какъ уже 

замечено (стр. 83), натрій не дѣйствуетъ н а С 1 2 Н 8 В г 2 . Далѣе, діамидо-

дифенилъ можно разсматривать какъ двѣ частицы амміака, въ которыхъ 

два пая водорода замѣщены С 1 2Н 8—углеродистымъ водородомъ такого 

же состава какъ хрнзенъ: 

діампдодифенилъ (беизпдинъ). 

ho до сн.чъ иоръ не удалось выдѣлить такой углеродистый водородъ 

язь діамидодифеннла. 

Стильбенъ, С 1 4 Н 1 2 , образуется при нерегонвѣ тіобеизоннаго альде
г и д а — C 7 H 6 S ; при пропусканін чрезъ накаленную трубку съ известью 
хлорнстаго бензила: 

2 C 6 H 5 C H S - s 2 = с б І 5 с н Н с 1 4 Н 1 2 

тіобензойнын альдегидъ стильбенъ 

2 С 6 Н 5 С Н 2 С 1 - 2 И С ! = с б | 5 д ц J 

хлор, бензилъ 

Онъ получается также при дѣйствіи натрія на бензойный альдегидъ. 

Стильбенъ представляетъ безцвѣтныя б.іестяіція иглы, нлавящіяея 

при 119° j5 . Съ хлоромъ и бромомъ образуете соединенія С 1 4 Н 1 2 С І 2 и 

С 1 4 Н 1 2 В г 2 (можетъ быть тождественный съ двубромодибеизиломъ). 

Въ ряду C N H 2 N - L S извѣстны два углеродистыхъ водорода: аптраценъ 
и fernem. 

Антрацеиъ находится въ каменноугольномъ дегтѣ и образуется 

также при нагръваніи до 180° хлористаго бензила съ водой: 

4 С 7 Ш С ! - 4 Н С ) = С 1 4 Н 1 4 j-GuR10 

антраценъ. 
Антраценъ і ) кристаллизуется въ видѣ бѣлыхъ листочковъ, харак-

і ) И интересно, что изъ хлористаго бензила образуются, какъ мы 
видимъ, три углеродистыхъ водорода: дибеизилъ, стильбенъ и аптраценъ. 
Ихъ соотношеніе можетъ быть выражено слѣдуюіцими. формулами:' 

С Н 2 ( С 6 Н 5 ) С И ( С 6 Н 5 ) С ( С 6 Н 5 ) 
СН 2 (С6Н 5 ) C H ( C 6 H Ö ) с '(С 6 Н 5 ) 
дибензилъ стильбенъ антраценѣ.. 



87 

теризугощихся способностью флуоресцировать. Съ пикриновой кислотою 
опт. даетъ рубиновокраспые кристаллы, состава C 1 4 H 1 0 - [ - C 6 H 3 ( N 0 2 ) 3 0 . 
Съ бромомъ даетъ соединение С 1 4 Н 1 0 В г 6 . 

Ретенъ, С 1 8 Н 1 8 , найденъ былъ первоначально въ архангельскомъ 
древесномъ дегтѣ, а за тѣмъ также въ иѣкоторыхъ ископаемыхъ смо-
лахъ. Бѣлое кристаллическое вещество, плав, при 95° . Образуете желто-
оранжевое соедипеніе съ пикриновой кислотою. Ретенъ по.шмеренъ съ 
ацетиленомъ ( С 1 8 Н 1 8 = 9 С 2 Н 2 ) . 

Къ слѣдугощему ряду С"Н 2" - 2", можетъ быть, относится такъ наз. 
щтзогет—С15Н10(?), находящиеся щ, каменноугольном!, дегтѣ, же.іто-
краснаго цвѣта, и весьма легко окрапіпвающій другіе безцвѣтные угле
родистые водороды. 

Накоиецъ, самымъ иенредѣльнымъ уг.іеродистымъ водородомъ яв
ляется динафтиль—С20Н14, слѣдователыю относящійся къ ряду C " H 2 n _ 2 ß . 
Дпнафтиль получается при окисленіи нафталина перекисью, марганца 
и сѣрной кислотою (см. стр. 82), а также при дѣйствіи натрія на моно-
галлоидные продукты замѣщенія нафталина, въ видѣ безцвѣтныхъ иглъ, 
плав, при 154° . 

При дѣйствіи брома и азотной кислоты получаются продукты за-
мѣщепія С 2 0 Н 1 2 В г 2 C 2 0 H 8 B r 6 , C 2 0 H 1 0 ( N 0 2 ) 4 и т. д. 

Непредѣ.п.ные углеродистые водороды, въ особенности начиная съ 
ряда С"Н2"~0, не превращаются въ предѣльные при дѣйствіи водорода 
въ моментъ его отдѣлепія; это и заставляетъ принимать въ нихъ болѣе 
тѣсное соедииеиіе паевъ угля. Правда, по Берте ю, при нагрѣвапіи въ 
запаянной трубкѣ съ концентрированной іодистоводородной кислотою 
(уд. вѣса 1,9) при 2 7 5 ° , всѣ непредѣльные углеводороды превращаются 
въ предѣльпые; но эти изслѣдованія, какъ и вообще замѣчательно 
многочисленпыя и разнообразпыя изслѣдованія этого знаменитаго уче-
наго,. объ углеродистыхъ водородахъ, сообщены лишь въ бѣглыхъ за-
мѣткахъ, и требуютъ еще подтверждения. 



С П И Р Т Ы . 

Выше стр. 28 уже сдѣлано опредѣлеяіе спиртовъ и указано отношеніе 
ихъ къ углеводородам*. Спирты, по количеству группъ (НО) въ них* 
находящихся, раздѣляются на одно—двухъ—трессъ—четырехъ и шести-
атомные спирты. Представляя особую, совершенно характерную для 
органическихъ соединеній функдію, спирты способны нейтрализовать 
кислоты, и, входя съ ними.въ сочетанія, образовать такъ наз. еложт-
ные эфиры. Послѣдніе до нѣкоторой степенп можно уподобить солямъ, 
но при этомъ не слѣдуетъ упускать -изъ виду, что между эфирами а 
солями существует* громадное различіе. 

Эфиры образуются не тотчас* же но приведеніи въ сопракосно-
веніе спирта и кислоты, а лишь по прошествіи довольно долгаго вре~ 
мени. При этом* не происходит* полнаго превращенія спирта въ 
эфир*; достигнув* извѣстнаго предѣла,, реащія не идет* далѣе. Следо
вательно вещества, входящія в* систему: спирт*, кис.юта. эфир* и вода, 
приходят* в * состояніе равновѣсія. В * другой систем*^ состоящей из* 
эфира и воды, реакція также останавливается! на извѣстномъ предѣлѣ, 
и тогда въ ней количество спирта, кислоты, эфира и воды одинаково 
съ количествомъ этих* четырех* веществ*.;в* -первой систеыѣ. 

На этот* предъ-л* реакціи кислоты; со спиртом* не пмѣют* влія-
ніе ни температура ни давлепіе; при болѣе высокой температурѣ 
система только скорѣе достигает* иредѣла. Прпрода спирта и кислоты 
оказывает* существенное вліяніе только на скорость образованія эфира, 
предѣл* же измѣняется весьма мало. На предѣлъ. имѣетъ вліяніе 
только масса. Такъ, в * случаѣ, если на частицу спирта взята частица 
одноосновной кислоты, то въэфиръ превращается около " 2/з послѣдней. 

12 
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Если же взято 2 частицы спирта na 1 частицу кислоты, то въ эфиръ 

превращается около 4/б ея и т. д. 

Атомность спирта также не илгѣетъ вліянія на предѣлъ. Но по-

слѣдній измѣняетея съ основностью кислоты: частица двухосновной 

кислоты дѣйствуетъ такъ же, какъ двѣ частицы одноосновной кислоты. 

Существованіе извѣстнаго предѣла, далѣе котораго не идетъ ре-

акція при образованіи эфира, ясно обусловливается тѣмъ, что получаю

щаяся вода въ свою очередь реагируетъ съ эфиром* Это подтвер

ждается тѣмъ, что удаляя какнмъ-либо способомъ воду, образующуюся 

при реакціи, мы превратим* въ эфпръ весь спирт* і ) . Смотря потому, 

сколько паевъ водорода удерживается,« ті)мъ лаемъ угля, съ которым* 

соедпненъ остатокъ (НО), спирты различаются на: . -

; 1. Первичные или нормальные спирты, способные при окис.іеніи 

образовать ш альдегиды и кислоты. 

2. Вторичные спирты, могущіе образовать при окисленіи только 

альдегиды (жетоны). 

3. Треттныв спирты, не образующіе при омеленіи ни кислоте, 

ни альдегидавъ, но распадающіеея на соединевія съ меяьншме содер-

жаніеме угля. 

О спиртах* двух* иослѣдннхе родов* будотъ говороно при изо

мерны.чъ съ ними спиртахъ перваго рода, которые изучены наибо.іѣе. 

О П И Р Ф Ы О Д Н О А Т О М Н Ы Е . 

Обыкновенный иди этиловый спиртъ и спирты общей 
формулы С'Н^-ио. 

Сок* многих* растеній или плодов*, содержащей въ растворѣ 

сахарнстыя вещества, цри стояніи на воздух-! весьма скоро нодвер-

і ) Так*, нагрѣвая до 2 0 0 ° частицу цедщловэго спирту съ час/щадй 
стеариновой кислоты, в * трубвѣ запаянной съ одного конца и" по
мещенной в * другую' Шлѣе широкую с* обоих* нонцовъ запаянную 
трубку, на днѣ которой положено жѣсколыь© безводного барита, можно 
всю кислоту превратит* в * эфир*. 



m 
гается особаго рода измѣненіюѵ; позываемому броеоёЩШъ (ом.••'Ь саха
ристых* веществах*); при этом* сок* 'геріетъ сладкій вкус* изобре
тает* особый спиртовой запах*, ізслѣдстіііе раснадеиія ШѢЩ на сайр** 
и угольную кислоту. Так* ,же распадается и чистый, раотбѳръ- кашго-
пибо сахаристаго вещества иод* шпяніемъ ферментов*. Расиадміе это 
можно выразить следующим* уравнеиіемъ: 

Сенное _ 2 ( С 2 Н 6 0 ) + 2 С 0 2 

сахаръ синртъ углекислота-, 
но кроме спирта и углекислоты ' при этомъ получаются и другіе про
дукты (емѵ о сахаристых* веществах*). , 

Такому броженію, наз. спиртовым* брожеяіем*, подвергаются: и 
виноградный еокъ; й сусло (из* ржи), и нкстой!Солода и т. д. Изъ 
иерваго и получается вино, а из* послѣдняго пиво. Жидкость же, по
лучаемая при Перегонке гіеребродившаго сусла, ноЫіт* названіе водки. 
Существенная составная часть всѣхъ этих* напитков* а есть спирт*. 
Содержаніе его весьма различно: 

Так*, американская wisköy -содержать 49°/о еііирта (по обьёйу); 
ром*—48°/о; херес* Около 17°/о; бордо и рейнсйое Rüdigheim около 
17°; а/с—Около 9°/о; баварское пиво около 3°/о. 

От* очищенной водки мы и можем* отогнать спирт*; но он* все-
таки будет* еще содержать воду: Перегонкой й нельзя еоверіпенйо 
огдѣлиіч> воду от* спирта. Для этого надо'прибегать К* беще^тіамъ, 
способным*" отнимать воду. Самое обыкновенное обезвоживающее 
йещес'1'во, хлористый кальціи", в* этом* случае не может* быть упо
треблен*, такъ' какъ он* образует* со спиртом* кристаллическое соеди
нение, не разлагающееся при температуре кйпѣіШ спирта, Отдѣленіе 
воды от* отогнанная спирта Производят* прибавлением* прбкаленнаго 
поташу. Поташъ не растворяется в * спиртѣ, и Потому жидкость де
лится на два слоя, изъ которыхъ нижній—водный раствор* поташа, а 
верхній—- спирт*: Иосіѣднін осторожно сливают*, подвергают* пере
гонке н собрав* первые ^/з дестилйта і ) , получают* безводный (аб
солютный) спирт*. Как* средства для иолученія безводнаго спирта 
могут* служить еще: барит*, известь, обеовожеЁный мѣдный купорос* 
и т. д. Составъ обыкновеннаго спирта С 2 Й*0. В ъ нрнродѣ он* нигде 
не встречается. 

і ) Первых* порцій собирать не следует*, так* ,как* one имеют* 
болыиій удельный вес*. 
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Спирте кроме того, что образуется при броженіи разлшшыхе 

сахаристыхъ веществъ,. образуется п іво, многихе: другихъ случаяхъ. 

..Тавълшяу чается оне.лгрд, разложенш щелочами моногалоидныхъ иро-

дувтовъ заиѣщенія водородистаго этила 0 2 Н 6 , отъ вотораго ; оне и 

отличается: тѣме, ' что содержите группу НО вмѣсто H (оц. стр. 27). 

Спирте получается и изъ этилена чрезе присрединеніе въ нему элемен-

тове воды: 

• ' С 2 Н 4 + Н 2 0 • • = С 2 Н 6 0 (см. стр. 36), 
этилене спирте 

и изе обыкновенная альдегида чрезъ присоединение въ нему водорода, 

при дѣйствіи амальгамы натрія и воды: ,. 

С 2 Н*0 + Н 2 = С 2 Н 6 0 . ( с м . сгр. 29) .и т. д. 
альдегиде ;. спирте. 

Чдетыц безводный спирте представляете .весьма подвижную жид

кость, безъ запаха и се жгучиме вкусомъ: Весьма легко .загорается и 

горитъ не воптящиме п.іаменеме. При иормальномь дав.іен.ів (760 

ШЩ>) кипите при 78° ,4 . При сад]оме еильноме ох.шкдеиіи (около 

— 1р0°) не затвердеваете, но становится только гуще. Удѣлъаый вѣсъ 

его при 0 ° = 0 , 8 0 6 2 5 ; при 1 5 ° = 0 , 7 9 3 6 7 . Весьма жадно соединяется 

съ водой, почему иолученіе абсо.потно-безводнаго спирта и сопряжено 

съ немалыми затрудненіями. Онъ такъ быстро притягиваете влагу изе 

воздуха, что стоите перелить его изъ одного сосуда въ другой, чтобы 

онъ.пересгалъ быть, абсолютным^ что видно изе измѣненія его удѣль-

Наго вѣса і ) . Се водою смѣшпвается во всѣхе отношеніяхъ. При смѣ-

шеніи спирта ,еъ водой происходите .возвыщеніе температуры и-сокра-

щеніе оДеемове, Наибольщеесжатіе соответствуете отношению С 2 Н 6 0 ^ 

ЗН 2 0 (Менделееве,2). При этомъ величина, сжатід на, 100 об. про

исходящей,, смѣси при 0 ° = 4 , 1 4 6 1 з) . 

і ) .Простое средство для открытія присутствія воды ве сішртѣ—это 
синій цвѣте цріобрѣтаемый безводнымъ мѣдиымъ вупоросомъ. 

• г) См. 'его замечательное разсужденіе » О соединены спирта съ 
водой*. Спб. 4 8 6 5 . 

з) Продажный спирте содержите въ себѣ большую или меньшую 
лримѣсь воды, а такъ какъ стоимость его зависите отъ количества 
находящегося въпеме спирта, то и важно имѣть средства для евораго 
опредѣленія его содержанія. Самое удобное—это оиредѣленіеудѣЛнаго 
вѣса. Но такъ кавъ при смѣшеніи спирта съ водой происходите со-
кращеніе объемовъ, то наоередъ и нельзя вычислитьt удѣдьный. вѣсъ 
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Весьма многія вещества растворимы въ сниртѣ, Такъ іодъ раство

ряется въ немъ въ бо.іьшомъ количествѣ; также кали и натръ, 

большая часть.. неорганических* кислоть,, многіе хлористые металлы, 

нѣкоторыя.азотноісислыя соли (азотнокислое кали.нерастворимо). Мзъ 

углекислыхъ: со.іей растворяется только углекислый литій;•• всѣ сѣрно-

кислыя соли нерастворимы въ сниртѣ. 

Спирт*, растворяет* огромное число; органических* соединеній. 

При дШствіи сильных* .• оішсляющих* средств* спирта сгорает*; 

такъ ,оиъ всиламеняется венрикоеновенш съ сухой хромовой кислотой. 

Менѣе же сильный оішсляющія средства превращают* его въ альде-

гидъ и в* уксусную кислоту; 
С 2 Н 6 0 -Ь 0 = С 2 Н 4 0 -Н Н 2 0 ; 

сниртъ альдегидъ 

, С 2 Ш 0 f О 2 = С 2 Н * 0 2 -f- Н 2 0 . 
укс. ; кисл. 

, Последнее шревращеніе спирта имѣетъ также мѣсто при т. наз, 
ущутомъ броженін и обусловливается ирдсутствіемъ нисшаго орга
низма шусоііеі ma aceti. При обыкновенной темцературѣ кислород* воз
духа . не дѣйствуете на сішрть и не. окисляет* .его. Окисленію ; его 
способствуют* такія тѣла, который, как* напр. губчатая платина, окись 

смѣси спирта и воды. Для' этого из* опыта и онредѣлен* удѣльный 
вѣсъ смѣсей, г д і на 99, 98, 97 3, 2, 1 обьемъ абсолютного спирта 
прибавлено столько воды, чтобы смѣсь занимала ДОО объемовъ. В с ѣ 
эі'и ииредѣ.іеиія сдѣіаны при извѣстной температурѣ, и таким* обра
зом* составлены таблицы (Трддеса и т . ,п.) , но,которым* из* найден-
наго удѣльнаго вѣеа может* быть опредѣ іено содержаніе абсолютнаго 
спирта по объему. Удѣльный вѣс* , понятно, должен* быть онредѣ.іяемъ 
при той гемнературѣ, для какой составлена таблица. 

Опредѣленіе удѣіьнаго вѣсавъпрактикѣ обыкновенно производится 
при помощи ареометра,, уетраиваемаго такъ, что на нем* вмѣсто удѣль-
наго вѣса прямо показаны проценты спирта но объему. Такія арео
метры и наз. сішртомѣрами. Крѣпость спирта обыкновенно и выра
жается 1 числом* обьемовъ находящаяся в * нем* абсолютнаго спирта. 
5 0 % спирт* значит* такой, для приготовленія котораго к*.50t-об. 
абгсо.і спирта, нужно прибавить столько воды, чтобы но іучалось 100 
объемовъ смѣси. 

Существуют* и такія таблицы, по которым* из* удѣльнаго вЧзса 
смѣси можно опредѣлить и число вѣсовыч* °/о находящагося въ ней 
спирта. Процентное содержаніе спирта по вѣсу обыкновенно также 
отмѣчается ma спиртомѣрахъ. 



ж 
хрома и др., обладаюшъ способностью сгущать газы на своей поверх

ности. 

Азотная кислота, дѣйствуя на спирте, образуете азотистый эфире 

и цѣлый ряде нродуктове окиеленія: гліоксалъ, г.піоксалевую, щавеле

вую и др. кислоты (см. также гремучую ртуть, нитроацетонатрилъ). 

Сѣрная кислота при дѣйствіи па спирте образуете также различные 

продукты (см. этилене, сѣрновинная кислота, эфире обыкновенный и 

т . д . ) . Дѣйствіе бѣлильной извести—см. хлороформе. При дМствіи 

галиидоводородныхе кислоте и гаюидныхе еоединенін фосфора на 

спирте получаются моногалоидные продукты замѣщенія водородистаго 

этила или таке наэ. галогідантдриды спирта (см. стр. 25); таке напр.: 

С 2 Н Б ( Щ ) - ( - Н О = Н 2 0 С 2 Н 5 СІ 
спирте • вода хлористый этиле 

(хлорайгидриде спирта). 

Интересно дѣйствіе трехлористаго фосфора на спирте; при этоме 

выдѣляется H C l и получается соединеніе Р 0 С І 2 ( С 2 Н б 0 ) , которое се 

водою разлагается на спирте и на фосфористую кислоту (Меншуткине). 

Ири дѣйствіи хлора на спирте происходите весьма сложная ре-

акція. Первоначально хлоре дѣйствуете окис іяющиме образоме; за 

тѣмѣ оне замѣщаете водороде ве продуктах* окислепія—главныме 

образоме получается хлораль, производное альдегида: 
С 2 Н 4 0 C 2 H G 8 0 , 

альдегиде хлораль, 

а образующаяся при этомъ соляная кис.юта въ свою очередь тоже 
реагируете со сниртомъ: 

.' С 2 Н 6 0 4 - НС!. = С 2Н 5С1 - f . Н 2 0 . 
спиртъ хлористый 

. . этиле. 

При пропусканіи иарове спирта чрезе «накаленную трубку обра

зуются многія продукты, ве" томе числѣ нафталине, бензине, этиленъ, 

болотный газъ и др. (см. стр. 34 и 80). 

Металлическій калій и натрій растворяются вь спиртѣ ее выдѣ-

леніеме водорода и образованіеме кристаллйческше соединеній наз. 

алькоокатомъ тлія или натрія. Извѣстно также соединеніе, гдѣ водо

роде спирта замѣщене цинком ь t)-* 

і ) Обравованіе этого соединенія смотри ниже при цинкэтилѣ. 



96 

•C«B 6.0Na ! Q W O E ( C W ) W 
алькоолатъ натрія альк. калія алькоол. цинка. 

В с ѣ эти:, алвд|оолатц при Щцвш води равласаіртря на спиртъ ъ' 
на гвдрать металла: 

• C 2 № 0 . M - H H 2 0 — О 2 Ш 0 + - M H O . 

При замѣщеаіи водорода водваго остатка въ слиртѣ .какими ни

будь группами элементовъ ! и образуются эфиры \т, етр. 28). 

Прежде всего мы скажешь ,о такт» наз. щостомъ или обыят-

ерннтъ. эфщѣ С 4Н 1 (Ю: . . 

C 2 H G 0 . H ѴЩЩСШ5, 
спиртъ эфиръ 

2 ( G 8 H 5 ; 0 H ) Н 2 0 = C 2 H 5 0 . C 2 H s . 
Обыкновенный эфиръ былъ уже извѣстенъ въ І6-омъ столѣтіи; 

его получали при дѣйствіи сѣрной кислоты на спиртъ и потому назы
вали сѣрнымъ эфиромъ, пока въ 1800 году Вал. Розе не показалъ, 
что онъ вовсе не еодержитъ еѣры. Такъ какъ прежде паи кислорода 
принимали равнымъ 8, а пай у г л я = 6 . и еще не былъ извѣстенъ законъ 
четности паевъ водорода въ частицѣ органическихъ соединении, то 
частицу эфира и выражали формулой вдвое меньшею: 

с 4 Н 5 о (гдѣ с—-6 а о = 8 ) . 

Сравнивая эТу формулу съ формулой спирта, замѣтили. что эфиръ 
отличается отъ спирта только на элементы воды. 

с 4 Н 6 о 2 — Но = с4Н5о>. 
спиртъ вода • эфиръ. 

А такъ какъ сѣрная кислота принадлежите къ числу веществъ, 
способныхъ отнимать воду, то^естеетвйндо было объяснять обрааова-

ніе эфира такимъ обравомъ. что сѣрная кислота отнимаетъ воду отъ 

спирта. Такъ действительно и объясняли образованіе эфира пока не 

замѣтили, что при перегонкѣ смѣси спирта с ь сѣрной КИСЛФТОЙ въ 

пріемникь вмѣстф съ эфиромъ переходить, и вода. Сдѣдовательно надо 
было отказаться отъ объясненія дѣйствія сѣрной кислоты ея способ»: 

ностыо отнимать воду. Тогда стали говорить, что сѣрнаЯ кислота дѣн-
ствуетъ лишь своимъ прирутствіемь. Ясно, что эта такъ наз. каталитическая 
теорія уже нисколько но объясняла реакціи; поэтому Ллбихъ и даль 
следующую теорію образования эфира: при дѣйетвіи серной кислоты. 
на спиртъ образуется., онъ говорить, такъ наз. сѣрновинная кислота 

C^JPOSQ 3: -jr Hoso 3 , 
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которая за тѣмъпри да .ьнѣпшомь нагрѣваніи ( 1 2 6 ° ^ - 140^) и разла

гается: 

c 4 H 5 o s o 3 - j - H o s o 3 == с 4 Н Б о -J- .so3 -(- Hoso 3 , 

при чемъ и получается эфиръ. Но и эта теорія не выдержала критики/ 

такъ какъ оказалось, что при нагрѣваніи одной сѣрповнняой кисчоты 

или при нагрѣваніи ее съ водой, эфира не получается. 

Истинное объясненіе образованія эфира бы.ю дано только въ 1850 

году .Впльяысономъ. который показалъ, что при этомъ происходят^ двѣ 

последовательный реакціи. Первоначально действительно, какъ полагала-

Лнбихъ, получается сѣрновинная кислота. 

с 4 Н 6 о 2 + H W =s c 4 H 6 s 2 o 8 -f-1 H 2 o 2 , 
спиртъ сѣрная к. сѣрповинная к. 

которая за тѣмъ реагируетъ съ попымъ количеством^ спирта и обра

зуешь эфиръ и сѣрную кислоту 

c 4 H W + с 4 Н 6 о 2 = с 8 Н 1 0 о 2 + H W . 

Действительно, прп пагреваніп серновинпой кислоты со спиртомъ 

•получается эфиръ п серная кислота. Если же вместо обыкновенная 

спирта взять какой-либо другой, то прп нагреваніп получается сме

шанный эфиръ, а не два пр"остыхъ эфира. Точно также Вильямсонъ 

показалъ, что при дѣйствіи іодистаго этила на аоьжоолатъ калія обра

зуется эфиръ, а прп действіи напр. іодистаго амида наалкоолатъ ка ІІЯ 

получается смешанный эфиръ; а такъ какъ реакціи эти вполне анало

гичны, то и атвдуетъ ихъ и выражать аналогичными уравненіями. И 

если образованіе смешаннаго эфира: 

л . - - . с В Д -J- с 4 Н 5 о 2 К — КІ c 1 4 H l ö o 2  

то, образованіе прбетаго эфира выразится: 

с 4 Н 5 І + с 4 Н 5 о 2 К = К І + с 8 Н 1 0 о 2 . 

• Изслѣдованія Вильямсона.; давъ объясненіе реакціи образованія 

эфира,! доказали^ что частица эфира должна быть удвоена, и что» эфиръ 

происходить.-изъ двухъ частицъ спирта чрезъ -выдѣленіе (косвеннымъ 

путемъ), одной частицы воды. Следовательно частица эфира с 8 Н 1 0 о 2 

или (при С = = 1 2 а 0 = 1 6 ) — С 4 Н 1 0 0 . Эта же частичная формула эфира 

подтверждается и плотностью его пара. Плотность его пара 2,586: 

В е с ь вычисленной изъ нея частицы (сравнистр. 6)==74,4, т . е . немного 

более чемъ вдвое противъ того, который вычисляется пзъ формулы 

с 4 Н 5 а = 3 7 . 

Кромѣ вытеупомянутыхъ случаевъ (дѣйствіе сѣрной кислоты на 
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спиртъ, дѣйствіе іодистаго этила на алькоолатъ) эфиръ образуется и 

при многих* другихъ реакціяхъ. Такъ: 1) при дѣйствіи окиси ееребра 

на іодистый этилъ: 
A g 2 0 + 2 ( С 2 Н 5 І ) = 2 A g I +- С 4 Я 1 0 0 ; 

окись серебра, іод. этилъ эфиръ 

2) при пагрѣваніи іодиетаго этила а) со спиртом*: 

С 2 Н 6 0 + С 2 Н 5 І = Ш ~Ь C 4 H W 0 

б) съ водой; при этомъ получается первоначально спиртъ 

С Т О - Ь Н 2 0 = H I + С 2 Н 6 0 ; 

который, и реагируетъ съ оставшимся іодистымъ этилом*, какъ въ 

предъидущемъ случаѣ; 

3) при нагрѣваніи спирта съ хлористоводородной, борной киеяотой, 

хлористыми металлами, сѣрнокислыми солями и т. п. 

Технически! и лабораторный способъ приготовленія эфира заклю

чается въ дѣйствіи сѣрной кислоты на сниртъ. Такъ какъ первоначаль

но образующаяся при этомъ сѣрновипная кислота со спиртомъ снова 

разлагается на эфиръ и сѣрную кислоту, то по теоріи, если постоянно 

нритекаетъ спиртъ, небольшое количество сѣрной кислоты должно 

быть въ состояніи превратить въ эфиръ неограниченное количество 

спирта. В ъ действительности это не имѣетъ мѣста, такъ какъ обра

зуются еще и другія побочные продукты и между прочимъ часть 

сѣрной кислоты возстановляется въ сѣрнистую. Способъ такъ наз. 

пепрерывиаго полученія эфира данъ Булэ. Для этого перегоняют* 

смѣсь (10 ч.) концентрированной сѣрной кислоты (2) воды и (5) 

спирта. Смѣсь эта кипит* при 1 4 4 — 1 4 5 ° , т. е. она нагрѣвается до 

температуры наиболее благопріятной для образованія эфира; но по 

мѣрѣ того, какъ эфиръ перегоняется, температура кипѣнія жидкости 

повышается, жидкость бурѣетъ, выдѣляется еѣрнистая кислота и другіе 

нобочньіе продукты. Но если приборъ устроенъ такъ, что допускает* 

постоянный приток* спирта, то температуру кипѣнія смѣси можно 

поддерживать постоянно въ предѣлахъ 1 4 0 — 1 4 5 ° . Такимъ способомъ 

обыкновенно получается до 50°/о взятаго спирта въ видѣ эфира (по 

теоріп слѣдовало бы около 71°/о). 

Чистый эфиръ представляетъ безцвѣтную, прозрачную, съ особен

ным* запахом* жидкость, пмѣющую уд. в ѣ с * 0,736 при 0 ° и кипящую 

при 34,5°; при—31 кристаллизуется. Весьма горючь и горит* светя

щимся пламепемъ; пары его съ воздухом* образуют* весьма взрыв-

13 
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чатую смѣсь. При вдыханіп опт. дМствуетъ подобно хлороформу. 

Съ водою не смѣшивается, но частію въ ней растворяется. Вода рас-

творяетъ около Ую своего объема эфира. - В ъ свою очередь эфпръ также 

растворяетъ нѣкоторо.е количество воды (Узе своего объема). Съ спир-

томъ смѣіпивается во всѣхъ отпошеніяхъ. (Растворъ 1 ч. эфира въ 

2 ч. крѣпкаго спирта извѣстепъ подъ назв. гофманскихъ капель). 

Эфиръ немного растворяетъ сѣру, фосф'оръ. Растворяетъ бромъ, 

іодъ, а также C a C l 2 , l''e2CIG, H g C I 2 . A u C l 3 , PLC!'1- и огромное число 

органическихъ веществъ. 

При дѣйствіи окисляющихъ веществъ на эфиръ получаются тѣже 

продукты какъ и изъ спирта. При перегоикѣ эфира, пасищеинаго со

ляной кислотой, получается хлористый этилъ. 

Хлоръ реагируетъ весьма сильпо съ эфиромъ и образуетъ про

дукты замѣщенія; такъ напр. первоначально два водорода эфира замѣ-

щаются хлоромъ и получается C 4 H s CI 2 0—жидкость кипящая при 1 4 0 ° — 

147° , разлагающаяся съ спиртовымъ растворомъ ѣдкаго кали на спиртъ, 

уксусную кислоту (соль ея) и хлористый калій. 

С 4 Н 8 С1 2 0 + З Е Н 0 = 2 К С 1 + С 2 Н 3 К 0 2 -4- С 2 Н 6 0 + Н 2 0 
двухлороэфиръ .уксуснокислый спиртъ 

калій 

При дальнѣйшемъ дѣйствіп хлора па эфиръ иолучается тяжелая 

маслянистая жидкость состава С 4 Н 6 С1 4 0 , при дѣйствіи ѣдкаго кали 

распадающаяся на уксусную кислоту п хлористый каліи: 

С 4 Н 6 С1 4 0 + 6 К Я 0 = 2 С 2 Н 3 К 0 2 -(- 4КС1 4 - Л І 2 0 . 

Окончательный продукта замѣщенія водорода эфира хлоромъ 

С 4 С1 1 0 0 представляеть кристаллическое вещество, плавящееся при 69° 

и при дальнѣйшемъ пагрѣваиш разлагающееся на С 2 С1 6 и хлоран-

гидридъ трихлороуксусной кислоты: 

С 4 С1 1 0 0 = С 2 СІ 6 -)- С 2 С1 4 0 ; 

Эти продукты замѣщенія эфира представляютъ тотъ иитересъ, 

что даютъ возможность синтетичеспаго полученія спиртовъ съ боль-

пгимъ содержаніемъ углерода. Такъ напр. •соединоніе 0 4 Н 8 С і 2 0 , строе-

Hie котораго можетъ быть выражено формулой: 

С 2 Н 5 0 С 2 Н 3 С 1 2 і ) , 

і ) Эта формула показываете не симметрическое положеніс паевъ 
хлора относительно группъ этила;—что между прочимъ видно уже изъ 
образования уксусной кислоты при дѣйствіи ѣдкаго кали на это соеди-
неніе. 
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при дѣйствіи цинкэтила обменивает* одииъ или оба пая хлора на 

группу С 2 Н б такъ: 

С 2 Ы 5 0 С 2 Н 3 С 1 2 -f- C 2 H 5 Z n C 2 H 5 = Z n C i 2 -f- С 2 Н б 0 С 2 Н 3 ( С 2 Н 6 ) 2 . 

Соединеиіе С 2 Н б 0 С 2 Н 3 ( С 2 Н 5 ) 2 и есть эфиръ спирта (по всей ве
роятности третичнаго) такого же эмииричеекаго состава какъ гекси-

ловый спиртъ С 6 Н 1 4 0 (см. стр. 108) ; при дѣйствіи іодистоводородной 

кислоты эфиръ этотъ разлагается: 

С 2 Н 5 0 С 2 І і 3 ( С 2 Н 5 ) 2 4 г 2 Р І І = Н 2 0 - ( - С 2 Н 5 І + С 2 Р І 3 ( С 2 Н 5 ) 2 І ( = = С 6 Н і 3 І ) . 

Хлоръ, въ продуктах* замѣщенія эфира можно обмѣнять не только 

на С 2 Н 5 , по также и на другія органическія группы.. 

При дѣйствіи сѣрной кислоты на эфиръ получается сѣрновинная 

кислота, а при дѣнствіи ангидрида сѣриой кислоты сѣрный этилъ. По

следняя реакдія можетъ быть выражена такъ: 
С д а о - f SO3 = 0 4 HioS0 4 [=:(G 2 H6) 2 S0 4 ] 
эфиръ. средній эфиръ серной кислоты. 

При дѣйствін других* кислот* эфиръ также образуетъ сложные 
эфиры. 

При нагреваніи съ водою онъ не разлагается и не образуетъ 
спирта. 

О смешанных* эфирахъ мы скажем* при олисаніи других* спир
тов*, а теперь перейдем* к* сложным* эфирамъ обыкновеннаго спирта. 
При этомъ мы будемъ говорить только о некоторыхъ эфирахъ не
органических* кислот*, эфиры же органических* кислот* будут* опи
саны при кислотах*. Это дѣленіе сложных* эфировъ между прочим* 
можетъ быть оправдано неодинаковым* отношеніемъ их* къ различ-
вымъ дѣятелямъ. Напр. при дѣйствіи амміака на эфиры органических'* 
кислот* получается спирт* и амміак*, 1 водород* котораго замѣщенъ 
группой кислоты, тогда как* при дМствіи амміака же на эфиры не
органических* кислотъ получается кислота и этилампнъ (см. стр. 25). 

Эфиры получаются преимущественно или при непосредственном* 
дѣйствіи кислоты на спирт*, или при дѣйствіи іодистаго этила на соль 
кислоты или при перегонке серновпнной соли съ солью кислоты. 

А. Э ф и р ы о д н о о с н о в н ы х * к и с л о т ъ . 

Хлорный эфиръ С1(С 2 Н б )0 4 . Эфиръ хлорной кислоты не можетъ 

быть получен* при пепосредствепномъ действіи кислоты на спиртъ. 

При этомъ даже при—20 ö происходит* иногда довольно сильный 
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взрывъ. Для полученія его въ масляной банѣ перегоняют* смѣсь экви

валентных* количеств* хлорнокислаго и сѣрновиннокислаго барія: 

'Ш\0& + ; M ( C 2 H 5 ) S 0 4 = ' С ! (С 2 Н 6 )0 4 -f- М 2 $(И. 

Эфиръ этотъ есть одно изъ наиболѣе взрывчатыхъ тѣлъ; въ сухомъ 

видѣ ззрываетъ при мадѣйщемъ колебаніи; влажный болѣе ностояненъ 

й даже можетъ быть перегоняемъ подъ слоемъ воды. Кипитъ при 74. 

Азотистый эфиръ. N ( C 2 H 5 , 0 2 . При прямомъ дѣйствіи азотной 

кислоты получается преимущественно не азотный, а азотистый эфиръ. 

Для приготовленія его лучше всего прибавлять мѣдпыя стружки къ 

смѣси равныхъ объемовъ спирта п азотной кислоты. Реакція начи

нается уже беэъ нагрѣванія; отдѣляющіеся газы пропускают* чрезъ 

воду, нагрѣтую до 25° , и за тѣмъ собирают* въ хорошо охлажденном* 

пріемникѣ. Азотистый эфиръ представляетъ жидкость весьма летучую, 

съ нріятнымъ заііахсшъ, копящую при 18°, легче воды. При дѣйствіи 

амміака получается этиламннъ, а при дѣиствіи возстановляющихъ 

средствъ—спиртъ и амміакъ. 

Такъ наз. Spirit, nilri dulc. есть растворъ азотистаго эфира въ спиртѣ. 

Азотный эфиръ. N ( C 2 H 5 ) 0 3 . Для приготовленія его къ смѣси 

спирта и азотистой кислоты нужно прибавить какого-нибудь вещества, 

способнаго разрушать азотистую кислоту. Для этого обыкновенно упо-

•требляютъ мочевину. Лучшій способъ полученія азотнаго эфира слѣ 

дующій: 80 грам. (несодержащей соляной к.) азотпой кислоты уд. вѣса 

1,4 йагрѣвають съ неболыпимъ количеством* мочевины для удаленія 

овисловъ азота; по охлажденіи, прибавляютъ 60 грам. спирта (уд. 

вѣеа 0,81) и І 5 грам. азотнокислой мочевины и тотчасъ же перего

няютъ, до тѣхъ иоръ пока въ ретортѣ не останется около 1-/s жид

кости. Дистилатъ промывают* слабымъ растворомъ углекислаго натра, 

выеушиваютъ на хлорнстомъ вальціѣ и перегоняют* въ водяной банѣ. 

"Чистый эфиръ представляетъ жидкость тяжелѣе воды, съ нріят-

нымъ запахомъ, кипящую при 86° . Пары его нагрѣтые выше темпера

туры кипѣнія взрывают*. При дѣйствіи амміака (въ спиртовом* рас-

творѣ) получается этиламин*. 

N(G2H5)03 + Щ 3 = , N H 2 ( C 2 H 5 ) - f HNO 3 ! 

азотнокислый этиламин*. 

Это и есть один* язь сиособовъ нолученія этиламиеа. 

При дѣйствіи сѣрнистаго водорода получается амміак* и меркап

тан* (см. ниже); 
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N ( C 2 H & ) 0 3 4- 5 H 2 S = S 4 - j " C 2 H6S + 3 H 2 0 . -
меркаптанъ 

При дѣйствіи (12 ч.) олова а (50 ч.) соляной кислоты (уд. вѣса 
1,12) на (5 ч.) азотный эфиръ получается шшрть и гидроксильаминъ. 

N ( C 2 H 5 ) 0 3 -J- ЗН 2 = С 2 Н 6 0 - j - М-РО + Н 2 0 

гндрокснльампнъ. 

При этомъ, слѣдовательно, группа NO 2 азотной кислоты і \ 0 2 0 Н 

относится также какъ она относится въ настоящихъ шітросоединеніяхъ, 

т. е. переходить въ группу N H 2 и образуется NH 2 .0H—гпдроксшь-

аминъ і ) . 
И такъ, одноосновный кислоты даютъ одинъ эфиръ, мяогоосновныя 

же кислоты могутъ давать нѣсволько эфировъ. 

В . Э ф и р ы д в у о е н о в п ы х ъ к и с л о т ъ . 

Эфщт сѣрногс кислоты. Сѣрная кислота можетъ давать два 
эфира; изъ нихъ одинъ ироизшедшій чрезъ сочетаніе одной частицы 
кислоты съ одной частицей спирта 

СЧР.ОН + H 2 S 0 4 = Н 2 0 -J- ( C ^ H S O 4 , 
и есть такъ наз. сщжовинная кислота, о которой мы уже упоминали. 
Эфиръ этотъ назыв. кислотою ИЛИ кислымъ эфиромъ потому, что въ 
немъ есть водородъ, способный замѣідаться металломъ. 

Сѣрновинная кислота получается при смѣшеніи спирта съ сѣрной 
кислотой, и тѣмъ въ большем* количестве, чемъ крепче спиртъ и чемъ 
бо.тѣе смесь нагревается сама собою. Для прпготовленія ея 1 ч. спирта 
емешиваютъ съ 2 ч. серной кислоты; по охлажденіи смесь разбавлають 
водой и насыщаютъ углекислымъ баріемъ. Растворимый серновинный 
барій' отцеживаютъ оть осадка сернокислаго барита и оставляютъ кри
сталлизоваться. Серновинный барій. какъ и все соли серновинной 
кислоты, хорошо кристаілизуется. Для полученія самой кислоты бари
товую соль раэлагаютъ серной кислотой. 

Сереовинная кислота представляется въ виде маслообразной жид-

і ) Гидроксильаминъ даетъ соединенія съ кислотами подобно амміаку 
и алколоидамъ, напр. съ соляной кислотой — ХН 3 0.НСІ, съ азотной 
кислотой N H 8 0 N 0 3 H и т. д. Последнее распадается на воду и окись 
азота, следовательно аналогично тому, какъ распадается азотно-и азо-> 
тистокислый амміакъ. 
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кости растворимой въ водѣ и въ спиртѣ; при кипячеиш съ водой или 
при долгомъ стояиіи съ ней, она 'разлагается на сѣрную кислоту 
и сішртъ. (При раствореніи этилена въ сѣриой кислотѣ (см. стр. 36) 
получается также сѣрновинная кислота). Соли сѣрііовиниой кислоты 
при кппячепін съ водою также разлагаются па сѣриокпслыя соли и 
спиртъ. Они легко вступают* въ двойпыя разложепія, па чемъ и осно
вано их* унотребленіе при нрцготовлепін эфировъ, какъ было гово-
реио выше. 

Извѣстио также и соеднпеиіе изомерное съ сѣрповинпои кислотой; 
это такъ называемая пзэтіоиовая кислота, образующаяся при распа-
деніи под* вліяніем-ь воды этіодовой кислоты, продукта дѣиствія сѣр-
наго ангидрида на спирт ь. 

С Ш 6 0 + 2 S 0 3

 : C 2 H 6 S 2 0 7 [=C2I-P(^02.H0)20H(?)j 
этіоповая кислота 

c 2H 6s 2o 7 + н2о = s i w + счто* | = C 2 H 4 ( S O 2 H O ) O H ( ? ) ] 

Изэтіоиовая кислота двуосновиа (?); изъ пронзводпыхъ ея мы 
уиомянем* только объ амміачиоіі соли C^PfNH^SO'1, которая кристал

лизуется въ видѣ ромбическихъ табличек*, плавится при 130° и при 
нагрѣваніп до 2 1 0 ° — 2 2 0 ° выдѣляетъ одну частицу воды и превра
щается въ -тауринъ C2H7XS03, вещество, находящееся въ животном* 
организмѣ, напр. въ желчи, въ сочетает съ холевой кислотой въ впдѣ 
таурохолев.оіі кислоты. 

Второй эфир* сѣрной кислоты: 
2(С 2Н Б0Н) + H 2 S 0 4 = 2 Ы 2 0 -j- (C 2 H 5 ) 3 S0 4 , 

сѣрпый этилъ 
получается также при дѣйствіы сѣриой кислоты па-спиртъ или же 
лучше при дѣйствіп ангидрида сѣрной кислоты на охлажденный эфиръ. 
Онъ представляет* жидкость, ие перегоняющуюся безъ раз.чоженія; съ 
водою распадается па спирт* и на сѣриовипную кислоту. 

Соответственно двум* эфирамъ сѣріюп кис юты, извѣстны и два 
эфира сѣрнистой кислоты. 

С. Э ф и р ы т р е х о с н о в н ы х * к и с л о т ъ. 

Эфиры фосфорной кислоты образуются или ири непосредствен

ном* дѣйствіи фосфорной кислоты па спирт* или. ири пагрѣвапіи 

серебрянной соли фосфорной кислоты' с* іодистымъ этилом*. В * пер-
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вом* случай получаются два кислых* эфира—шилъ фосфорная и 

діэтиль фосфорная кислота: 

( О 2 Н 5 ) Н 2 Р 0 4 и (С 2 І -Р) 2 НР0 4 ; , 

а въ послѣднеме случаѣ, среднін эфиръ—фосфорный эптлъ 
(C 2 Ï Ï 5 )W. 

Подобно фосфорному этилу иодученъ п ппро-фосфорныи этилъ: 

( 0 2 Н б ) * Р 2 0 7 . Извѣстны и эфиры фосфористой кислоты. 

Для мышьяковистой и мышьяковой ішслотъ получены только сред-

nie эфиры ( C 2 H 5 ) 3 À s 0 3 H ( C 2 H 5 ) 3 À s 0 4 . путемъ аналогичным* полученіго 

нирофосфорпаго эфира. 

Для борной кислоты извѣстенъ средиій эфиръ В о ( С 2 Н 5 ) 3 0 3 , ііолу-

чающійся при дѣйствіи хлористаго бора на спиртъ и при перегонкѣ 

обезвоженной буры съ сѣрновиннымъ каліемъ. Онъ представляет* жид

кость, быстро разлагающуюся при дѣйствіп воды. Кромѣ того извѣстны 

эфиры соотвѣствующія ангидридам* борной кислоты, именно ангидриду 

В Н 0 2 ( = В Н 3 0 3 — Н 2 0 ) и В 3 Н 0 5 ( = = З В Н 3 0 3 — 4 Н 2 0 ) . 

D. Э ф и р ы ч е т ы р е X ъ о с н о в н ы X ъ к и с л о т * . 

РІзъ эфпров* кремневой кислоты извѣстны эфира: 

Si(C 2 I Ï 5 ) 4 0 4 и S i ( С 2 Н 5 ) 2 0 3 , 

соотвѣтсліующіе нормальной кремневой кислотѣ S i H 4 0 4 п первому ея 

ангидриду S i H 2 0 3 ( S i = 2 S ) . Эфиры эти 'получаются при дѣйствіи хло

ристаго кремпія па спиртъ. Кромѣ того пзвѣстны эфиры и другихъ 

ангидридовъ кремневой кислоты, напр.: , 

S i 2 ( 0 7 
( С 2 Н 5 ) 6 Г " 

Кремпевые эфиры представляютъ жидкости весьма легко разлагаю

щаяся. Нельзя не упомянуть при этом* еще объ одном* изъ эфировъ, 

именно:' 

$ і ( С 2 Н 5 ) 3 0 3 . С І , 

эфирѣ, существованіе котораго служит* одним* из* доказательств* 

того, что пай кремнія 28 а не 14. 

Кромѣ этиловаго или обыкновениаго спирта пзвѣстеи* еще цѣлый 

ряд* спиртовъ, выражающихся общею формулой С " Н 2 п + ' 2 0 , и представ

ляющих'* по свонмъ химическим* свойствам* большую аналогію съ 
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обыкновенным* спиртом*. Подобно тому какъ обыкновенный спиртъ 

есть водородистый этилъ, въ котором* H замѣщенъ группой НО, также 

точно и другіе спирты С п Н 2 " + 2 0 происходятъ изъ других* углеродистых* 

водородовъ чрезъ замѣщеніе H трупной НО. В * слѣдующей таблицѣ мы 

приведем* нѣкоторые изъ пзвѣстныхъ членовъ ряда спиртовъ С " 2 п + 2 0 , 

ихъ температуры кипѣяія, а также и температуры плавленія высших* 

членовъ. 

Метиловый или древесный спирт ь СН 4 0 кип. при 66° разность 12,4° 

Этиловый или обыкновенный 

Пропиловый 

Бутиловый 

Амиловый 

Гексиловый или капроиловый 

Этаіъ или цетиловый 

Цериловый 

Мирициловый 

С2Н<Ю . 
СЗН 80 > 

С 5 Н 1 2 0 : 

С в Н " 0 

С 2 Ш б 6 0 
С 3 0 Н 6 2 0 

78 ,4° 

96° 

109° 

132 

151 

17,6° 

13° 

23° 

19° 

193° (=10 .19 ,3) 

344 плавятся при 

4 9 , 5 ° 

плавится при 7 9 ° 

» 8 5 ° 

Еромѣ вышеуказанных* случаев*, спирты эти образуются и во 

многих* другихъ. Они образуются напр. изъ альдегидов* чрезъ 

фиксированіе водорода. ІІревращеніе альдегидов* въ спирты мо

жетъ быть произведено еще и другим* образомъ, именно при дѣй-

ствіи сппртоваго раствора ѣдкаго кали. Этотъ общій способ* получе-

нія такъ иаз ароматических* спиртовъ въ ряду спиртовъ С " Н 2 п + 2 0 

примѣнимъ какъ кажется только для амнловаго спирта. При этомъ 

однако, не такъ какъ при фиксировании водорода, переходптъ не весь 

альдегидъ Е Ъ спиртъ, а только половина его. Такъ: 

2 ( С 5 Н 1 0 0 ) - j - КНО == С Ч Р К О 8 - j - С Й Н 1 2 0 
валерьяновый валерьяновое' ' ' амиловый 

альдегидъ калій спиртъ. 

Иѣкоторые изъ спиртов* этого ряда получаются при броженіи 

извѣстныхъ сахаристых* веществ*. Кромѣ того метиловый спирт* напр. 

находится въ эфирном* маслѣ Gauitheria procumbens въ сочетаніи съ 

салициловой кислотой; также въ сочетаніи съ особыми кислотами на-' 

ходятся и эталъ въ спермацетѣ, цериловый спиртъ въ китайском*, а 

мирициловый спиртъ въ пчелином* воскѣ.—Перейдем* къ изученію этихъ 

различных* спиртовъ. 
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. Метиловый спиртъ СН 40 находится ве числѣ продуктов* сухой 
перетопки дерева, въ такъ паз. древесном* уксусѣ. Изъ него обыкно
венно и получают* метиловый спиртъ, для чего предварительно при
готовляют* его щавелевой эфир*. Способность этого эфира кристалли
зоваться и дает* возможность отделить метиловый спиртъ отъ при-
мѣси другихъ веіцествъ. При этом* поступают* слѣдугощим* образом*. 
Древесный уксус* смѣшиваютъ съ равнымъ по вѣсу количествомъ сер
ной кислоты, прибавляют* 2 части щавелевокислаго калія и по про-
шествіи нѣкотораго времени перегоняютъ. Для нолученія же спирта 
изъ этого эфира, его стоит* только прокипятить съ водой и за тѣмъ 
перегнать. 

Спирт* этот* можете быть также получен* при разложеніи ѣд-
киме кали гаультероваго масла и т. п. 

Метиловый спирте—безцвѣтная жидкость, се спиртовыме запахоме 
и се жгучиме вкусом*. Удѣльный вѣсе его—0,8142 при 0°. Кипите 
он* при 66,5°; кипѣніе его происходите неровно, се толчками. По 
многиме свойствам* представляете большое сходство се обыкновенными, 
спиртоме. 

При окисленіи его, первоначально, какъ кажется, получается альде
гиде (?) и за тѣме муравьиная кислота. При нагрѣваніи с* ѣдкимъ 
кали метиловый спирте превращается ве щавелевую кислоту, которая 
есть уже дальнѣйшій продукте окисленія муравьиной кислоты. 

Металлическій калій и натрій растворяются ве неме се выдѣле-
ніеме водорода и се образованіеме метилата калія или метилата натрія. 

Ко многиме вообще дѣятеляме метиловый спирте относится ана
логично обыкновенному спирту.. 

Изе производныхе этого спирта мы замѣтиме только обе его 
простоме эфирѣ и обе одном* смѣшанноме эфире. 

Простой эфиръ С 2 Н 6 0 можете быть получене таке же какъ и 
простой эфире обыкновеннаго спирта, напр. при 4 дѣйствіи сѣрной 
кислоты. Для этого перегоняюте метиловый спиртъ съ вчетверо боль
шим* количеством* сѣрнои кислоты. При обыкновенной температурѣ 
онъ газообразенъ; при—21° сгущается ве жидкость. На способности 
его растворяться ве сѣрной кислотѣ и за тѣме выдѣляться при нагрѣ-
ваніи основывается одине изе способе фабрикаціи льда, имѣющій, каке 
увѣряюте, преимущества преде способоме фабрикаціи льда помощію 
амміака. 

14 
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Выше было уже говорен'о о смешанных* эфирахъ й потому мы 

приведем* слѣдующій примъ-ръ. При перегонкѣ съ сѣрпой кислотой 

смѣси древеснаго и обыкновеинаго спирта, или при дѣйствіи іоднстаго 

метила на алькоолатъ калія, и получается смѣшаный метплъ-этиловый 

эфиръ 

C2HÖ0CI-P, 

весьма летучая жидкость (кип. при 4-12°), представляющая большое 

сходство съ обыкновенпыыъ эфиромъ і ) . 

При брожепіи сахаристых* веществ* кромѣ обыкповеппаго спирта 

получается еще такъ наз. сивушное масло, которое "и выдѣляется при 

смѣшепіп нечистаго спирта съ водой. Сивушное масло есть смѣсь 

нѣсколышхъ спиртовъ С ° Н 2 П + 2 0 ; такъ въ немъ находятся: пропиловый, 

бутиловый, амиловый, гексиловый спирты н некоторые другіе. Такое 

сивушное масло получается напр. при броженіп виноградных* выжи-

мокъ. Бутиловый спиртъ первоначально былъ найден* въ сивушном* 

маелѣ, получаемом*' при брожепіи свекловичной патоки; въ этомъ 

сивушном* маслѣ находится также и метиловый спиртъ. Амиловый 

спиртъ составляете существенную часть спвушнаго масла, образую

щегося при полученіи спирта изъ картофеля. Эти спирты могутъ быть 

отдѣлены другъ отъ друга при помощи фракціонпрованиой перегонки. 

Пропиловый спиртъ С 3Н 80—жидкость съ пріятнымъ занахомъ, не 

смѣшпвающаяся во всѣхъ отношеиіяхъ съ водою. При окпсленіи превра

щается въ альдегид* и кислоту. Кромѣ того, что онъ находится въ 

сивушном* маслѣ, онъ, какъ кажется, можетъ быть получен* при фикси-

рованіи водорода къ акролеину (см. далѣе). • 4 ' " 

С 3 Н 4 0 4- H * = С 3 Н 8 0 
акролеинъ пропиловый 

спиртъ. 

Такъ какъ обыкновенный спиртъ получается чрезъ фиксированіе 

элементовъ воды къ этилену, то и можно было предполагать, что при 

подобномъ фиксированіи элементовъ воды къ пропилену (при посред-

ствѣ сѣрной кислоты напр.) получится пропиловый спиртъ. Дѣистви-

тельно сѣрпая кислота поглощаете пропиленъ; и если смѣсь разбавить 

водой и перегнать, то и получается спиртъ состава С 3 Н 8 0 , который 

прежде и считали тож.дественнымъ съ пропиловый* спиртом*. Позд-

і ) Температура кипѣнія этого эфира, почти средняя *между темпе
ратурами кипѣнія простаго метиловаго и ир^стаго этиловаго эфира. 
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пѣе оказалось, что соединеніе, получающееся при этомъ, только изо

мерно съ пропиловымъ спиртомъ сивушнаго масла и есть такъ наз. 

изопропиловый спиртъ. Онъ отличается отъ прониловаго спирта не 

только тѣмъ, чго кипитъ на 11° ниже (именно при 85°) , н о и в ъ осо

бенности тѣмъ, что при окислепіи даетъ только альдегидъ такъ наз. 

ацетонъ ы вовсе не даетъ кислоты. Олѣдовательно изопропиловый 

спцртъ есть вторичный спиртъ. Онъ можетъ быть также полученъ и 

чрезъ фиксироваиіе водорода къ его альдегиду—ацетону, изъ его іодан-

гидрида С 3І-Ш (см. стр. 31, іодистый изонропилъ, иолучающійся при дѣй-

ствіи іодистоводородной кислоты на глицеринъ и прониленовый гли

коль) и при нагрѣваніи съ водой азотистокислаго пропиламина (изъ 

ацетонитрила) и т. п. ' . 

Бутиловый спиртъ С 4 Н 1 0 0 растворимъ въ водѣ еще менѣе про-

пиловаго сппрта (при 18°,5 растворяется въ 10,5 объемахъ воды) и 

изъ раствора выдѣляется растворимыми солями. По своимъ физическим* 

евойствамъ онъ аналогичен* съ обыкиовепнымъ спиртомъ. При окисле-

Hin даетъ альдегидъ и кислоту (масляную). 

Кромѣ иормальнаго бутиловаго спирта извѣстны и вторичный и 
третичный спирты. Лзобутиловыіі спиртъ получается изъ своего іод-
ангидрида (образующегося при дѣйствіи іодистоводородной кислоты на 
эритрите). Онъ представляетъ жидкость кипящ. около 11° ниже иор
мальнаго бутпловаго спирта (кип. при 9 6 — 9 8 ° ) . Отношеніе его къ 
окисляющимъ средствамъ неизвѣстно. 

Псеидобутиловыи спиртъ представляетъ первый примѣръ третич-
иаго спирта. Онъ полученъ Бутлеровымъ при дѣйствіи цинкметила 
на хлористый ацети.іъ и при обрабатываніи полученнаго продукта водою. 
Реакцію образованію этого спирта можно представить себѣ такъ, что въ 

кислород* замѣщается двумя группами С П 3 и C l группой НО. Реакція 

образованія этого спирта указываете и на его строеніе. Именно, если 

С 2 Н 3 0С1 

строеніе хлористаго ацетиіа 
СОСІ 
СН 3 

то строеніе этого спирта будет* 

С(СН 3 ) 2 Н0 
С Н 3 

\ С Н 3 ) 
или С \ СН 3 } Н 0 . 

( С Н 3 | 
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Такъ какъ въ спиртѣ этомъ въ еоедпнеиін съ тѣмъ паеыъ угля, 

которыме удерживается группа (НО), пѣтъ пезамѣщеинаго водорода, 

то при окисленіи онъ н ne можете образовать ни альдегида ни кис

лоты. Действительно, при дѣйствіи окисляющихъ средствъ онъ расна-. 

дается на соединенія съмепьшимъ еодержаніеме уг.ія. Точно такъ же 

какъ въ этомъ случаѣ строеніе указываете на отиошеніе при окисле-

Hin, такъ же оно указываете и въ случаѣ вышеописаннаго изопропиловаго 

спирта. Изопропиловый спиртъ 

С Н 3 

СН(НО), 
ОН 3 

ясно не можетъ дать кислоты при окнсленіи, а только одннъ альдегиде 

(см. стр. 28). Псепдобутиловый спирте имѣете особый спиртовой и кам

форный запахе. Несодержащій воды затвердѣваете при -f- 2 0 — 2 5 ° . 

Кипите 82° . 

Амиловый спиртъ С 5 Н 1 2 0 представляете жидкость пе смешиваю

щуюся се водой.. Существуете два видоизмепенія его, различающаяся 

по отношенію ке плоскости иолярнзадіп. Одно его видоизменепіе от

клоняете влево, а другое не действуете на плоскость поляризацін. 

Отклоняющая способность перваго сохраняется и въ его производпыхе. 

Для раздѣленія этихъ двухъ видоизменены надо превратить ихъ ве 

сочетаніе съ серной кислотой. Серноампловый барій недѣйствующаго 

видоизмененія въ три раза растворимее въ воде, нежели такая же 

соль действующаго впдоизмененія. В ъ остальныхъ свойствахъ оба видо-

измененія совершенно сходны между собой і ) . 

По своимъ отношеніямъ къ различиымъ дѣятелямъ и по своиме 

производныме one аналогичеие се обыкновеиныме спиртоме. Отпоше-

ніе его ке хлористому цинку см. выше. 

Известене и изомере амиловаго спирта, аналогичный се изопро-

пиловыме и изобутиловымъ спиртоме; изоамиловый спирте и быль пер-

выме примероме изомерныхе спиртове, на существованіекоторыхе обра-

тиле вниманіе Wurtz. 

Текстовый спиртъ С 6 Н 1 4 0 также находится ве сивушноме масле 

вместе се эйнантиловыме спиртоме. Оне можете быть также получене 

і ) Каке кажется, только температура кипѣнія недвйствующаго видо-
- измѣненія на два градуса ниже температуры кииѣнія действующаго. 
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изъ водородистаго гексила, по общему способу полученія спиртовъ 

этого ряда. Оуществуетъ и нѣсколько изомеровъ его. Тавъ изомеръ 

гексиловаго спирта получается изъ іодистаго гексила, образующагося 

при дѣйствіи іодистоводородной кислоты на маннитъ. Наконецъ Бутле-

ровъ реакціей аналогичной образованію псейдобутиловаго спирта получить 

и два изомера гексиловаго спирта. Такъ одинъ изъ ийхъ—при дѣйствіи 

циикэтила на хлористый ацетилъ і ) . Спирты слѣдующіе за гекси-

ловымъ изслѣдованы. весьма мало:] Послѣдніе же три члена этого 

ряда при обыкновенной температурѣ тверды. 

Цетиловый спиртъ или эталъ С 1 6 Н 3 4 0 въ сочетаніи съ пальми

тиновой кислотой находится въ спермацетѣ (твердая составная часть 

жира, выполняющаго особенные полости головы кашалотовъ и т. п.). 

Для полученія этого спирта спермацетъ разлагаютъ щелочами, при 

чемъ образуется соль пальмитиновой кислоты и эталъ. При окисленіи 

(такъ, при нагрѣваніи сънатристой известью) эталъ превращается въ 

пальмитиновую кислоту. 

Подобно тому какъ получается эталъ изъ спермацета, также по

лучается и цериловый спиртъ изъ китайскаго воска (въ которомъ на

ходится сочетаніе его съ цериловой кислотой) и миргщиловый спиртъ 
изъ нерастворимой въ сииртѣ части пчелинаго воска (состоящей изъ 

сочетанія этого спирта съ пальмитиновой кислотой). Какъ тотъ тавъ 

и другой спиртъ, при нагрѣваніи съ натристой известью, съ отдѣле-

ніемъ водорода, переходятъ въ кислоты, первый въ цериловую, а~по-

слѣдній въ мирициловую. 

Перейдемъ теперь къ спиртамъ непредѣльнымъ. 

С п и р т ы р я д а С П Н 2 П 0. 

Спирты эти по эмпирической формулѣ изомерны съ альдегидами 

спиртовъ С п Н 2 , , + 2 0 ; отъ послѣднпхъ же отличаются только на Н 2 . 

Представляя нѣкоторыя особенности, обусловливаемыя ихъ непредѣль-

і ) Этотъ спиртъ, быть можетъ, тождественъ съ тѣмъ, который по
лучается при дѣйствіи цинкэтила на двухлороэфиръ, такъ какъ онъ 
образуется чрезъ замѣщеніе въ аналогичныхъ группахъ въ одномъ 
случаѣ C l 2 , а въ другомъ 0 на ( С 2 Н 5 ) 2 : 

•СВАСОСІ снз.сн2.о.с2н5. 
хлористый ацетилъ двухлороэфиръ. 
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ностію, они тѣыъ не ыепѣе по своимъ отпошеніямъ н по своимъ про

изводным* представляют* большую апалогію со спиртами С п Н 2 | 1 + 2 0 . 

Представителем* и почти единственным* членом* этого ряда является 

амиловый спиртъ С 3 Н 6 0 . 

Известен* еще спиртъ состава С 2 Н 4 0 ; онъ получается при фикси-

рованін элементов* воды въ ацетилену чрезъ посредство сѣрной кис

лоты; слѣдовательно путем* аналогичным* образованію обыкновенная 

спирта изъ этилена. Этотъ спиртъ паз. а-цетиленовымъ спиртом*, из-

слѣдованъ весьма мало. Опъ представляет* жидкость, с* запахом* 

несколько напоминающим* ацетон*, кипит* ниже 100° . 

Алгшвыи спиртъ изследовапъ более. Еще пе удалось получить 

его изъ алилеиа подобно тому какъ предъидущій спирт* получается изъ 

ацетилена. Матерьяломъ для его получепія служитъ іодистый алилъ 

(см. стр. 39). Предварительно іодистын алилъ нагреваиіемъ с* щавелево

кислым* серебром* превращают* в * щавелевый алилъ, который за тем* 

и разлагают* амміакомъ; получается оксамидъ и алиловый спирт*. 

Послѣдній можетъ быть отогнан* отъ смѣси. Алиловый спиртъ также 

получается и изъ соответствующего ему альдегида—акролеина—чрезъ 

присоединеиіе водорода. 

Алиловый спиртъ представляетъ жидкость съ запахомъ, иапомп-

нающимъ одновременно и заиахъ спирта и заиахъ горчнчпаго масла. 

Кип. при 103° ; съ водою, спиртом* и эфиром* смешивается во в с е х * 

отпошеиіяхъ. По своим* свойствам* представляет* сходство съ обы-

кновеннымъ спиртомъ. При окпслеиіи превращается въ альдегидъ— 

акролеинъ—и кислоту—акри.іевую кислоту. Металлически! натрій рас

творяется въ немъ съ образованіемъ алилата и съ выделеніемъ водорода. 

При дѣйствіи іодистаго алила на алилатъ натрія образуется простой 

эфиръ алиловаго спирта: 

CÄF.ONa + С 3 Н 5 І = N a l -J- С 3 Я 5 . 0 . С 3 Н 5 . 

Простой эфиръ алиловаго спирта представляетъ. нерастворимую 

въ воде жидкость, кипящую ирп 82° . 

При дѣйствіи галоидныхъ соединеній фосфора, алиловый спиртъ 

превращается въ галлоидангидриды (галоидные продукты замещенія 

пропилена). 

При действіи безводной фосфорной кислоты па алиловый спиртъ 

получается какой-то газъ, (вероятно алилеиъ?). 

Алиловый спирт*, представляя аналогію съ обыкновеинымъ спир-
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томъ, представляетъ однако, какъ уже выше замѣчено, и пѣкоторые 

особенности. Такъ онъ соединяется съ водородомъ въ моментъ его 

отдѣлеиія и образуетъ прсшиловый (?) спиртъ; также прямо присоеди

няется къ пему и бромъ. 

О луковичномъ и горчичиомъ маслѣ см. ниже »ирибавленіе къ 

сппртамъ«. 

Къ спиртамъ этого ряда, именно къ спнртамъ не нормальнымъ, 

относится таіше ментолъ, кристаллическое вещество С 1 0 Н 2 0 0 , находя

щееся въ летучемъ маслѣ перечной мяты (Mentha piperita). Онъ пред

ставляетъ безцвѣтиыя призмы, плавящіяся при 36°. Кипитъ при 210° . 

Отклопяетъ плоскость лоляризаціи влѣво. Калій и натрій растворяются 

въ немъ съ выдѣлеиіемъ водорода. При нагрѣваніи съ кислотами полу

чаются эфиры его. 

С п и р т ы р а д а С п Н 2 | 1 - 2 0 

по характеру своему представляютъ большое сходство съ ментоломъ; 
именно они характеризуются легкостью, съ какой они распадаются на 
воду и углеродистый водородъ і ) . Мы уже знаемъ, что къ этому ряду 
относятся т'Ь соедппенія, которыя получаются чрезъ фиксированіе час
тицы воды къ терпепамъ (см. с т р . 5 1 ) . Сюда же относится и такъ наз. 
борнейскал камфора или борнеолъ С 1 0 Н 1 8 0 , вещество, получаемое съ 
Dryobalanops aromalica, дерева, растущаго на островахъ Борнео и Су
матра. Борнеолъ представляетъ неболыпіе безцвѣтные кристаллы, 
плавящіеся при 198° и перегоняющееся при 212° . Отклоняет* плос
кость поляризаціи вправо. Онъ нерастворимъ въ водѣ и легко раство-
римъ въ спиртѣ и эфирѣ. При нагрѣваніи съ хлористоводородной 
кислотой онъ даетъ хлорангидритъ, изомерный съ хлоргидратомъ терпен
тиннаго масла (см. с т р . 5 1 ) . À при нагрѣваніи съ безводной фосфорной 
кислотой даетъ углеродистый *водородъ С 1 0 Н 1 6 , изомерный съ терпен-
тиннымъ масломъ. 

При нагрѣваніи съ азотной кислотой борнеолъ превращается 
въ соотвѣтствующій ему альдегидъ—обыкновенную камфору. 

C 1 0 H l s 0 — H 2 = С 1 0 Н 1 6 0 
борнеолъ камфора. 

і ) Тѣмъ же характеризуются и изоамиловый, изобутиловый и т. п. 
спирты. 
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Обратно, если обыкновенную камфору, нагрѣвать вііродолжеиіи 

нѣеколышхъ часов* около 2 0 0 ° съ спиртовымъ растворомъ ѣдкаго 

кали, то камфора распадается подобно валерьяновому альдегиду, именно 

на соль камфиновой кислоты и па борнеолъ 
2 ( C l ö H i G 0 ) -f K H O = С 1 0 НіьК02 _j_ сюн«о 

камфора камфиновая борнеолъ. 

Если вѣрна эта реакція распадепія обыкновенной камфоры, по

казанная Berthelot, то борнеолъ будетъ нормальным* спиртомъ изъ 

ряда С п Н 2 п _ 2 0 , т. е. сппртомъ, могущим* давать при окислепіи и аль

дегид* и кислоту. 

Извѣстно нѣсколько видоизмѣненій борнеола, различающихся только 

по отношенію к* поляризованному лучу; такъ борнеолъ, полученный 

изъ обыкновенной камфоры, отклоняетъ (ьправо) нѣсколько болѣе нежели 

борнеолъ из* Dryobnlanops; наконец* борнеолъ, получающійся изъ остат-

ковъ от* перегонки спирта из* крапа, отклоняет* влѣво плоскость 

поляризаціи. 

Спиртов* общей формулы С п Н 2 п ~ 4 0 неизвѣстно. 

С п и р т ы о б щ е й ф о р м у л ы С"Н 2 п _ ; 0 0 . 

Изъ спиртов* такой общей формулы известно два ряда; спирты 

одного ряда представляют* большую аналогію съ нормальными спир

тами С " Н 2 п + 2 0 ; спирты же другого ряда по всей вѣроятности принад

лежат* къ числу третичных* спиртов*. Первоначально мы скажем* 

об* рядѣ нормальных* спиртов*. 

Эти спирты къ углеродистым* водородамъ С " Н 2 п _ 0 относятся такъ 

же как* спирты С п Н 2 п + 2 0 въ углеводородамъ С " Н 2 п + 2 . Также точно 

и общій способ* полученія их* заключается въ дѣйствіи спиртоваго 

раствора ѣдкаго кали на галоидныя продукты замѣщенія углеводоро

дов* СПН 2"~°. Такъ как* изъ галлоидных.* продуктов* замѣщенія этих* 

углеродистых* водородов* обмѣниваютъ галлоид* на группу НО только 

т ѣ изъ них*, въ воторыхъ галлоид* замѣщаетъ водородъ не въ остатвѣ 

бензола, то понятно, что изъ бензола не можетъ быть получено тавого 

спирта. Невозможность такого спирта, т. е.'нормальнаго спирта для 

бензола, видна впрочемъ и изъ его строенія (см. стр. 68). 

Другой общій способъ образованія спиртовъ этого ряда заклю

чается въ полученіи ихъ изъ соотвѣтствующихъ им* альдегидов*. Аль

дегиды этих* спиртовъ характеризуются особенной легкостью распа-
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денія иодъ вліяніемъ спиртоваго раствора ѣдкаго кали на соль кислоты 

и на соотвѣтствуіощій спиртъ. Альдегиды эти могутъ быть превращены 

въ спирты при дѣйствіи водорода въ моментъ его отдѣленія. 

Изъ пормалъныхъ спиртовъ С'ТІ 2 п ~°0 напболѣе изслѣдованъ бен
зойный спиртъ С 7 Н 8 0 . Онъ можетъ быть полученъ изъ хлористаго бен

зила (см. стр. 73), для чего послѣдиій удобнѣе сначала превратить въ 

уксусный эфиръ "беизойнаго спирта нагрѣваніемъ съ спиртовьтмъ рас-

творомъ уксуснокислаго калія и "уже за тѣмъ разложить щелочью. При 

иагрѣваніи (до 100° въ запаянной трубкѣ впродо.ккеиіи двухъ ча-

совъ) съ водой и окисью свинца хлористый бензилъ также превращается 

въ бензойный спиртъ. Бензойный спиртъ можетъ быть полученъ и 

изъ альдегида. Кромѣ того онъ находится въ видѣ коричпеваго эфира 

въ перуанскомъ и толуанскомъ бальзамахъ (получаемыхъ изъ Мугохуіоп 

peruiferum и M . toluiPerum), изъ котораго и можетъ быть полученъ 

при дѣйствіи спиртоваго раствора ѣдкаго кали. 

В ъ частомъ состояніп онъ представляеть безцвѣтную, сильнопре-

ломляющую жидкость, кип. при 207° . При дѣйствіи окйсляющихъ 

средствъ онъ переходить въ альдегидъ—масло горькихъ миндалей—и 

кислоту—бензойную. 

С 6 Н 5 СН 2 .Н0 С 6 Н 5 СН0 С 6 Н б С 0 Н 0 
бензойный бензойный бензойная 

спиртъ альдегидъ кислота. 
Сѣриая кислота и безводная фосфорная кислота иревращаютъ е г і 

въ смолистыя вещества. При нагрѣваніи съ концентрированнымъ рас-

творомъ ѣдкаго кали разлагается на бензойную кислоту, толуолъ и 

воду (см. стр. 70). При насыщеніи соляной кислотою бензойный спиртъ 

превращается въ хлорангидридъ—хлорбензилъ. 

С г>Н бСН 2 .Н0 С 6 Н 5 .СЯ 2 .С1. 
бензойный хлорбензилъ. 

спиртъ 
В ъ своихъ производныхъ онъ представляеть аналогію съ спиртами 

С " Н 2 п + 2 0 , но вмѣстѣ сътѣмъ, тогда какъ для послѣднихь неизвѣстны 

ни галлоидныя, ни питропродукты заыѣщенія, таковыя могутъ быть 

получены изъ беизойнаго спирта. Такъ напр. дѣйствуя азотной кисло

той на уксусный эфиръ беизойнаго спирта, получаютъ нитропродуктъ 

замѣщенія, который при разложепіп амміакомъ и даетъ питробензойный 

спиртъ (Бейльштейнъ), представляющій безцвѣтное кристаллическое 
16 
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вещество, плавящееся при 93° и окрашивающееся на воздухѣ. Полу

ченный такъ нитрсбензойный спиртъ называютъ паранитробензойнымъ 

спиртом*, потому что при окислеиіи онъ даетъ не нитробензойиую 

кислоту, а пзомеръ ея—нитродрациловую кислоту. Изъ другихъ произ

водныхъ бензойнаго спирта мы упомянемъ еще объ его щзостомъ 
эфирѣ С 7 Н 7 0 С 7 Н 7 , который получается при нагрѣваніи въ запаяпныхъ 

трубкахъ спирта съ безводной борной кислотой. Это безцвѣтпая жид-

. кость, кажущаяся синеватой при отраженном* свѣтѣ. Кипптъ при 

3 0 0 — 3 1 5 ° п при пагрѣваніп въ запаянной трубкѣ, при болѣе высокой 

температурѣ, какъ кажется, распадается на бензойный альдегидъ и 

толуолъ: 

сщіщ = ст% + С 7Н 8 . ' 

Кромѣ бензойнаго спирта изъ этого ряда извѣстны еще и толу-
иловый п куминовый спирты. Первый, C s H 1 0 0 , представляетъ кристал

лическое вещество, плавящееся при 59° , a послѣдпій—C 1 0 H u 0—бездвѣт-

ную жидкость, кипящую при 2 4 3 ° . 

Перейдемъ теперь къ псендоспиртамъ С"И 2 п~°0, или кътакъ наз. 

феноламъ. Фенолы С п Н 2 п - 0 0 характеризуются тѣмъ, что весьма легко 

обмѣниваютъ водородъ группы НО на металлы, даже при двойпомъ 

разложеніп съ окислами. При замѣщепіи водорода НО группами, 

спиртовъ или кислот* образуются смѣшапные И Л И сложные эфиры. 

Первые, подобно смѣшашшмъ эфирамъ настоящихъ спиртовъ, не 

f азлагаются при дѣйствіи щелочей, но разлагаются при дѣйствіи 

іодистоводородной и т. и. кислот*. Сложные эфиры фенола легко раз

лагаются щелочами. Первые не получаются при прямом* дѣйствін фе

нола на спирт*, а путем* аналогичным* тому, которымъ получаются и 

смѣшанные эфиры настоящихъ спиртовъ. Сложные эфиры фенола, на-

противъ, получаются и при прямомъ дѣйствіи фенола на кислоты (напр. 

борный эфиръ), какъ и сложные эфиры настоящихъ спиртовъ. При 

дѣйствіи галлоидныхъ соединены фосфора они даютъ галлоидаигидриды 

(галлоидн. продукты замѣщенія углеводородовъ С"Н 2 п ~ с ) . Фенолы при 

окисленін не дают* ни альдегидовъ, ни кислот*. Дапѣе, для нихъ весьма 

характерна легкость, съ которой они подвергаются замъ-щенію галлои-

дами н группою NO 2 . Двѣ послѣднихъ особенности феноловъ и были 

причиною того, что изъ нихъ образовали особый класс* соедипеній. 

Но едвали слѣдуетъ отдѣлять ихъ отъ спиртовъ теперь, когда сдѣла-

лись извѣстны и гадлоидные и нитропродукты замѣщенія настоящих* 
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спиртовъ (см. стр. 113 » бензойный спиртъ «), и когда мы знаемъ также 

другіе спирты (псейдобутиловый и т. д.), которые при окисленіи не 

даютъ ни альдегидовъ ни кисдотъ. Известны слѣдухощія фенолы общей 

формулы С"Н 2 "- в 0: 

Обыкновенный фенолъ плавится при 4 1 ° кипитъ при 182° 

Кресоловый » .или кресолъ » » ? » » 2 0 3 ° 

Флороловый » » флоролъ при—18° еще жидокъ » » 2 2 0 ° 

Тимоловый » » тимолъ плавится при 4 4 ° » » 2 3 0 ° . 

Нѣкоторые изъ нихъ, какъ обыкновенный фенолъ и кресолъ, по

лучаются при иерегонвѣ различныхъ органичесвихъ веществъ. Флоро

ловый фенолъ получается при распаденіи особеннаго глюкозида—фло-

ридзіша, а тимолъ находится въ нѣкоторыхъ эфирпыхъ маслахъ. Не

которые изъ нихъ получаются при выделеніи элементовъ угольной 

кислоты, при прокаливаніи со щелочами некоторыхъ кислотъ. Весьма 

интересно, что обратно къ феноламъ можно фиксировать элементы 

угодьпон кислоты и получить -^МШі. ' Наконецъ общіе способы полу-

ченія феноловъ заключаются въ превращеніи углеводородовъ С"Н 2 п~° 

въ фенолы. Это можетъ быть достигнуто двумя путями: а) изъ амидо-

соединеніп при действіи азотистой кислоты въ водномъ растворе, или 

при действіи воды па діазосоединенія (см. стр. 65), и б) изъ сульфо-

кислотъ ихъ, при сплавлеиіи съ едкимъ кали (см. стр. 67). 

Строеніе феноловъ и изомерія ихъ' съ нормальными спиртами 
С п Н 2 „ - с 0 (-С М і с т р 7 4 -)_ 

Обыкновенный фенолъ, С 6 Н 6 0 , находится въ бобровой струе, въ 

моче человека, лошади, въ каменноугольномъ дегте. Образуется при 

пропусканіи паровъ спирта чрезъ накаленную трубку; при нагреваніи 

съ известью салициловой кислоты 
С 7 Н 6 0 3 — СО 2 = С 6 Н 6 # 

салициловая фенолъ 
кислота 

и во многихъ другихъ случаяхъ. Объ образована фенола изъ анилина, 

діазобеизола и т. и. было говорено выше. Такъ наз. въ продаже креозотъ 

есть почти чистый фенолъ. Фенолъ обыкновенно приготовляютъ изъ 

камеи ноу гольпаго дегтя. Для этого собираютъ ту часть его, которая 

переходить отъ 150 до 200° , обрабатывают насыщеннымъ растворомъ 

едкаго каш и отдѣляютъ плавающій сверху маслянистый слой. В ъ 

щелочиомъ растворе будетъ не только фенолъ и его гомологи, но и 



116 

довольно значительное количество нафталина, кроме того различный, 
вещества, легко окисляющіяся и скоро бурѣющія. Щелочной растворъ 
разбавляют* водой до тѣхъ порт., пока продолжает* выдѣляться нафта
лин*, за тѣмъ разлитую въ плоских* сосудах* жидкость оставляют* 
стоять некоторое время, при чемъ она скоро бурѣетъ. Бурую жид
кость отфильтровывают*, и въ известном* количестве ея определяют* 
содержаніе фенола (п его гомологовъ), и таким* образом* узнают* 
количество кислоты, потребное для полнаго выдѣлеиія их*. За тѣмъ 
ко всей жидкости прибавляют* Уе потребиаго количества кислоты, 
при чемъ и выдѣляются первоначально смолистыя вещества, из-
мѣнпвшіяся отъ дѣнствія воздуха, при дальнѣйшемъ прибавленіи кис
лоты выделяется кресолъ, и наконец* чистый фенол*, который уже 
после одной перегонки выкристаллизовывается. Для обезвоживанія 
лучше всего нагреть его до ішпѣйія И пропустить струю сухаго воздуха. 

Для полученія фепола из* сульфобеязпновой кислоты, ее сплав

ляют* съ 3 частями ѣдкаго кали. 

Чистый фенолъ кристаллизуется въ безцвѣтныхъ нглахъ, плавя
щихся при 41° . Самая небольшая примесь воды значительно понижает* 
его температуру плавленія. На коже он* производит* род* обжогов*, 
и принятый внутрь действует!, ядовито. В * практике употребляется 
как* средство для дезннфекаціп, для.нрпготовлепія красок* и т. п. 

Фенолъ растворяется весьма легко въ спирте и эфире, также 
растворяется въ воде, съ которою образуетъ кристаллнческій гидрат* 
С 6 Н 6 0-4 - 1 / зИ 2 0 . Углекислых* солей он* не разлагает*. Металлическія 
производный его образуются или при д/Мствш металлов*, как* калія, 
натрія или при дѣйствіи гидратов* их*. Так* напр. при пагрѣваніи 
фенола съ едким* кали образуется 

С 6 І Р . 0 К , 
феиолатъ калія 

кристаллическое еоедшіеніе, растворимое в * воде. При раствореніи 
натрія въ феноле, въ атмосфере угольной кислоты, образуется салици
ловая кислота (соль ея) 

С 6 І Р 0 -f- СО 2 = СЧРО 3 . 
Амміакъ поглощается феноломъ съ отдвлеиіемъ теплоты, при 

чем* образуется соедииепіе 

C 6 H 6 0 . ( N H * ) , 
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которое, при нагрѣваніи до 300° въ запаянной трубкѣ, распадается на 
воду и анилин* (см. стр. 62). . 

При дѣйствіи пятихлористаго фосфора на феио.ть, получается фос
форный эфиръ его и хлоробензолъ. Подобныыъ лее образомъ полу
чаются изъ него и бромо-и іодо-бепзолъ. При пропускавія паровъ 
фенола чрезъ иагрѣтую цинковую пыль получается бензолъ. При дѣй-
ствіи сврной кислоты на фенолъ образуются два изомерныхъ сочетанія, 
состава 

изъ которыхъ одио называется парасульфофеноловой, а другое мега-
сульфофеноловой кислотами. Обѣ кислоты при снлавленіи съ ѣдкимъ 
кали превращаются въ два изомерныхъ соединенія С 6 Н 6 0 2 . Изъ пара-
кислоты получается резорцин*, а изъ мета-кислоты — ішрокатехннъ. 
Интересно 0'і'ношеніе калійныхъ солея этихъ вислотъ къ хлористому 
бензоилу, какъ показалъ А. Н. Энгельгардтъ. Именно, при этомъ про-
исходитъ следующее. 

C 6 H 6 K S 0 * +• C 7H 50Cï = • C 6 H 4 ( C 7 H 6 0 ) K S 0 4 +- H C l 
ларасульфофе- хлористый бензоило парасульфо-
ноловый ка>іій бензоилъ феноловый каіій. 

C<\H 5 KS0 4 -f- С 7 Н 5 0СІ == С 6 Н5(С 7 Н 5 0) S0 4 (?) - f -KCI i ) . 
метасульфофеноло-

выи калій. 

При дѣйствіи галлоидовъ на фенолъ получается цѣлый рядъ про-
дуктовъ замѣщенія. Такъ напр. хлоръ замѣщаетъ до 5 паевъ H въ 
фенолѣ. Эти продукты замѣщенія представляют* сходство съ самим* 
феноломъ, только присутствіе галлоида облегчает* замѣщеніе водорода 
группы НО металлами; Такъ напр. трихлорофеиол* уже разлагает* 
углекислый соли. При дѣйствіи водорода въ момёнтъ отдѣѵгенія, галло--
иды обратно замѣщаются водородомъ и получается фенол*. Гаплоид
ные продукты замѣщенія получаются или при непосредственном* дѣй-
ствіи гаплоидов*, за исключеніемъ іодопродуктовъ замѣщенія s), или 

i ) На основаніи этого, моліетъ быть, молшо считать метасульфо-
феноловую кислоту кислым* эфиром* сѣрной кислоты,—аналогом* сѣрно-
впниой кислоты (Энгельгардтъ). 

( C 6 H 5 ) H S 0 4 ( ? ) C G H 4 ( S 0 2 . H 0 ) . 0 . H 0 
метасульфофеноловая в . парасульфофеноловая к. 

•2) Іодопродукты замѣщенія получаются или при дѣйствіи хлористаго 
іода, или при дѣйствіи іода и іодной кислоты на щелочной растворъ 
фенола. 
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при разложепіи галлоидпыхъ производиыхе тѣхъ веществе, которыя 

сами при расиаденіи даютъ феиолъ. Такъ напр. двухлорофеноле полу

чается ири прокаливаиін съ известью двухлоросаліщиловой кислоты 

С 7 Н 4 С 1 2 0 3 — СО 2 = С 6Н. 4С1 20. 
двухлоросалициловая двухлорофенолъ. 

кислота 

Мы не будеме останавливаться на этихъ продуктахъ замѣщенія. 

Замѣтиме только, что извѣстно три нзомерныхъ іодофенола: орто-пара-

и метаіодофеноле. В с ѣ три изомера разлагаются при силавленіи съ 

ѣдкпмъ кали, по уравненію: 

С 6 Н б І 0 КНО = K I + C G H G 0 2 , 
при чемъ изъ ортоіодофепола получается гидрохипопъ, пзъ параіодо-
фенола—резордииъ, а изъ метаіодофенола—пирокатехине. 

Подобно галоидныме продуктамъ замѣщенія извѣстны и его нптро-

продукты замѣщепія. Только тогда какъ CI и BP замѣщаютъ до пяти 

паевъ водорода въ фенолѣ, нитропродуктовъ замѣщенія неизвѣстио 

болѣе, какъ съ тремя группами NO 2 (какъ и іодопродуктовъ замѣщенія). 

Они легко образуются при непосредственпомъ дѣйствіи азотной кислоты, 

пли при разложеніи нитропроизводныхъ такихъ соединеній, которыя 

сами при распаденіи даютъ фенолъ. Шмщюфенолъ 

C G H 5 ( N 0 2 ) 0 

извѣстенъ въ двухъ нзомерныхъ, одновременно получающихся впдоиз-

мѣиеніяхъ: нитрофеноле и изонитрофенолъ. Для приготовленія ихъ, въ 

охлажденную смѣсь (2 ч.) азотной кислоты (уд. в. 1,34) и (4 ч.) воды, 

мало-по-малу прибавляютъ (1 ч.) чистаго фенола, перемѣшиваютъ и, 

по прошествіи нѣкотораго времени, отдѣляютъ нижній маслянистый 

слой отъ воднаго раствора и перегоняютъ въ струѣ пара. При этомъ 

перегоняется нитрофенолъ, а въ ретортѣ остается изонитрофенолъ. 

Нитрофенолъ кристаллизуется въ видѣ свѣтложелтыхъ иглъ, пла

вящихся при 4 5 ° , и перегоняется при 2 1 4 ° . 

Изонитрофенолъ, кромѣ вышеописаннаго способа, можетъ быть 

полученъ й при сухой перегонкѣ нитросалициловой кислоты, плавится 

при 110° . 

Оба нзомерныхъ нитрофенола, C 6 H 4 ( N 0 2 ) 0 H , легко растворяются 

въ спиртѣ и эфирѣ (изонитрофенолъ легко растворяется и ве водѣ), 

разлагаюте углекислыя соли, и, при дѣйствіи возстановляющихе средстве, 
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превращаются въ.изомерныя амидосоедипенія: C 6 H 4 (NH 2 )0H.—амидо-
феиолъ и изоамидофенолъ. 

Дгшитрофенолъ получается или при непосредственном!, дѣйствіи 
азотной кислоты на феполъ, или при раствореніи пикраминовой кислоты 
(см." далѣе) вт. сппртѣ, насыщенном* азотистой кислотй. Вт. послѣднемъ 
случаѣ, посдѣ прекращепія отдѣленія газовъ, спиртъ отгоняют* и изъ 
оставшейся жидкости дииитрофенолъ выдѣляютъ нрибавленіемъ воды. 

Динптрофенолъ, C 6 H 3 ( N 0 2 ) 2 0 H , представляетъ желтоватое кристал
лическое вещество, плав, при 114° . При дѣйствіи сѣрнистаго аммонія 
получаются темнобурые иглы амидонитрофеиола—C 6H 3(NH 2)(N0 2)0H. 

Дипитрофеиолъ находится также въ числѣ побочных* продуктов* 
при фабричном* добывапіи тринитрофенола—C 6H 2(N0 2) 30H. 

Трипитрофенолъ, или такъ наз. пикриновая кислота, извѣстенъ уже 
весьма давно. Онъ получается при дѣйствіи азотной кислоты не только 
на феполъ, но при дѣйствіи ея на салициловую кислоту, индиго, шелкъ 
и т. п. вещества. Для полученія пикриновой кислоты, вещества эти 
кипятятъ до тѣхъ поръ, пока азотная кпслота не перестанете, дѣйство-
вать на иихъ; жидкость выпариваютъ, выдѣлившіеся кристаллы раство
ри ютъ въ амміакѣ или въ ѣдкомъ натрѣ, выкристаллизовывают* и по
лученную соль разлагаютъ азотной или сѣрнои кислотою. Триннтро- -

фенолъ кристаллизуется въ видѣ свѣтложелтыхъ, блестящихъ иглъ, 
плавится при 117° ; на вкусъ горекъ. В ъ промышленности употребляется, 
для окрашиванія въ яіелтыи цвѣтъ. 

Пикриновая кислота даетъ кристаллическія соли, большею частію 
желтаго цвѣта, взрывающія при нагрѣваніи. На стр. 85 уже упомянуто, 
что никрпповая кислота даетъ соедпненія съ углеводородами. При 
дѣйствіи на нее бѣлильной извести и хлора, получается хлораншь 
(см. ниже) и уже извѣстное намъ соединеніе—хлорпикринъ. При дѣй-
ствіи сѣриистаго аммонія на спиртовой растворъ ея получается пикра-
мшовая кислота—C 6 H 2 (N0 2 ) 2 (NH 2 ) .0H; слѣдовательно при этомъ только 
одна группа NO 2 переходите въ группу N H 2 . При дѣйствіи же іодисто-
водородной кислоты, происходите полное возстановленіе пикриновой 
кислоты, п образуется іодистоводородное . соединеніе тргамидофенола 
C 6 H 2 ( N H 2 ) 3 0 H . Тріамидофенолъ извѣстенъ только въ видѣ соединеній 
съ кислотами. При дѣйствіп піаппстаго калія на пикриновую кислоту, обра
зуется особое сложное вещество, состав* котораго от* пикриновой вис-
лоты отличается на—0-J-CAN 2H 2 . Вещество это назыв. топурпурной 
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кислотою. Ціанистый калій, аналогично съ динитрофеноломъ, обра

зуете такъ наз. метапурпурную кнслоту (см. ниже). 

Отъ этихъ продувтовъ замѣщенія фенола переходимъ къ другимъ 

его производнымъ. Какъ простой эфиръ его 

C 6 H 5 . 0 . C G H 6 , 

кажется.. можно разсматрпвать то вещество, С 1 2 Н 1 0 0 , которое полу

чается какъ побочный продукта ири перегонкѣ бензойнокислой мѣди, 

въ видѣ ароматической жидкости, кппящей при 2 6 0 ° . Сѣрная кислота 

разлагаетъ это вещество, получается особая сочетанная кислота и 

дпфенилъ. 

Смѣшанные эфиры фенола носятъ на себѣ особый иыъ характер

ный отпечатокъ прочности и постоянства. Мы говорили уже объ нихъ 

выше, и теперь замѣтимъ еще только, что въ нѣкоторыхъ случаяхъ они 

относятся совершенно аналогично углеводородамъ С"Н 2 п ~ с . 

. . Метгілфенгшвый эфиръ, называемый анизоломъ, не только мо-

жетъ быть полученъ подобно тому, какъ получаются смѣшанные эфиры 

спиртовъ С п Н ' п + 2 0 , такъ напр. при дѣйствіи іодистаго метила на фе-

нолатъ натрія (нагрѣвая въ запаянной трубкѣ до 120°) : 

С Н 3 І - j - C 6 H 5 0 N a == N a l - f C 6 H 5 . 0 . C H 3 , 

но можетъ быть также полученъ и аналогично самому фенолу, именно 

при нагрѣваніи съ баритомъ метиловаго эфира салициловой кислоты 

фаультероваго масла) пли изомера его—аписовой кислоты (метилпара-

Оксибензойной кислоты). 

С 6 Н 4 ( Н 0 ) ( С 0 2 Н ) . — СО 2 = С 6 Н б ( Н 0 ) 
салициловая кислота фенолъ 

сбн4(но)(со2снз) - со2 = сн 5.оен з 

гаультеровое масло анизолъ 
С 6 Н 4 ( С Н 3 0 ) ( С 0 2 Н ) - СО 2 = C G H 5 0 . C H 3 . 
анисовая кислота. 

Чистый анизолъ представляет* безцвѣтную жидкость, съ аромати-

ческимъ запахомъ, кипящую при 1 5 2 ° . Неразлагается при дѣйствіи 

щелочей; іодистоводородная кислота разлагаетъ его на фенолъ и іодис-

тый метилъ. При дѣйствіи галлоидовъ и азотной кислоты получаются 

продукты замѣщенія. Нитроанизолъ — C 6 H 4 ( N 0 2 ) 0 C H 3 , представляетъ 

жидкость, которая при возстановленіи превращается въ амидосоединеніе 

C 6 H 4 ( N H 2 ) 0 O H 3 . Динитро-и трпнитроанизолъ представляют* кристал-

лическія вещества. Послѣднія получаются при дѣйствіи смѣси сѣрной 
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и азотной кислоты на анисовую кислоту, а также при дѣйствіи 

іодистаго метила на иикриновокислое серебро. Сѣрная кислота на ани-

золъ дѣйствуетъ подобно тому, какъ и на бензолъ: получается сульфа-

низоловая кислота, дисульфанизоловая кислота и сульфанизолидъ (сравни 

стр. 67): ѵ 

С 7 Н 8 0 + 2 8 0 3 = \ C 7 H 8 S 2 0 f C 6 H 3 ( S 0 3 H ) 2 . 0 . C H 3 ] 
апизолъ дисульфанизоловая кислота 

С 7 Н 8 0 - f S O 3 = C 7 H 8 S O f | c f i H 4 ( S 0 3 H ) 0 C H 3 ] 
сульфанизоловая кислота 

2 С 7 Н 8 0 -f- 8 0 3 = С 1 4 Н 1 4 5 0 1 [ С 6 № ( 0 С Н 3 ) . 5 0 2 . С 6 Н 4 ( 0 С Н 3 ) ] - | - Н 2 0 . 
сульфанизолидъ. 

Кромѣ метиловаго смѣшапнаго эфира, извѣстны и этиловый (фене-
толъ) и амиловый. 

Изъ сложныхъ эфировъ фенола упомянемъ только объ одномъ 
фосфорномъ эфирѣ 

( С 6 н 5 ) 3 . 0 3 . Р 0 , 
который вмѣстѣ съ хлоробензоломъ получается при дѣйствіи пятихло-
ристаго фосфора нафенолъ. Онъ представляетъ кристаллическое веще
ство. При пагрѣваніи съ уксусновислымъ кали, превращается въ уксус
ный эфиръ фенола і ) . 

Замѣтимъ, наконецъ. еще, что при извѣстныхъ условіяхъ, напр. 
при дѣйствіи сѣрной и щавелевой кислоты на фенолъ, получается особое 
красящее вещество наз. росоловой кислотой, составь которой еще 
точностью не опредѣленъ. Еслп вѣрно наблюдете (которое при
ведено на стр. 76), что кислота эта получается при дѣйствіи азотистой 
кислоты на розанилинъ, то это покажетъ, что.росоловая кислота на
ходится въ томъ же отношеніи къ фенолу, какъ • розанилинъ къ анилину. 

Слѣдующій за обыкновеннымъ феноломъ членъ этого ряда спиртовъ 
кресолъ, >О 6 Н 4 (СН 3 ) .Н0, также находится въ продуктахъ сухой перегонки 
различныхъ веществъ, такъ напр. въ каменноугольномъ маслѣ. Чистый 
кресолъ представляетъ кристаллическое вещество. По своимъ химнчес-
кимъ отношеніямъ сходенъ съ обыкновеннымъ и другими фенолами. 

і ) Интересно было-бы иэслѣдовать дѣйствіе азотвстокислаго и азотно-
кислаго кали на этотъ эфиръ; не удастся-ли такимъ образомъ получить 
азотистый и азотный эфиръ фенола н, слѣдовательно, показать еще 
большую аналогію фенола со спиртомъ. 

16 
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Такъ напр. подобно тому.какъ послѣдніи, фиксируя эіементы угольной 
кислоты, превращается въ салициловую кислоту, такъ в кресолъ, если 
растворять въ немъ натрій, въ атмосферѣ угольной кислоты, превра
щается въ кресотиновую кислоту. 

Флоролъ, въ видѣ безцвѣтной жидкости, получается при перегонкѣ 
съ барптомъ флоретиновой кислоты (образующейся при распаденіи 
флоридзина): 

С 9 Н ю 0 з _ С 0 2 _ С8НЮ0 
флоретиновая флоролъ. 

кислота 

Наконецъ, послѣдній членъ спиртовъ этого ряда тимолъ находится 

въ эфирныхъ маслахъ Thymus vulgaris, Muiiaudra punctata и Plycholis 

ajovvaii вмѣстѣ съ углеводородами. Для полученія тимола эти эфирныя 

масла обработываютъ растворомъ ѣдкаго натра; щелочной растворъ, 

отдѣленный отъ маслянпстаго слоя, разлагають кислотой. Тіімолъ— 

кристаллическое вещество съ ароматнымъ запахомъ. Фиксируя э іементы 

угольной кислоты, превращается въ тимотшовую кислоту. 

С п и р т ы р я д а C " H 2 n - s 0 и д р у г і е е щ е б о л ѣ ѳ н е п р ѳ д ѣ л ь н ы ѳ 

с п и р т ы . 

Къ спнртамъ нормальнымъ ряда C " H 2 n ~ s 0 относится коричный 
спиртъ С 9 Н 1 0 0 , находящиеся въ Styrax liquida, въ видѣ эфира коричной 
кислоты; кромѣ того, что онъ можетъ быть полученъ при разложеніи 
щелочами этого эфира, опъ получается также и изъ соотвѣтствующаго 
ему альдегида, подобно тому какъ бензойный спиртъ—изъ беизойнаго 
аи.дегида. Коричный спиртъ представляеть безцвѣтныя, блестящія иглы, 
плавящіяся при 33° и перегоняющаяся при 230° . При осторожномъ 
окисленіи, спиртъ этотъ переходить сначала* въ ачьдегпдъ, а потомъ и 
въ кислоту — коричную; при болѣе же сильномъ окисленіи этого 
спирта получаются уже продукты его раз.юженія—бензойный альдегидъ 
и бензойная кислота. 

По формулѣ, къ спиртамъ этого же ряда надо отнести и бѣлое 
кристаллическое вещество, холестерина, находящейся въ желчи, мозгу 
и т. п. Холестеринъ, С 2 6 Н 4 4 0 , при дѣйствіи соляной кислоты даетъ хлор-
ангидридъ, при дѣйствіи сѣрной кислоты—углеводородъ (см, стр. 80), а 
при нагрѣваніи съ кислотами—сложные эфиры. Продукты окисленія его 
неизвѣстны. 
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РІзъ болѣе неиредѣльныхъ спиртовъ замѣтимъ объ нафтилъиомъ 
спиртѣ или нафтолѣ С 1 0 Н 8 0 , представителе третичныхъ спиртовъ ряда 

Qnjpn-iiQ Сш/рт'ь этотъ представляетъ большую аналогію съ феноломъ, 

не только но своимъ химическимъ отношеніямъ, но и по способу 

образованія. Такъ онъ образуется или изъ діазонафталина, или изъ 

сульфонафталиновой кислоты (см. стр. 82). Нафто.іь еще мало изслѣдо-

ванъ; извѣстно только, что оиъ представляет"], легко илавящіеся лис

точки съ занахомъ, напоминающимъ нечистый фенолъ. 

Болѣе непредельный изъ извѣетныхъ одноатомныхъ спиртовъ—это 

такъ наз. бензгидролъ, С г з Н 1 2 0—представитель вторичныхъ спиртовъ 

ряда C"H 2 n~wû; бензгидролъ получается чрезъ фиксированіе водорода 

къ соответствующему альдегиду—бензофенону. 

С П И Р Т Ы Д В У А Т О М Н Ы Е ( Г Л Ж Е О Л И ) . 

Э т и л е н о в ы й г л и к о л ь и г л и к о л и о б щ е й ф о р м у л ы С"Н 2 п _ г 2 0 2 

( п р е д ѣ л ь н ы ѳ ) . 1 

Этиленовый гликоль образуется изъ водородистаго этила чрезъ 
замещеніе по одному паю водорода въ обеихъ грушіахъ ОН 3 на НО, 
подобно тому какъ чрезъ замещеніе пая водорода въ одной группе 
СН 3 образуется обыкновенный или этиловый спирть (см. стр. 28). 

і С Н 3 \ С Н 3 СН 2 . (Н0) 

) С Н 3 ) С Н 2 . ( Н 0 ) СН 2 . (Н0) 
водородистый этил г. этиловый спиртъ этиленовый гликоль. 

Это замещеніе H на группу НО происходитъ чрезъ посредство 

галоидныхъ продуктовъ замещенія С 2 Н 6 . При этомъ последніе, нагре-

ваніемъ съ солью какой-либо кислоты, предварительно превращаюсь въ 

эфиръ гликоля, который за темъ и разлагаютъ щелочами. Весьма ин

тересный случай образованія гликоля—разложеніе при нагреваніи кон-

центрированнаго воДнаго раствора нейрина. Для приготовленія гликоля 

иоступаютъ следующимъ образомъ: 1 частицу бромистаго этилена 

(см. стр. 37) некоторое время нагреваютъ (въ колбе съ обратно-постав-

леннымъ холодильникомъ) сь спиртовымъ растворомъ двухъ частицъ 

уксуснокис іаго калія; после того жидкость сливаютъ съ выдвлившагося 

бромистаго калія и при перегонке собираютъ то, что кипигъ выше 

140° ; дистилать этотъ главнымъ образомъ СОСТОИТЕ изъ одноуксуснаго 

гликоля 
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СН 2 .Н0 
С Н 2 . ( С 2 Н 3 0 ) 0 , 

хотя но количеству взятыхъ для реащіи броыистаго этилена и уксусво-
кислаго калія слѣдовало-бы ожидать, что реакція выразится с ;ѣдующимъ 
уравненіеыъ: 

l C H 2 . B r 9Р2НЗППК - } О Н 2 ( С 2 Н 3 0 ) 0 _ , K R 

j C T P . B r + 2 C - № 0 . 0 L _ 1 C H 2 . f C 2 H 3 0 ) 0 + 2 K B l ' 
бромистый уксуснокислый двууксусныи 

этпленъ • калій гликоль, 
и следовательно, что образуется двууксусныи гликоль; но взятый для 
растворенія уксуснокислаго калія спиртъ реагируетъ съ двууксуснымъ 

гликолем*, причемъ и лолучается одноуксусный гликоль: 

і С Н 2 ( С 2 Н 3 0 ) 0 , r m 5 r r n Р 2 Р 5 / Г 2 н з т п _ i _ С Н 2 - Н 0 

) С Н 2 ( С 2 Н 3 0 ) 0 + С Н - н о = С 2 Н 5 ( С 2 Н 3 0 ) 0 + с н 2 ( С 2 Н з 0 ) о . 
двууксусныи гликоль. .одноуксуспый гликоль. 

Дистилатъ, состоящій азь одноукс.уснаго гликоля, раз лагаютъ ки
пя щи мъ раствором* барита: , 

2 І С Н 2 Ш 2 Н 3 0 ) 0 + • В а Н 2 ° 2 = 2С 2 Н*(Н0) 2 + ( С 2 Н 3 0 ) 2 В а 0 2  

' { . J гликоль уксуснокислый 
барій. 

Избытокъ барита удаляют* угольною кислотой, жидкость вынариваютъ 
и гликоль извлекают сииртомъ. Отогнав* спиртъ, и получаютъ гликоль 
въ впдѣ безцвѣтной жидкости съ сладковатым* вкусомъ, перегоняю
щейся при 197 ,5° и смѣшнвающейся съ водою и сииртомъ. 

Гликоль на воздухѣ не измѣняется, но при окисленіи губчатой 
платиной превращается въ гликолевую кислоту: 

С 2 Н 6 0 2 -f- О 2 = С 2 Н 4 0 3 -f- Н 2 0 , . 
а при дѣйствіи болѣе сильныхъ окисляющих* средствъ въ щаве
левую кислот^ С 2 Н 6 0 2 -)- О4 = С 2 Н 2 0 4 -р- 2 Н 2 0 . При медленном* 
окисленіи гликоля азотной кислотой между другими продуктами полу
чается гліоксаль С 2 Н 2 0 2 , . который можно разсматривать какъ 2-ой аль
дегид* ГЛИКОЛЯ. 

Гликоль, какъ соединеніе, заключающее двѣ группы НО, чрезъ за-
ыѣщеніе водорода этой группы или чрезъ обмѣнъ ея, даетъ вдвое боль
шее число производных*, нежели обыкновенный сииртъ, заключающій 
только одну группу НО. Такъ, при дѣйствіи металлическаго калія или 
натрія, гликоль даст* ироизводиыя, гдѣ один* или два водорода групп* 
НО замѣщены металлом*; 
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C 2 H*(H0)(Na0) и C 2 H 4 (NaO)(NaO). 

При дѣйствіи же теперь напр. іодйстаго этила на эти металли-

ческія производный гликоля (гликолаты), получаются моноэтиловый и 

діэтиловый гликоль (смѣшанпые эфиры): 

С 2 Н*(Н0)(С 2 Н б 0) и С 2 Щ С 2 Н 5 0 ) ( С 2 Н б 0 ) . 

То?ке различіе въ отношеніи гликоля является и при образованіи 

с.южныхъ эфировъ. Такъ, съ одноосновной кислотой гликоль даетъ два 

эфира. Примѣръ этого мы имѣемъ выніе въ одноуксусномъ и двууксус-

номъ гликолѣ. Эфиры гликоля получаются или при дѣйствіи 'соли кис

лоты на бромистое (или вообще галоидное) соединеніе этилена, или 

при непосредственйомъ дѣйствіи кислоты на гликоль. 

Чрезъ обмѣнъ группъ НО на C l образуются два хлорангидрида 

гликоля, смотря по тому, обмѣннваётся-ли одна или обѣ группы НО. 

Послѣдній случай имѣетъ мѣсто при дѣйствіи пятихлористаго фосфора; 

получающійся второй хлорангидридъ: 

С 2 Н*.(Н0)(Н0) -f- 2 P C I 5 = С 2 Н 4 (СІ)(С!) + 2Р0С1 3 - |-2НС1, 
второй хлоранги

дридъ гликоля 

есть не что иное, какъ хлористый этиленъ. Слѣдовательно'хлористый 

этиленъ, такъ же какъ и бромистый и іодистый i j (см. стр. 36 и слѣд.), 

могутъ быть разсматриваемы какъ галоидангидриды гликоля. Первый 

хлорангидридъ гликоля, происходящій чрезъ обмѣнъ одной группы НО 

на CI, образуется или при дѣйствіи газообразной соляной кислоты та 

гликоль: ' , 

С 2 Н 4 ( Н 0 ) ( Н 0 ) 4 - H C l = Н 2 0 -f- С 2 Н 4 (С1)(Н0), 

или при ирямомъ присоединена хлорноватистой кислоты къ этилену 

С 2 Н* + СІ(НО) = С 2 Н 4 С1(Н0). 

Первый хлорангидридъ гликоля по своимъ реакціямъ представ-

ляетъ одно изъ весьма интересныхъ соединеній. Онъ представляетъ 

безцвѣтную жидкость, кипящую при 128° . По формулѣ своей онъ яв

ляется какъ-бы хлоропродуктомъ замѣщенія спирта: 

С 2 Н 5 ( Н 0 ) С 2 Н 4 С1(Н0) 
спиртъ первый хлорангидридъ гликоля, 

і ) Они и получаются при дѣйствіи соотвѣтствугощихъ соединеній 
фосфора на гликоль:-
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п при дѣйствіи водорода въ моментъ отдѣленія дѣйствителыю превра

щается въ обыкновенный спиртъ: 

С 2Н*С1(Н0) -+- Н 2 = С 2 Н 5 (Н0) - Ь H C l . 

Первый хлорангидрпдъ (хлоргидринъ) гликоля, какъ•содержащій 

еще группу НО, можетъ давать сложные эфпры, чрезъ замѣщеніе водо

рода группы НО на группу кпслоты; такъ извѣстяо соединеніе 

С 2 №С1(С 2 Н 3 0 .0) 

называемое ацетохлоргидриномъ. Оно'получается или при одновремен-

номъ дѣйствіи уисуспой и соляной кислотъ на гликоль, или при дѣн-

ствіи на послѣдній х.юрпстаго ацетила: 

С 2 Щ Н 0 ) ( Н 0 ) + С 2 Н 3 0 . (Н0) + H C l = С 2 Н"С1(С 2 Н 3 0.0) -!- 2 Н 2 0 

' и С 2 Щ Н 0 ) ( Н 0 ) + С 2 Н 3 0С1 = О 2 Н 4 С1(С 2 Н 3 0.0) + Н 2 0 . 

При нагрѣваиіп въ запаянной трубкѣ въ водяной банѣ нерва'го 

хлорангидрпда гликоля съ триметилампномъ (см. стр. 20), и за тѣмъ 

нри дѣйствіп влажной окиси серебра на продуктъ реакціи, получается 

основапіе, состава С 5 Н 1 б і \ 0 2 , тождественное «съ нейрмиомъ і ) . 

При дѣйствін сѣрнистокпслаго калія па "хлоргидрииъ гликоля, по

лучается хлористый калій и изетіоповокпслый калій (см. стр. 102) 2): 

| С Н 2 Н 0 , K S S 0 8 _ СН 2 (Н0) , , ш  

)СН 2 СІ -Г і і ь и — C H 2 ( S 0 3 K ) + ^ • 

При иагрѣваніи хлоргпдрнна гликоля съ мелкопзмелі.ченпымъ 
іодистымъ каліемъ получается іодгидринъ 

С 2 Н*І(Н0) , 
который пптересенъ потому, что при дѣйствіи металлоорганическихъ 
соединеній цинка (цинкъ*- метила, цинкъ-этила и т. д . ) , и за тѣмъ 
воды, даетъ возможность обмѣнять I на спиртовую группу и такимъ 
образомъ получить предѣльные одноатомные спирты, съ большимъ'со-
держаніемъ угля (синтезъ сшіртовъ, показанный Бутлеровымъ и Осо-
кннымъ). Такъ, при дѣйствіи на іодгидринъ гликоля цинкъ-метила и 
за тѣмъ воды, получается изопропиловый спиртъ (вторичный спиртъ). 

і ) Нейринъ—нродуктъ распаденія, подъ вліяніемъ баритовой воды, 
особаго сложнаго вещества—иротйгояа, находящагося въ мозгу и содер-
яѵащаго кромѣ С , Н Д 0 еще и Р. При этомъ вмѣстѣ съ нейриномъ 
получается еще фоефоглицерпновая кислота (см. стр. 138) и различныя 
ясирныя кислоты. • 
; 2) Действіе сѣрнистокислаго кали на галоидангидриды и. представ

ляетъ общіи способъ полученія сульфокнелотъ (Штреверъ). 



Слѣдуетъ однако замѣтить, что полученіе при этомъ вторичнаго спирта 

нельзя было предвидѣть n priori, принимая, что вероятное строеніе 

гликоля выражается формулой: 

С Н 2 Я 0 
С Н 2 Я 0 ' 

Хотя образованіе изопропиловаго спирта: 

. С Н 3 

сн.но 
С Н 3 

и было - бы понятно, еслибы строеніе гликоля выражать формулой 

СН(НО) 2 

СН 3 . . 

но тѣмъ не менѣе пос.іѣдняя формула весьма мало вѣроятна (сравни 

стр.28). Несравненно болѣе вѣроятно предположеніе A. M. Бутлерова 

что при реакціи образованія изопропиловаго спирта происходите пере

группировка атомовъ. 

Такъ какъ гликоль заключаете въ себѣ двѣ группы НО, то и 

можно было-бы надѣяться, что ' изъ него и удастся прямо получить 

ангидридъ, чрезъ выдѣленіе частицы воды. Но при дѣйствіи напр. хло-

ристаго цинка на гликоль, получается не ангидридъ его, а изомерный 

съ нимъ обыкновенный альдегидъ. Ангидридъ же гликоля образуется 

при выдѣленіи частицы воды коевеннымъ путемъ; именно при дѣйствіи 

ѣдкаго кали на хлоргидринъ (или іодгидрпнъ) гликоля: 

С 2 Н 4 С1.Н0 + -КН0 = K C l + Н 2 0 + С 2 Н 4 0 . 

Окись этилена образуется также и при дѣйствіи ѣдкаго к а г а н а 

ацетохлоргидринъ. • ' < 

При прибавленіи концеятрированнаго раствора ѣдкаго кали къ 

хлоргидрину гликоля, происходитъ весьма сильная реакція и ангидридъ . 

гликоля, также наз, окисью этилена, какъ весьма летучая жидкость, 

выдѣляется въ видѣ паровъ, которые высушиваютъ, пропуская чрезъ 

хлористый кальцій, и собираютъ въ хорошо охлажденномъ пріемникѣ. 

Окись этилена представляетъ безцвѣтную жидкость, кипящую при 

13,5°. Окись этилена или ангидридъ гликоля, какъ уже замѣчено выше, 

изомерна съ альдегидомъ. Изомерія ихъ можетъ быть выражена сле

дующими формулами: 
іСНО [ С Н 2 - ^ П 

) С Н 3 / С Н 2 — и 

альдегидъ окись этилена 
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Реакціи окиси этилена весьма интересны. При дѣйствіи на,Н€Н 

окисляющихъ средствъ, получается гликолевая кислота: 

С 2 Н 4 0 - j - О 2 = С 2 Н 4 0 3  

окись этилена гликолевая к. 

При дѣйствіи водорода въ моментъ отдѣленія, получается спиртъ 

(такъ же какъ изъ изомера окиси этилена—альдегида): 

С 2 Н 4 0 - j - Н 2 ^ С 2 Н 6 0 . 

обыкн. спиртъ. . 

Съ хлористоводородною кислотою окись этилена4 быстро соеди

няется, превращаясь въ хлоргидринъ гликоля і ) . Окись этилена такъ же 

быстро соединяется съ водою, при чемъ получается гликоль: 

С 2 Н 4 0 -j- Н 2 0 = С 2 Н 6 0 2 . 

гликоль. 
При этомъ съ частпцей воды можетъ соединяться не только одна 

частица, но и несколько частицъ окиси этилепа. Такъ: 
2 С 2 Н 4 0 + Н 2 0 == С 4 Н 1 0 0 3 и 
3 C 2 H 4 0 - j - Н 2 0 = С<Щ 1 404 и т. п. 

Образующіяся при этомъ, такъ же какъ и при дѣйствіи окиси 
этилена на гликоль, соединенія ноеятъ названія полиэтилеиовыхъ гли-
колеи, и могутъ быть разсматриваемы какъ особаго рода ангидриды-
гликоля, отиоіпеніе которыхъ къ гликолю можетъ быть выражено слѣ-
дующимъ общимъ уравненіемъ: 

л С 2 Н 6 0 2 - ( п - 1 ) H 2 0 = C 2 " H 4 n + 2 0 n + - ' . 
Изъ этихъ соединеніи болѣе другихъ изслѣдованы діэтилеяовый 

н тріэтиленовый гликоли. 
і СЩ.НО 

Діэтиленовый гликоль, С 4 Н*°0 3 = ( ( | р } о , 

) С Н 2 . Н 0 

представляеть жидкость, кипящую около 2 5 0 ° . Соединеніе это можетъ 

быть также получено при дѣйствіи моноуксуснаго гликоля на моно-

гликолатъ натрія: 

С 2 Н 5 ( С 2 Н 3 0 ) 0 2 + C 2 H 5 N a 0 2 — C 2 H 3 N a 0 2 4 - C 4H">Û 3. 

Діэтиленовыі гликоль представляеть, слѣдовательно, соединеніе, 

промежуточное между гликолемъ и окисью этилена. При осторожномь 

і ) В ъ газообразномъ видѣ соединение происходить почти столь же 
быстро, какъ соединеніе амміака съ хлористоводородной кислотою. 



129 

окасленіи, онъ относится аналогично гликолю и превращается ведиглит 

колевую кислоту. 

) С Н 2 . Н 0 іСОНО 
ІОН 2.НО • СО.НО ) C H 2 ( n ) C H 2 ) n 

/СВАНО СИ 2 Н0 і С Н 2 Г Ç H 2 / 
гликоль гликолевая /СН 2 .Н0 JCOHO 

кислота діэтиленовый дигликолевая 
гликоль кислота. 

Тріэтиленовый гликоль представляетъ жидкость, кипящую при 

2 8 5 — 2 8 9 ° . Кромѣ того извѣетпы еще и четыре-ияти-шести этиленовый: 

глико.ш, представляющіе маслянистыя жидкости, температура кипѣнія 

которыхъ возвышается по мѣрѣ увеличенія ихъ частицы. 

Окись этилена также соединяется съ бромом*, образуя красное 

кристаллическое соединеніе, состава 2 ( С 2 Н 4 0 ) - j - В г 2 . Соединеніе это, 

при дѣйствіи ртути, теряетъ броыъ и превращается въ жидкость: 2 ( С 2 Н 4 0 ) , 

съ нрілтнымъ запахом*, кипящую при 102° и выкристаллизовываю

щуюся при г)- 9°. Жидкость .эта носитъ названіе діоксиэтилепа; по 

своей эмпирической формулѣ, она относится къ діэтиленовому гликолю 

такъ же, какъ окись этилена къ обыкновенному гликолю. 

Окись этилена также прямо соединяется съ амміакомъ. При этомъ 

къ одной частицѣ амміака присоединяется 1, 2 и 3 частицы окиси 

этилена, и получаются такъ - называемыя оксиэтиленовыя основанія. 

Такъ напр. извѣстно соединеніе 1 частицы окиси этилена съ одной 

частицей амміака: 

С 2 Н 4 0 і - N H 3 = C 2 H 4 . ( H 0 ) , | V 

Н 2 і 
Свободное основаніе представляетъ сиропообразную жидкость і ) , 

которая съ соляной кислотою и съ соляной кислотою и двухлористой 

платиною даетъ кристаллдческія соединенія. 

Окись этилена, при стояніи съ концентрированным* воднымъ рас-

творомъ триметйламина, образует* нейринъ; 
C 3 H 9 N + C 2 H 4 Q -{- Ц 2 0 = C 6 H 1 5 N 0 2  

триметиламинъ нейринъ. 

і ) Замѣтим* при этом*, что изомерный окиси этилена альдегид* 
съ амміакомъ даетъ кристаллическое соединеніе. 

17 



Кромѣ этиленоваго гликоля нзвѣстны еще и діругіе предѣльные 
гликоли. В с ѣ они. равно какъ и этиленовый гликоль, дюлучеиы искус -
ственно, и открыты и нзслѣдованы преимущественно Вюрдемъ. Обра
зуются они из*-углеродистых* водородовъ С"Н2", аналогично толу, 
обыкновенный гликоль получается изъ этилена (чрезъ посредство гало
идных* соеднненіц и продуктовъ дѣйствія хлорноватистой кислоты); 
пѣкоторые изъ нихъ получаются и при прямом* присоедппепін пере
киси водорода къ углеродистому водороду (амилеповып глпколь), а 
также получаются и изъ трехатомиыхъ спиртов* [так* пропиленовый 
гликоль из* глицерина (см. стр. 139)]. 

Предѣльные гликоли представляют* жидкости, смѣшивающіясп съ 

водою и имѣющія нѣсколько сладковатый вкус*. Лучше извѣстпыс изъ 

них* приведены в * слѣдугощен таблицѣ, так* же какъ и температуры ихъ 

кипѣнія: 

Q2JJ6Q2 этиленовый' гликоль . . кип. при 197,5° 

С 3 Н 8 0 2 пропиленовый » 189° 

С 4 Н 1 0 0 2 бутиленовый - . . . . . 183° 
C 5 H 1 2 Q 2 ампленовый » 177° 
С 6 Н 1 4 0 2 гексиленовый » 206°—207° 
С 8 Н 1 8 0 2 капрпленовый » 2 3 5 ° — 2 4 0 ° . 

Разсмотрѣріе этой таблицы показывает* памъ ту особенность 
гликолей, что температура кипѣиія ихъ, до амиленоваго гликоля, по
нижается по мѣрѣ увеличенія частицы, совершенно обратно тому, 
что- мы видимъ въ другихъ гомологическихъ рядахъ (напр. въ ряду 
углеводородов*^ОЩ 2"^ 2 (см. стр. 22) и т. д.). Эта особенность-гликолей 
быть может* объясняется отчасти тѣмъ, что отроете ихъ не вполнѣ 
аналогично. Такъ, тогда какъ этиленовый' глпколь есть нормальный 
двуатомный спиртъ, есть осиованіе предполагать, что не ' таковы 
остальные приведенные въ таблицѣ гликоли, и что они иредставляютъ, 
такъ сказать, по луноршальные спирты. Нормальный проппленовын'гли-
коль напр. должен* был*-бы имѣть строеиіе. выражаемое формулой: 

СН 2 (Н0) 
С Н 2 

СН 2 (Н0) ' 

между тѣм* как* строеніе извѣстнагс иропиленоваго гликоля, по nnefi 
вероятности, выражается формулой: 



СН 2 (Н0) 
СН(НО), 
С И 3 

так* как* ироішленовый гликоль может* быть превращен* не въ 

нормальный пропил овин, но въ изопропиловый спиртъ. Дааѣе, иропи-

леновый гликоль при окисленіи даетъ только одну кислоту (молочную), 

а не двѣ, какъ бы это слѣдовало, еслибы он* былъ вполне нормаль

ным* двуатомпым* сииртомъ (сравни окислеиіе этиленоваго гликоля). 

Мзе вышеприведенной таблицы мы видим* также, что неизвѣстно 

гликоля съ одним* паем* угля. В с ѣ попытки получить такой гликоль 

остались безуспѣшными. Нѣкоторыя соображенія (см. стр. 30) приводят* 

к* мысли о невозможности существованія такого гликоля. Правда, из

вестно соединеиіе состава 

С Н 2 [ ( С 2 Я 3 0 ) 0 ] 2 , 

в т о р о е можно было* - бы считать уксусным* эфиромъ неизвест

н а я метпленоваго гликоля С Н 2 ( Н 0 ) 2 , но такъ какъ въ этомъ соеди-

ненш двѣ атомпостн угля насыщены кислородомъ, то и вѣроятнѣе, что 

оно есть производное альдегида (см. стр. 28). Какъ производное альде

гида, нужно считать и то бѣлое кристаллическое вещество С 2 Н 4 0 2 , 

плавящееся при 151° и паз. діоксиметгіленомъ, которое получается при 

дѣйствіи окиси серебра на соединеніе С Н 2 ( С 2 Н 3 0 . 0 ) 2 . Діоксиметиленъ 

весьма, интерееенъ по своему отношенію къ щелочамъ; при дѣйствіи на него 

последних*, образуется особаго рода сахаристое вещество (Бутлеров*)* 

Чтоже касается- до болѣе высших* гликолей, то различное по 

мѣрѣ уеложненія отношеніе ихъ эфировъ къ щелочамъ, заставляешь 

иредвпдѣть особыя трудности ихъ полученія. Так*,' тогда какъ уксус

ный эфиръ этиленоваго гликоля при дѣйствіи щелочей даетъ гликоль, 

уксусный эфиръ діамиленоваго гликоля—даетъ ангидрид* гликоля, а 

уксусный эфиръ тріамиленоваго — углеродистый водород* (бениленъ 

C 1 6 H J 8 , см. стр. 50). 

Выше замечено, что за исключеиіемъ этиленоваго гликоля, при

веденные въ таблицѣ гликоли, по всей вероятности, представляют* полу-

иормальные двуатомные спирты. Известны и такіе-гликоли, которые 

можно считать вторичными двуатомными спиртами. Такъ, вероятно, 

сюда сіѣдуетъ отнести т. наз. дпгндратъ діалила и нинаконъ. Дига-

дратъ діа.шла, С 6 Н 1 4 0 2 , получается при дѣйствіи щелочей на соотвѣт-

ствугощій ему уксусный эфиръ, образующейся при нагрѣваніи дііодгид-
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рата діалила (см. стр. 49) съ солью уксусной кислоты. Пинаконъ полу

чается въ иввѣстныхъ случаяхъ изъ ацетона. 

Дигидрат* діали.іа отличается отъ нзомернаго съ нимь гекеилено-

ваго гликоля, не только по своимъ физическимъ свойствам* (удѣльный 

вѣсъ перваго при 0 ° = 0 , 9 2 0 2 , апослѣдняго 0,9669: температура кинѣ-

нія перваго 2 0 6 ° — 2 0 7 ° , a послѣдняго 2 1 2 ° — 2 1 5 ° ) по и по своимъ 

реакціямъ (при дѣиствіи іодистоводородпой кислоты гексилеповып гли

коль даетъ іодистый изогексилъ (см. стр. 32): С 6 Н 1 4 0 2 - } - З Н Т = 2 Н 2 0 - ) -

С 6 Н 1 3 І - ) - І 2 ; дигидратъ же діалила при этихъ условіяхъ образует* діод-

гидратъ діалила). 

Гликоли нѳпрѳдѣдьные. 

Неиредѣльные гликоли изучены весьма мало. Из* ряда О Н 2 л 0 г  

извѣстенъ только коннленовый гликоль, полученный из* иромистаго САГ 

единенія конилена (см. стр. 49). Быть может* сюда же слѣдует* отнести 

и терппнъ (см. стр. 55). За тѣмъ к* ряду СТР'-'Ю2 относится соедине-

ніе, получающееся при дѣйствіи амальгамы натрія на фурфуроль (см. 

альдегиды). 

Болѣе извѣстно гликолей общей формулы С"Н 2 п ~ в 0 2 . Туть по

вторяется то же, что и при одноатомпых* спиртах* общей формулы 

С"Н 2"~ 00: соедпненія эти распадаются на два ряда изомерных* соеди

нивши. Соединеиія одного ряда представляют* большую аналогію съ 

предѣльнымн гликолями; соединепія же другаго ряда представляют* 

мнргія особенности п кромѣ того нѣкоторое сходство с* одноатомнымн 

фенолами: поэтому их* и называют'* двуатомными фенолами. 

Изъ соединепій перваго ряда извѣстен* салгаеншъ С 7 Н 8 0 2 , ко

торый есть продукт* распаденія салицина—глюкозида, находящегося въ 

кррѣ ивовых* растеній і ) . 

і ) Для полученія салицина, кору этихъ" растеній кипятят* с* водой, 
за тѣмъ жидкость сгущаютъ и прибавляютъ свинцоваго глету до ея 
обезцвѣчиваиія; при этомъ осаждается дубильная кислота л т. п. ве
щества. Окись свинца, находящуюся вь растворѣ in, соедииеніи съ 
салицином*, сначала осаждают* сѣрной кислотой и за тѣме сѣрнистым* 
водородом*; жидкость фильтруют* и выпаривают*; ири этом* и вы
кристаллизовывается салицин*. Состав* салицина выражается форму
лою С 1 3 Н 1 8 0 7 . Онъ представляет* бѣлое кристаллическое вещество, рас
творимое BÏ водѣ и въ спиртѣ, и о н е в ъ э ф и р ѣ . Подъ вііяиіемь эмуль-
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Салигенинъ вромѣ того можетъ быть полученъ и ори фиксиро-

ваніи водорода къ т. наз. салнцилистой кислотѣ. Салигенинъ представ-

ллетъ бѣлое кристаллическое вещество, плавящееся при 82° . При окис-

леніи онъ даетъ альдегидъ—т. наз. салицилистую кислоту і )—и кислоту 

салициловую. При дѣйствіи веществъ, споеобныхъ о гнимать воду, a так-

же и пятихлористаго фосфора, изъ еалигенина получается соединеніе, 

наз. салиретипомг, С 7 Н 6 0 2 , которое но своей форыулѣ относится къ 

салигенину такъ, какъ окись этилена4 къ гликолю. Салиретинъ полу

чается также и прямо изъ салицина, при дѣн.-шн сѣряой или соля

ной кислоты, Съ кислотами салигенинъ .даетъ эфиры. 

Такъ наз. анисовый спиртъ, нодучаюшДйея изъ анисоваго альдегида 

такъ, какъ бензойный спиртъ изъ масла горькихъ миндалей, т. е. при 

дѣйствіи епиртоваго раствора ѣдкаго кали, представ.іяегь смѣшанный 

эфиръ метиловаго спирта и салигенииа, или соединепія, съ нимъ пзо-

мернаго. Если строеніе салпгеинна выражается формулою: 

С 6 Н 4 ( Н 0 ) ( С Н 2 Н 0 ) , то отроете-аписоваго спирта: С е Н*(СН 3 .0) (СН 2 .Н0) . 

Изъ приведенной формулы .строенія са шгекина видно, что онъ яв

ляется на половину нормальным* сниртомъ и на иоловину феноломъ. 

Между соединениями, которыя можно разсматривать какъ двуатом

ные фенолы, также встрѣчаются весьма многіе случаи изомерія. 

Такъ двуатомныхъ феноловъ формулы О 6 Н 6 0 2 извѣстно три— 

пирокатехжъ или оксифенолъ^ резорцгтъ и шдрожнонъ. Весьма ин

тересны случаи образованія этихъ соединеній изъ различных* изомер

ных* производныхъ фенола (такъ изъ сульфо - и іодопроизводных*-

см. выше). Кромѣ того соединенія эти получаются и аналогично тому, 

какъ получается фенолъ изъ салициловой кислоты и ея изомеровъ. 

сина (азотистаго вещества, находящаяся въ миндалѣ) салицин* фи
ксирует* воду и распадается на глюкозу и салигенинъ: С г з Н 1 8 0 7 - } - Н 2 0 — 
С 6 Н 1 2 0 6 - | - С 7 Н 8 0 2 . 

Салицинъ является также иродуктомъ раснаденія глюкозида наз. 
популгтомъ и находящаяся въ корѣ и листьях* осины. Глюкозидь 
этот* распадается на бензойную кислоту и салицин*. 

і ) Салигенинъ такъ же подвергается этому превращенію оставаясь въ 
сочетаніи съ глюкозой. Такъ, при дѣйствіи азотной кис юты салицинъ, 
теряя Н 2 , превращается въ гелицтъ С 1 3 Н 1 6 0 7 . который уже распа
дается на т. н. салицилистую кислоту ' и глюкозу. При дѣйствіи водо
рода, въ моментъ его отдѣленія. ге.іпцинъ снова превращается въ са
лицинъ. 
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Такъ нйрокатехннъ up. іучается при переянкѣ океисалици.іовой' кислоты 

и нѣкоторыхъ ея изомеров*, такъ напр. катехиновой кислоты; гидро

хинон*—при е.ухоі". иерегонкѣ карбогидрохиионовой кислоты: 

ст«о+ — со 2 ^ с е н б о 2 (=с е н*(но) 3 ). 
оксисалпцил. к, пирокатехин* 

(карбогпдрохипоп.) (гидрохинопъ) 
Пирокатехин* представлен , кристаілическое вещество, плавя

щееся upu 111° и перегоняющееся при 240° . Ирц дѣйотвіи хлористаго 
ацетп.:а получается диу уксусный эфир* нирокатехіша. Извѣетіш.также 
и производныя пирокатехина чрезъ замѣщеніе водорода группы НО 
металлами. По всей вѣроятности т. наз. стифнжовая кислота есть 
трпнитроппрокатехішъ. Стпфннновая кислота, представляющая неко
торое сходство съ пикриновой кислотой, получается при дѣйствіи азот
ной кислоты на такія вещества, который при сухой иерегонкѣ дают* 
инрокатехинъ. 

Гидрохинопъ. кроыѣ вышеуказанпыхъ случаевъ, образуется.еще п 
ирн сухой нерегоикѣ хішпой кислоты п при расиаденіи, подъ вліяніемъ 
эмульсина и сѣрной кислоты, арбутина—глюкозпда, находящаяся въ 
бруснпкѣ: 

С12Н1«07 - f Н а 0 % = С 6 Н , 3 0 ? + С е Н 6 0 2  

арбутипъ глюкоза гидрохинопъ. 

Гидрохинон* образусгс.ч также и при дѣйствіи возстаповляющнхъ 

средств* на хинонъ. Гидрохинопъ— кристаллическое вещество, плавя- • 

щееса при 177.5°. растворимое въ водѣ и имѣющсе сладковатый вкусь. 

Что ВЪ особенности отличаете гидрохинопъ от* его изомеров*, ото 

легкость, съ которою опт, теряете два пая водорода, и • переходить въ 

хиной ь. Такъ, при нроііусканіп паровъ его чрезъ раскаленную трубку, 

онъ распадается на водородъ и хинонъ. .Хинонъ образуется также 

при -дѣнетвіи; овислающихъ средств* на гидрохинопъ. Оравнивая фор

мулу хштпа , С 6 И 4 0 2 , и гидрохинона, С 6 Н 6 0 2 , а также и взаимные ихъ 

прёвращенія, можно принять хинопъ за аіьдегндъ гидрохинона. Но 

уже не говоря о том*, что строеиіе гидрохинона дѣлаетъ мало вѣро-

ятнымь возможность образованія изъ него a іьдегида, весь характер* 

хй'нона прямо иротйвурѣчитъ этому. Скорѣе всего хинонъ можно раз

сматривать какъ нѣкотораго рода перекись. Хинонъ был* полученъ 

первоначально А. А. Воскресенским* при перегонкѣ хинной кислоты 

съ перекише марганца и сѣрпоіі кислотою: онъ получается также 



•при перегонка с * этой сыѣсыо и других*-.веществ*, дающих*.при из
вестных* обстоятельствах*- гидрохинон*: - Х И Н О Й * представіяетъ желтое 
кристаллическое вещество, плавящееси при 1 Ш , с* весьма ѣдкиыъ за
пахом*. Жри дѣйствін воастаиовдяющих* средств* он* переходи1!* 
сначала в * так* йаз;> зеленый гидрохинона, и накопец* вт, гидрохинон*. 
Зеленый гидрохинон*, по..'Составу своему, .представляет* тітю ироме-

1 
жуточное между • хиной ом* и гидрохиноном*—ОЩѴШ. При д ѣ й е т ф 

хлора, из* хин о на получается цѣлідй ряд* продуктов* замѣщенія; со

единение, в * котором* весь водород* хиноиа замѣщен* хлором*, тетра-

хлорохпвон* ßPO№02- лт.'хл-ортилемъ. Хлораниль образуется придѣй-

ствіи .берто.тлетовоп соли и соляной, кислота на верьма мпогія вещества 

как*: апилпн*', салицин*, пикриновую кислотуДлораннль, а так* же гявсѣ 

другіе хлоропродукты замѣщепія хннона, при дѣйствіи возстаыовдяіо-

щих* средств*; «переходят* в * соответствующее продукты замѣіцепія 

гидрохинона. Это представляет* тот* нптересъ, что хлоросубсшптути 

не могут* быть получены прямо-из* гидрохинона і ) . Хлор о субституты 

тдрохипопа дают* и метал.іпческія произіюдныя и эфиры, для .самого 

же гидрохинона таковых* не получено. Хлоросубстптуты хшюна уже 

гораздо' легче выменивают* сдои галоид* на группу (Н0) , (ХН а ) и т. д. 

нежели хлороеубституты бензола, фенола, гидрохинона и т. п. Это 

может* быт* обусловливается особой группировкой атомов* кисло

рода. Выше уяіе зааіѣчено, что хинонъ скорее следует* считать за 

oqoöaro рода перекись. Действительно, строеніе хинопа можно выра

жать .следующей,-формулой: 

т. е. рассматривать ого как* бензол* (см.-стр; 68), въ котором* вмѣсто 

двух* атомовъ водорода находится группа двух* фщщъ. кислорода, 

взаимно обмѣппвающпх* по одной единице атомности. Тогда строеніе. 

хлдан.йля ;будет* . ( H ' i 4 j ~ ^ . Как*• одно из* доказательств* в * пользу 

этого взгляда, Может* быть приведено 'дМствіе пятихлорпстаго фосфора 
на хлораниль; при этом* получается шестпхлоробепзолъ ' С 6 С К ^Ёслп 
бы все атомности кислорода обменивались с* атомностямп углерода, 
то при этой реакціп : слѣдовало-бы 'ііояучжть ne C 6 C Y 6 , a ' C 6 C i 8 . 

î) Известен* также и дпиптрогидрохинонъ, иолучающійся при рае-
динитроарбутпна подъ вліяніемъ разведенной серной кислоты. 
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Резорцинъ получается не только пзъ иараіодофенола, но и при 

сплавленіи съ ѣдкимъ кали нѣвоторыхъ сыолъ (гальбанумъ, асафетпда 

и т. п). Резорцинъ плавится при 09° , весьма легко растворимъ въ 

водѣ, При дѣйствіи хлорангндридовъ кислотъ опъ даетъ эфиры. 

По эмпирической формулѣ въ такомъ же отногаеніи къ резорцину, 

какъ хинонъ къ гидрохинону, находится вещество C G H 4 0 2 , наз. умбели-
ферономъ, получаемое при перегонкѣ смолъ съ растеній изъ семейства 

Ümbelliferne, При сплавленіп съ ѣдкнмъ кали, оно переходить вь резор

цинъ. 

Изъ другихъ двуатомныхъ феноловъ упомянемъ еще объ орсинѣ 
С 7 Н 8 0 2 , который получается изъ различныхъ красильныхъ поростовъ 

(Roccella, Leeanora и т. д.) и при распаденіи орселиновой кислоты 

( С 8 Н 8 0 4 — С 0 2 = С 7 Н 8 0 2 ) . Поелѣдняя реакція вполнѣ аналогична обра

зованно феноловъ С 6 Н 6 0 2 изъ кислотъ С 7 Н 6 0 4 . Орсинъ представляеть 

кристаллическое вещество. При дѣйствіи галоидовъ, даеть продукты 

замѣщенія. Извѣстны также эфиры орсина, т. напр. уксусный, составь 

котораго: 

С 7 Н 6 ( С 2 Н 3 0 . 0 ) 2 . 

При одновременномь. дМствіи воздуха и амміака, орсинъ превра

щается вь темнобурое вещество С 7 Н 7 . \ 0 3 , паз. орсеиномъ, растворъ 

котораго въ спиртѣ краснаго. а въ щелочахъ фіолетоваго цвѣта. На 

этомъ и основано употребленіе многихъ поростовъ для приготов.іенія 

превосходныхъ красныхъ красильныхъ веществъ. Подобнымъ же обра-

зомъ приготовляется и лакмусь: поросты смѣшиваютъ въ тѣстообразную 

массу съ ЕОДОЙ, амміакомъ и углекислымь кали; подъ вліяніемъ воздуха 

масса сначала окрашивается въ красный и за тѣмъ въ синій цвѣтъ. 

Изъ болѣе непредѣльныхъ двуатомныхъ спиртовъ упомянемъ объ 

егШнолѣ, С 1 0 Н 1 2 0 2 (наз. иногда ейгеновой кислотой), находящемся въ 

маслѣ гвоздики (Caryophyllus aromaticus), вмѣстѣ съ углеродистымъ во-

дородомъ G 1 0 H 1 6 . Ейгенолъ представляеть сходство съ фенолами, и 

подобно одноатомнымъ феноламъ, при одновременномъ дѣйствіи натрія 

и угольной кислоты, фигхируетъ элементы нослѣдней и превращается 

въ особую кислоту наз, еигетицовой. 

Объ, нѣ.воторыхъ другихъ двуатомныхъ спиртахъ будетъ сказано 

ниже в ь #лавѣ объ альдегидахъ. 
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СПИРТЫ ТРЕХАТОМНЫЕ. 

Пропиловый глицеринъ и трѳхатомныѳ спирты о б щ е й 
формулы С п Н 2 " + 2 о 3 (глицерины прѳдѣльныѳ). 

Глицеринъ въ сочетаній съ кислотами весьма часто встречается 

въ природѣ. Жиры большего частію и суть сложные эфиры глицерина. 

Еромѣ того онъ является постояннымъ продуктомъ спиртоваго броже-

вія сахаристыхъ веществъ. Глицеринъ получается въ весьма чистомъ 

видѣ, какъ побочный продуктъ при приготовленій свинцоваго плас

тыря; при этомъ жиръ обрабатываюсь окисью свянца: свинцовая соль 

кислоты осаждается, а глицеринъ остается въ растворе-въ водѣ; жид

кость, послѣ осажденія сѣрнистымъ водородомь слѣдовъ находящейся 

въ ней окиси свинца, выпариваюсь въ водяной банѣ и получаютъ 

чистый глицеринъ. Кромѣ того онъ получается довольно чистымъ на 

стеариновыхъ заводахъ, на которыхъ раз іоженіе жира производится 

перегрѣтымъ паромъ. В ъ послѣднее время весьма многіе стали зани

маться приготовленіемъ глицерина, такъ какъ онъ сталъ применяться 

въ технике въ весьма многихъ елучаяхъ. 

Чистый глицеринъ представляетъ безцвѣтную, сиропообразную 

жидкость, съ сладковатымъ вкусомъ. При значительном* охлажденіи 

онъ кристаллизуется и тогда плавится отъ 7 до 8° . При быстромъ 

нагрѣваніп до 2 7 5 — 2 8 0 ° онъ большею частію перегоняется, частію же 

и разлагается; поэтому, для полученія совершенно чистаго' глицерина, 

.слѣдуетъ перегонку его производить въ разрѣженномъ пространстве. 

Эмпирически составъ глицерина выражается формулой С 3 Н 8 0 3 . Строе-

ніе его по всей вероятности: 
( С Ж Н О 

СН.НО или С 3 Н б ( Н 0 ) 3 ; 
( С Н 2 Н 0 

т. \е. глицеринъ можно разсматривать какъ водородистый пропилъ, съ 

каждымъ паемъ угля котораго находится въ связи группа НО. При-: 

веденная формула строеиія показываетъ также, что глицеринъ не 

есть вполне нормальный трехатомныц спиртъ, но что онъ занимаетъ 

среднее место между нормальнымѵ, (не"известнымъ) прониленовымъ 

глико.іемъ и изопропиловымъ сппртомъ. 

18 
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Чрезъ замѣщенія водорода групп* НО металлами или органичес

кими группами, могутд«.бишь получены многая, производпыя глицерина. 

ІІервыя изслѣдованы весьма мало; гораздо лучше извѣстны послѣднія. 

Если, водородъ группъ H Q ' в ъ , глицеринѣ замѣщается кислотной груп

пой, то и образуются. р,фпри- г-лрцеринаг-пскустівеппіае жиры; они были 

весьма подробно изучены Бертелло. Такъ какъ въ глицерииѣ находится 

три ГРТОІВД HQv.TQ, и, нонадпр, что, съ одпрос.црвпой. кислотрш могутъ 

быть подучены, три,.эфира; - именно; C 3 H 5 ( A r 0 ) ( H 0 ) 2 , С 3 Н 5 (Д . 0 ) 2 Н0. и 

С 3 №(А.О) 3 ,—если А. рзпачаетъ грущіу однооспоішон кислоты. 

В с ѣ эфиры глицерина і\югут,ъ быть получены при непрсредствеп-

номъ дѣйствіи кислоты на глицерин*, лучше вдего При.1 нагрѣваніи.. въ 

запаянной, трубкѣ;,, .о. сложных* эфирах* др.ган.чдесасихъ кислой*, гліь-

іузрнна будет*.сказано при кислотах*. Ив*, цфпррвъ неорганических* 

кислот* глицерина упомянем* об* азотном* его эфнрѣ, неправильно 

паз,. нитроглицерином*. Эфир* этот* получается при прибавлены, по 

каплям*, возможно, меиѣе содержащаго воды глицерина въ. охлажден-

пую смѣсь сѣрной и дымящейся азотной кислоты; по разбавленіи. смѣси 

водой и выдѣляются маслянистыя капли нитроглицерина. Составъ его 

выражается формулой C 3 H 5 ( N 0 2 . 0 ) 3 . Нитроглицерин* нредставляот* 

маслянистую жидкость съ сладковатым* и ароматическим* запахом*. 

На организм* дѣй.ств.уетъ ядовито. При пагрѣвапіи и при ударѣ 

взрываетъ; па этрмъ_ и основывается все большее и большее примкне

т е его вмѣсто пороха для взрывов* въ камнеломпях* и т. п. По 

своим*, реакшямъ нптррглицерпн* апалогдчеп* с* азотным* эфиром* 

обыкновеннаго спирта,.. При дѣиствіи- ѣдкаго; кали он*, разлагается, па 

глицерин* и. азотнрд.исдое, калц л). 

При, ЖБЙСТВІИ. сѣ^ной, кислоты Haf глицерин* получается, сѣрпый^ 

а при дѣйствіи* фосфорной кислоты на глицерин*—фосфорпый/лфиръ его; 

С 3 Н 5 ( Н 0 ) 3 . + S 0 2 ( H 0 ) 2 - С 3 Н р Щ 0 ) 2 O .S0 2 (HO) -J- Н 2 0 

С 3 Н 5 ( Н 0 ) 3 -f- РО(Ш) 3 ' . . • = С 3 Н 5 ( Ш ) 2 Д Р 0 ( Н 0 ) 2 -f- Н 2 0 . 

Какъ въ томъ, такъ и въ другом* изъ этихъ эфировъ, замѣщеп* 

не весь ; водородъ кислоты, поэтому они и представляют г, характер* 

кислоты.' ; Фосфорнь. й эфиръ пли т. паз. фосфог.іицерииовая кислота по-

і ) По анаяогіи с* эфирами неорганических* кислот* обыкновепнаго 
спирта., слѣдует* ожидать, что при дѣйствіи амміака получится соеди-
неніе, соответствующее этиламину, 



.чучается при распадении протогопа, щаходяЩагося въ мозгу, а такъ же 
содержится въ яичпомъ желткѣ. 

Чрезъ обмѣпъ на галоидъ группъ НО глицерина образуются его 
галоидаіігидриды. Попятно, что для глицерИііавОзмОйШО существованіе 
трехъ галоидангидридовъ. 

Нагрѣвая при 100° впродо.шгеліп 38 часовъ, глицеринѵйаеіщен^ 
ішй со.іяпой кислотой, и за тѣмъ пейшрализул углеішольімъ ' патроЯгь, 
взбалтываютъ съ эфиромъ. Сливая эфирный)растворъ и отгоняя, эфиръ, 
въ остаткѣ получаютъ перввш хлорангидридъ глицерина, С 3 Н 5 (Н0] 2 С1, 
въ видѣ жидкости, кипящей при 2-27°: 

С 3 Щ Н 0 ) 3 H C l = ШО -f- С 3 Н 5 (Н0) 2 С1. , 

Первый хлорангидридъ глицерина,. или монохлоргйдд^инъ его, иодъ 
вліяггіемъ амальгамы иаа(рія и воды, обмѣййваетъ тШй-дІ ' 'на водородъ 

и переходить въ иропиленовый гликоль. Это ппкя.зывя,етъ. что если 

СТроеиіс пропилеповаго гликоля: 
СН 2 .Н0 
СН.НО 
С И 3 

то строеніе монохлоргндрипа глицерина будетъ: 
СН 2 .Н0 

сн.но 
СН 2.СІ. 

Если іве смѣшать г.іицеринъ съ 12 или 15 разъ болышшъ объе
мом* дымаіцепся со.шпой Кислоты и иагрѣвать при 100° внродолж'енш 
8 Часовъ, затѣмъ нейтрализовать, обработать эфиромъ » т. д., то по
лучается жидкость, кипящая ліри 178° , которая и есть второй хлоран
гидридъ или дихлоргидринъ глицерина. С 3 Н 6 (Н0)С1 2 і ) ( = 
- І -2НСІ—2Н 2 0) . 

При дѣйствін концентрированнаго раствора ѣдкаго кали на ди
хлоргидринъ, выдѣляіотся элементы соляной кислоты и получается со-
едйнепіе состава С 3 Н 5 0С1, паз. эйшлорггідрішомъ: 

С 3 Н в бСі 2 — H C l 'Ш= С 3 Н 5 0С1 
дихлоргидринъ эпих.іоргпдринъ. 

Эиихлоргидрипъ представляетъ жидкость, кипящую при 1 1 8 — 1 1 9 ° , . 
съ заиахомъ, напомпнаюіцимъ хлороформ*. При : дѣйствіп амальгамы 

і ) Соединение это' 'при дѣйствіи амальгамы натрія и воды' даетъ 
изоиропиловый еппртъ. 
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ватрія, эпихлоргидринъ, какъ кажется, превращается въ алияовый спиртъ 

(см. стр. ПО), отъ котораго, по составу, онъ отличается только тѣмъ, что 

содержитъ одинъ атомъ. C l вмѣсто H . 

Образованіе эпихлоргпдрина вполніѴ аналогично образовапію окиси 

этилена изъ хлоргидрина гликоля. Эпихлоргидринъ раздѣляетъ таклге 

съ окисью, этилена, то свойство, что легко ветупаетъ въ соединенія,-

такъ, при дѣйствіи концентрпрованнаго раствора соляной впслоты, 

эпихлоргидринъ превращается обратно въ днхлоргидрипъ. При нагрѣ-

ваніи съ водой, онъ фиксируешь ея элементы и превращается въ моно-

хлоргидрянъ: С 3 Н 5 С 1 0 - ( - Н 2 0 = С 3 Н 7 С Ю 2 . ; При нагрѣваніи съамиловымъ 

спиртомъ образуется амплхлоргидринъ глицерина: 

С 3 Н б .0.СІ - f С&Н п .Н0 = С 3 Н 5 . (С б НН.0)(Н0)С1 
эпихлоргидринъ амиловый амилъхлоргидрпнъ глицерина, 

спиртъ 

Эпихлоргидринъ глицерина соединяется также и съ хлорнова

тистой кислотой: 

С 3Н5.0С1 4 - ОНО = С 3 Щ 0 2 С 1 2 . 

Продуктъ присоединенія хлорноватистой кислоты при дѣйствіи 

щелочей обмѣниваетъ галоидъ на группу НО й превращается въ т. 

наз. протілфгщтпъ, С 3 Н 8 0 4 : твердое аморфпое вещество, расплываю

щееся на воздухѣ, которое при . окисленіп даетъ тоже аморфную, 

гигроскопичную кислоту состава С 3 Н 6 0 6 . Еаріусъ, получнвшій про-

пилфицитъ, считаетъ его за четырехатомный сппртъ, съ чѣмь едва-

ли можно согласиться. Если въ иропилфицитѣ и находится действи

тельно четыре группы НО, то по крайней мѣрѣ двѣ изъ нихъ будутъ 

удерживаться однимъ и т^мъ же атомомъ кислорода; а такой способъ 

соединенія паевъ угля и кислорода и характеризуешь альдегиды (см. 

стр. 28). Гораздо вѣрнѣе, поэтому, разсматривать пропилфицитъ, не* какъ 

четырехатомный спиртъ-, но какъ тѣло смешанной функціи. 

Если дѣйствовать пятихлористымъ фоефоронъ па дихлоргидринъ, 

то получается третій хлоргангидридъ или трихлоргидринъ глицерина, 

С 3Н&Сі 3. 

С 3 Н б ( Н 0 ) С і 2 4 - P C ! 6 = С 3 НбСі 3 4 - РОСІ 3 -f- H C l . 

Трихлоргидринъ представляешь яшдкость, по запаху, сходную ст 

хлороформомъ, кипящую при 155° . Интересно, что трихлоргидринт 

можетъ быть полученъ при дѣйствіи. хлора на іодаигидридъ изопропи-

ловаго спирта. Превратить трихлоргидринъ въ глицеринъ до снхі 
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порт, еще не удалось. Трихлоргидринъ, при осторожном* нагрѣваніп 

съ ѢДБИМЪ вали, точно также выдѣляетъ элементы соляной кислоты 

п превращается въ соединеніе С 3 Н 4 Сі 2 . Соединение это способно 

фиксировать два атома х ю р а н превращаться въ С 3 Н 4 С1 4 ; иослѣднее, 

при дѣйствіи натрія, даетъ алиленъ. 

Аналогично хлорангидридамъ глицерина, извѣстны и бромангидриды. 
Объ пихъ мы замѣтиыъ только, что трибромгидрішъ (жидкость кип. 

при 1 7 5 — 1 8 0 ° ) изомерепъ съ трехбромистьшъ алитом ь (кристаллическое 

соедпненіе, плавящееся при 16°, получающееся при дѣйствіи брома на 

іодистьій алилъ) и бромистымъ бромопропнленомъ (жидкость, кипящая 

при 195°) . Два первые изомера при дѣйствіи уксуснокислаго серебра 

даютъ уксусный эфиръ глицерина. Еслибы іодистый алиіъ могь 

быть полученъ петолько изъ глицерина, но и енптетичеекп. то и гляце-

ринъ могъ-бы ! быть полученъ изъ элементовъ; пока же синтез* глице

рина еще не вполпѣ установлепъ і ) . 

Такъ назыв. іодіидргтъ представляетъ довольно сложный сосгавъ, 

а именно: С 6 Н п І 0 3 . Іодгпдринъ этот* получается при. нагрѣваніп upii 

1 0 0 ° впродоляіеніи 40 часовъ глицерина, насыщецнаго іодистоводород-

ной кислотой: 2 С 3 Н 8 0 3 - ) - Н І = С с Н 1 1 І 0 3 - ( - З Н 2 0 . 

Перейдемъ къ авгпдрйдамъ глицерина. Простѣишій ангидридъ, 

т. паз. глюцидъ, который долженъ былъ-бы получаться чрезь выдѣіе-

нія частицы воды: 

С 3 Н&(Н0) 3 - Н 2 0 = C 3 H ö . 0 . H 0 , 

извѣстенъ только въ ки-дѣ нроизводиыхъ. Такъ. раземотрѣиный- выше 

эпихлоргидринъ С 3 Ы б .0 .СІ и можетъ быть разсмагрпваемъ какъ хлоран-

гидридъ глюцида. Происходящие изъ эпихлоргидрина амилхюргидринъ 

С 3 Н 6 С І ( С б Н 1 1 ) 0 . Н 0 , при дѣйствіи Ѣдкаго каш такъ же выдѣляетъ эле

менты соляной кислоты и образуетъ амилъглюцидъ, С 3 Н 5 . 0 . ( С 5 Н и ) 0 . 

Подобнымъ же. образомъ могутъ быть получены и другія соединенія, 

к^торыя можно разематривать какъ эфпры глюцида. Далѣе, Ребуль, 

занимавшійся изслѣдокаиіемъ производныхъ глюцида, разсматриваетъ 

соединеніе С 3 Н 4 С . 2 (образующееся потерей H C l изъ трихлоргидрнна), 

і ) Правда, іодистый алилъ можетъ быть вѣроятно полученъ рядомъ 
пзвѣстныхъ превращений изъ акриловой кислоты, спнтезъ которой по-



какъ второй хлорангидридъ глюцида,—что впрочемъ несправедливо, 

такъ какъ въ г.ноцпдѣ всего находится только одна группа НО і ) . 

При пзвѣстпыхъ обстоятельствах^ напр. при пагрѣваиіи подъ 

обыкновенпымъ давленіемъ выше 3 0 0 ° изъ глицерина, между другими 

продуктами, получается соедппеніе С 3 Н 4 0 , отличающееся отъ глицерина 

на 2 Н 2 0 ; такъ какъ въ глнцеринѣ находится только 3(Н0) , .то попятпо, 

что С 3 Н 4 0 уже не будетъ апгпдрпдомь глицерина; соедііненіе это и 

есть акро.іеинъ, аіьдегидъ алпловаго спирта. 

Ангидридъ глицерина, при образованіи котораго выдѣлнлся весь 

водородъ груипъ НО—С 3 Н 5 .0 3 .С 3 И Г ) , получается при выдѣленіп эле

ментовъ іодпстоводороднои кислоты пзі. іодгидрина: 

С*ЕЩ0* ~ H I = C G H 1 0 0 3 . 

Наконецъ существуютъ еще многіе другіе ангидриды т. наз. поли-
іліщериновые еипрты, вполиѣ аналогичные полиэтиленовым1!, гликолямъ. 

При окпсленіи глицерина, именно при медлениомъ дѣиствіи азот

ной кислоты при обыкновенной температурѣ,- получается глицериновая 

кисло1 а: 
C H 8 , H O C0.HÜ 
СН(НО) ~|~ О 2 = СН(НО) - f Н 2 0 
СН 2 (Н0) СН 2 (Н0) 

глицеринъ глицериновая 
кислота. 

В ь этомъ случаѣ. образованіе глицериновой кислоты изъ глицерина 

совершенно аналогично образованіго уксусной кислоты изъ обыкновен

н а я спирта. 

При дѣйствін іодастоводородноп кислоты на глицеринъ получается 

іодвстын али.гь, и при избыткѣ кислоты—іодистьш изопропилъ. О томъ, 

что при дѣйствіп іодистаго фосфора на/ічпцериігь получается іодистый 

алялъ и прошгленъ, было уже упомянуто БЫШС.І-ІЙ е ^ -> Ѵ'^ ' 

Оставленный на нѣсколько мѣслцег.ъ съ пивными дрб.кдами, гли

церинъ пачииаетъ бродить, при чѵми образуется пропіоііовая кислота, 

отличающаяся отъ глицерина только па элементы воды. При извѣст-

пыхъ условіяхь броженія, Бергелло но.іучилъ изъ глицерина сипртъ и 

• немного масляной кислоты. Употребляя же какъ фермента особую 

животцую ткань, ему удалось получить изъ глицерина сахаристое 

вещество. 

і ) Соединеніе С 3 Н 4 С1 2 скорѣе можетъ быть производнымъ акролеина 
ОТО. 
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Рлицерипъ и-есть почти- единственный представитель предѣльпихъ 

тре&атомныхъ спиртовъ. Принимаютт. еще еуществовапіе амиловаго 

глицерина, образугощагося слѣдующимъ образомъ. При пагрѣваиіи бро

мистаго бромоамплена съ уксуснокисчылъ серебромъ, получается дву-

уксусный эфиръ бромоампленоваго гликоля; афпръ этотъ разлагаютъ 

'ТІДКИМЪ кали; полученный бромоамилеиовый гликоль, при иагрѣваиіи въ 

влдяпоіі" бапѣ- съ эфирными, растворомъ ѣдкаго кали, и даетъ соединеніе 

G 5 H 9 ( H 0 ) 3 , которое считаютъ за амиловый глпцерипъ. ИзстЬдоваиъ 

опт. весьма мало. 

Принимая вышеприведенное опредѣ.іспіе .спирта, мы видимъ, что 

трехатомный стиртъ не можетъ- содержать мепѣе трехъ атомовъ угля. 

Нѣкоторые однако считаютъ за производные метиловаго и отиловаго 

глицерина соедипепія, которая, кажется, вѣрнѣе разсматривать какъ 

производпыя непостояпныхъ гидратовъ муравьиной и уксусной кислоты 

(сравни стр. 27 и 28). 

Нѳпрѳдѣльныѳ ті>ехатомные спирты (глицерины). 

Непредѣльпые трехатомиые спирты пзслѣдовапы весьма мало. 

Соединения,- которыя можно отнести-сюда, иредставляютъ большую ана-

логію съ феполамп, нежели съ нормальными спиртами. 

Такъ, трехатомнымъ еппртомъ общей формулы С п Н 2 п _ 0 0 3 , является 

пирогаллтіг,, C G I î 3 (H0) 3 , называемый такъ же ппрогалловой кислотой. 

Вещество это образуется изъ галловой кислоты точпо такъ же, какъ 

фенолъ, изъ салициловой, т. е. чрезъ потерю элементовъ угольной кис

лоты: 

0 Щ 6 0 5 _ OQ2 = e G H 6 0 3 . 

галловая к, пирогаллинъ 

.- Для приготовления пирогаллппа, галловую кислоту съ двойныыъ 

или тройпымъ количествомъ воды нагрѣваютъ около получаса, въ гер

метически 'закрытомт. котлѣ при 2 0 0 — 2 1 0 ° . При этомъ галловая вис-

лота: распадается. При, бткрыванш котла углекислота выдѣляетея, и 

пирогаллшгь остается въ растворѣ; послѣдпій выпариваготъ п остатокъ 

перегопяютъ въ разрѣжеппомт. ирострапствѣ. Пирогаллинъ представ

ляет'!, бѣлое кристаллическое вещество, плавящееся прп 115° . Водный 

растворъ его па. воздух'!; чсрпѣотъ. В ъ присутствін щелочей, пирогал

линъ весьма быстро поглощаетъ кис.юродъ воздуха; этимъ свойствомъ 



144 

его и пользуются при газометрическихъ анализах*, для выдѣленія 
кислорода изъ смѣсн какихъ-либо газовъ. При этомъ не слѣдуетъ 
однако упускать изъ впду того, что смѣсь щелочи съ пирогаллиномъ, 
поглощая кислород*, въ тоже время выдѣляетъ нѣсколько окиси угле
рода. Пзвѣстны эфпры пирогаллипа, а также нѣкоторыя метатлпческія 
производныя его. 

При пагрѣваніи съ цпнковой пы іью, иирогаллпнъ, подобно фенолу, 
образуетъ бензолъ.' 

Извѣстно вещество, по эмпирическому составу своему стоящее къ 
шірогаллину въ такомъ же отношеніп, какъ хинонь къ гпдроханонуі— 
это оксіюинонъ, получаемый при сплавленіи съ ѣдкимъ кали руфигал-
ловой кислоты і ) . 

Наконецъ съ пирогаллпномъ пзомерепъ флороглюцинъ— кристал
лическое соединеніе, съ сладковатым* вкусомь, плавящееся при 220° 
п возгоняющееся без* разложенія. Флороглюцинъ получается приразло-
жепіп щелочамп ф.іоретпноваго его эфира (флоретина, являющагося 
ваіѣств съ глюкозой нродуктомъ распаденія флоридзпна' 2), а такъ же 
и въ нѣкоторыхъ другихъ случаях*. При дѣйствіи хлористаго ацетила 
или хлористаго бензоила получаются эфпры фдорог.поцина. При дѣй-
ствіи амміака, получается основаніе С 6 Н 7 Л Х 2 , образующее вриеталли-
ческія соедпненія съ кислотами. 

По весьма вѣроятному мнѣпіго Кекуле, быть можетъ въ тѣсной 
связи съ тольво-что описанными соединеніями ваходится вещество, наз. 
фенозогі и имѣющее эмпирпческій состав* глюкозы С 6 Н 1 2 0 6 . Феноза 
получается при дѣйствіи ѣдкихъ или углекислыхъ щелочей на продукт* 
присоединенія хлорноватистой кислоты къ бензолу з) (см. стр. 59). Это 
аморфная, слегка желтоватаго цвѣта, расплывающаяся на воздухѣ, 

,г 
1) Кислота C 7 H G 0 4 образуется изъ галловой, при дѣйствіи кон-

центрированной сѣрной кислоты. 
2) Флоридзинъ—глювозидъ, находящійся въ корѣ (преимущественно 

корней) яблоке, грушь, сливъ и т. п. Изъ отвара коры этихъ растеній 
глюкозидъ этотъ и выкристаллизовывается. Подъ вліяпіемъ разведенеыхъ 
сѣрпой и соляной кислотъ, онъ и распадается на глюкозу и флоретин*: 

С 8 1 Н й 0 " -f- Н 2 0 = С 1 6 Н 1 4 0 5 4- С 6 Н 1 2 0 6  

фюретинъ глюкоза. 
3) Соединеніе состава С 6 Н 6 ( С 2 Н 3 0 . 0 ) 2 С і 4 , получающееся при дѣй-

ствіи уксуснокислаго серебра па шестихлористый бензинъ, C ß H 6 C l 6 , есть 
вѣроятно одпо изъ производныхъ фенозы. 
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сладковатая на вкусъ масса. При дѣйствіи на нее избытка крѣпкой іодисте-
водородной кислоты получается іодистый изогексилъ С 6 Н 1 3 І , какъ ка
жется, тождественный съ тѣмъ, который получается при возетаиовленіи 
маниита. Фен'оза весьма легко окисляется; бродить неспособна. Если 
подтвердится предположеніе Кекуле, то феиоза будетъ однимъ изъ 
изомеровъ пирогаллина, плюсъ три частицы кристаллизаціонной воды: 

С б Н і 2 0 б _ С6Н 3 (Н0)3 + ЗН 2 0. 

СПИРТЫ Ч Е Т Ы Р Е Х А Т О М Н Ы Е . 

Изъ четыре.хатомныхъ спиртовъ мы прнведемъ тольг^о одинъ пре

дельный спиртъ—эритритъ і ) , продуктъ расиаденія эритрина, веще

ства, находящаяся въ нѣкоторыхъ лишаяхъ какъ напр. Rocella Monlpgnei. 

Эритринъ есть пи что иное, какъ орселиновый эфиръ эритрита; по

этому для получепія послѣдияго эритринъ раз.іагаютъ гашеной из

вестью въ герметически закрытомъ сосудѣ при 150° . 

Эритритъ представляетъ кристаллическое вещество, съ сладкова-

тымъ вкусомъ, плавится при 120° . Составь его выражается формулой 

C 4 H 1 0 0 4 = C 4 H G ( H 0 ) 4 . Съ кислотами онъ вступаетъ въ сочетанія, образуя 

эфиры. Подъ вліяніемъ губчатой платины, онъ окисляется п. кажется, 

даетъ кислоту состава С 4 Н 8 0 5 . При дѣйствіи іодпстоводородной кислоты 

возстановляется, при чемъ получается іодангидрпдъ изобутиловаго спирта 

(см. .32): 

С 4 Н 1 0 0 4 7НІ = СШЧ 4 - 4 Н 2 0 -(- ЗІ 2 . 

Спиртовъ' пяти-атомныхъ неизвѣстно. 

і ) Извѣстенъ еще четырехатомный сииртъ общей формулы С п Н 2 п ~ 8 0 4 

—нафтеновый, получающійся при дѣйствіи щелочей на продуктъ при-
•соединепія хлорноватистой кислоты къ нафталину: 

С 1 0 Н 8 4 - 2СІН0 - f 2 К Н 0 . = 2КС1 + С 1 0 Н 1 2 0 4 

— — — . нафтеновый спиртъ. 
продуктъ присоединена. . л , г 

При окисленіи спиртъ этотъ превращается въ кислоту С 1 0 Н 8 0 6 . 
19 
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СПИРТЫ ШЕСТИ-АТОМНЬТЕ. 

(С а X а р и с т ы я в е щ е с т в а ) . 

Изъ спиртовъ шести-атомныхь пзвѣстны представители рядовъ об

щей формулы . C n H 2 n + 2 O 0 î и G n H 2 , l 0 c і ) ; въэтихъ рядахъ извѣстиы соеди-

непія только съ 6 паями углерода, но за то во многихъ пзомерныхъ 

видоизмѣненіяхъ. Съ соедпненіями второй общей формулы—глюкозами, 

въ тѣсной связи находятся вещества, называемыя (вмѣстѣ съ глюкозами) 

углеводами, такъ какъ они состоять изъ ж атомовъ углерода -{- у 
частицъ воды. 

Маннитъ С 6 Н 1 4 Ѳ 6 и его изомеры. 

Маяяитъ имѣетъ ясно опредѣленный характеръ шеети-атомнаго 

спирта. Маннптъ извлекается, водою изъ манны—вещества, вытекающаго 

изъ нѣкоторыхъ родовъ ясени (Kraxinus ornus, F . . rotunrlifolia). Онъ 

находится также въ сокѣ плодовыхъ, деревьевъ, въ, грпбахъу водо-

росляхъ и т. п. 

Маннитъ удалось получить и фиксированіемь водородаівъ ЕИЮВОЗІЕ, 
которая отличается отъ. него только на два пая водорода. Такъ .Іин-

неманнъ получилъ маннитъ при дѣйствіш амальгамы натрія. и воды на> 

т. наз. превращенный сахаръ. Ниже мы, увиднмъ однако, что ирен 

вращенный сахаръ есть смѣсь глюкозъ, поэтому и остается еще. ре

шить, которая изъ-глюкозъ- принимаете участие: въ образовании маннита. 

Тѣмъ не менѣе видно, что глюкоза стоить къ манниту въ такомъ же 

отноіиеніи, какъ алиловый спиртъ къ пропиловому. 

Маннитъ получается также при т. наз. слизиспіомъ броженіи 

сахаристых* веществъ (см. стр. 168)... 

Чистый маннитъ весьма хорошо кристаллизуется.-Растворяется въ 

водѣ и сниртѣ, но не растворяется въ эфирѣ. При 1 6 0 — 1 6 5 ° " онъ 

і ) Быть можетъ т. нав. фънаконовая кислота С 6 Н 6 0 6 (образующаяся 
при разложеній Щелочами тр'ихлорофеиомаловой кислоты — продукта 
дѣйствіяг хщордоватой-7 кислоты на бензолъ) будить- представлять щеети-
атонный спдртъ (фенолъ)—C 6 (f i0)f—ряда,С п Н 2 "~°0 0 . 
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плавится; при больпіемъ же нагрѣваніи, теряя частицу воды, переходите 
въ ангидридъ—лгамшшямг: C 6 H 1 2 Ö 5 = C 6 H 1 4 Ö 6 — Н 2 0 . Послѣдній пред
ставляете густую сиропообразуго жидкость, при фиксирована воды 

-снова иревращающуюся въ маннитъ. Какъ кажется, существуете и 
другой 'ангидридъ манпйта—маннидъ,— образующиеся чрезъ вьтдѣленіе 
2-хъ частицъ воды. Другихъ ангидридовъ маннита неизвѣстно. 

Маннитъ можетъ быть разсматриваемъ, какъ предѣльный угле-
водородъ С 6 Н 1 4 , 6 • паевъ водорода въ которомъ замѣщены 6 группами 
НО, следовательно формула его будете: С 6 Н 8 ( Н 0 ) 6 . Водородъ группъ 
НО и можетъ. быть замѣщеиъ металлами или какими-либо сложными 
группами. Металлическая производныя пзсдѣдованы весьма мало. Г о 
раздо лучше извѣстны его эфиры. Такъ напр. азотный ъфщъ его, 
C 6 H 8 ( N 0 2 ) 6 0 6 , неправильно называемый нитроманнитомъ, получается при 
дѣйствіи смѣси сѣрной и азотной кислотъ. Это вещество взрывчатое, 
представляющее, по своимъ реакціямъ, полпѣйшую аналогію съ азот-
нымъ эфиромъ обыкновенная спирта. Извѣстенъ также стеариновый 
эфиръ съ б-тью группами стеариновой кислоты При образованіи же 
другихъ эфировъ, маннитъ предварительно теряете элементы воды, 
такт, что получаются уже эфиры не маннита, а маннитана. Такъ напр., 
при дѣйствіи соляной кислоты на маннитъ образуется соединеніе 

отвоза2, • 
которое можно разсматривать, какъ мапнитанъ, въ которомъ 2Н0 за-
мѣщены C l 2 . 

При дѣйствіи губчатой платины на растворъ маннита, получается 

маннитовая: 
ОбН^О 6 -f- О 2 = С 6 Н 1 2 0 7 - j - Н 2 0 ; 

маннитовая к. 

а при ошсленіи азотной кислотою образуется сахарная кислота (так

же нѣкоторое количеств© виноградной кислоты): 
С 6 Н 1 4 0 6 _|_ 2 0 2 = С 6 Н 1 0 0 8 - f 2 Н 2 0 . 

сахарная к. 

При болѣе продолжительномъ дѣйствіи азотной кислоты получается 

щавелевая кис нота. Маннитовая и сахарная кислоты относятся къ 

маннйту тавъ же, какъ относятся гликолевая и щавелевая кислоты къ 

этиленовому гликолю. 

Одновременно съ маннитовой кислотой образуется также веще-
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ство, состава глюкозы ( С 6 Н 1 2 0 6 ) , способное бродить—маннитоза. Быть 
можетъ маннитоза есть одинъ изъ альдегидовъ маннята. 

В ъ извѣстныхъ сіучаяхъ (оставленный въ смѣси съ сыромь и 
мѣломъ), ыаннитъ можетъ бродить (вѣроятпо превращаясь предвари
тельно въ маннитозу), ири чемъ образуются: уксусная, масляная, 
молочная кислоты и спиртъ. 

Маннитъ, смѣшанный съ растворомъ сѣрнокиелой мѣди, препят-
ствуетъ осажденію окиси мѣди щелочами, но не возстановляетъ ее, 
даже при кипяченіи. 

Весьма интересно дѣйствіе іодисговодородной кислоты на ман
нитъ. При этомъ получается іодангидридъ изогексиловаго спирта і ) : 

C . 6 H w 0 6 - f 11Н1 = 6 Н 2 0 -f- C 6 H 1 3 I - f l i o . 
Съ маннптомъ изомеренъ мелампиритъ или дульцитъ, получаемый 

или изъ растенія Melampyrum nemorosum, или изъ мадагаскарской манны 
неизвѣстнаго происхожденія. Онъ представляешь кристаллическое веще
ство, нлавящеесч при 1 8 2 ° , подобно маннпту возстановляющееся іодпсто-
водородной кислотою и при дѣйствіи смѣсп сѣрной H азотной кислотъ 
образующее нитродульцитъ. Дульцитъ, при окисленіи азотной кислотою, 
даетъ слизевую (изомеръ сахарной) и виноградную кислоту и сахаристое 
вещество, способное бродить. 

При долгомъ нагрѣваніи, дульцитъ теряетъ одну частицу воды и 
переходитъ въ дульцитанъ,—ангидридъ, аналогичной маннитану. Полу
чены такъ же и эфиры дульцитана. 

• Упомянемъ тутъ же и о двухъ изомерахъ маннитана и дульцитана, 
именно о кверцшпѣ и пинитѣ. Первый находится въ желудяхъ, а 
послѣдній въ смолѣ калифорнійской сосны (Pinus lambertiana). Оба 
нредстав.тяютъ 'кристаллическія вещества, съ сладковатымъ вкусомъ, 
отклоняютъ плоскость поляризаціи вправо (первый ( « ) = -J-33,5, а 
второй ( а ) = + 5 8 , 6 ) , даютъ щавелевую кислоту, іі при дѣйствіи кис
лотъ образуютъ эфиры, аналогичные эфпрамъ маннитана и дульцитана.-

і ) Замѣчательно, что при возетановленіи іодисговодородной кисло
тою многоатомныхъ спиртовъ (изъ которыхъ вполнѣ нормальным ь, быть 
можетъ, является только одинъ этиленовый гликоль), постоянно полу
чаются іодангидриды изоспиртовъ, т. е. что іодъ замѣщаетъ водородъ 
въ группѣ С Н 2 углеводорода. 
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Г л ю к о з ы С п и р т ы ф о р м у л ы С 6 Н 1 2 0 6 ) . 

Глюкозы образують первую группу углеводов*—веществъ, играю
щих* весьма ваѵкпую роль въ организмѣ растеній и животных ь. Двѣ 
другіе группы углеводовъ, составъ которыхъ выраяіается формулами 
Q12JJ22QU- (тростниковый, молочный сахаръ и т. д.) и С 6 Н 1 0 0 б (крах
маль, клѣтчатки и т. д.) представляютъ родъ ангидридовъ глюкоз*; 
действительно подъ вліяніем* различныхъ дѣятелей они переходят* вт. 
глюкозы; обратнаго же превращенія глюкозъ въ углеводы С 1 2 Н 2 2 0 и и 
С 6 Н 1 0 0 5 до сихъ поръ еще не показано. 

Главныхъ впдовъ глюкозы, въ которые могутъ быть превращены 
почти всѣ другія сахаристыя и сходныя съ ними вещества, три: 1) 
декстроза или виноградный сахаръ, 2) леву лоза или плодовый сахаръ 
и 3) галактоза. 

Глюкозы находятся готовыми въ растеніяхъ и жйвотныхъ, и мо
гутъ быть получены не только изъ другихъ сахаристых* веществъ, но 
й при распаденіи глюкозидовъ и при разложеніи нѣкоторыхъ других* 
веществъ. 

Большой интерес* имѣютъ случаи синтетическаго образоваиія 
глюкозъ, как* напр. факты, показанные Лёвигомъ и Бутлеровым*: n-ù-

вый показал*, что глюкоза—сахаристое вещество, способное броди п., 
получается вмѣстѣ съ дезоксалевой кислотой, при дѣйствіи амальгамы 
натрія на щавелевый эфиръ; второй по.іучилъ сахаристое вещество 
при дѣйствіи щелочей на т. наз.д іокспметилен* (см. стр. 131). Как* въ 
том*, такъ и въ другом* случаѣ глюкоза не образуется вслѣдствіе 
чистой реакціи. 

Болѣе чистую реакцію образованія глюкозы представляло-бы дѣй-
ствіе щелочей на продукт* присоединена хлорноватистой кислоты къ 

\ бензолу, еслибы было доказано, что феноза принадлежит* къ группѣ 
глюкоз* (ср. стр. 145). 

Глюкозы характеризуются способностью подвергаться броженію; 

различныя глюкозы неодинаково скоро начинают* бродить; три же 

вещества имѣющія составъ глюкозы: ейкаіинъ, сорбинъ и инозитъ, не 

бродят*. В с ѣ глюкозы (за исвлюченіем* инозита) дѣйствуютъ на поля-
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ризованный лучъ. Разведенныя кислоты не разлагаютг> ихъ даже при 
кипяченін, но за то пхъ легко разлагаютъ щелочи. Глюкозы возстановляютъ 
металлпческіе окислы, такъ напр. выдѣляютъ закись ыѣди изъ щелоч-
ныхъ растворовъ окиси мѣдй. 

При дѣпствіи кислотъ на глюкозы получаются сложные эфиры; 
въ большинстве случаевъ, однако, при этомъ получаются производныя 
ангидрида глюкозы. Перейдемъ къ сиеціальному описапію глюкозь. 

Виноградный еахаръ (декстроза, правая глюкоза) весьма часто 
встречается въ соке растеній, въ сладкихъ илодахъ и т. п.; въ послед-
ннхъ онъ большею частію сопровождается плодовъшъ сахаромъ (леву-
лозой). Декстроза находится и въ жпвотныхъ жидкостяхъ; въ . б о л ѣ з -

ненномъ же состоянін Uiubcles mdlilus количество декстрозы въ моче 
даже доходить до 10°/о. Декстроза находится также (вместе съ леву-
лозой) въ такъ наз. превращеиномъ сахаре, получающемся при дей-
ствіп разведенной серной кислоты на тростниковый еахаръ; далѣе об
разуется при действіи серной кислоты или діастаза (особеинаго азо
т и с т а я вещества, заключающаяся въ прорастающихъ семеиахъ з.іаковъ 
напр. въ солоде) на крахмалъ, клетчатку, а такъ же при распадеиіи 
амигдалина, салицина и т. п. В ъ промышленности виноградный еахаръ 
получаютъ изъ крахмала или изъ дерева і ) . Для прпготовленія его 
изъ меда — заключающая превращенный еахаръ, — медъ .обрабаты
ваюсь неболыпимъ количествомъ холодная спирта (который раство-
ряетъ левулозу), остатокъ прожимаютъ въ бумаге, снова обрабатываюсь 
неболынимъ количествомъ спирта, прожимаютъ, растворяюсь въ теп
лой воде, обезцвечиваютъ животнымъ углемъ, фильтруютъ и оставляюсь 
кристаллизоваться. 

Изъ в о д н а я раствора декстроза выделяется въ виде мелкихъ 
крист&яловъ, состава С 6 Н 1 2 0 6 - ( - Н 2 0 ) следовательно содержащихъ одну 
частицу кристаллизаціонной воды. Изъ абсолютная спирта она выде
ляется въ виде безводныхъ игольчатыхъ кристалловъ. Декстроза въ 
воде растворима менее • тростниковая сахара, и потому растворъ ея 
менее сладокъ на вкусъ. Отклоняющая способность свежеприготовлен
н а я раствора декстрозы ( а ) = Л 0 4 ° ; при стояніи, его отклоняющая спо-

4) Дзъ послѣдняго при действіи соляной кислоты. 
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собност* все уменьшается1 ^уменьшается д о -j-56 ,̂ какою и остается по
стоянно'.' При нагрѣваніи д о 170° декстроза теряет* частицу вод:.' и пре
вращается в ъ глюкозанъ-—С&Н1005,—предетавляющій безцвѣтную, слабо
сладковатую * массуj при кипяченіи с ъ кис ютами- снова превращающуюся 
в ъ декстрозу. При болѣе высоком* нагрѣваніи глюкозанъ превращается 
в ъ карамель.' Сѣрная кислота н а холоду образуетъ сочетаниую кислоту 
с ъ глюкозой!,, при нагрѣваніи же обугливает* ее, при чемъ о т д е л я е т с я 

сѣрнистая кислота: 

При дѣйствіи азотной1 кислоты получается сначала сахарная, а за 
тѣ'мъ щавелевая 1 кислота. 

При дѣйствіи другихъ кимотъ, изъ глюкозы выделяется о_диа 
частица воды и образуются эфиры глюкозана. Такъ напр. при нагрѣ-
ваніи съ масляной кислотою получается' двумаслянный глюкозанъ 
С 6 Н 8 (С 4 Н 7 0) 2 0 & в ъ видѣ маслянистой жидкости, и при нагрѣваніи съ 
стеариновой кислотой—двустеариновый глюкозанъ, въвидѣ воскообраз
ной'массы. Эти эфиры глюкозана, при кипяченіи с ъ разведенной сер
ной или соляной кислотой, распадаются н а масляную пли стеариновую 
кислоты и глюкозу. Эта реакція и сближает* с ъ эфпрами глюкозы 
целый класс* весіма распространены^* в ъ растеніяхъ веществъ, наз. 
глюкозидами. Г.покозиды—также производные глюкозы; такъ салиципъ 
напр. есть смешанный эфиръ глюкозы с ъ двухатомнымъ спиртилъ 
салигенином* и т : п. 

Водородъ груии* НО в ъ декстрозе можетъ замещаться металлами, 
при действіи окисловъ; н о неизвестно соединеній, где бы металломъ 
было-замещено более двухъ паевъ водорода Известна напр. калвціевыя, 
б а р і е в ы я і И свинцовыя прѳизводныя. Кальціевое соединеніе С 6Н 1 0СаО^,Н 20' 
получается в ъ виде белаго порошка по прибавленіп спирта къ раствору 
извести, в ъ водном* растворе декстрозы. Соедивепія эти большею частію 
непостоянны; декстроза д а & т * также* соединения'с* хлористым* натріемъ. 
Щелочи, н а хшоду медленно1, а п р и нагреваніи весьма скоро разла

г а ю т * декстрозу; жидкость- С н а ч а л а желіѣетъ и з а - тем* становится 
темаобурой.. При продолжительном* дѣйЬтвіи1 щелочей-' образуются т. 
н а з . . уяьминовия вещества. Это окрашиваніе и можетъ служить р е -
авціей для отврытія присутствія глюкозы,, 

Глюиозаі возешяовляеѵ*> с о . № с е р е ^ р а у золота и т : гг.; также 
весьма скоро вовстановля«т* п р и виняченіп раствор* уксуснокислой 
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мѣдн. Возстановленіе раствора сѣрнокислой или азотнокислой соли идет* 
медленнѣе, но ускоряется прибавлепіем* уксуснокислаго натра. Раствор* 
•сѣрнокислой лѣди, къ которому прибавлена глюкоза, не осаждается 
ѣдкимъ кали; по ирибавленіи щелочи получается жидкость голубаго 
двѣта; при иагрѣваніи двѣтъ ея переходить въ зеленый и выдѣляется 
желтая пли оранжевожелтал закись мѣди (Троммеровская проба). 
Эта возстаповляющая способность глюкозы болѣе всего выказывается 
въ ще.іочпихъ жидкостях*; поэтому для производства этой реакдіи, 
ішѣюідей практическое примѣнеиіе при опредѣлеиіи количества глю
козы (такъ какъ количество образующейся закиси мѣдц пропордіональио 
количеству взятой глюкозы), берутъ такъ наз. мѣдпощелочные растворы 
напр. феллпнгову жидкость і ) . Опредѣденіе содерѵканія декстрозы мо
жет* быть-сдѣлаио и помощію пробы броженіемъ (см^ниже),- а так
же найдено и изъ отклоняющей ея способности (см. крпсталлическій 
сахаръ стр. 158). 

Леву лоза, какъ уже замѣчено, находится вмѣстѣ сь декстрозой 
въ превращенном* сахарѣ. медѣ (иногда въ сопровождены тростиико-
ваго сахара); также получается она при кипяченіп съ разведенной 
сѣрной кислотой инулина (см. стр. 162). Для получения левулозы, пре
вращенный сахаръ (10 ч.) смѣшпваютъ съ известью (6 ч.) и водой 
(100 ч.). Смѣсь взбалтывают* и за тѣмъ жидкое известковое соедине
ние декстрозы отжимают* отъ твердаго соединенія левулозы, которое 
за тѣмъ разлагают* щавелевой кисютою. Левулоза представляет* без-

і ) Нормальная щелочная жидкость приготовляется слѣдующимъ 
образом ь. Во 160 грам. воды растворяют* 40 грам. кристал.іическаго 
мѣдиаго купороса, смѣпшваготъ сь раствором*" 160 грам. сеньетовой 
соли (виннокаменнокислаго калія и натрія) и съ 600—700 куб. цен. 
раствора ѣдкаго кали (удѣ.і в. 1,12); полученную синюю жидкость 
разбавляют* водой, пока она не будетъ занимать объем* 1154,4 куб. 
цент. Один* литр* такого раствора содержит* 34,65 грам. мѣднаго, 
купороса, и для своего возстановленія требует* 5 грам. глюкозы. 10 
куб. цент, такого раствора соотвѣтствуютъ, следовательно, 0,05 грам. 
сухой глюкозы. Для опредѣленія в * какой-либо жидкости содержанія 
глюкозы, в * фарфоровой чашкѣ нагрѣвают* ,до кипѣнія- 1 0 ' к у б . цент, 
нормальной жидкости, разбавленых* вчетверо большим* количеством* 
воды и прибавляют* изъ бюретки испытуемую яейдкость до тѣхъ пор*', 
пока не исчезнетъ голубой двѣтъ жидкости. Ясно, что въ употребленном* 
объемѣ раствора содержится 0,05 грам. глюкозы. 
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ццѣтшлй иеіфисталлизующійся сирой*. В ъ водѣ и сппртѣ растворима 

болѣе; нежели декстроза. Вкус* ея болѣе сладокъ, нежели последней. 

Водный растворъ ея отклоняет* плоскость поляризаціи влѣво. Откло

няющая способность его пе изменяется при стояніи, но измѣняется 

сл. температурой: такт, при 14° (« ) — — 1 0 6 ° , а при 90 ( а )——.53° . 

Левулоза способна прямо бродить. Мѣднощелочные растворы она 
возстановляетъ какъ декстроза. Подобно послѣдней относится и при 
нагрѣваиіи; теряя при этомъ воду, превращается в * левулозанъ—то^ф-
пую массу, растворимую въ водѣ. Левулозаи* образуется также при 
иагрѣвапіи въ продолжеиіи нѣкотораго времени при 160° тростнико-
ваго сахара. В ъ этомъ случаѣ послѣдпій, ничего не теряя, распадается 
на декстрозу н левулозанъ. Для отдѣлепія послѣдияго, стоит* массу 
растворить въ водѣ и прибавить дрождеп; декстроза бродит*, а леву
лозаи* остается без* измѣнеиія. При кипяченіи съ водой пли разве
денными кислотами левулозанъ переходит* въ левулозу. 

Уже пѣсколыш раз* было замѣчено, что превращенный сахар* 

есть смѣсь равных* частей декстрозы и левулозы. Превращенный 

сахар* находится в * сладких* плодах*, въ меду, н образуется под* 

вліяніем* извѣстних* дѣятелей на кристаллически сахар*. Содержа-

щійся въ плодах* превращенный сахаръ, вѣроятно, тоже образуется 

изъ вристаллическаго сахара. 

Превращенный сахаръ имѣетъ всѣ свойства смѣси глюкоз*. При сто-

яніи его выдѣляются кристаллы декстрозы, а' въ жидкой части по пре

имуществу остается, левулоза. При 15° превращенный сахаръ отклоняет* 

плоскость иоляризацін влѣво именно (а ' )=—25°^— l^- j - b ^L=—25°^ 

при 2 5 ° ( а ) = — 1 2 , 5 , при 9 0 ° ( а ) = 0 , a ири болѣе высокой температурѣ 

он* уже отклоняет* вправо. Превращенный сахар* способен* прямо 

бродить и такъ какъ декстроза скорѣе подвергается броженію, нежели 

левулоза, то бродящая жидкость и становится все болѣе и болѣе бога

того левулозой. Выше замѣчено, что при .дѣйствіи амальгамы натрія 

и воды превращенный сахар* переходит* в* маннатъ. 

Третій вид* глюкозы—галактоза—получается при кипяченіи съ раз

веденною сѣрной кислотою молочнаго сахара. Изъ воднаго раствора, 

галактоза выдѣляется в * впдѣ мелких* кристаллов*. Прямо подвер

гается брожепію; возстановляетъ феллпнгову жидкость; при окнсленід 

20 
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азотной кислотою образуете слизевую кислоту. Дѣйствуетъ на поляри
зованный лучъ: при 15° ( « ) — r j - 8 3 , 2 . 

Ероыѣ этихъ сравнительно хорошо изслѣдованныхъ глюкозъ, из-
вѣстны еще другіе изомеры ихъ; о нѣкоторыхъ мы уже упоминали, 
какъ напр.: маннптоза (оптически недѣйствугощая) и т. д. 

Наконецъ, какъ выше замѣчено, извѣстно еще три вещества, имѣго-
щихъ составь глюкозы, но ненодвергающихся броженію, это: 

1) Сорбинъ, паходящінся въ сокѣ рябины, пѣскольта мѣсяцевъ 
простоявшем* вь открытом* сосудѣ. • 

2) Ииозитъ, паходящійся въ различных* жидкостях* жпвотиаго 
организма, а также въ зелеиыхъ бобах* (Phaseolus vulgaris). 

3) Лйтлинъ—одинъ изъ нродуктовъ распаденія мелитозы (см. 
стр. 160). 

Оорбинъ и ииозитъ представляютъ кристалличесвія, а ейкалинъ 
сиропообразное вещества. При окислеиіи азотной кислотою сорбииъ 
даетъ виноградную и щавелевую, а ииозитъ только щавелевую кислоту. 
При дѣнствіи концентрированной азотной кислоты на ииозитъ полу
чается азотный эфиръ его—C f i H 6 (N0 2 ) G 0 G . Подъ вліяніемъ сира и мѣлу 
сорбинъ и ииозитъ бродятъ, получаются молочная -и масляная кислоты. 
При таком* броженіи инозита также получается нѣсколько спирта. 

У г л е в о д ы ф о р м у л ы С 1 2 Н 2 2 0 1 1 . 

Представителем* этих* углеводов*,—этихъ ангидридовъ глюкозъ, 
является тростниковый сахаръ или сахароза. 

Эти. сахары- не способны прямо подвергаться броженію; предва
рительно они должны быть превращены в * глюкозы фиксированіемъ 
элементов* воды. Щелочи на нихъ действуют* слабо. Фелингову жид
кость они п о ч т не возстацовляютъ. В с ѣ дѣйствуютъ на поляризован
ный луч*. 

Тростниковый сахаръ весьма распространен* въ растеніяхъ; онъ 
находится ^въ стеблѣ сахар'наго тростника, сорго, въ сокѣ березы, 
клёна, многихъ родов* пальмы, въ корнях* свеклы, моркови, въ дынях* 
и во многих* плодах* и ягодах*. 

Тростниковый сахар* главным* образом* добывают* или изъ 
сахарнаго тростника, или изъ свекловицы. Подробное разсмотрѣніе 
добыванія сахара изъ этихъ растеній относится къ сахарному произ-
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во детву. Сущность его заключается въ слѣдующемъ; сокъ, добытый 

прессован ьеыъ, турбинированіемъ, или'т. наз. диффузіейі), нодвергаютъ 

прслѣдоватеіьной обработкѣ (дефекація, сатурація, фильтрованіе чрезъ 

уголь), нмѣющей цѣлію или удалить посторопнія примѣси, или же по 

крайней мѣрѣ изыѣиить ихъ въ такія, который возможно-менѣе пре-

пятствуготъ кристаллизадіи сахара. Очищенный сокъ увариваютъ до 

начала кристаллизаціи сахара, и, но охлажденіи полученной массы 

(утфеля), маточный растворъ, содержащей вмѣстѣ съ сахаромъ большую 

часть примѣсей (патоку), спускаютъ съ вристалловъ сахара. Такимъ 

образомъ получаютъ такъ наз. сырецъ или сахарный песокъ. Это еще 

нечистый сахаръ. Для очищенія (рафинированія), его перекристаллияовы-

ваготъ 2) H за тѣмъ иробѣляютъ (промывая чистымъ концентрирован-

нымъ сахарнымъ растворомъ, для отдѣленія патоки). В с ѣ эти опе-

раціи стараются производить такъ, чтобы по возможности были устра

нены условія, при которыхъ сахаръ подвергается разложенію. 

При медленномъ выпариваніи раствора, тростниковый сахаръ кри

сталлизуется въ видѣ большихъ моноклинометрическихъ призмъ съ 

геміэдрическими площадками (леденецъ или кандійскій сахаръ) з). Кри

сталлы эти' весьма крѣпки и при ломаніи въ темнотѣ свѣтятся. Удѣль-

ный вѣсъ его 1,606. Онъ весьма значительно растворяется въ холод

ной водѣ (1 ч. послѣдней растворяетъ 3 части сахара) и еще болѣе 

въ горячей. Растворъ, содержащій 69°/о сахара, кипитъ при 105° . 

Водный растворъ сахара отклоняете плоскость поляризапДи вправо: 

( а ) = + - 7 3 ° , 8 . 

В ъ эфирѣ и въ холодномъ абсолютномъ спиртѣ - нерастворимъ. 

1) Изъ всѣхъ способовъ полученія сока, съ теоретической • точки 
зрѣнія, особый интересъ представляетъ т. наз. диффузіонный способъ, 
при которомъ сокъ диффундируетъ чрезъ стѣнкн клѣточекъ. Уже при 
самомъ иолучеиіи сока тутъ происходитъ извѣстное очищеніе. Такъ 
напр. бѣлковыя и т. п. вещества почти не переходятъ въ сокъ. На-
конецъ, если диффузія производится въ пзвѣстныхъ предѣлахъ темпе
ратуры, тоипектозъ (см. с т р . 1 6 5 ) остается неизмѣненнымъ, и въ сокъ 
не Переходятъ пектиновыя вещества. 

2) Большею частію предварительно нодвергаютъ еще новой дефекаціи. 
s) При быстрой же кристаллизаціи, или нолучаются мелкіе кристаллы 

(иесокъ), или же растворъ застываетъ въ сплошную массу (головчатый 
сахаръ, рафинадъ). 



166 

В ъ посдѣдпемъ,. при нагрѣваиіп, нѣсколько растворимъ, бодѣе раство 

рішъ въ слабош. сииртѣ. 

При нагрѣваніи, сахар* плавится при 1 6 0 ° , и при охлажденіи 

затвердѣваетъ въ прозрачную аморфную массу (ячменный сахаръ), 

которая мало-по-малу нрииимаетъ кристаллическое сложепіе. 

По составу своему,' который, какъ мы уже знаемъ, выражается 

формулою С 1 2 Н 2 2 0 и , тростниковый сахаръ является ангидридом'!, глю

козы: 

2 ( С е Н 1 2 0 ( і ) - Н 2 0 = С І 2 Н 2 2 0 П  

Ниже мы увидпмъ реакціи распаденія, подтверждающая это, хотя 

отъ глюкозъ до спхъ поръ не удалось еще перейти къ тростниковому 

сахару. 

При пагрѣванін сахара впродолженіи пѣкотораго времени, при 

1 6 0 — 1 6 1 ° , следовательно немного выше температуры его иласлепія, 

отъ превращается (какъ уже выше замѣчепо) въ смѣсь декстрозы п 

левулозана: 

С 1 2 Н 2 2 0 " = С 6 Н 1 2 0 6 + CGKw0° 
декстроза, левулозанъ. 

При дальнѣйшсмъ иагрѣваніп, выдѣляется вода и получается такъ 

наз. карамель, нредставляющій бурую, аморфную, горькую, растворимую 

въ водѣ массу. 

Наконец* при болѣе спльномъ нагрѣваніи выдѣляготся : окись 

углерода, угольная кислота, болотный газъ, a іьдешдъ,. ацетон ь и мног. 

другія вещества, а въ остаткѣ получается уголь. 

Тростниковый сахаръ прямо не бродить, по подъ вліяніемъ дрож-

дей и особаго вещества, находящаяся въ плодахъ, сахаръ переходит'], 

въ смѣсь глюкозт, (превращенный сахаръ). Тоже превращеніе произ-' 

водят* и другіе ферменты, а при иагрѣваніп и разведенный кислоты. 

Это распаденіе і ) сахара происходит* даже и при продолжительном* 

випяченіи водиаго его раствора. 

і ) Распадепіе это происходить тѣмъ значительнее, чѣмъ выше темпе
ратура випѣнія. раствора, а следовательно, чѣыъ болѣе онъ концентри-
рованъ, и чѣмъ бо.іѣе давленіе на кипящую жидкость. Поэтому на 
практикѣ, при уваривапіп сахарных* растворов*, употребляют* аппараты 
съ разрѣженяымъ пространством* и стараются как* можно скорѣе 
вести операцію. Щелочи (въ особенности пзвесть) предохраняют* 
сахаръ от* этого распаденія. 
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Тростниковый сахаръ къ щелочам* и кислотамъ относится противу-
иоложно глюкозамъ. Такъ, оиъ разлагается кислотами медленно на 
холоду и быстро при иагрѣваиіи, при чем* образуется превращенный 
сахаръ. Концентрированная сѣриая кислота обугливаем, сахаръ: смѣсь 
же сахара съ бертолетовой солью воспламеняется при прибавленіи капли 
сѣрной кислоты. Азотиая кислота окисляет* сахаръ, образуя сахарную 
и щавелевую кислоты. При дѣйствіи же очень концентрированной 
азотной кислоты или, лучше, ея смѣси съ сѣрион кислотою, полу
чается такъ наз. нитросахароза C 1 2 H 1 8 ( N 0 2 ) 4 , аморфная масса, 
взрывающая при ударѣ. При иерегонкѣ сахара съ смѣсыо дву-
хромовокислаго кали или перекиси марганца и сѣрной кислоты, 
получается муравьиная кислота. 

Какъ каяіется, не только кислоты, но и нѣкоторыя соли превра

щают* сахаръ. Такъ, при нагрѣванін при 100° въ запаянной трубкѣ 

съ хлористым* баріемъ или хлористым* кальціемъ, сахаръ переходить 

в * превращенный сахаръ. * 

Сахаръ, сравнительно такъ легко разлагаемый кислотами, оказы

вается болѣе постоянным* при дѣйствіп щелочей. Если же плавить его 

ст. ѣдвим* кали, то онъ разлагается: получаются уксусная и иропіо-

новая кислоты и отдѣляется водородъ. При перегонвѣ сь известью по

лучается ацетон*. 

Тростниковый сахаръ, ири пагрѣванін, возстановляетъ серебрян-

иыя п ртутпыя соли. Мѣднощелочныхъ растворовъ не возстановляетъ, 

даже при кипяченіи. 

Съ основапіями тростниковый сахаръ даетъ соединенія, называемыя 

старатамі. . Такъ, при смѣшиванін кипящаго насыщенпаго раствора 

барита съ водным* раствором* сахара, получается кристаллпческій 

баритовый сахаратъ С 1 2 Н 2 2 0 г 1 . В а 0 . Онъ можетъ быть перекристалли-

зованъ изъ кипящей воды. В ъ спиртѣ онъ не растворим*. 

С* известью извѣстио пѣсколько соедыненій. 

В ъ сахарном* растворѣ известь болѣе растворима, нежели в * 

чистой водѣ; такой раствор* горек* на вкус* и представляет* сильно 

щелочную реакцію. При нагрѣваніи раствор* мутится, и снова ста

новится прозрачным* при охлажденін. Соеднцеиіе, иерасгворимое в* 

кипящем* сахарном* растворѣ, имѣетъ состав*: . 
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С 1 2 Н 2 2 0 Ч З С а О i ) . 

По прибавлении къ щелочной жидкости спирта, выдѣдяются бѣлые 

хлопья, имѣющіе составъ: 

С і 2 Н 2 2 0 п -|_ 2GaO 4 - 2 Н 2 0 . 

В с ѣ эти известковые сахараты разлагаются угольной кислотою и 

выдѣляютъ сахаръ неизмѣиеннымъ. 

Интересенъ еще свинцовый сахаратъ: C 1 ' 2 H l s P b 2 0 1 1 , такъ какъ 

къ нем* свииецъ замѣщаетъ водород* тростниковая сахара. Онъ по

лучается при осажденіи уксуснокислым* свинцомъ раствора нзвестко-

ваго сахарата. 

Извѣстны также соедииенія сахара съ солями. Такъ изъ раствора 

сахара, смѣшаинаго съ растворомъ поваренной со.іп, при выпариваніи 

выдѣляются мелкіе, раснлывающіеся на воздухѣ кристаллы: 

• C ^ H ^ O H . N a C l 2 ) . 

i ) Соедпненіе это таклге нерастворимо въ водѣ. В ъ видѣ этого 
еоединенія,-сахар* можетъ быть виолиѣ осажден* изъ раствора, если 
къ насыщенному известью сахарному раствору прибавить какой-либо 
растворимой соли кальція (напр. хлористаго ка іьція), и за тѣмъ рас
твора ѣдкаго натра. 

г) Содержаніе тростпиковаго сахара удобнѣе всего можетъ быть най
дено изъ его отклоняющей способности. Величина угла, па который сахар
ный растворъ отклоняет* плоскость полярпзаціи, зависптъ отъ длины столба 
раствора, чрезъ который ироходптъ поляризованный лучъ, и отъ содержа
ния въ немъ сахара; при одной и той же длинѣ столба она, слѣдовательпо, 
прямо проиорціональна содержанію сахара въ извѣстномъ объемѣ. 
В ъ предъпдущемь мы постоянно приводили удѣльиую отклоняющую 

способность-[а], которая равна - і , гдѣ а наблюдаемое отклоненіе (для 

переходная цвѣта); і—длина столба жидкости, отнесенная къ 100 милли-
метрамъ, принятымъ за единицу; п—количество вещества,, вътраммахъ, 

въ 1 куб. цент, раствора, Изъ этой формулы [ « ] = . ! , зная, что для 

тростниковая сахара [ й ] = - ( - 7 3 ° , 8 имѣемъ: 

п = _ Л _ или, при 1=2, н = —-— 
73,8.1 1 ' 75,8.2. 

Олѣдовательно, для опредѣленія содержанія сахара въ растворѣ, 
стонтъ только опредѣлить величину угла, на который отклоняет* столбъ 
раствора, длиною въ 200 миллим. 

Мы не будемъ говорить о приборахъ, уиотребляемыхъ на прак
тики для этихъ онредѣлеиій, и замѣтимъ только, что наиболѣе распро
с т р а н и в приборъ Dubosq - ЗоІеіГя. который устроен* такъ, что 100 
дѣ.іеній его шкалы соответствуют* отклоненію, производимому кварце
вой пластинкою въ 1 миллиметръ толщиною. То же отклоненіе нроиз-
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Къ углеводам* формулы C t 2 H 2 2 0 u относятся еще: 
1) Лактоза или молочный, сахаръ, находящиеся въ молоке млеко

питающих* животных*. Для приготовленія этого сахара может* быть 
взята сыворотка, остающаяся при получение сыра. Он* представляет*, 
ясно кристаллическое вещество. Водный раствор* его отклоняет* плос-

водится столбом* сахарнаго раствора,' въ 2 децим, длины, содержащего 
16,35 грам. сахара во 100 куб. цент. 

Поэтому, если мы имѣемъ для анализа сахаръ (иесодержащій 
других* сахаристых* веществъ, действующих* на поляризованный лучъ), 
то стоить отвѣсить 16,35 грам. его, приготовить 100 куб. цент, рас
твора, палить въ трубку прибора и опредѣлить отклоненіе. Градусы 
шкалы, показывающіе отклоненіе, прямо покажут* и процентное со-
держаиіе сахара. 

Опродѣлеиіе это несколько усложняется, присутствіемъ в * сахарѣ 
глюкоз*. Положим*, что сахаръ содержит* декстрозу. Тутъ наблюдае
мое отклонеиіе а' будетъ сумма отклоненій тростииковаго сахара (х) 
и декстрозы (у) . 'Следовательно: 

а' = X + у. (1) 
Тогда раствор* нагревают* минут* 10, до 6 0 — 7 0 ° , съ х /ю по объему 
соляной кислоты. При этомъ тростниковый сахаръ переходить въ пре
вращенный сахаръ. Снова опредѣляютъ отклоненіе, производимое рас-
творомъ. Найденное отклоненіе а" будетъ показывать -разность между 
отклонеиіемъ вправо, производимым* декстрозою (у), и отклонением* 
влѣво, производимым* превращенным* сахаром*. Последнее—гх, гдѣ 
г коэфиціептъ инверсін, определяемый из* опыта съ чистым* сахарным* 
раствором*. 

Далѣе, такъ какъ раствор* сделался более разведенным*, вслед-
ствіе прибавления соляной кислоты, то действительное отвлоненіе 

будетъ не a", a 1і а". А следовательно будемъ иметь: 

1 î II f ç \ \ 

у — г х = — а . (2) 
Изъ уравненій (1) и (2) можетъ быть найдено отвлоненіе, про

изводимое тростниковым* сахаромъ (х) . 
Если мы, вместе съ тростниковымъ сахаромъ будемъ иметь леву-

лозу, вместо декстрозы, то первое отклоненіе (а') будетъ показывать 
разность меяіду отклоненіемъ вправо, производимымъ тростниковым* 
сахаром* ( х ) , и отклоиеніемъ в.тѣво,. производимым* левулозой (z). На
блюдаемое же после обработки соляной кислотою отклонение (а") будетъ 
показывать разность отклопеній влево, производимыхъ левулозой (z) 
и превращенными сахаромъ (РХ). Следовательно, для определения х м ы 
имеемъ следующія два уравненія: 

X — z = а' 

z + гх = • Н а" 1 10 
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кость поляризаціи вправо. При кппяченіи съ разведенной сѣрной кис

лотою онъ превращается въ галактозу. Следовательно, если сахароза 

является смешанным* ангидридом* декстрозы и левулозы, то лактоза 

представляет* простой ангидрид* галактозы і ) . Лактоза бродит* только 

под* вліяніем* большаго количества дрождей. Под* влілпіем* особаго 

фермента, она подвергается молочному броженію (см. стр. 167). Лактоза 

возстановляетъ фелпнгову жидкость, но возстановляющая ея способ-

н о с т ь = 7 / ю возстановлягащен способности декстрозы. 

При окисленіи азотной кислотою, лактоза образует* сахарную, 

слизевую, виннокаменную п наконец* щавелевую кислоты. 

2) Мелитоза, находящаяся в * маннѣ различных* видов* расте-

нія Eucalyptus, растущаго на Вандименовой землѣ. Она представляет* 

игольчатые кристаллы; при кипяченіи съ разведенной сѣрной кислотою 

пли под* вліяніемъ дрождей, мелитоза распадается на глюкозу и ей-

калин*. 

3) Мелицитоза, содержащаяся въманнѣ из* Pinus Larix. 

4) Треіалоза или микоза, находящаяся в * такъ наз. головнях* 

ржи, и въ восточной маннѣ Trehalo. 

Три послѣднихъ сахаристых* вещества не возстановляютъ фелин-

говой жидкости и отклоняютъ плоскость полярпзаціи вправо. Мелици-

Tosa и трегалоза, при дѣиствін разведенных* кислот* и ферментов*,-

превращаются въ декстрозу. 

У г л е в о д ы ф о р м у л ы С 6 Н і ° 0 б . 

Углеводы такого состава также характеризуются тѣмъ, что прямо 

не бродят*, а под* вліяніемъ ферментов* л разведенных* кислот* 

переходят* въ глюкози. Нѣкоторые изъ пихъ дѣйствуютъ на поляри

зованный луч*. Щелочи на них* дѣйствуютъ сравнительно слабо. Пред

ставителями этой группы углеводов* являются крахмал* и клетчатка. 

При этом* не слѣдует* упускать изъ виду, что отклоняющая спо
собность левулозы изменяется съ температурой. 

Содержаніе тростниковаго сахара может* быть также опреде
лено и титрирнымъ способом*. Понятно, что предварительно сахаръ 
долженъ быть превращен*, нагреваиіемъ с* кислотою, въ смесь глюкозъ. 

і ) Впрочем*, какъ показывают* новейшія изследованія, и при рас-
паденіи молочнаго сахара получается не одна, по две различных* 
глюкозы. 
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Крахмалъ весьма распространен* въ растеніяхъ. Для получения его 

картофель или сѣмена злаковт. растираютъ п за тѣмъ на еитѣ ііромы-
ваютъ водой; послѣдпяя уноситъ крахмалъ, который, при стояніи мо
лочной жидкости, осаждается па диѣ сосуда. Осадокъ промывают* 
водой и высушивают* па воздухѣ. 

Крахмалъ представляетт. на видъ бѣлый порошок*, который под* 
микроскопом* оказывается состоящим* изъ сферических* или яйцевид
ных* зеренъ, образующихся изъ наложенных* одинъ на другой слоев*; 
величина ихъ у различных* растеній различна. Крахмалъ нерастворим* 
ни въ водѣ, ни въ сииртѣ, ни въ эфирѣ. При нагрѣваніи съ водой 
до 60° , зерна крахмала разбухают* и образуется т. наз. клейстер*. 
Как* извѣстно, для крахмала характерно синее окрапшваніе его іодомъ; 
окрапшваніе это при нагрѣваніи исчезает*, и снова появляется по 
охлажденіи. При продолжительном* иагрѣваніи крахмала при 100° , 
или при долгом* кипяченіи крахмальнаго клейстера, образуется так* 
наз. растворимый крахмалъ. При болѣе же сильном* нагрѣваніи крах
мала (160°—20,0°) , опъ превращается в т. декстрин* (см. стр. 162). Рас
творимый крахмал* также даетъ синее окрашпваніе съ іодомъ; водный 
растворъ его осаждается сппртомъ; отклоняет*, плоскость поляризаціа 
вправо. 

Известковая^, и баритовая вода дают* осадокъ съ крахмаіьнымъ 

клейстером*. При окисленіи разведенной азотной кислотою получается 

преимущественно щавелевая кислота. В * концентрированной азотной 

киелотѣ крахмалъ растворяется и вода выдѣ.тяет* изъ раствора т. наз. 

нитрокрахмалъ—вещество, взрывающее при ударѣ. При нагрѣваніи с* 

ангидридом* уксусной кислоты,,крахмалъ (какъ и многіедругіе угле

воды) образуете уксусное производное, которое при разложеніи щело

чами распадается на декстринъ и уксуснокислую соль. При нагрѣваніи 

этого уксуснаго производнаго крахмала съ амміакомъ получается веще

ство, содержащее азот* і ) . Подъ вліяпіем* дрождей крахмал* переходит* 

въ декстринъ и декстрозу. На этомъ превращеніи крахмала и основ&ю 

употребленіе при винокурепін картофеля и хлѣбныхъ зеренъ. 

і ) Которое къ сожалѣнію не изслѣдовано. Образованіе азотосодер-
жащихъ веществъ изъ углеводов* интересно въ томъ отношеніи, что 
быть можетъ оно сколько-нибудь послужите къ виясненію химической 
природы бѣлковихъ веществъ. 
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Как* мы видѣлн, крахмаль переходить въ иввѣстныхтѵ случаях* 

въ дектгргтъ. Это вещество пмѣе.тъ тотъ же эмпирически* составь, как* 

и крахмаль, представляетъ аморфную массу, похожую на камедь, п рас

творяется въ водѣ и слабом* спиртѣ. Водный растворъ его не осаж

дается нп среднимъ, ни основным* уксуснокислым* свинцом* (отличіе 

отъ камеди). При дѣйствіи разведенной азотной кислоты, декстрин*, 

тажъ же какъ и крахмаль, окисляется въ щавелевую кислоту (слизевой 

кислоты при этомъ не получается). В ъ концентрированной же азотноіі 

кислотѣ декстрин* растворяется; изъ этого раствора сѣрпая кислота 

выдѣляетъ соединение C G H 8 ( N 0 2 ) 2 0 5 — т . наз. динитродекстрияъ. 

Подъ вліяніемъ діаетаза, дрождей и разведенных* кислотъ, дев-

стрпнъ переходить въ декстрозу. 

Съ крахмаломъ сходны еще: 

1) Парамшот—углевод*, открытый въ инфузоріи Englena -viridis. 

-Іодомъ он* не окрашивается, п подъ вліяпіемъ діастаза ne переходить 

в ь декстрозу. Глюкоза образуется пзъ парамилопа. при киняченіи его 

съ соляной кислотою. 

2) Инулшъ—вещество довольно распространенное въ.растепіахъ; 

такъ напр. въ корнѣ девясила (Inuln liHemum), цикоріл (Cyehorium 

intyhiis) п т. д., и въ особенности въ клубнях* георгин*. Опт, откло

няет* плоскость поляризаціи влѣво. В ъ холодной водѣ инулин* разбу

хает*, а въ горячен растворяется. Съ іодомъ даетъ желтое ократива-

ніе. При випяченіи съ водой и разведенными кислотами переходить 

въ девулозу. При окисленіи его получается щавелевая кислота. 

-, 3), Жшеиинъ, находя.щійся во многих* мхах* и иоростахъ, въ 

особенности въ исландскомъ мхѣ. Съ іодомъ даетъ бурое окрашиваніе; 

под* :вліяніемъ разведенных* впслотъ переходить в * глюкозу. 

4) Гткогенъ и,ш животный крахмаль. Находится въ организмѣ 

животныхъ; первоначально онъ найденъ был* въ печени. Съ іодомъ 

даетъ фіодетовое или краснобурое оврашиваніе; при дѣйствіи' раз-

ведендыхъ кислотъ, діастаза и другихъ ферментовъ, переходить въ дек

строзу. 

Клѣтчаттитцелулоза есть иаиболѣе распространенное въ расте-

ніяхъ вещество. Очищенная вата или хорошая бумага представляют* 

почти чистую клѣтчатку. Для большаго же еще очищенія, ихъ иослѣдо-

вательно обрабатываютъ разведеннымъ раствором* Ѣдкаго вали, соля

ной кислоты, хлорною водою, за тѣмъ спиртомъ, эфиром* и водою. 
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Этотъ сиособъ очищеиія вдѣтчаткн основывается на том*,-что она не 

растворяется ни въ одномъ изъ вышеназванных* веществъ. Клѣтчйтка 

растворяется единственно въ такъ наз. реактивѣ Швейцера (аммод-

пый растворъ свѣжеоеаж денной окиси мѣди). 1 Изъ этого раствора,'но при

бавлен іи воды, солей- и кислотъ, к.гітчатка выдѣляется неизмѣненною 

(лишенною только своего организованнаго строенія). Промытая сниртомъ 

и осторожно высушенная, она получается въ видѣ мелкаго бѣлаго 

порошка. Съ іодомъ клѣтчатка даетъ бурое или фіолетовое окрашива-

ніе. Послѣ непродолжительная дѣйствія сѣрной и азотной кислотъ или 

ѣдкаго кали, клѣтчатва опрашивается іодомъ въ синій цвѣтъ. При на-

грѣваніи клѣтчатіш съ сѣрноіі кислотою образуются: первоначально 

вещество, сходное съ крахмалом* (дающее синее окрашиваніе съ іодомъ); 

за тѣмъ вещество, сходное съ декстрином* (отклоняющее плоскость по-

ляризаціи тоже впрапо, но на меньшій уголъ), и наконецъ декстроза. 

Такъ, что при продолжительном* випяченіи клѣтчатки съ разведенной 

свриой кислотою и получается декстроза. При продолжительном* дѣй-

ствіи концентрированной сѣриой кислоты на клѣтчатку образуется 

особая сочетанная кислота. Если же клѣтчатку, напр. бумагу, опустить 

въ концентрированную сѣрнуго кислоту на нѣсколько минутъ, и за 

тѣмъ промыть амміакомъ и водою, то бумага, нисколько неизмѣняя 

своего состава, принимает* вндъ пергамента, который съ большим* 

уснѣхомъ употребляется при діализѣ і ) . 

При дѣйствіи разведенной азотной кислоты на влѣтчатку полу

чается щавелевая кислота. 

При дѣйствіи же концентрированной азотной кислоты, или же, 

лучше, смѣси сѣрной кислоты съ азотной кислотою или селитрой, влѣт--

чатка, неизмѣняя своего наружная вида, переходить въ азотную клет
чатку (пироксилгшъ или хлопчатобумажный порохъ). Составъ и свой

ство азотной влѣтчатви различны, смотря по способу ея приготовленія; 

тавъ. въ одних* случаяхъ азотная влѣтчатка растворяется въ емѣси 

спирта и эфира, а въ другихъ нерастворяется. Поэтому и снособъ при-

готовленія азотной клѣтчатки измѣняется, сообразно съ тѣмъ, хотятъ-

ли получить взрывчатый пироксилинъ, или же. растворимый въ 

смѣси спирта и эфира. Послѣдній растворъ — колодгумъ — имѣетъ 

i ) Для примѣра, укажем* на недавно предложенное Dubruufaut нри-
мѣненіе пергаментной бумаги при діализѣ патоки, съцѣлію полученія 
|изъ ея сахара; 
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большое практическое примѣненіе. Азотная клѣтчатка относится анало

гично настоящимъ азотнымъ эфйрамъ; при дѣнствіи на нее различныхъ 

реактивовъ (какъ напр. щелочей) снова образуется клѣтчатка. Составь 

анаіизированныхъ пироксилин ов*ь можетъ быть выражепъ формулами: 

C 1 2 H Î 7 ( N 0 2 ) 3 0 1 0 , C T A H 1 6 ( N 0 3 ) * 0 1 0 , ' J C , 3 H » ( N 0 ) & 0 1 0 п € 1 2 H 1 4 ( N 0 2 ) 6 0 1 0 . 

Существование пироксилпповъ C 1 2 H " ( N 0 A ) » 0 1 0 и С 1 2 Н ] о ( , \0 2 ) Ь 0 1 0 , 

если подтвердится, будетъ указывать на то, что частица клѣтчатви 

не С 6 Н 1 0 0 Б

} а С 1 2 Н 2 0 О г о . Вообще, о величинѣ частицы всѣхъ этихт» 

углеводопъ, эмпирической формулы С 6 Н 1 0 О б , можно дѣлать только раз

личима предположеиія. такъ какъ они не даютъ яеноопредѣленныхъ 

производи ыхъ. Если при этомъ ирппомнпмъ еще ту легкость, съ кото

рою эти углеводы переходятъ въ другіе. то иамъ и будетъ понятно, 

почему углеводы,—эта вещества, имѣющія столь важное физіологическое 

значеніе,—иредставляютъ сравнительно еще малый интерссь сь хими

ческой точки зрѣнія. 

В ъ раетеніяхь весьма распространены также вещества, навываемыл 

слизями или камедями, и дающія. при растворепіи (камеди) или раз-

буханіи (слизи) въ вотѣ слизистую жидкость. Какъ т ѣ , такъ* и другія, 

при овисленіп азотной кислотою, образуюсь щавелевую и слизевую 

кислоты. Изъ тмедей нанболѣе изслѣдована т. наз. аравійсвап камедь 

(Gummi arabicum), вытекающая изъ нѣкоторыхъ видош, аваціи. Камедь 

эта главнымъ образомъ состоять изъ кальційпыхъ и валіипыхь солей 

такъ наз. арабиновои кислоты, эмпирически', составь которой: С 6 Н 1 0 0 5 . 

Аравійсвая камедь растворяется въ водѣ. Арабиновая кислота выде

ляется по прибавленіи въ концентрированному раствору камеди соля

ной кислоты и за тѣмъ спирта. Арабиновая кислота вытѣснаеть угле

кислоту изъ ея солей и, въ водномь растворѣ, отклоняете илоскость 

поляризаціи влѣво. U p u нагрѣваніи до 120—150°, арабиновая кислота 

превращается въ нерастворимое видоизмѣнеяіе. Соли нераство^ииаго 

видоизмѣненія получаются upu нагрѣвапіи растворимььѵь солеи, н снова 

въ нихъ превращаются при кипяченіи съ подою. Камедь впіииевы ѵь 

и сливовыхъ деревьевь состоишь изъ солей растворимаго и иераство-

римаго ввдоизмѣненій арабиновои кислоты. Камедь, при окмсленіп азот

ной кислотою, кромѣ слизевой и щавелевой кислоты, даетъ еще сахарную 

и виннокаменную кислоты. При продолжительномъ стояніи, растворъ 

камеди плеснѣетъ и тогда въ жидкости находится глюкоза, отклоняю-
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щая способность которой вдвое менѣе отк юняющей способности декс
трозы. 

Какъ примѣръ растительной слизи-, мы укажем* то веіцество, ко
торое находится въ сѣменах* льна. Льняныя сѣмена съ теплой водою 
дают* густую слизь, состоящую из* камедистаго вещества, раствори-
маго въ водѣ, и изъ собственно растительной слизи. Составъ послѣдней 
одинаков* съ составом* камеди. При дѣиствіи разведенной сѣрной 
кислоты, слизь, какъ кажется, даетъ камедь и глюкозу. 

В ъ видѣ ирибав.іеиія, замѣтим* еще, что в* растеніяхь в* осо
бенности въ мясистых* плодах* (напр. грушах*) и корнях* (напр. 
свекловидѣ), вмѣстѣ съ вышеописанными веществами, находится беза
зотистое нерастворимое въ водѣ вещество, наз. пектозомъ, состав* 
котораго съ достовѣрностыо иеизвѣстен*. При созрѣваніп плодов* 
и при кишіченіи съ разведенными кислотами, пектозе переходить ве 
пектшъ, растворимый въ водѣ и осаждаемый спиртом* в * видѣ студе
нистой массы. Под* вліяніемъ щелочей и пектаза (особаго фермента, 
находящагося в * свекловиігЬ), пектин* переходите ве студенпстыя 
иектозииовую и пектиновую кислоты. Пектиновая кислота, при продол
жительном* киияченіи се водою, переходите ве метапектиновую кис
лоту, 'весьма растворимую ве водѣ и неосаждаемую спиртом*. Пекти-
новыя кислоты і ) съ известью образуютъ нераетворимыя соедпненія. 

В с ѣ эти пекл-иновыя вещества, при окиеленіи азотной кислотою, 
образуютъ слизевую кислоту. 

Упомянем* тут* же и объ ульмгтовыхъ веществах*, образующихся 
при медленном* разложеніи органическихъ веществъ, ири дѣйствіи 
кислот* и щелочей на углеводы, и во многих* других* случаях*. Сюда 
относятся: ульмине, ульминовая, креноваа и т. и. кислоты. Это—бурыя 
или черныя вещества. Одни изъ них* растворимы въ водѣ и щелочахъ, 
a другія нерастворимы. Составъ ихъ не онредѣленъ съ точностью.' Быть 
можетъ нѣкоторыя из* них* образуются чрезъ откятіе воды от* угле
водов*. 

К* числу интереснѣйших* метаморфоз* углеводов* относятся ихъ 

метаморфозы ири броженіи. Явленіе броженія обусловливается разви-

і) Как* кажется, за исключением* метаиектиновой кислоты. 
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тіемъ низших* организмов* (служащих* ферментами). Броженіе бы

вает* различнаго рода; для каждаго рода его существует* о с о б а я рода 

Фермент*. 

Для того, чтобы раствори і ) -какого-либо вещества, сиособнаго 

подвергаться броженію, началь бродить, необходимо лірисутствіе фер

мента; послѣдній поэтому и должен* быть прибавлен* к* жидкости 

подвергаемой бролачіію. Однако, если в и "жидкости находятся благо-

пріятпыя дли жизни фермента уеловія [известная температура 2), не

обходимый для пптаиія фермента вещества з)" и т. .п . ] , то онъ может* 

развиться въ жидкости и непосредственно из* зародышей, находящихся 

въ воздухѣ. 

Уже выше замѣчено, что из* углеводов* прямо способны' под

вергаться брожеиію только глюкозы; другіе же углеводы для этого 

должны быть предварительно превращены в* глюкозы. 

Различные роды броженія обозначаются по тѣм* продуктам*, ко

торые их* характеризуют*. Так* при: 

Спиртовомъ броженіи, главными продуктами распадеиія глюкозы, 

являются спирт* и углекислота. Этот* род* брѳаіеиія 'обусювливается 

нриеутствіемь нпвных'Ь дрождей—которыя суть ннзшіе растительные 

организмы: Cryplococcus cnrovlsioc или Іошіа сегеѵікі:»*. Реакцію рас

падения при этом* глюкозы прежде выражали уравпсніем*: 

С 6 Н 1 2 0 6 = 2 C 2 H ß 0 -f- 2 С 0 2 ; 

въ действительности же по этому уравнеітію распадается только около 

94°/о глюкозы, остаіьные же около 6°/о идутъ па образованіе глице

рина и янтарной кислоты,—нормальных* продуктов* спиртоваго бро-

женія,—и на 'развитие клѣточек* дрождей. Так*, из*' 1.00 грам. глю

козы, кромѣ спирта и углекислоты; получается отъ 0,6 до 0,7 грамм, 

янтарной кислоты и от* 3,2 до 3,0 грамм, глицерина. Образованіе 

1) Необходимое условіе для броженія—вещество в* растворѣ, и что
бы послѣдній не быть очень концентрирован*. 

2) Именно температура в * предѣлахъ отъ 0° до 50° . Ниже 0° 
броженіе прекращается; но чрез* это охлажденіе фермент*' не ли
шается способности действовать, и потому, при повышеніи температуры, 
броженіе слова начинается. Температура же выше 70° убивает* фер
мент*. 

3) Такъ присутствіе, кроме сахара, бѣлконыхъ веществ*, или же 
амміачных* и фосфорнокислых* солей. 
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ѳтихт. продуктов* также со про пои; дается отдеяеніеме углекислоты, и 

въ совокупности ея отделяется несколько болѣе, чѣыъ сколько должно 

было-бы отделиться при распаденіп глюкозы только на спирт* и угле

кислоту і ) . Температура, нанболѣе благопріятная для; сппртоваго, бро-

жепія,—-от* 25 до 30° , 

Молочное брооюенге заключается въ распаденіи глюкозы на молоч

ную кислоту. 

СтФ :===• 2 С 3 Н е 0 3 . 
молочная к. 

Ферменте, обусловливающій это распаденіе—тоже ппзшій раст.и,-
тельпый организм*. Молочное брожеиіе идет* только въ средпей жид
кости, и тотчас* же прекращается, как* только жидкость дѣлается 
кислою. Поэтому к*.раствору глюкозы, прибавляют* мѣлу, для постепен-
паго пасыщевдя образующейся кислоты 2); к* раствору прибавляют* 
также сыру, дабы доставить пищу ферменту. Температура, наябодѣе. 
благѳпріятмял дія этого броженія,—от* 30° до 35° . 

Нѣкоторое количество масля иной кислоты..и спирта, являющихся 
при молочном*- броѵкепіи,. вероятно образуются под* вліаяіеме других* 
ферментов*. Кроме того при молочном* брожеиіп замечается несколько 
маинита. 

Молочнокислая известь, иод* вліяніем* особаго фермента—инфу-
зоріи из* рода Vibrio—превращается в * масляно-кислую известь: 

2 О 3 Н 6 0 3 = О Н 8 0 2 4- 2 С 0 2 2Н 2 . 

Этот* фермент* маслянаъо броженія особенно замечателен* тем*, 
что он* развивается в* среде, лишенной кислорода; даже более— 

1) Изъ количества выделяющейся при броженіи угольной кислоты при
близительно можетъ быть сделано заключеніе о содержаніи глюкозы 
въ бродящей жидкости. Для этого въ приборе, подобномъ тому который 
обыкновенно употребляется для опредѣленія угольной кислоты, берутъ 
около 30—40 куб. цент, испытуемой жидкости, прибавляютъ дрождей 
и взвешивают* прибор*. За тем*, оставив* его постоять от* 24 до 
48 часов* в * теплом* месте, снова взвешивают*. Убыль в* весе при
бора и покажет* количество' выделившейся углекислоты; тогда изъурав-
пенія С 6 Н 1 2 0 6 = 2 С 2 Н 6 0 -f- 2 С 0 2 и можно найти, какому количеству 
глюкозы соответствуете найденное количество углекислоты. 

2) Быть может* роль мѣла при молочном* броженіи ne ограничи
вается только гЬмъ, что онъ нейтрализует* образующуюся кислоту. 
По Beehàmps въ нем* находятся в*изобиліи живые организмы (Місго-
zyraâ eretne). 
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кислород* воздуха убивает* его. Такт, какъ при превращеніи молоч

ной кислоты въ масляную отдѣляется водородъ, то быть можетъ фи-; 

ксированіемъ его къ глгокозѣ и можно объяснить присутствие маниита 

при молочномъ броженіи. 

Особый низшій растительный организм* обусловливает'* слизевое 
броженіе глюкозы. В ъ особенности легко происходит* это броженіе 

въ сахарном* растворѣ, к* которому прибавлен* яичный бѣлок*. При 

этомъ продуктами броженія являются: маннитъ, углекислота и особое 

камедистое вещество, не дающее слизевой кислоты при окислепіи азот

ной кислотою. Это распаденіе глюкозы выражается уравнеиіемъ: 

2 5 С 6 Н 1 2 0 6 = 1 2 С 6 Н 1 4 0 е -f- 1 2 С 6 Н 1 0 0 5 6 С 0 2 . 
маннитъ . камедь 

Наконец* о такъ наз. уксусномъ броженіщ при котором* спирт* 

переходит* въ уксусную кислоту, также подъ вліяніемъ пизшаго 

растительпаго организма (Mycodemm aceli), было уже упомянуто выше. 

• Вышеописанный метаморфозы углеводов*, происходящая иеиначе, 

какъ въ прпеутствіи низших* организмов* (ферментов*), и суть соб

ственно явленія броженія; с* ними не слѣдуст* емѣшивать .совсѣмъ 

другаго рода явленія, как* напр. превращеніе углеводов* С 1 2 Н 2 2 0 п и 

С в Н 1 0 0 5 въ глюкозы, подъ вліяиіем* особых* азотистых* веществъ, как* 

напр. растворимаго вещества дрождей, діастаза и т. п. веществъ, ко

торым* иногда тоже придают* названіе ферментом. 



П Р И Б А В Л Е Н И Е Е Ъ СШГРТАМЪ. 

Подобно тому, какъ пзъ углеводородовъ, чрезъ замѣщенія водо

рода группою ПО, образуются спирты, такъ же точно, чрезъ замѣщеніе 

II группою H S — остатком* сѣрнпстаго водорода, •— образуются- тго-
спирпіы или меркаптаны; являясь аналогами спиртовъ, они вмѣстѣ съ 

тѣмъ представляют* и мпогія. особенности, обусловливаемый характе

ром* группы H S . Аналогія ихъ со спиртами еще недостаточно последо

вательно проведена. Кроме одноатомиых* тіоепиртовъ известны дву-

и трехатомные. Известны, пакоиецъ, и соедпненія, промежуточный 

между спиртами и тіоспиртамп, т. е. происходящая пзъ углероднстыхъ 

водородовъ чрезъ замещеніе водорода, частію группою НО, частію же 

группою H S . 

Мы ограничимся только бѣглымъ знакомствомъ съ тіоспиртами, 

соответствующими обыкновенному н алнловому спирту. 

Этиловый меркаптанъ получается изъ хлорпстаго этила, вполне 

аналогично полученію обыкповениаго спирта изъ хлористаго этила, 

именно при действіи послйдняго на сульфгидратъ калія: 

С 2Н б.С1 + К.НО = K C l + С 2 Н 5 . Н 0 

С 2Н б .С1 + K . H S = K C l -f- C 2 H 5 , H S . 

Этиловый меркаптанъ получается также при перегонке серно-

впниаго калія съ сульфгядратомъ калія. Онъ представляет* безцвѣтную 

жидкость, кипящую при 36° , и подобно всем* друтимъ тіоспиртам* 

(и вообще летучим* сернистым* органическим* соедпненіямъ) обладает* 

весьма пепріятнымъ запахомъ. Водородъ группы H S меркаптана за

мещается не только при действіи металлических* калія и натрія, по 

и при действіи окислов*. Такъ, при дѣйствіи окиси ртути, при значи-

тельпомъ отдѣленіи тепла, образуется ( C 2 H 5 ) 2 H g " S 2 , кристаллическое 

соединеніе, которое' сернистый водородъ разлагает* на меркаптан* 

22 
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и сернистую ртуть. Это соедгшеиіе—ртутной меркаптидъ—обыкно
венно и приготовляют*, когда хотят* очистить меркаптан*. 

При окнслепін, меркаптан], фиксирует* О 3 и превращается въ 
кислоту C 2 H G 3 0 3 і ) . Хлорангидрпдъ этой кислоты,—C 2 H 6 S0 2 Cl, при 
дѣйствіп водорода в * момент* отдѣлепія, снова превращается в * 
меркаптан*. 

Как* къ обыкновенному спирту относится простой эфиръ, такъ 
къ меркаптану относится такъ наз. аьрнистый этилъ: C 2 H 6 . S . C 2 H Ö . 

Сѣрннстый этил* получается при пропускапін хлористаго этила 
в * спиртовой раствор* сѣрпистаго калія: 

K 2 S + 2C2H5CÏ = 2KC1 + ( C 2 H 5 ) 2 S . 

Это—безцвѣтная жидкость, кипящая при 91° , также обладающая 
весьма непріятным* запахом*. При дѣйствіи іодистаго этила на сер
нистый этидъ получается соедпнепіе ( C 2 H 5 ) 3 I S , а при окислепіи азот
ной кислотою—соедпиеніе ( C 2 H 5 ) 2 0 S п т. п. Эти соедішеиія удобнѣе 
всего могут* быть разсматриваемы вмѣстѣ съ металлооргапнческими 
соединениями, съ которыми они представляют* много сходства. 

Хлористый этил* разлагается также п с* двусѣрпистым* каліемъ 
K 2 S 2 , при чемъ образуется соединепіе ( C 2 H 5 ) 2 S 2 , превращающееся в * 
меркаптан* при дѣйствіи водорода въ момептъ отдѣлеиія. 

Подобно этиловому меркаптану, получается и алиловый меркап-
танъ, именно при дѣйствіп іоднстаго алнла на сульфгидратъ калія* 
Онъ представляетъ жидкость, кипящую при 90° . 

При дѣйствіп лее іоднстаго али.та на сѣрнистый калін получается 
сѣрнистыгі алилъ, C 3 H 5 . S . C 3 H 5 . Вещество это составляетъ существен
ную составную часть эфирнаго масла чеснока (Allium sativum). Оно 
встрѣчается также и въ других* эфирных* маслах* въ сопровождена 
порчичнаго масла. Сернистый алилъ представляетъ жидкость, кипящую 
ири 140° . При нагрѣваніи съ сѣрнистоспперодистымъ каліемъ, онъ 
переходит* в * сгьрнистосішеродиспіыгі алилъ, C 3 H 6 . C N S , назыв. горчич
ным* маслом*. Послѣднее получается кромѣ того нрн дѣйствіи іоди-
стаго алила на сѣрнистосинеродистый калій ; а также изъ сѣмян* 

і ) При этом* меркаптан* относится уже не аналогично спирту. 
Действительно, при окисленіи спирта, группа НО остается неизменен
ного; при овисденіи же меркаптана группа H S переходит* въ группу 
( H S 0 3 ) . 
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черной горчицы. В ъ послѣднихъ сѣрнистосинеродистын алилъ не на

ходится уже готовымъ, но является какъ продуктъ распаденія содер. 

жащагося въ сѣменахъ мироновокислаго калія, распаденія, обусловди-

паемаго ирисутствіемъ особеннаго азотистаго вещества—мирозина. При 

этомъ мнроновокислый калій распадается на глюкозу, горчичное масло 

и кислый сѣрнокислый калій: 

C 1 0 H 1 8 K N S 2 0 1 0 = C 3 H & . C N S 4 - C 6 H i 2 0 6 +• H K S O * 
мнроновокислый калій. горчично глюкоза, кислый сѣрно-

масло. кислый калій. 

Горчичное масло представляетъ жидкость, кипящую при 148° . 

При нагрѣваніи съ сѣрнистымъ каліемъ, оно разлагается на сѣрнисто-

синеродистый калій и сѣрнистый алилъ (чесночное масло). 



Д И Г И Д Р А Т Ы . 

Дигидратами называются такія соединенія , которая образуются 

чрезъ замѣщеніе 2 паевъ водорода, въ группах* СН* или СН* угдё-

водородовъ, 2. водяными остатками (НО) (сравнистр. 27), или же чрезъ 

замѣщеніе, соединенная с* угдеродомъ^Н^оетаткомъ НО въ группах*" 

СН 2 .Н0 или СН.НО, характеризующих* нормальные и вторичные спирты. 

Отсюда видно, что дигидраты могутъ быть двух* родов*: одни» 
из* них* будут* характеризоваться содержащем* группы СН(НО) 2 , 
другіеже—группы С(Н0) 2 . По своей эмпирической формулѣ дигидраты 
будут* являться изомерами двуатомных* спиртовъ. Так* напр. дигид-
ратъ водородистаго этила, 

I C H 3 

?CH(H0)», 

йзомеренъ с* гликолем*, 
) С Н 2 ( Н 0 ) 
) С Н 2 ( Н 0 ) . 

Смотря по числу групп* СН (Н0) 8 или С(Н0) 2 , дигидраты можно на

звать одно-дву-и многоатомными. При этомъ возможно существованіе 

и промежуточных* соединеній между дигидратами и моногидратами 

(спиртами), подобных* напр. 
) С Н 2 ( Н 0 ) 
)СН(Н0) г . 

1. 
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Дигидраты изслѣдованы весьма мало, что можно объяснить ихъ боль
шим* непостолнствомъ. Нзвѣстенъ цѣлый рядъ производныхъ, проис-
ходящихъ или чрезъ замѣщеиіе водорода, ихъ водннхъ остатковъ, орга
ническими группами пли чрезъ выдѣленіе изъ нихъ частицы воды. 
Послѣдніе и суть не что иное какъ альдегиды (сравни стр. 28). 

Прежде всего замѣтимъ объ одпомъ галлоидпомъ иродуктѣ замѣ-

щенія дигидрата 
j C H ( H O ) 2 

именно объ соединены 
) СН(НО) 2 

^ C C I 3 

наз. гпдратомъ хлораля. Соединеніе это. получается или при непосред

ственном* дѣиствіи хлора на спирт* или при выпарпваиіи въ безвоз-

душномъ пространствѣ, иадъ сѣрпой кислотой, воднаго раствора хло

раля (см. далѣе). 

Онъ представляетъ кристаллическое вещество, возгоняющееся при 

обыкновенной температурѣ и кипящее при 120° . .При дѣнствіи сѣриой 

кислоты онъ теряетъ элементы воды и превращается въ хлоралі,: 

I C H (НО)2* „ о П _ ) СНО 
, CCI 3 ~ й и - ] CCI 3 . 

Гйдратъ хлораля представляет* тот* интерес*, что это единственный 
болѣе постоянный дигидратъ, так* как* другія дигидраты в * момент* 
своего образовапія тотчас* же распадаются с* выдѣленіемъ воды. Если 
же водородъ водных* остатковъ эамѣщается органическими группами, 
то получаются болѣе прочныя соедииеиія. 

Такъ нзъ производныхъ дигидрата СН 2 (Н0) 2 извѣстно соединеиіе 
СН 2 (СН 3 0) 2 назыв. метилаломъ; оно представляетъ жидкость кип. при 
42° . Оно получается при окпслешн древеснаго спирта перекисью мар
ганца и сѣрной кислотой. Реакція фбразовапія его можетъ быть вы
ражена слѣдующими двумя уравненіямп: 

1. снз.йо -f- о•= он 2 (Н0) 2 

2. C H 2 ( H O ) 2 - j - 2 C H ; ! . H 0 = C H 2 ( C H 3 . 0 ) 2 - f - 2 H ? O . 

При дѣйствіп Спиртоваго раствора ѣдкаго кали на метйлалъ по
лучается муравьиная кислота, какъ продукт* окисленія дигидрата, 
Вѣроятно при этомъ получается еще метиловый спиртъ. 



Производные гомолога мётиловаги дигидрата, т. е. дигидрата со

ответствующая водородистому этилу, известны весьма многія. 

При окисленіи смѣси древесная и • оѲьікновеняаго спиртовъ ме

жду прочимъ получаются два соедипенія: 

. іСЩСТГ.О) 2 „ ]СН(СН' ' .0)(С 2 Н 5 .0) 
/ С Ё 3 0 /СН 3 

которые можно разсматривать какъ дигидратъ 

ІСН(НО) 2  

IGE3 

въ которомъ H водяпыхъ остатковъ замѣщенъ или группами СН 3 или 
же 1 группой СН 3 и другой группой СЭД5; Образовааіе эгахъ соеди-
иеиін можно объяснять аналогично образованно метилала. Оба эти 
соедипенія представляюсь жидкости, кинящія первая при 6 3 — 6 5 ° , . а 
последняя при 85"! 

Прп окпслепіи же обыкнОвённаго спирта (платиновой чернью, 
сыѣсыо перекиси марганца пли двухромистокислая калія съ серной 

кислотой) получается дигидратъ СІР.СН(НО) 2 , въ которомъ водородъ 
водяпыхъ остатковъ замѣщепъ 2 группами С 2 Н 5 : 

I C H ' 
| C H ( C 2 H s . O ) 2 . 

Соединеиіе это назыв. ацеталемъ. Для приготовленія его можетъ 
быть взятътотъ продуктъ дѣйствія окйсляющихъ веществъ на спиртъ, ко
торый получается нобочпо при ирпготовлети альдегида и кппитъ выше 50° 
(см. ниже приготовленіе альдегида).' Продуктъ этотъ содержитъ до
вольно значительное количество уксусиаго эѳира, и потому его нагре
вают* въ запаянныхъ сосудахъ съ спиртовымъ растворомъ ѣдваго кали, 
перегоняютъ и смѣпшваютъ съ концентрированным* раствором* хло
ристая кальція. Всплывшій на поверхности жидкости ацеталь снимают* 
и перегоняютъ на хлористомъ кальціе. 

Интересно образование ацсталя при дѣйствіи алькоолата натрія 
на двубромоводородистый этилъ ! ) (см. ниже): 

j СНВг 2 

| С Н 3 ' • 

изомерный съ бромистым* этиленомъ и называемый бромпстымъ эти-

')- Тождественный сѣ бромпстымъ бромоэтиломъ. 
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лиденомъ. Въ последнем* случае реакція можетъ бить выражена 

уравненіемъ: 

Ацеталь представляетъ безцвѣтную жидкость съпріятнымъэѳирнымъ 

запахомъ, кипящую при 104°. Легче воды. Растворяется въ 18 ч. воды 

при 25° . Смѣшивается со спиртом* и эѳиромъ. 

При нагрѣваніи адеталя въ запаянной трубкѣ съ уксусной ки

слотой до 200° получается уксусный эѳиръ и альдегидъ. По всей ве

роятности первоначально образуется дигидратъ, по уравненію: 

| С Н ( С 2 Н 5 0 ) 2

+ 2 С Р Н 3 0 . Н 0 = { ^ [ Р 0 ) 8 + 2 С » Н Ч ) . ( Ш в О , 

который за тѣмъ и распадается на альдегидъ и воду. 

И такъ, при разложеніи адеталя получается альдегидъ. Въ свою 
очередь ацеталь можетъ быть полученъ изъ альдегида, и ггритомъ не
сколькими путями: 

1) бромистый этилиденъ, какъ мы увидимъ ниже, получается изъ 
альдегида; 

2) при действіи воды на продукта реакціи цинвъ этила съ аль
дегидом*; 

3) при нагреваніп спирта сь альдегидомъ, въ запаянной трубке 
при 2 0 0 ° выделяется вода и-получается ацеталь: 

аіьдегидъ. 

4) При пропусканіи соляной кислоты въ смфсь спирта и альде
гида или при присоединена хлористаго этила къ альдегиду, получается 
жидкость, кипящая при 9 5 — 1 0 0 ° состава С 4Н°СІ0. €иединеніе это 
можно разсматривать какъ хлористый этилиденъ, 

)СНС1 2 

) С Н 3 

въ которомъ одивъ пай хлора замещенъ остатком* спирта С 2 Н \ 0 ; 

) СНС1(0 2Н й.О) 

)сн з 

или же какъ адеталь, въ которомъ остатовъ С 2 Н 5 . 0 замещенъ хлором*. 

Соеданеніе это при дѣйствія алькоолата натрія образует* ацеталь: 
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| O H C I ( O W . 0 ) + C W 0 N a = N a 0 i + | С Н ( С Ж О ) * 

При дѣйствіи хлора на крѣшсій спиртъ получается трихлороадеталь, 

который можно разсматривать такъ же какъ производное выше упо

мянутая гидрата хлораля. 

Далѣе извѣстны еще и другія ироизводныя дигидрата СН 3 .СН(Н0) 2 . 

1 C H f C 2 H 3 0 O l 2 

Такъ JQJJS ' — получающееся при дѣйствіи ангидрида уксус

ной кислоты на альдегидъ, j ^ g i ^ ^ ' 0 ^ ' — при дѣйствіи хлористаго 

{ Г Ш - О р з Ш 

ОН3" ~~ П р И Д * й С Т Б 1 И 

гликоля на альдегидъ. Послѣднее еоединеніе представляетъ Такое про
изводное дигидрата, въ котором* оба пая водорода водяныхъ остат-
ковъ замѣщены двуатомной группой С 2 Н 4 ' ) . 

Къ такимъ же ироизводнымъ относятся и такъ назыв. глицер&ш 
(Меньшутвипа и Гарницкаго), полученные при нагрѣваніи глицерина 
съ различными альдегидами. При зтомъ выдѣляетса вода. Соединенія 
эти можно разсматривать какъ дигидраты, въ воторыхъ водородъ за-
мѣщенъ двуатомной группой: (СРЕР.НО). Такъ ацетоглицераль: 

cm* « 2 

( О 3 Н 5 . Н 0 ) ( и -
Интересно, что здѣсь, какъ и при образованіи эѳировь, реакція неидетъ 

до конца. Образовавшаяся вода разлагаетъ глнцерали. 

Объ других* длгидратах* мы упомянем* ниже; теперь же замѣтимъ 

только, что для дигидратовъ соотвѣтствующихъ углеводородамъ общей фор

мулы С Н 2 " - 0 извѣстны также ироизводныя аналогичный ацеталю, въко -

*) Это обстоятельство, что производный дигидратовъ чрез* замѣще^-
ніе орган гческими группами гораздо болѣе постоянны нежели самые 
дигидраты, по всей вѣроятности обусловливается т ѣ м ъ , что химиче
ская энергія соедияенія НО - j - H гораздо болѣе чѣмъ — соединеній 
С 2 Н 5 .0+-С 2 Н 1 ! , С 2 Н 3 0.0- ( -С 2 Н 3 0 и т. д. Не невѣроятно, что существо-

( С Н 3 , \ 
вавіе дигидрата | СН(НО) 2 ( Р а в н 0 к а к ъ и м н о ш х ъ другихъ) можетъ 

быть доказано въ растворѣ въ водѣ, если црослѣдить измѣненія 
удѣльнаго вѣса или же транепирацію различныхъ водных* растворовъ 
альдегида. Замѣтимъ, что maximum транепираціи растворовъ (Грэмъ) 
уксусной, масляной и валерьяновой кислотъ именно соотвѣтствует* ихъ 
гидратам* (тригидратамъ)* 
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торыхъ водородъ водяпыхл, остатковъ замѣщенъ •какими - либо органи

ческими группами. Такъ напр. извѣстно соедипеніе: 

O T P 
СН(СЧРО.О) 2 (А. H . Энгельгардтъ) 

которое получается при дѣйствіи бснзонпокислаго серебра на СТР.СН.Сі 2  

— соедпнеиіе называемое хлоробензоломъ, и которое есть 'одинъ изъ изо-

меровъ двухлоротолуола (сравни стр. 71 , а также и ниже о беизойномь 

альдегидѣ). Соединеніе это, представляющее кристаллическое вещество 

плавящееся при 50° , при дѣйствін ѣдкаго кали разлагается на бензойно-

кислую соль и на бензойный альдегидъ '). 

В ъ предъидущемъ мы говорили только о дигидратахъ, характери
зующихся содержаніемъ группы СН(НО) 2 и которые можно, назвать 
нормальными дишдратами. Что касается до дигидратовъ содержащихъ 
группу С(Н0) ' 2 — вторичныхъ дигидратовъ, то изъ ихъ производныхъ 
преимуществен по пзвѣстпы только так ія , которыя образуются чрезъ 
выдѣленіе частицы воды. Тонге относится и до многоатомпыхъ ди
гидратовъ. 

Объ одномъ изъ соединенін промежуточиыхъ между дигидратами 
и сипртамп уже было упомянуто выше (стр. 1-10, проішлфицитъ). 

Пропзводныя дигидратовъ чрезь выдѣленіе частицы воды суть 
альдегиды. Т ѣ изъ нихъ, которые образуются изъ пормальныхъ диги
дратовъ, можно назвать нормальными альдегидами ; тѣ лее, которые 
образуются изъ вторичиыхъ дигидратовъ — вторичными. ІІослѣдніе 
весьма часто обозначаются особымъ назвапіемъ кетоновъ. Первые изъ 
нихъ характеризуются содержаніемъ группы ОНО ( = С Н ( Ы 0 ) 2 — Н 2 0 ) , 
a послѣдвіё групиы 'СО, [ = С ( Н 0 ) 2 — Н 2 0 ] . Первые при окпсленіи спо
собны образовать кислоты ; нослѣдніе же не образуют^кислотъ при 
овистеніи. 

') Извѣстно и уксусное производное дигидрата C ü H f t . C H ( H 0 ) 2 , 
. 0 ° Н 5 

именно соединешо ( щ е а д з о о)2' E O Ï O P o e получается или ири дѣйствіп 

укеуснокпелагб серебра на ОЧР.ОНСІ 2 или при нагрѣваиіи (при 150°) 
масла горьвихъ мйпдалей съ избыткомъ уксуснаго ангидрида. Это кра
сивое, кристаллическое вещество, плавящееся при 44—45" . Извѣстенъ 
и глицералъ соотвѣтствующій дигидрату СЧР(НО) 2 . 



А Ж Ь Д Е Г І Д Ж . 

Д.; л ь д e r и д ы о д и о- a і о м н ы е. 

А л ь д е г и д ы о б щ е й ф о р м у л ы С"Н 2 п 0. 

Изъ альдегидовъ этой общей формудш прежде всего мы Ъпищемъ 

нормальные альдегиды и притомъ начнемъ съ обыкновенная или уксус* 

наго альдегида, такъ какъ онъ изученъ наиболѣе и такъ какъ другіе» 

нормальные альдегиды въ евѳихъ отиоіненіяхъ представляютъ съ нимъ 

большую- аналогію. 

Обыкновенный альдегидъ получается при окисленіи спирта, при-

чемъ вѣроятно первоначально образуется дигидратъ, который тотчасъ 

же и распадается на-альдегидъ и воду. 

СН 3 .СН 2 (Н0)-]-0 =±= СН 3 .СН(Н0) 2 == C H 3 . C H 0 - j - H 2 0 . 
спиртъ. 

О нѣкоторыхъ случаяхъ его образованія замѣчено выше при аЦе-

талѣ. Онъ получается также придѣйствіи хлористаго цинка на гли

коль (сравни стр. 127)); прп нагрѣваніи бромистаго этилена (стр. 37) 

съ водой до 150—1 СО"; при пагрѣвапіи бромоэтнлепа съ уксусно

кислой окисью ртугп; при электролизѣ и сухой перегонкѣ молочнощс-

лыхъ солей и при Окисленіи молочной кислоты, мОлочнаго сахара и 

бѣлковыхъ вегцествъ. 

Далѣе альдегидъ получается при сухой перегонкѣ смѣси уксусно

кислой и муравьпнокислой извести. Реакція эта можетъ быть выражена 

слѣдующимъ уравненіемъ: 

С = 0 JCO. IMOj C=Ö , J C O . H 

м о + і с н з и - - Й 0 I C H 3 

муравьинокислая уксуснокислая углекислая альдегидъ. 
соль. соль. соль. 

Для .нриготовленія альдегида лучше всего дѣйствовать окисляющими 

средствами па спиртъ. Для этого въ реторту, соединенную съ двугор-

лымъ пріемникомъ и чрезъ посредство послѣдняго съ обратнопоставі 

леннымъ холоднльникомъ, помѣщаютъ 3 части крупнопстолчепнаго двуі-

хромистокислаго к а ^ я и за тѣмъ понемногу приливаютъ охлажденную 

До—10" (льдомъ съ солью) смѣсь 3 частей спирта съ 4 ч. сѣрной ки-
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слоты и 12 ч. воды. В ъ елучаѣ нужды реторту также охлаждаютъ, 
окружая льдомъ и солью. Температура же пріемника и холодильника, 
помощію горячей воды поддерживается около 5 0 й . Свободный (верхній) 
конецъ холодильника соединяютъ съ двумя хорошо охлажденными 
вульфовыми склянками, изъ которыхъ въ первой находится эѳиръ, а 
во второй эѳиръ насыщенный амміакомъ. Стоить только вынуть ре
торту изъ охладительной смѣси, какъ реакція начинается сама со
бою и выдѣляются обильные пары альдегида, ацеташ, уксуснаго 
эѳира, воды и спирта. Продукты эти (за исключеніемъ альдегида) сгу
щаются въ пріемникѣ, или же стекаютъ въ него изъ холодильника. 
Альдегидъ же проходить въ вульфовы склянки ; большею частію онъ 
остается въ первой и только слѣды его нереходятъ во вторую, гдѣ и 
соединяются съ амміакомъ. Къ концу операціи реторту нѣсволько по-
догрѣваютъ. Послѣ того содержимое обоихъ вульфовыхъ склянокъ смѣ-
шиваютъ и іюлучаютъ соединение альдегида съ амміавомъ— альдешдъ-
амміаісъ, который отфильтровываготъ и за тѣмъ отжимаютъ въ бумагѣ. 
Послѣ того, когда хотятъ выдѣлить альдегидъ, его разлагаютъ разве-

' денной сѣрной кислотой (на 1 ч. альдегидамміака Ѵ/г ч. сѣрной ки
слоты и 3 ч. воды) и перегоняютъ; пары альдегида пропускаюсь чрезъ 
трубку, наполненную хлористымъ кальціемъ, и собираютъ въ хорошо 
охлажденномъ пріемпикѣ. Такъ получають около 30°/ 0 спирта въ вндѣ 
альдегида. 

Альдегидъ представляеть безцвѣтпую, весьма подвижную жидкость, 
съ острымъ запахомъ. Кипитъ при 20°,8 . Смѣшивается во всѣхъ от-
ношеніяхъ съ водою, спиртомъ и эѳиромъ. Совершенно чистый онъ 
сохраняется въ запаянныхъ трубкахъ довольно долгое время. 

Альдегидъ, при дѣйствіи окисляющихъ средствъ, каковы, азотная 
и хромистая кислоты, азотнокислое серебро и т. п. весьма легко пере
ходить въ уксусную кислоту: 

і С Н 3 , п _ І С Н 3  

(СНО * )С(НО)0. 

Поэтому при нагрѣваніи съ слабымъамміачнымъ растворомъ азотпокислаго 

серебра альдегидъ тотчасъ а е выдѣляетъ металлическое серебро, по-

крывающее~ стѣнви сосуда в ь видѣ зеркала. 

Кромѣ этого отношенія в ь азотнокислому серебру, для альдегида 

характерно его отношеніе въ ѣдкому кали. При Агрѣваніи альдегида 

съ воднымъ растворомъ ѣдкаго вали, жидкость окрашивается въ желтый 
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цвете и за тѣмъ на поверхности выделяется смолистая масса, назыв, 
альдегидной смолой. 

Выше было замечено, что чистый альдегиде сохраняется весьма 
долго ; если же оиъ содержите слѣды кислоты , то легко переходите 
ве полимерныя видризмѣпенія. 

При сохраненіи альдегида, ве особенности во время зимнихе 
холодове, выдѣляются кристаллы метальдегида, которые возгоняются 
при 120° и при пагрѣваніи ве запаянной трубкѣ до 200° спова пре
вращаются ве альдегиде. Величина частицы метальдегида неизвестна. 

Кромѣ метальдегида при этоме получаются еще игольчатые кри
сталлы, нлавящіеся при -f- 2" ве жидкость кипящую ири 94°. Ѣдкое 
кали не дѣйствуете на нее, и се амміакоме она не соединяется. Это 
эл альдегида. 

Если ке водному раствору альдегида прибавить кайлю сѣрной 
кислоты н за тѣме охладпть его до 0°, то вмѣстѣ се метальдегидоме 
получается ароматическая .жидкость, малорастворимая ве воде, затвер
девающая при - j -12° и кипящая при 125°. Это паральдегидъ. Частица, 
каке элальдегида таке и паральдегида, втрое болѣе частицы альдегида 
— С°Н І 2 0 3 . 

Наконеце четвертый полимере альдегида, акральдегидъ, получается 
при дѣйствіи хлористаго цинка на альдегиде 1), а таке же при дѣйствіи 
щавелевокислаго серебра на бромистый этилидене (сравни ниже му
равьиный атьдегиде). Акральдегиде представляете жидкость, кипящую 
при 110° , вѣсе частицы которой, выведенный изе плотпости пара, вы
ражается формулой С 4 Н 8 0 2 ) . 

Альдегиде, каке соединеніе происшедшее изе дигидрата чрезе 
выдѣленіе частицы воды, ве весьма мпогихе случаяхе выказываете 
способность ке присоединение двухе эквивалентов* водорода ( Н 2 0 = . 
H ' - f - (HO) ' ; 2Н')- Нѣкоторые изе этихе случаеве присоединения уже 
приведены выше. Таке напр. при дѣйствіи водорода ве моменте его 
выдѣленія (амальгамы натрія и воды), альдегиде превращается в е 
спирте: 

СН 3 .СН0 + № = С Е 3 . С Н 2 ( Н 0 ) . 

') При этоме, по Бауеру, кроме того, образуются еще различные 
продукты , которые можно разематривать какъ продукты конденсаціи 
альдегида се выдѣленіеме элементовъ воды. 

2 . 



182 

Альдегидъ прямо соединяется также съ амміакомъ, причем* и 

получается вышеупомянутый крпсталлцческій алъдегидг-амміакъ 

С 2 Н 4 0 -f- i \ H 3 = C 2 H 7 N O '). 

При сохрапепіи альдегпдъ-амміакъ бурѣетъ и превращается въ аморф
ную, полупрозрачную массу, которая однако при нагрѣваніи съ сѣрной 
кислотой даетъ: обыкновенный альдегидъ. Альдегидъ-амміакъ изомерен* 
съ сложнымъ амміакомъ, получающимся при соединеиіп окиси этилена 
съ амміакомъ (см. стр. 129). Альдегидъ - амміакъ прямо соединяется 
съ ангпдридомъ сѣрппстой кислоты, образуя кристаллическое соеди-
неніе, изомерное съ таурпном* (см. стр. 102). 

При одновременном* дѣйствіи соляной и синильной кислот*'-на 
альдегидъ-амміакъ получается аланинъ (одно изъ производныхъ молоч
ной ! кислоты). 

Кромѣ того изъ альдегидъ-амміака можетъ быть полученъ цѣлый 
рядъ сложныхъ соединеній, которыя проще всего разсматривать (Ва'еусг) 
какъ производные непзвѣстнаго [ (СН 3 .СН)" ] 3 № == ( С 2 Н 4 ) 3 Х 2 (сравни 
гидробеизамидъ, ниже при бензойном* альдегпдѣ) соедииеиія, которое 
должно бытъизомерпо с*триэтилеидіамииомъ(см. стр. 38). Такъ, оставивъ 
стоять смѣсь альдегид*-амміака и сиппіьной кислоты с* небольшим* 
количеством* соляной кислоты,, получаютъ іидроціаналъдинъ С ! !Н 1 2№: 

З^Ш.ХОЗ-І-ЗачН-І-гНСІ = C°HI2iN4-f-3H20-f-2NPrCI. 
алг.дегидъ-амміакъ. 

При дѣйствіи сѣрпистаго водорода на альдегидъ-aмміакъ получается 
тгальдннъ: C D H 1 3 N S 3 : 

3 ( C 2 H \ N 0 ) - f 3 ( H 2 S ) = C n H 1 ' i N S 2 - ) - S ( N H 4 ) 2 - f ( Н 2 0 ) 2 ; 

a при дѣйствіи сѣрнистаго углерода карботіальдіінт/Ь^^Ѣ^. 

2 ( C 2 H 7 N 0 ) - j - C S 2 — C 5 H l n N 2 S 2 - (- / (И 2 0) ' 2 . 

Гидроціанальдпиъ можно разсматривать как* производное ( С 2 Н 4 ) 3 Х 2 

чрез* замѣщеніе N — 3 ( N C ) ' ; тіальдинъ—-как* пропзводиое чрез* замѣ-

щеніе N — S " и ( S H ) ' , a карботіальдинъ—чрезъ замѣщеніе группы 

0 2 Н 4 группой C ( S H ) 2 . Именно: 

*) Строеніе альдегидъ-амміака может* быть выражено паи 
j C H ( H 0 ) ( N H 2 ) } С ( Н 4 . \ ) 0 r , 
I C H 3 / С Н 3 ' ^ с л и б ы строеиіе его выражалось пер
вой формулой, то это былъ-бы дигпдратъ водородистаго этила, в * ко
тором* одна группа НО замѣщеяа группой N H 2 . 
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С 2 Н 4 ) С 2 Н 4 ) C 2 H i C N C2H4Ï S" 
C S H * N N С 2 Н 4 \ N < С Ш К ' С Л 1 ' O S 4 N : 
С 2 Н 4 ] C(SH) 2 J C 2 H 4 J C N . С 2 Н 4 ' ( S H ) ' 

неизвестный корботіаль- гндроціаналь- тіальднн*. 
тріэтилидепъ діаминъ. дин*, дин*. 

Способность альдегида присоединять къ себѣ различныя группы вы

казывается т а к ъ же и при дѣйствіи па него кислых* сіврнистокислыхъ 

щелочей. При этом* къ одной частице альдегида присоединяется одна 

частица кислой сѣрнистокислой щелочи и образуется кристаллическое 

соедипепіе C 2 H 5 NaS0 4 . Образовапіе кристаллическаго соединейія :съ 

к и с л ы м и сѣрнистокисльши щелочами вообще характерно д ія альдеги

д о в * . И этим* весьма часто пользуются при' очііщеіііи альдегидов*-

Действительно, стоит* взболтать альдегид* съ концентрированным* 

р а с г Е о р о м * кислой сѣрнистокислой щелочи, чтобы получить кристалличе

ское соединеніе, изъ котораго пе трудно получить альдегидъ или при 

дѣнствіи щелочи или кислоты. 

Соедипеиіе C 2 H 5 ^ a S 0 4 по всей вероятности относится къ дигид--

рату СН 3 СН(Н0) 2 такъ же, какъ изетіояовокислыя соли относятся къ 

гликолю. 

| С Н 2 Н 0 1СН 2 Н0 ) С Н ( Н 0 ) 2 ; C H . H 0 ( S 0 3 M ) 
| С Н 2 Н 0 ÏCH 2 (S0 3 M) J C H 3 , С Н 3 

гликоль, сольпзетіоновой ки- дигидратъ. кристаллическое со-
слоты (ср. стр. 126). • единеніе альдегида. 

При дМствіи иятибромистаго или пятихлористаго фосфора на альде

гид*, кислород* пос.гвдняго обменивается на эквивалентное количество 

брома или хлора; причем* и образуется бромистый или хлористый аль-

дегиденъ 
І-СНВг 3 I СНСі 2 

\ С Н 3 / С Н 3 

изомерные съ бромистым* и хлористым* этиленом*: 

) С Н 2 В г ІСН 2С1 
/ С Н 2 В г /СН 2С1. 

Бромистый альдегиден* под* вліяніем* высокой температуры и высо-

каго давленія переходит* въ бромистый этилен*. Это, равно как* и 

вышеуказанные случаи образования альдегида изъ г.школевыхъ соеди-

неній, представляютъ интересные примеры перегрупировки и показы

вают* какъ слѣдует* быть осторожным* при заключеніи о строеніи 

различных* соеднненіи (сравни также стр. 127).' 
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При дѣйствіи C l на альдегидъ образуется хлористый ацетидъ: 

1СНО + 0 1 = Н С І Г СС10 

альдегидъ. хлористый 
ацетилъ. 

При дѣйствіи хлористоводородной кислоты на альдегидъ образуется 
соедпненіе G W C r O . Для объяснеиія образоваиія этого соединения 
можно принять, что въ реакціп участвуете непостоянный гидрате 
СН 3 .СН(Н0) 2 , что первоначальная фаза реавціи выражается урав-
неніемъ: 

2СН 3 .СН(Н0) 2 -f- 2НС! = 2СИ 3 .СН(Н0)С1 + 2 Н 2 0 , 

и что за тѣмъ изъ двухъ частиц* СН 3 СН(Н0)СІ выдѣляется одна ча
стица воды. 

2[СН 3 .СН(Н0)СІ | - Н 2 0 = | с н з с н с 1 > 0 1 ) > 

Соедішеніе C H s C i 2 0 при дѣйствіи воды разлагается па альдегидъ и 
на соляпую кислоту. 

При дѣйствіи соляной кислоты на альдегидъ кромѣ того обра
зуется еще особенная жидкость, которая при дѣйствіи пятихлористаго 
фосфора даетъ соеднненіе C Ü H 1 0 C I 4 . 

Если въ водный растворъ альдегида пропускать еѣрнистый водо
родъ, то получается бѣлое кристаллическое вещество, растворимое въ 
водѣ и въ сппртѣ и обладающее чесночнымъ запахом ь. Эго атьдегидъ, 
въ котором* кислород* замѣщеиъ сѣрой. Реакція его образованія мо
жет* быть выражена сгѣдующимъ уравненіемъ: 

с2ьго -f H 2 S = н2о 4- с2н4-.. ^ 
Весьма интересно дѣйствіе на аіьдегпд* хлорокиси углерода. При 

этой реакціп выдѣляется угольная и соляная кислота и получается 

С 2Н 3С1 — хлорацетенъ (Гарпичъ-Гарницкій): 

сан4о 4- сосі2 = н а 4- со2 4- с 2н зсі. 

Соединеніе это является какъ-бы хдоропродуктомъ замѣщенія 
эѳира (сравни стр. 98). Поэтому и не певѣроятио, что при дѣйствіи 
водорода въ моменте отдѣленія его, удастся превратить въ эѳиръ, а 
при дѣйствіи пятихлористаго фосфора въ хлористый хлороэтилъ, тож
дественный с* хлористым* альдегнденом*. Получающійся въ послѣд-
нем* с.іучаѣ продукта Lieben не мог* отдѣлить отъ хлорокиси фосфора. 
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Хлорацетенъ представляетъ жидкость, кипящую при 4 5 ° и затверде

вающую ниже 0°; съ водой оиъ раз іагается на аіьдегидъ и соляную 

кислоту. Хлорацетенъ изомерен* с* х.іороэтиленомъ. 

При нагрѣваніи альдегида при 100° съ концентрированными рас

творами нѣкоторыхъ средних* солей, напр. муравьипокислаго пли уксу

снокислаго натра, изъ дьухъ частицъ альдегида выделяется одна ча

стица воды и получается жидкость состава С 4 Н 0 0: 

2 С 2 Н 4 0 — Н 2 0 = С 4Н°0. 

Жидкость эта подобно самому альдегиду возстановляетъ серебряныя 

соли. 

Наконец* замѣтим* еще, что при дѣйствіи соляной кислоты на 

сыѣсь альдегида и синильной кислоты получается молочная кислота. 

При этомъ первоначально по всей вероятности образуется соедипеніе 

G H 3 . C ( H 0 ) H C N которое за тѣмъ при дѣйствіи соляной кислоты и 

распадается на молочную кислоту н нашатырь: 

1. СН*.СН(Н0)2 _j_ CiNH = НЮ -f- C H 3 . C H ( H 0 ) C N . 

2. C H 3 . C H ( H 0 ) C N - f - H C I - f - 2 H 2 0 = N f f C I 4 - C 3 H f , 0 3 ( = C H 3 . C H ( H O ) . C 0 H O ) . 

Выше было уже замѣчено, что при дѣйствіи хлора на альдегидъ 

получается хлористый ацетилъ. При даіьнѣйшемъ дѣйствіи получаются 

уже продукты замѣщенія хлористаго ацетила. Поэтому при дѣнствіи 

хлора па альдегидъ пе по іучаются продукты замѣщенія собственно 

самого альдегида, а именно: 

СН 2С1.СН0 СНСі 2СН0 ССіЮНО. 

Соединенія эти однако извѣстпы, хотя и не получаются непосред

ственно изъ альдегида. Первое получается при дѣйствіи хлорноватистой 

* ') Следовательно, въ этомъ, какъ и вомногихъ другихъ случаях*, 
реавція альдегида понятна, если предположить в * растворѣ существо-
в а т е непостоянпаго гидрата ( С 2 Н 4 0 - | - Н 2 0 ) , пли если предположить въ 
альдегидѣ способность присоединять къ себѣ два эквивалента водорода-. 
Соединение C H 3 . C H ( H 0 ) G N получается при непосредственномъ присог-
едпиеніи синильной кислоты къ альдегиду и представляетъ жидкость, 
которую щелочи разлагают* націанистый металл* и альдегидную смолу; 
соля пая же кислота разлагает* съ образованіемъ молочной кислоты. 
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кислоты на хлороэтиленъ С 2 ІТ 3 СІ-{-СІН0=С 2 Н 3 СіО-J-HÇI. Хлоридегидъ, 
представля,етъ ; маслянистую жидкость, при овисденіи превращается, въ 
хлоруксуспую кислоту. 

Второе иолучается при разложении сѣрной. кислотой двухлороаце-
таля. Это болѣе тяжелая чѣмъ вода жидкость, кииитъ при. 88—90" , 
растворяется вь. водѣ, спнртѣ, вь эѳирѣ. Извѣетио вцдоизмѣвеніе ея (  

соответствующее нерастворимому хлоралю, 

Послѣднее есть хлораль, объ которомь уже упомянуто выше 
(стр. 174) и который получается при дѣйствіи сѣрпой кислоты на гид-
ратъ хлораля. 

Для приготов.іенія хлораля пропускаюсь тщательно высушенный 
хлоръ въ абсолютный спиртъ, паходящійся въ ретортѣ, которую сна
чала онерацш ох.іаждаютъ п за тѣмъ при концѣ операціи слегка подо-
грѣваютъ. Операція эта длится очень долго. При этомъ отдѣляется боль
шое количество соляной кислоты , жидкость сначала дѣлится на два 
слоя и за тѣмъ снова дѣлаотея однообразной. По прошествін нѣкото-
раго времени все затвердѣваетъ въ кристаллическую массу гидрата 
хлора ія. Его смѣпіпваютъ съ избыткомъ сѣрпой кислоты и перегоняюсь. 

Хлораль представляеть безцвѣтную, легкоподвижпую, съ ѣдкимъ 
запахомъ жидкость, кипящую ирп 99". Тяжелѣе воды. Хлораль смѣши-
вается во всѣхъ отиошеніяхъ съ водою и спнртомъ. 

По своимъ реакціямь опъ представляеть сходство съ a іьдегидомъ. 
Такъ при дѣйствіи азотной кислоты онъ окисляется и превращается 
въ трихлоруксусвую кислоту '). 

ССРСНО -f- о = дасоио. 
Хлораль даетъ кристаллическое соединеніе съ кислыми, сѣрнисто-

кислыми щелочами; подобно альдегиду возстановлаетяіамміачный растворъ 
азотнокислаго серебра. 

Ѣдвіе щелочи разлагаюсь хлораль, причемъ получается хлоро-
формъ и соль муравьиной кислоты: 

G € i 3 . ' C Ö H \ + H jKO = С01 3Н 4- G 0 H E 0 . 

При доігомъ сохраненіи хлораль превращается въ бѣлое нерас
творимое въ водѣ вещество—нерастворимый хлораль. Это нревраще-
âie хлораля происходить скорѣе, если хлораль оставить нѣвоторое время 

1) При этомъ получается такъ же и хлорпжринъ (стр. 17), вслѣд-
ствіе уже разложенія хлораля. 
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стоять съ ' в р ѣ п к о й сѣрной кислотой. При иагрѣваніи ' до 1 8 0 ° — 2 0 0 ° 

нерастворимый хлораль снова п е р е х о д и т ь въ'обыкновенный хлораль 1). 

Поэтому иногда при прпготовлепіи хлораля, нечистый хлораль превра-

щаютъ въ нерастворимый хлораль, промываютъ, высушпваютъ'и'за 

тѣмъ иерегоияютъ. 

Какъ уже выше замечено,"другіе нормальные альдегиды С"Н2"0 

представляштъ большую апалогію ст. только-что онисанпымьуксуснымъ 

или ооыкновеннымъ альдегидомъ; поэтому мы и ограничимся'только 

несколькими краткими замѣчаніями объ ипхъ. 

Лльдсгпдъ съ одпимъ паемъ углерода или муравьиный альдегйдъ 

полученъ лишь въ самое послѣдпее время , именно 'при пропусканіи 

струп воздуха съ парами древеснаго спирта па раскаленную платино

вую спираль 2 ) . Получается жидкость, которую можно разсматривать 

какъ растворе муравьйнаго альдегида въ древесномъ спирте. Растворъ 

этотъ возстановляетъ амміачвый растворъ азотновислаго серебра," при 

действін едкаго кали буреетъ и выделяете маслянистая капли, напо-

минагощія зааахъ альдегидной смолы.' При пропусканіи сернпстаго во

дорода получается кристаллическое вещество, плавящееся при 2 1 8 ° , 

эмпирическіГі составъ котораго CTPS. -Метиловый альдегиде получается 

такъ же съ выделепіемъ окиси углерода и воды изъ гликолевой кислоты. 

Нужно заметить, что перастворимое въ воде и спирте твердое 

вещество, діокпсиметилепъ, частица котораго прежде принималась вдвое 

больше частицы муравьйнаго альдегида (сравни стр. 131), какъ оказы-

') Нерастворимый хлораль по всей вероятности представляетъ 
одинъ изъ полимеровъ хлораля (сравни выше полимеры альдегида). 

2 ) Образованіе метиловаго альдегида можете быть показано такъ 
же, если подвергать сухой перегонке муравьинокислую известь и про
дукты- собирать въ водный растворъ азотпокпслаго серебра, въ кото
рому прибавлено несколько амміака, Если за темъ къ серебряному 
раствору прибавить несколько воды и слегка пагреть, то серебро и 
отлагается ръ виде зеркальиаго слоя. В ъ этомъ случае образованіе 
альдегида можетъ быть выражено уравнеиіемъ: 

Р Г \ МО МО H 

С=0 -f- G=0 = С=0 + с=о 
МО H МО н. 
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вается, въ газообразномъ состояніи выражается формулой СЕРО, какъ 
и муравьиный альдегидъ. 

Какова же частица твсрдаго метиловаго ачьдегида (діоксиметилепа), 
то можно полагать, что опа втрое болѣе частицы газообравиаго аль
дегида; мы будемъ однако означать ее чрезъ пСРРО. 

Діоксиметнлепъ получается при дѣйствіп щавелевокислаго серебра 
на іодистый мети.іенъ С1РР: 

n ( C 2 0 4 A g 2 j + n(CHT-) = nCIPO 2nAgI - f nCO 2 + nCO. 
діоксиметиленъ. 

В ъ этомъ случаѣ можно принять, что первоначально образуется 
щавелевое производное дигидрата СН 2 (Н0) 2 , которое за тѣмъ и рас
падается. 

Діокспметилепъ получается также и при кипячепіи съ водою 
продукта замѣщенія хлоромъ простаго эѳира древесиаго спирта, имен
но С 2 Н 4 Сі 2 0: 

тС 2 Н 4 С1 2 0 -(- т П 2 0 = 2 т С Н 2 0 + 2тНСІ. 

Такъ какъ строеніе С 2Н 4С1 20 мы можемъ выразпть формулой 

СЬРСІ 
С Н 2 С 1 > и 

то и понятно, что изъ него образуется одинъ изъ полимеровъ метило

ваго альдегида 

С Н 2 С І х П Л . 9 П ' П 9ТТГІ _1_ С Н 2 - Н ° А / С Н З ° т о 

с н 2 с і > 0 + 2 Н 0 = 2 Н ь 1 + сн 2.но > 0 Г С Ё Р О Н ° -

Быть можетъ, какъ производное твсрдаго метиловаго альдегида 
(діоксиметилена) можно разсматривать кристаллическое вещество со
става СіРл, получающееся или при дѣйстии' водорода на сѣрнистый 
углеродъ или при дѣйствіи сѣрнпстаго натрія на іодистый метиленъ. 
Вещество это даетъ характерный соедипепія съ азотнокислым ь сереб-
ромъ и съ четырехлористой платиной , составь которых* указываете, 
что частица сѣрнистаго соединенія вѣроятно выражается формулой 
C 3 H°S 3 . 

Твердый метиловый альдегидъ при дѣйствіи амміава образуетъ 
такъ назыв. гексаметпленаминъ С°Н | 2Л' 4, кристаллическое вещество, рас
творимое въ водѣ, мало въ спиртѣ, нерастворимое въ эоирѣ и соеди
няющееся съ H C l и съ РНО 4 . 

(Строеніе аналогичное діокспметилену по всей вѣроятности нмѣетъ 
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акральдегидъ (сравни выше). Поэтому и пе безъинтереено было-бы 

прослѣдить ne нолучится-ли и опъ изъ соединепія СНЗСНСІ^"' К а к ъ 

СН2ОІ 
діоксиметилепъ получается изъ соедипепія Ç J P Q | > 0 ) - -

Другіе нормальные альдегиды С"Н 2 п0 такъ же получаются или 
при окислеиіи соответствующих* спиртовъ или при возстановленіи ки
слотъ. Средством* для произвсдепія последней реакціи является пере
гонка солей кислотъ съ муравьинокислой солью. Еромѣ того альдегиды 
съ С 3 , С 4 и С 5 вмѣстѣ съ обыкповеппымъ альдегидом* получены при 
окисленіп бѣлковыхъ веществъ смѣсыо перекиси марганца или дву-
хромистокислаго калі.і и сѣрной кислоты (кроме, этих* альдегидов* при 
этомъ образуется еще альдегид* С 7 Н с 0) . Нѣкоторые изъ альдегидов* 
этого ряда могут* быть получены при дѣйствіи амальгамы натрія на 
ангидриды или при дѣйствія амаіьгамы натрія и щавелевой кислоты 
на хлораигидрпды кислотъ ряда С"Н 2 п 0 2 . 

Общая реакція получеиія альдегпдовъ заключающаяся въ пере
гонке соли кислоты съ муравьинокислой солью; въ высшихъ гомологах* 
не идет* совершеппо гладко, и кроме того альдегида, который слѣдо-
вало-бы получить, получаются и альдегиды с* меньшим* содержапіемъ 
углерода, такъ же какъ и вторичные альдегиды (кетопы). 

Изъ альдегидов* съ большим* содержащем* углерода, которые 
всѣ съ обыкновенным* альдегидом* раздѣляютъ способность легко оки
сляться переходя въ кислоты, соединяться съ амміакомъ и съ кислыми 
сѣрнистокпслыми щелочами, паиболѣе пзслѣдованъ альдегидъ съ С 5 , такъ 
пазыв. валерьяновый алъдемдъ С : 'Н р О. 

Альдегидъ этотъ удобнѣс всего приготовляется при окисленіи ами-
ловаго спирта. Для этого въ тубулатиой ретортѣ, соединенной съ фор-
штосомъ и хорошо охлажденным* нріемпикомъ, помѣщаютъ растворъ 
12 частей дву.чромистокислаго калія и за тѣмъ мало по малу прибав
ляют* смѣсь 11 частей ампловаго спирта съ 16 ч. сѣрпой кислоты и 
16 ч. воды. Масса сильно нагревается и альдегидъ переходить въ 
пріемникъ. Прп концѣ операціи реторту НЕСКОЛЬКО подогрѣваютъ. В ъ 
пріемиикѣ получаютъ два слоя, п маслянистый слой взбалтываютъ 
съ концептрированнымъ раствором* кпслаго сѣрнистокислаго натрія. 

3. 
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По прошествіп 24 часове образовавшіеся кристаллы прожимают* въ 

буыагѣ и разлагаютъ, перегоняя съ раствороме ѣдкаго натра. 

Валерьяновый альдегпдъ представляете безцвѣтную жидкость,-ки

пящую при 98", запахе которой напоминаете запахе яолокъ. Онъ 

соедипяется съ амміакомь. Валерьяновый альдегидъ-аашіакь представ

ляете характере слабаго осповапія. При нагрѣвапіи валерьяповаго 

альдегида ce амміакоме до 130" получаемся соединеніе С ' 5 Н 3 3 Х 0 3 , 

строеніе котораго- быть можете аналогично строепію соединенія 3 ч. 

окнсп этилена се 1 ч. аыміака, а именно: 

( C 5 H l o . H 0 ) 3 N . 

В ъ валерьяновом* альдегидѣ, подобно тому каке и ве обыкновен

ном*, металлически! патрін растворяется се выдѣленіеме водорода. 

Продукты получающіеся при этоме изе обыкновенная альдегида 

еще мало изслѣдованы. Что же касается до продукта получаемаго изе 

валерьяноваго альдегида, то се д^стовѣрпостыо можно сказать только, 

что при этоме не происходите иростаго замѣщенія' водорода патріеме, 

но реакція болѣе сложная. Продукте реакдіи разлагается водой, при-

чеме получаются, ѣдкій н а т р е , ваіерьяповоішслый натрій , амиловый 

спирте и два новыхв тѣ.іа С І 0 Н 2 2 0 и С" 'Н 1 а 0. ІІослѣдпее таке же по

лучается при дѣйствіп дппке-этнла на валерьяновый альдегиде. 

Валерьяновый альдегиде патристон известью разлагается на ами

ловый спирте и валерьяновую кислоту. При этоме образуется такъ же 

н соедпяеніе C l ü H I S 0 . 

Упомяпеме еще обе эипаптовоме а.іьдегидѣ С Ч і И 0 . One полу

чается при перегонкѣ кастороваго масла и представляете ве особен

ности тоте интересе, что прямо соединяется се сѣрішстои кислотой, 

образуя эйнантолъ- сѣрнистую кислоту — СЧГ^ОЗО2. Эта же кислота 

можете быть также получена и ири разложепіи соедйненій альде

гида се кислыми сѣрнястокислыми щелочами '). 

Наконеде, иаиболѣе богатый углеродоме альдегиде этого ряда, 

пальмитиновый, альдегиде С , 0 Н? , 2 0, который каке кажется получается 

при дѣйствіи двухромистокислаго калія и разведенной сѣрной кислоты на 

эталь. Ояе представляете кристаллическое вещество, плавящееся при 52° , 

растворяющееся ве спиртѣ и эѳирѣ. Ce амміакоме оне не соединяется. 

1) Быть , можете, w o составе кислоты этой (которая сама не ана
лизирована) C 4 i J J ( H 0 ) ( S 0 3 H ) , следовательно C 7 H 1 4 0 S 0 2 + H 2 0 . (Сравни 
что сказано выше при альдегидѣ). 
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Перейдемъ теперь въ вторичнымъ альдегидам* или кетонамъ об
щей формулы С"Н 2 п 0 2 . При этомъ мы точно' тавъ же прежде всего 
познакомимся съ наилучше йзвѣстнымъ вторичпымъ альдегидом*, именно 
съ альдегидоыъ С 3 Н°0, называемымъ ацетономъ. 

Ацетоиъ получается при овисіеніи соотвѣтствующаго ему спирта, 
именно изопропиловаго спирта. Далѣе, онъ получается при дѣйствіи 
уксусиовислой окиси ртути па хлоро-и бромопропиленъ, а также и 
при разбавлепіи водой продукта дѣйствія сѣрной кислоты на~ хлоро-
пропиленъ. 

Кромѣ того адетопъ получается при. сухой перегонкѣ различныхъ 
веществъ, такъ напр. дерева, лимоппой кислоты, сахара смѣшапнаго 
съ известью и т. п. 

Извѣстно и нѣсколько случаевъ синтетическаго полученія ацетона. 
Такъ напр. онъ получается при дѣйствіи хлористаго ацетена на ме-
тилатъ натрія:-

С 2Н 3С1 -\- СН3.\'аО = NaCI -f- С 3 Н°0. 
Также опъ получается при сухой иерегонкѣ уксуснокислыхъ солей. 
Чтобы сдѣ.іать попятнымъ послѣдиій способъ образованія ацетона, 
который представляетъ одинъ изъ общихъ способовъ по.іучеиія вто-
ричныхъ альдегидовъ (кетоновъ), и которым* обыкновенно пользуются 
при приготовленін ацетона, замѣтимь, что строеніе ацетона можетъ 
быть выражено формулой: 

I ОН 3 

(СО 
[ С Н 3 . 

Реакція его образованія при сухой перегонкѣ уксуснокислыхъ 
солей можеть быть выражена слѣдующимъ уравненіеыъ: 

j M d \ _ _ C H 3 j СИ 3 МО 

СО + СО — СО + СО 

С Н 3 МО С Н 3 МО, 

которое показываете, что реакція эта до нѣкоторон степени аналогична 
реавціи образованія альдегида изъ муравьпнокислой и уксуснокислой' 
соли. 

Изь уксусной кислоты ацетон* можетъ быть получен* еще и дру
гим* путем*, именно чрезъ посредство х.іорангпдрида ея—хлористаго 
ацетила. Действительно, послѣдній съ цинкъ-метилоыъ разлагается на 
хлористый цинвъ и на- ацетонъ. 
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C2H3OCï + ™ C H 3 = znCl - j - C 3 H c 0 . 

Припомним*, что при извѣстныхъ условіях* при дѣйствіи цинкъ-

метила на хлористый адетилъ образуется особенное соедииеніе, которое 

при разложеиіи водой дает* третичный бутиловый сниртъ (см. стр. 107). 

Ацетонъ приготовляют* или изъ продуктовъ сухой перегошси де
рева, или же перегоняютъ сухую уксуснокислую известь, и дистилатъ 
собирают* въ хорошо охлаждеипомъ пріемнпкѣ. 

Ацетонъ представляетъ безцвѣтпую жидкость, кипящую при 56° , 
Опъ легче воды. Съ водою, спиртомъ и эѳиромъ смѣшивается во всѣхъ 
отношепіяхъ. 

Ацетонъ, какъ кажется, подобно альдегиду, способенъ перехо
дить въ полимеры. Послѣ продолжительная нагрѣванія ацетона, на-
сыщенпаго N H 3 , выдѣляются большіе прозрачные кристаллы, имѣющіе 
такой же составь какъ и ацетопъ. Они растворяются въ водѣ, сппр&ь. 
и эѳпрѣ. 

При пропусканіи паровъ ацетона чрезъ накаленную трубку съ 
натристой известью, он* разлагается, и получается смѣсь уксуснокислой 
и муравьинокислоы извести. 

Ацетонъ распадается также и при дѣйстпіп окисляющих* 
средствъ, что и понятно, такъ какъ опъ подобно другимъ вторичным* 
альдегидамъ пе можетъ давать при окпслепіи кислоты. Этпмъ вторич
ные альдегиды, какъ уже сказано, существепно и отличаются отъ нор-
зіальпыхъ альдегидов*. Такъ, смѣсь двухромистокислаго калія и сѣрпои 
кислоты превращает в ацетопъ вь уксусную и угольнув кислоты. При 
дѣйствіи кипящей азотной кислоты получается щавелевая кислота. 

При дѣйствіи водорода въ момеитъ отдѣленія, ацетонъ фиксирует* 

два пая его и превращается въ изопроииловый спиртъ: 

С И 3 С Н 3 

СО -J- Н 2 = СН(НО) 

С Н 3 СН 3 . 

При этом*, следовательно, ацетопъ отпосится совершенно анало

гично альдегиду. 

Кромѣ • изопропиловаго спирта при этомъ получается еще кри
сталлическое вещество, называемое пинйкономъ С ° Н н 0 3 - j - Щ- Реакція 
его образованія можетъ быть выражена счѣдующамъ уравненіемь: 
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/СНЗ\ Н 3 С СН 3 

2 СО ) + Н 2 = (НО)С-С(НО). 

\ С Б У I-FC СН 3 

Папакопъ, какъ БИДПО НЗЪ его формулы, есть двуатомпый спиртъ, 
изомерпый съ геіссплеповымъ гликолемъ (см. с тр .131 ) . Опъ образуется 
такъ же и при дѣйствіи металлическаго натрія па ацетопъ. 

Ацетопъ прямо фиксирует* такъ же два пая брома. 

Если зѳирный растворъ ацетона насытить амміакомъ и выпарить," 
то въ остаткѣ получается сиропообразная жидкость, запахъ которой 
пяпомипаетъ альдегядъ-амміакъ. Эта сиропообразная жидкость, коте 
рая но всей вѣроятности есть соединепіе ацетона съ амміакомъ, 

C 3 H 6 0 . N H 3 = C 3 H 5 ( N H 4 ) 0 , 

растворима, въ водѣ, спиртѣ и эѳирѣ и возстановляетъ серебряные 
растворы Этотъ ацетонъ-амміакъ при сбережепіи или при нагрѣва-
ніи въ запаянной трубкѣ до 100° , разлагается; при этомъ выдѣляется 
амміакъ и образуется особенное основаиіе C ü H ' 6 N 2 , ацетаминъ: 

3 C 3 H D 0 . N H 3 = 3 ( C 3 H G ) " O . N H 3 = 3 (С 3 Н°)"Л 2 -f- N H 8 +• ЗН г 0. 

Ацетамипъ въ ряду провзводныхъ ацетона соотвѣтствуетъ непз-
вѣстпому соединепіго ( C 3 H 4 ) S N 2 въ ряду аіьдегида обыкповенпаго, со
единенно, къ которому, какъ выше замѣчено, находятся, въ весьма про
стом ь отиошепіи тіа.ѣдинг, карботіальдгіпъ и т. п. 

Ацетаігапъ представляетъ безцвѣтпую маслянистую жидкость, рас
творимую въ водѣ, сппртѣ и эѳпрѣ. Съ кислотами онъ образуетъ соли. 

При одновременномь дѣйствіи сѣрнистаго водорода и амміака, на 
ацетопъ, между другими продуктами получается кристаллическое осно
вание C°H 1 3iSS тіацетамгтъ, которое въ ряду производпыхъ альдегида 
соотвѣтствуетъ тіальдипу 

C C W ' ' ) 3 ^ , ( С 3 Н « " ) ^ у  

тіальдинъ. тіацетаминъ. 

Ацетонъ подобно альдегиду соединяется такъ же съ кислыми, 
сѣрнистокпслыми щелочами; такъ напр. съ кпелымъ сѣрнистокислыыъ 
натріемъ онъ образуетъ соединепіе 

C s H c 0 . H X a S O 5 = C : i H 0 (HO)(NaSO n ) . 

При дѣйствіи тіятихдориетаго фосфора ацетонъ обмѣниваетъ свой 

кислород* на эквивалентное количество хлора н даетъ CäH°,CI2: 
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С Н 3 С Н 3 

d o + p c i 5 == c c i 2 + p o c i 3 . 

С Н 3 С Н 3 

Соединеніе С 3 Н°СІ 2 представляете одйнъ изъ изомеровъ двухлоро-
пропилена. Оно кипитъ при 70°. Извѣстно и соответствующее броми
стое соединеніе C 3 H G B r 2 . При нагрѣваніи съ бензойнокислымъ сереб-

ромъ оно даетъ кристаллическое соедипеніе С І ^ щ б о ^ 2 тождествен

ное съ тѣмъ, которое получается изъ С 3 Н 5 Вг .НІ . 

Вмѣстѣ съ соединеніемъ С 3Н°Сі 2 получается одпако и другое, состава 
С 3 Н 5 СІ. Последнее соедипеиіе образуется также и изъ соединенія 
С 3Н°Сі 2, при выдѣленіи изъ пего частицы соляной кислоты подъ влія-
ніемъ спиртоваго раствора ѣ і и г о каш. 

Соедпнеиіе С 3 Н 5 СІ, кипящее при 30° , какъ уже было упомянуто, 
при выдѣленіи частицы соляной кислоты превращается въ алиленъ ') 
(сравни стр. 48). В ъ ряду нройзводныхъ альдегида оно соответствуете' 
хлорацетену. 

При дѣиствіи хлора на ацетрнъ получаются продукты замѣщелія 
его. Такъ получается двухлороацетонъ С 3 Н 4 Сі 2 0 , представляющій без
д е т н у ю жидкость, тяжелее воды, кппящуЕО при 121,5° , иерастворимуго 
въ воде. Двухлороацетонъ обладаешь едкимъ запахомъ, раздражаетъ 
глаза, на . коже производитъ восналеніе и глубокую рану. 

Хлороацетонъ, представляющій жидкость кипящую при 118—120' ' , 
получается при ДБЙСТВІИ ОКИСИ ртути и хлорноватистой кислоты на 
бромопропиленъ: 

С 3 Н 5 В г + HgOlO = H g B r - j - j3 3 f l r , CI0 

Известенъ также и целый рлдъ продуктовъ замещепія водорода 
ацетона бромомъ. 

Быть' можетъ существуете и нитропродуктъ замещепія. По край
ней мире, если въ охлажденную азотную кислоту прибавлять по ка-
плямъ ацетонъ, то происходите сильная реакція, и за темъ по прибав
л е н а воды выделяется желтая, легко разлагающаяся, маслянистая жид
кость, взрывающая ири нагревапіи 2 ) . 

*) Заметимъ, что по составу своему алиленъ = С 3 Н ° 0 — Н 2 0 . 
2 ) При возстановленіи продукта действія азотной кислоты получается 

бурое вещество, которое съ водой образуете красный растворъ. 
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Мы видѣ.ш выше (стр. 185), что альдегидъ при извѣстиыхъ условіяхъ-

сиособенъ изъ двухъ частицъ выдѣлять одну частицу воды и образовать 

соедипеиіс С 4 Н°0. Эта спо.собпость образовать болѣе слолшыя соеди-

ненія съ выдѣденіеаіъ воды является въ высшей етепеги развитой въ 

ацетопѣ. Поэтому, при дѣйствіи разлпчныхъобезвоживагощихъ веществъ, 

изъ него получается цѣлый рядъ въ высшей стеиени иитересныхъ про

дуктовъ. Образованіе этихъ соединенін можетъ быть выражено сле
дующими уравнениями: 

2 С 3 Н П 0 - Н 2 0 = С°Н 1 П0 

окись мезатила. 

ЗС 3 Н°0 — 2 Н 2 0 = С°Н и О 

форонъ. 

ЗС 3Н°0 — ЗН 2 0 = О я Н 1 2 

ыезитиленъ. 

4С 3 Н°0 — ЗН 2 0 = С 1 2 Н І С 0 

кснлитоль. 

Мезитиленъ образуется при перегонке ацетона съ сѣрной кисло

той. Объ немъ мы уже говорили выше. Окись мезитила и форонъ 1) 

получаются при дѣйствіи извести на ацетонъ. Эти же два соедпненія 

получаются и при дѣйствіи соляной кислоты на ацетонъ. Действительно, 

ее іп ацетонъ насыщенный соляной кислотой оставить "простоять не

делю или две, то по ирнбавлепш воды выделяется тяжелая буроратая 

маслянистая жидкость, которая по преимуществу состоитъ изъ хлори

стоводородная соедииеиіа окиси мезитила и такого же соединенія 

форона. Эту маслянистую жидкость разлагаютъ спиртовымъ растворомъ 

едкаго кали, и тогда по прибавлепіи воды уже выделяется легкая ма

слянистая жидкость, которую и подвергаютъ перегонке. Дистилатъ 

переходящій до 140° содержитъ преамущегтвенио окись мезитила; тотъ же, 

что переходить выше, до 205", главнымъ образомъ содеряситъ форонъ. 

Окись мезитила представляетъ безцветную, пахучую жидкость, ки

пящую при 130° , легче воды. 

При действіи пятихлористаго фосфора на окись мезитила, висло-

родъ замещается хлоромъ, и образуется соединепіе С°Н 1 0СІ 2 , которое 

') Форонъ получается также и при перегонке камфарнокислой 
извести, и при двйствіи цинкъ-этила на ацетонъ. 
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при дѣиствіи спиртоваго раствора ѣдкаго кали выдѣляетъ частицу со-
ляпой квслоты и превращается въ C G H' J CI. 

При дѣйствігг амальгамы натріл па окись мезнтпла образуется ма
слянистая жидкость, съ камфорнымъ запахомъ, которая не перегоняется 
безъ разложенія, по выдѣляя воду превращается въ безцвѣтпую жид
кость съ спльпымъ камфорпымъ запахомъ, кипящую при 206" и назыв. 
мезитовымъ эѳиромъ, составь которой С 1 2 И 2 2 0 . 

Байеръ, которому мы обязаны изученіемъ окиси мезитила, пола-
гаетъ, что • при дѣйствіп амальгаты натрія на окись мезитила обра
зуется соединеніе С°Н 1 20, мезитовъш спиртъ 

С Г | И ю 0 + Н 2 = С°Н І 2 0, 

который за тѣмъ р а з л а г а е о , изъ двухъ частицъ его выдѣляется ча
стица воды и получается мезитовый эѳиръ. 

2 С П Н 1 2 0 - Н 2 0 = С І 2 Н 2 2 0 . 

При дѣйствіп хлористаго цинка на окись мезитила получаются 
различные углеродистые водорода ; изъ нихъ объ одномъ, именно ко
торый переходить при 1 7 0 — 1 8 0 ° , и который какъ кажется имѣетъ со
ставь С | 2 Н' 2 0 , мы уже упоминали (стр. 59). 

Фороиь кристаллизуется въ вид в большихъ, толстыхъ призмь, пла

вящихся при 28°. Запахомъ свопмь опъ иапоминаетъ герапій. 

По свозмъ реакціямъ онъ представляеть большую апалогію съ 
ацетономъ. Байеръ изъ пего ие могь получить* кумола при дѣйствіи 
хлористаго цинка (сравни стр. 71). 

Если мы обратимъ впимапіе на то, wps> раземотрѣнные нами про
дукты конденсаціи ацетона, содержащее кпслородъ, при дѣйствіи пяти-
хлористаго фосфора даютъ продукты съ тѣмъ же содержапіемъ угле
рода, то изъ этого мы необходимо должны вывести такое заключепіе, 
что причиною усложпенія этихъ еоедппепій является углеродъ ; дѣй-
ствительпо, мы должны Припять, что въ этихъ соедішепіяхъ остатки 
нѣсколькихъ частицъ ацетона удерживаются углеродомъ ; если мы те
перь, вмѣстѣ съ Кекуле, примемъ, что вода выявляющаяся при образо-
ваніи этихъ соедипеній постоянно происходить па счетъ кислорода 
одной частицы и двухъ паевъ водорода другой, то строепіе вышеупо-
мянутыхъ соединений быть можетъ выразится слѣдующями (форму
лами : 
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ОН 3 

CTF-СЧО 

H Ö H 3 

Н 2 !=С-С=0 

двѣ частицы ацетона. 

ОН 3  

СН 2-0='(Г 
H С Н 3 

"№(}•-6=10" 

три частицы ацетона. 

с н з - с = ; о 

Н С Н 3 

в 7 , = с - с н о ~ 

н о н 3 

ТРкС-СЪО 

н 

Н 2 ,=С = 

Н - С - І Н 2 0 '=С-СН 3 

три частицы ацетона. 

С Н 3 

СН 3 -С 

Ô-H 
с н з - с = о 

окись мезитила. 

ОН 3 -С-СН 3 

б-Н 

СН 3 -С 

С-Н 

СН 3 -С=0 

форонъ. 

H 

СН 3-С-С=:::: 

Ô-H 
СН 3 -С 

Ô-H 
СН 3 -С=:: ::=::: 

мезитиленъ. 

Н 2 0 . 

2 Н 2 0 

ЗН 2 0 

Формулы эти нриведепы мною не только потому, что онѣ весьма 

наглядно выказнваютъ способъ проиехождепія продуктов* конденсаціи 

ацАона, но также и потому, что онѣ позволяют* прослѣдить иереходъ 

отъ того способа соединенія паевъ угля, который характеризуешь со

единения такъ-называемаго жарнаго ряда, к* тому способу соединенія 

паевъ угля, который характеризуете ароматическія еоединенія. Пред

ставителем* первых* здѣсь является ацетонъ, а представителемъ по-

слѣднихъ мезитиленъ. Вышеприведенный формулы также лозволяютъ 

намъ объяснить себѣ тот* факт*, что окись мезитила и форонъ пред

ставляют* большую аналогію с* самимъ ацетономъ. В ъ действитель

ности они и суть не что иное, какъ вторичные альдегиды (кетоны). 

Какъ въ. том* так* и въ другом* изъ них* находится группа СО, 

характеризующая вторичныя альдегиды J ) . 

') Быть может*, что и альдегид* способенъ подобно ацетону 
образовать продукты конденеаціи. Нельзя не согласиться съБайеромъ, 
что соединеніе С4Нг'0", получающееся изъ альдегида, принадлежит* весьма 
вѣроятно къ числу таких* продуктов*, т. е. что оно до нѣкоторой сте-

4. 
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Чтобы;'докончить химическую исторію ацетона замѣтимъ, что по

добно тому ка'кь альдегидъ при дѣйетвіи соляной и синильной кие-

лотъ переходить въ молочную кислоту, точнр такъ же ацетонъ пере

ходить въ ацетоновую кислоту. Мы можемъ принять, что при этомъ 

первоначально реагирует* съ синильной кщеглртой гддрать-ацетона 

£ | * > С ( Н 0 ) 2 + С Ш = ^ > С ( Н 0 ) С . \ - f Н 2 0 , 

и что за т ѣ м * образовавшееся соединение нодъ вліяніемъ- соляной ки

слоты и воды переходить въ; ацетоновую кислому, 

> C(H0)(CN) -f- 2І-Р0 = ° | J > С(Н0)(С0Н0). 

Другіе, вторичные альдегиды общей формулы C " H 2 n 0 = C 0 Q m . j j 2 m '_ |_ i 

(гдѣ m-[?rr/==n) изслѣдованы весьма мало. Получаются о н и или 

при дѣйствіи. металлорганичесвихъ соединеній на хлорангидриды к и -

слотъ, или же при нерегонкѣ извест^коЕЫ,х,ъ солей, Некоторые и з ъ 

нихъ образуются и при ппыхъ реакціяхъ, такъ напр. альдегидъ со-

С 2 Н 5 

с т а в а с 2 д 5 > С 0 получается при дѣйствіи окиси углерода на натріумъ--

этилъ (0*Н*&а). Нѣкото.рые изъ вторичныхъ а'льдегидовъ находятся 

въ эѳирвых* маслахъ; такъ, въ рутовом* маслѣ находится альде

гидъ съ 20 паями углерода. По свшмъ химщескцмъ ртнощеціяд* 

они представляют* сходство съ ацеіономъ. Такъ, они большею частію 

дают* кристаллическая соединешя съ кисламц сѣрийстокислыми ще

лочами ; есть однако и так ія , которыд не дают* подобных* среди-

ненін. При окислевін они распадаются и даютъ кислоты с* ;менвдщмъ . 

• • . ' . •, -С'РР" 1-!- 1 

содержаніемъ углерода. Такъ котопъ С 0 _ д т , д 2 т , _ р при окисленін даетъ 

васдрту C O G ^ H ^ + I H O и кислоту . ç » ' - 1 H 2 m ' - . 1 Ç0.Hp == О ^ ' Н ^ ' + ' а д о 

пени аналогично окиси мезитила. Далѣе, мы видѣли также, что дри 
дѣйствіи соляной кислоты на альдегид*, получается сложное соедине-
н і е , которое пятихлористый фосфор* превращает* в * С 0П 1 ПСІ 4 , , из* 
чего и мржнр ; заключить,, что составъ соотвѣтствующаго вдслороднаго 
вещества. С Ш и , 0 2 , т, е л равенъ 3 частицам* альдегида, минус* 1 ча
стица воды. 



(при m'^läteoi '*) . При этомъ,.мы видим*, что одна углеводородная 
группа переходить ивъ кетона въ кислоту» а другая окисляется. Изъ 
ішѣстпыхъ доселѣ фактов* можно сдѣлать то заключеніе, что окисле
ние подвергается та углеводородная группа, которая содержит* болгве 
паевъ угля, такъ напр. группа Cm'R2m'+\ если m ' > m (Бутлеров*). 

А л ь д е г и д ы о б щ е й ф о р м у л ы О"Д 2 п 2 0 . 

Ивъ этих* альдегидов* мы прежде всего, опишемъ нормальный 
альдегидъ съ С 3 , именно (РН^О—называемый акролеиномъ. 

Альдегидъ этотъ получается при овисленіи соотвѣтствующаго ему 
алиловаго спирта. Также при нагрѣваніи дііодадетона J) съ ціанистымъ 
серебром*. Обыкновенно же его приготовляют* изъ глядерина. 

Выше ( с т р . 1 4 2 ) уже замѣчено, что глицерипъ при нагрішаніи съ 
обезвоживающими веществами превращается въ акролеинъ. 

Для приготовленія акролеина перегоняют* 1 часть (60 граи.) 
глицерина съ 2 частями мелкоизмел:.ченнаго кислаго сѣрнокислаго 
кадія и 3 частей песку (для предотвращенія вспѣниванія). Продукты 
перегонки собираютъ въ хорошо охлажденномъ нріемникѣ, въ кото
ром* находится хлористый кальцій и нѣкоторое количество окиси 
свинца (для поглощенія могущей образоваться сѣрнистой кпслоты); дисти-
латъ за тѣмъ перегоияютъ въ водяной бапѣ, и оставивъ стоять въ 
цродоласеніе сутокъ съ новымъ кодичествомъ хлористаго кальдія и 
окиси свинца, еш,е разъ перегоняють. 

Акролеинъ получается въ видѣ жидкости болѣе легкой нежели 
вода, съ'весьма острымъ запахомъ. Пары его въ высшей степени сильно 
раздражаютъ глаза до слезь. В ъ водѣ мало растворим*, легко растворяется 
въ сниртѣ и эѳирѣ. При сохраненіи онъ мало-ло-малу переходить въ клоч
коватую массу, дцзакриль, или же въ смолистую массу, дизакрилевую смолу. 

Извѣетенъ и лолимеръ акролеина— метакролеинъ, случай образо
вали котораго будет* приведенъ ниже. Метакролеинъ представляет* 

•) Который получается при дѣйствіи хлористаго іода на ацетонъ, 
как* показывает* следующее уравненіе: 

С 3 Н с 0 - j - 2СІІ = С 3 Н 4 Р 0 -t- 2НС1. 
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кристаллическое вещество, почти нерастворимое въ водѣ, легко раство
римое въ спиртѣ и эѳирѣ. При нагрѣваніи съ концентрированными ки
слотами и даже при повторенной перегонкѣ онъ снова переходить въ 
акролеинъ. При дѣйетвіи пятихлорйстаго фосфора и безводной уксус
ной кислоты, онъ даетъ тѣ же продукты как* и авролеинъ. 

На воздухѣ, а также при обработвѣ азотной, кислотой и окисью 
серебра, акролеинъ фиксирует* вислородъ и превращается въ акриле-
вую кислоту. 

Щелочи разлагаютъ акролеинъ с* образованіемъ различных* смо
листых* веществъ. 

При дѣйствіи водорода акролеинъ первоначально фиксирует* Н г 

и переходитъ въ алиловый спиртъ J ) . • 

Изъ эѳирнаго раствора акролеина, по прибавленіи амміава, вы
деляется бѣлый аморфный поропюкъ. 

Если въ акролеинъ пропускать сухой хлористоводородный газъ, 
то прп сильномъ отдѣленіи тепла, послѣдній поглощается, и получается 
кристаллическое вещество 

СЛТЮ.ИСІ [С 3 Н 4 (Н0)С1?] 

плавящееся при 32° , нерастворимое въ водѣ, но растворимое въ спиртѣ 
и эѳирѣ. Разлагается при перегонкѣ. Кислоты разлагаютъ его на акро
леинъ п на хлористоводородную кислоту. При перегонвѣ съ ѣдвимъ 
кали выдѣляется водородъ, образуется хлористый калій и метакролеинъ. 
Послѣдній съ хлористоводородною кислотою образуетъ такое же со-
едпненіе какъ и акролеинъ. Съ кислым* сѣрн* стокислымъ аммоніемъ 
авролеинъ образуетъ желтое аморфное соединеніе, изъ котораго, какъ 
кажется, не моаетъ быть выдѣленъ акролеинъ. 

При дѣйствіи галлоидныхъ соединеній фосфора на акролеинъ по
лучаются такія производиыя, гдѣ кислородъ замѣщенъ галлойдомъ. 
Тавъ напр. ИЗВЕСТНО соединеніе С 3 Н 4 С) 2 , представляющее жидкость 
кипящую при 102 п и тождественную съ той жидкостью такого же со
става, которая получается чрезъ выдѣлевіе частицы H C l изъ трихлор-
гидрина глицерина (см. стр. 141). Соедипеніе С 3 Н 4 С І 2 при дѣйствіи 
спиртоваго раствора ѣдкаго кали образуетъ жидкость состава 

*)' При этомъ получается еще и изопропиловый спиртъ (стр. 107) 
и так* назыв. акропинаконъ C°H J n 0 2 . Послѣдній въ акролеину относится 
вавъ пинакопъ (стр. 192) в * ацетону. 
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ОЗНЛС1.(С 2Н 60), 

которая при дѣйствіи альвоолата лишается и нослѣдняго пая галлоида 
и превращается въ соединеяіе 

C Ä H 4 . ( C 2 H 5 0 ) 2 , • . 
которое представляетъ жидкость, кипящую при 1 4 0 — 1 5 0 ° . 

Замѣтимъ еще, что акролеинъ при нагрѣваніи съ безводной уксус
ной кислотой образуетъ жидкость 

е 8 Н " ( С 2 Н я 0 . 0 ) 2 , 
кипящую при 180". 

Кромѣ акролеина изъ ряда С п Н 2 п _ 2 0 извѣстенъ еще ангеликовый 
альдегидъ C 5 H s 0 , паходящійся въ эѳирномъ маслѣ цвѣтовъ Anlhe-
mis nobilis. Онъ ne даетъ соеднненій съ кисльши сѣрнистокислыми. 
щелочами. Щелочи въ растворѣ не дѣйствуютъ на него; при сплавле
нии же съ ѣдкимъ кали, онъ образуетъ ангеликовую кислоту съ выдѣ-
леніемъ водорода 

C 5 H S 0 - f КНО = С ь Н 7 К 0 2 2Н. 
Спиртовый растворъ ѣдкаго кали разлагаетъ ангеликрвый альде

гидъ безъ отдѣленія водорода, причемъ получается ангеликоваа кислота 
и по всей вѣроятности ангеликовый спиртъ С 5 Н 1 п 0. 

Альдегиды общей формулы СвН2а *0.. 

Изъ альдегидовъ этой общей формулы извѣстенъ только одинъ,— 
это такъ-пазываемая обыкновенная камфора С 1 "Н ш 0 , вещество нахо
дящееся въ растенін Laurus camphora, растущемъ въ Китаѣ, Японіи и 
на Зопдскихъ островахъ. Для полученія камфоры, части этого расте-
нія перегопяготь съ водой въ желѣзныхъ перегонныхъ снарядах*. Полу
ченная такъ сырая камфора въ Европѣ очищается возгонкою въ сте
кля ныхъ сосудахъ. 

Камфора кромѣ того можетъ быть получена при окисленія азот
ной кислотой борнейской камфоры, которая, какъ мы знаемъ, пред
ставляетъ характер* спирта. Существуют* также указанія з что кам
фора получается при окзсленін платиновой чернью или хромовой кис
лоты кристаллическая камфена, углеродистаго водорода, изомерная съ 
терпентинным* маслом* J ). 

') Подобнымъ образомъ при окисленіи углеродистых* водородовъ 
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Камфора представляетъ ( Ш р э , йресвѣчивающую, кристаллическую 

массу, съ особенным* ароматическим* и жгучим* вкусомъ. Плавится 

при 175° и перегоняется без* разложенія при 204". Возгоняется да

же при обыкновенной температура Рѣжется ножомъ, трудно измель

чается въ порошове; легче^—если она смочена спиртом*. В ъ водѣ нвг 

растворяется. Мелкія кусочки ея на поверхности воды приходят* въ 

вращательное движеніе. 

.Камфора растворяется въ спиртѣ; растворъ этотъ отклоняет* 

плоскость поляризаціи вправо. Камфора растворяется также*въ эѳярѣ) 

эѳирныхъ маслахъ и концентрированных* кислотах*. -

При иропусваній паров* камфоры чрез* накаленную трубку съ 

натристой известью , вслѣдствіе фйксированія элементов* воды обра

зуется камфолевая- кислота 

С 1 0 Н , 6 0 -4- Н 2 0 = С 1 п И І 8 0 2  

камфора. камфолевая в. 

Камфора при продолжительномъ нагрѣваніи около 1 8 0 — 2 0 0 ° , съ 

спиртовым* раствором* ѣдкаго кали, распадается па борпеолъ (сравни 

(стр. 112) и на камфиповую кислоту 

2 С 1 Н Н 1 0 0 - | - Н 2 0 = С , 0 Н І 8 0 С 1 0 Н 1 0 0 2 

камфора. борнеолъ. камфиновая кислота. 

Распаденіе это вполнѣ аналогично с* тѣмъ распадепіемъ, кото

рому подвергается напр. валерьяновый альдегид* па амиловый спирт* 

и валерьяновую кислоту. Апалогія валерьянова#о альдегида и камфоры 

кромѣ этого видна еще изъ того, что как* замѣчено выше, камфора 

получается при овйсленіи борнеола, подобно тому как* валерьяновый 

альдегид* получается при овиеленіи амиловаго спирта. Далѣе мы увив 

дим*,. что подобно тому как* валерьяновый альдегид* переходит* въ 

амиловый спирт* ,- камфора переходит* в * борнеолъ.. Но, тогда как* 

валерьяновый альдегид* при овисленіи переходит* в * валерьяновую 

кислоту, до сих* пор* изъ камфоры еще не получено камфиновой ки

слоты. При дѣйствіп окисляющих* средств*, каковы .азотная кис Юта, 

марганцовокислый калій, камфора подвергается болѣе сильному овис-

ленію и переходит* въ камфарную вислоту 

хромовой кислотой могут* получаться и другіе альдегида; так* из* 
этилена получается обыкновенный альдегид*, из* пропилена—ацетон* 
и т. д. 
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&°жшо + О3 = С 1 П Н 1 0 0*. 

При этомъ получается еще столообразная кислота 0 1 П Н И 0 7 . 

Если на растворъ камфоры въ толуолѣ действовать натріемъ, то. 

при 90° происходить довольно сильная реакція и получаются металли-

ческія уроизводныя камфоры и борнеола 

2С«'Н 1 0 О 4- 2Na = C ' "H 1 5 i \ aO 4~ C I O H 1 7 N a O . 

При дѣйствіи калія и при нагрѣваніи, какъ кажется, реакція 

идет* въ другом* направленіи и получается борнеодъ и камфолевая 

кислота. 

Металлическое производное камфоры может* служить исходнымъ 

пунктом* для приготовленія многих* производных* ея. Такъ при дей

ствии іодистахр метща, іодистаго этила и т., п., получаются соединения, 

которыя можно разсматривдть какъ камфору, въ которой один* водо

родъ замещен* метилом*, этилом* и т. п. 

При дѣйствіи угольной кислоты на натріевое производное камфоры 

образуется цамфоуіолщая кислота С П Н 1 Г ' 0 3 . 

C l °H 1 G 0 + СО2 = С 1 Ч Т О . 

Кислота эта на холоду довольно постоянна. При нагрѣваніи пла

вится около 1 1 8 — 1 1 9 ° частно разлагаясь, а при большем* наг оѣваніи 

распадается вполнѣ на угольную кислоту и камфору: 

Камфора прямо соединяется съ бромомъ, образуя красивые крас

ные кристаллы С 1 И Н 1 0 ОВг 2 . 

Камфора поглощаетъ сернистую, соляную и азотноватую киелоты, 

причем* получаются бездвѣтныя иди слабожелтоиатыя еще не изслѣдо-

ванныя жидкости. 

При дѣйетвіи пятихлориетаго фосфора камфора относится подобно 

вообще всѣмъ альдегидам*. Кислород* ея обмѣниваетса на эквивалент

ное количество хлора и получается кристаллическое соединение С 1 0 Н ' ° С І 2  

и С"'Н 1 5Сі; последнее соединеніе образуется также изъ перваго чрезъ 

потерю элементовъ соляной кислоты; само же оно, теряя элементы со-, 

ляной кислоты, превращается в * цимолъ. 

Известны и галлоидные продукты замѣщенія камфоры; из* них* 

мы упомянем* только об* бромокамфорѣ С 1 О Н 1 5 ВгО (которая образуется 

чрезъ выдѣленіе элементовъ бромистоводородной кислоты изъ вышеупомя-

нутаго соедипенія C ' H ' W j п о хлорокамфорѣ 0 1 О Н 1 5 С10. ПосйМнйя 

получается при дѣйетвіи на камфору хлорноватистой кислоты; она пред-
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ставляетъ кристаллическое вещество, плавящееся при 9 5 ° и при даль

нейшем* нагрѣваніи разлагающееся съ выдѣленіемь соляной кислоты. 

При нагрѣваніи хлорокамфоры съ спиртовымъ растворомъ ѣдкаго кали, 

получается оксикамфора С 1 п Н | П 0 3 , изомерная съ камфиновой кислотой. 

Это кристаллическое вещество, плавящееся при 135", возгоняющееся 

безъ разложенія, по запаху и по вкусу вполнѣ сходно съ камфорой. 

Оксикамфора по всей вероятности является соединеніемъ смешанной 

функдіи—это альдегидоспиртъ. 

При действіи на камфору обезвоживающих* веществъ, какъ напр. 

хлористаго цинка, безводной фосфорной кислоты и т. п., получается 

•димолъ С 1 0 Н 1 4 . Кроме того при действіи хлористаго цинка, получается 

целый рядъ углероднстыхъ водородовъ С"Н 2 п ~°, начиная с* бензола. 

При этомъ происходит* следовательно нечто подобное тому, чтоимеетъ. 

мйсто при действін хлористаго цинка на амиловый спиртъ (сравни стр. 41 ). 

Кроме описанной нами камфоры, отклоняющей плоскость поляриза-

ціи вправо—правой камфоры, известны также еще: левая и недействую

щая камфора, . й в а я заключается въ эѳирномъ масле Matricaria Par-

thcnium ; опа образуется также при- окисленіи леваго борнеола 

(сравни стр. 112). Недействующая камфора находится въ эѳирномъ 

масле Lavandula anguslifolia. Различіе между правой, левой и не

действующей камфорой- заключается единственно въ ихъ действіи на 

плоскость поляризаціи. 

Стеароптены многихъ эѳирныхъ масі#> (см. стр. 50) имеют ь со

с т а в * камфоры. 

По свовмъ отношепіямъ, камфор^ как* мы видимъ, является нор-

мальнымъ альдегидомъ изъ ряда С"Н 2 п ~ 4 0; вторичных* же альдегидовъ 

въ этомъ ряду неизвестно. Быть можетъ таковыми можно разсматрп-

вать вышеупомянутые этилъ-и метил*-камфору. Действительно, если 

строеніе камфоры какъ альдегида можно выразить формулой 

С 9 Н 1 5 (СН0) , 

а металлическаго производнаго ея формулой 

С а Н І 6 (СМ0) 

то этилъ и метилъ-камфора. 
С 9 Н ш [ С 0 ( С Н 3 ) ] C°H 1 5 [C0(C 2 H s ) ] 

будутъ содержать группу СО, которая и характеризуете вторичные 
альдегиды (кетоны). 

Альдегидовъ общей формулы С"Н 2 '~°0 неизвестно. 
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А л ь д е г и д ы о б щ е й ф о р м у л ы С п Н 2 П - 8 0 . 

Изъ нормальныхъ альдегидовъ этого ряда наиболѣе изученъ бен

зойный альдегидъ или масло горькихъ. миндалей С 7НП0, и потому мы 

прежде всего опишемъ его. 

Бензойный альдегидъ получается или при окисленіи беизойнаго 

спирта, или при возстаповленіи бензойной кислоты : а) при дѣйствіи 

амальгамы натрія и воды на бензойную кислоту (при этомъ получаются 

и другіе продукты, объ- которыхъ будетъ сказано ниже) и б) при пере-

гонвѣ бензойнокислой извести съ муравьинокислой известью. Альдегидъ 

этотъ образуется также изъ хлористаго бензоила при дѣйствіи амаль

гамы натрія и сухаго хлористаго водорода или водородистой мѣди, или 

изъ ціанистаго бензоила при дѣйствіи смѣси цинка и сѣрной кислоты. 

Далѣе, онъ образуется изъ хлорбензила (одного изъ изомерныхъ 

хлоротолуоловъ, сравни стр. 73), при нагрѣванін съ азотнокислымъ 

свинцомъ. Изъ двухлоротолуола (наз. хлорбензолоыъ см. ниже) также 

получается масло горышхъ миндалей или при дѣйствіи окиси ртути, 

или окиси свинца, или даже при нагрѣваніи съ водой. Далѣе, масло 

горькихъ миндалей получается при распаденін амигдалина 1 ) , при ови-

*) Амигдалинъ—это глюкозидъ, находящійся въ горькихъ минда-
ляхъ, въ листьяхъ и ягодахъ Prunus laurocerasus, въ корѣ и плодовыхъ 
косточкахъ Prunus padus, въ корѣ и листьяхъ Sorbus aucuparia, въ 
плодовыхъ косточкахъ вишень, персиковъ иабрикосовъ. Дляизвлеченія 
амигдалина горькіе миндали растираюсь, отжимаютъ отъ масла и об-
работнваютъ спиртомъ, который извлекаетъ амигдалинъ. Отъ спирто
ваго раствора спиртъ частію отгоняютъ, и тогда, при стояніи, изъ него 
выдѣляется амигдалипъ въ видѣ вристалловъ. Составь амигдалина 
C 2 U H 2 7 N 0 " . Если амигдалинъ нагрѣвать съ ѣдкимъ кали, то онъ 
фиксируете одну частицу воды и распадается на амміавъ и на амигда-

• диновую кислоту 
С 2 оН 2 7Л'0 1 1 + Н 2 0 = МНг + C 2 0 H 2 G 0 1 2 

амигдалиновая кислота. 
При дѣйствіи концентрированной соляной кислоты, амигдалинъ фи-
всируетъ четыре частицы воды и распадается на амміакъ, глюкозу и 
миндальную кислоту: 

C 2 « H 2 7 l N 0 n 4 H 2 Q _ N H 3 _|_ 2 C ° H 1 2 0 ° 4 - C S H S 0 S 

миндальная кисд. 
Наконецъ, подъ вліяніемъ разведенныхъ кислотъ и эмульсина (особен
н а я азотистаго вещества, находящагося въ горькихъ миндаляхъ) амиг
далинъ распадается на глюкозу, синильную кислоту и масло горькихъ 
миндалей: 

C 2 o H 2 7 N 0 u 2 Н 2 0 _ C N H + 2 C E H T 2 0 G - f - C 7 H G 0 . 
5c 



206 

сленіи нѣкоторыхъ веществъ, какъ напр. каретнойкислоты, и, вмѣстѣ 

съ альдегидами общей формулы С"Н 2 п0, при окисленіи бѣлковыхъ ве

ществъ (см. стр. 189). 

Обыкновенно бензойный альдегидъ приготовляютъ изъ горькихъ 

миндалей, для чего отжавъ ихъ отъ масла, смѣишвают* съ теплой 

водой; амигдалинъ, приходя в. , прикосновеніе съ эмульсиномъ, и рас

падается па синильную кислоту, глюкозу и масло горькихъ миндалей. 

Послѣ того смѣсь перегоняют* съ водой; въ остаткѣ получается глю

коза, а въ дистплатѣ масло горькихъ миндалей, содержащее синильную 

кислоту. В ъ таком* нечистом* л щ ѣ масло горькихъ миндалей и на

ходится въ продажѣ. 

Для очпщенія продажнаго масла горькихъ миндалей нужно только 

выдѣлить изъ него синильную кислоту. При этомъ нужно замѣтить, 

что ѣдкое кали не можетъ быть употреблено потому, -что образующейся 

въ такомъ случаѣ ціанистый калій превращаете масло горькихъ мин

далей въ полимерное видоизмѣнеиіе—бензоинъ С м Н 1 2 0 2 . Поэтому не

чистое масло горькихъ миндалей лучше всего смѣншвать съ растворомъ 

желѣзнаго купороса и известковымъ молокомъ: закись желѣза частно оки

сляясь въ окись съ синильиою кислотою, образуетъ берлинскую лазурь, 

отъ которой масло горькихъ миндалей не трудно отдѣлить перегонкою 

съ парами воды. Высушивъ дистилатъ на хлористомъ кальціѣ и пере

гнав*, получаютъ чистый бензойный альдегидъ. 

Д л я очищенія масла горькихъ миндалей можно также воспользо

ваться и его способностью образовать, подобно другимъ альдегидам*, 

кристаллическое соединеніе съ кислыми сѣрпистокислыми щелочами, 

соединеніе, которое при дѣйствіи щелочей разлагается. 

Бензойный альдегидъ можетъ быть также весьма удобно приго

товлен изъ галлоидныхъ продуктовъ замѣщенія толуола, какъ уже 

упомян о выше. 

Чі ый альдегидъ представляетъ совершенно безцвѣтную, сильно 

преломл .ощую жидкость, кипящую при 179°,5, и обладающую весьма 

пріятным* запахом*. Он* тяжелѣе воды. 

ри пропусканіи паров* его чрезъ накаленную трубку съ кусками 

пемзы, онъ распадается на окись углерода и бензолъ: 

0°Н 5 (СН0) = СО + С°Н°. 

Чистый бензойный альдегидъ па евѣтѣ весьма скоро превращается 

въ бензойную кислоту, фиксируя лшслородъ 
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&ЩСЩ -f- 0 == G 0H 5[C0'(HÖ)]; 

превращеніе это происходит* еще быстрѣе при дѣйствіи Окисляющих* 

средств*. 

Масло горьких* миндалей переходит* также въ бензойную кислоту, 
с* выдѣлеяіемъ водорода, при сплавленіи съ ѣдкимъ кали. 

С°Н 5 (СН0) + КНО = С 5 Н 5 [С0(К0)] +• H 2 . 

При дѣйствіи же сииртоваго раствора ѣдкаго кали, оно распа
дается на бензойную кислоту и бензойный спиртъ. 

2С 7 Н°0 + КНО = С 7 Н 8 0 -1- С 7 Н 5 К 0 2  

бенз. спиртъ. соль 
бенз. кислоты. 

Бензойный альдегидъ вполнѣ превращается въ бензойный спиртъ, 
подобно тому, какъ обыкновенный альдегидъ превращается въ спиртъ 
обыкновенный, именно при дѣйствін амаівгамы натрія и воды. 

С Щ С Н О ) + H 2 = GDH 5[OH 2(HÖ)]. 

При дѣйствіи же водорода въ моментъ его отдѣленія въ кислой 
жидкости (цинкъ и соляная кислота), масло горькихъ миндалей отно
сится аналогично ацетону, когда поелѣдній переходить въ пинаконъ; 
именно при этомъ къ двум* частицам* альдегида, присоединяется два 
пая водорода и образуется гидробензоин* 

2С'Н°0 + Н 2 = С м Н н О а . 

Объ гидробензоинѣ, равно какъ и объ бензоинѣ, полимерѣ масла 

горькихъ миндалей будетъ сказано ниже. 

Масло горькихъ миндалей не даетъ кристаллическаго соединенія 

съ амміакомъ, какъ обыкновенный альдегидъ. Если масло горькихъ 

миндалей смѣгаать съ воднымъ амміакомъ, и оставить стоять "асто 

взбалтывая, то оно мало-по-малу превращается въ кристам-иуское 

вещество состава С 2 І Н Ш Л' 2 , назыв. гидробензамидомъ. Реакція оорібглапія 

гидробензамида можетъ быть выражена слѣдующнмъ уравнепи : 

3[С 7 Н°0 = (С 7 Н°)"0] -f- 2 Ш 3 = 3 H 2 0 + . [ C 2 I H 1 S N 2 = ( С Н в ) 3 8 Л & . 

Сравни производные альдегидъ - амміака и соединеніе ацетона оЪ ам-

міакомъ (стр. 182 и 193). 

Гидробензамидъ кристаллизуется въ ромбическихъ октаэ, лхъ, 

плавится при 110°. Не имѣетъ ни вкуса, ни запаха. В ъ водѣ нер.-:-..тво

рим*; растворим* въ спиртѣ и кипящем* эѳирѣ. При кнняченіи еъ 
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водою и спиртомъ, онъ разлагается на амміакъ и масло горькихъ мин-
далей. При кипяченіи же съ ѣдкимъ кали, равно какъ и при трехъ 
или четырехчасовом* нагрѣваніи его около 1 2 0 — 1 3 0 ° , гидробеизамидъ 
переходить въ изомерное видоизыѣненіе, назыв. амариномъ, который 
представляетъ характеръ алкалоида 

*) Амаринъ G ' 2 1 H l s i N 2 кристаллизуется въ видѣ шестистороинихъ 
призмъ, плавящихся прп 100" и при болѣе сильиомъ нагрѣваніи раз
лагающихся; при этомъ, въ числѣ другихъ продуктовъ, получается ал-
калоидъ, назыв. лофиномъ, который по составу своему отличается отъ 
амарина только на два пая водорода, именно составъ его C 2 1 H 1 0 N 2 . 

Амаринъ перастворнмъ въ в о д ѣ , растворимъ въ сииртѣ и эѳирѣ. 
Спиртовой растворъ его имеете сильвощелочную реакцію. При дѣй-
ствіи окисляющихъ средегвъ, амаринъ образуетъ бензойную кислоту. 

Интересно, что амаринъ лдовитъ, тогда какъ изомеръ его гидро
беизамидъ неядовптъ. Амаринъ съ кислотами образуетъ соли; азотно
кислая соль его выражается формулой 

C - J H I 8 N 2 . N H 0 3 . 
Такъ какъ дѣйствіе іодистаго этила на амаринъ указываете на 

то, что въ амаринѣ находится водородъ, способный замѣщаться этиломъ, 
то изомерію амарипа и гидробензамида приходится разсматривать не
сколько аналогично пзомеріи бензидина и гйдроазобензида. Именно 
принимаюсь, что тогда какъ въ гидробеизамидѣ три альдегидныхъ группы 
С 7Н° удерживаются азотомъ, въ амарипѣ эти группы удержигаются чрезъ 
непосредственное соеднпеніе паевъ угля. Такъ какъ извѣстенъ только 
діэтиламарниъ , то приходится принимать , что въ непосредственпомъ 
соединенііі съ азотомъ, находится только два пая водорода и следо
вательно амаринъ разсматривать какъ 2 частицы аыміака, въ которыхъ 
4 пая водорода замещены четырехатомпоТі группой С 2 І Н'° 

и ) ( С 2 1 Н 1 0 ) \ 

Что же касается до строенія самой групиы С 2 1 Н Ш , то четырех-
атомность ея можетъ быть объясняема слѣдующимъ строеніемъ ея: 

=С-С Г 'Н 5 

Н-6-С вН в 

=С-С 6 Н 5 . 
Лофинъ, получающійся при перегонке амарина, точно также 

представляетъ криста ілическое вещество; плавится онъ при 270° , въ 
воде нерастворимъ. Растворимъ въ спирте п менее растворимъ въ 
эѳире. Съ кислотами оиъ даете соли, такъ напр. съ соляной кислотой 

С 2 1НЧ\' 2.НСІ Н 2 0 . 
При нагревапіи съ азотной кислотой онъ образуетъ тргшитроло-

финъ. При кипяченіи съ спиртовымъ растворомъ ѣдкаго. кали остается 
безъ измененія. 
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Хотя сам* гидробензамидъ и пе представляет* характера алко-

лоида, но также способен* образовать непостоянное соединепіе съ со

ляной кислотой; такъ, гидробепзамидъ поглощает* сухой хлористо

водородный газ*, съ отдѣленіемъ тепла. Образующееся соединеніе 

C 2 l H 1 8 i N 2 . 2 H C l с* водой тотчас* же разлагается на нашатырь и на 

масло горькихъ миндалей. Реакцію этого распаденія можно выразить 

слѣдующими двумя уравпепіями: 

1. ( C 7 H r ' ) 3 N 2 . 2 H C l - f 6Н 2 0 = 2NH 4 C1 + 3 C 7 H 0 ( H O ) 2 

м-, A дигидратъ Толуола. 
2. 3C 7 H°(H0) 2 - 3 H 2 0 = 3 C ' H 6 0 . 

Это объяснепіе распаденія ВПОЛНЕ подтверждается тѣми продук
тами, которые получаются при разложеніи хлористоводородная соеди
н е н а абсолютнымъ спиртомъ. При этомъ дѣйствительно образуется 
пашатырь и этиловое производное дигидрата толуола: 

(C 7H°) 3N 2.2HCI 4- 0С 2 Н 5 .Н0 = 2NH 4 CI -(- ЗС 7 Н°(С 2 Н 5 .0) 2 . 

Если гидробензамидъ нагрѣвать въ- масіяной банѣ и въ то же 

время пропускать сухой хлористоводородный газъ, то Получаются весьма 

мпогіе продукты, какъ бензонитрплъ, амаршгь, лофинъ и т. д. 

При одновременпомъ дѣиствіи соляной и синильной кислоты обра

зуется гидробензалпдъ: 

C 2 1 H l 8 N 2 4- 2 0 N H 4- H C l = ХН4С1 4- С 2 , Н І 7 . Ѵ . 

Образованіе гидробензалпда аналогично образованно гидроціаналь-
дипа изъ обыкповепнаго альдегида. 

Гидробепзамид* поглощаетъ также и хлоръ съ отдѣленіемъ тепла. 
Образуется желтая жидкость C 2 1 H 1 8 N 2 . C I 2 , которая съ водою разлагается 
какъ показываетъ слѣдующее уравпепіе 

C 2 1 H 1 8 N 2 . C l 2 4- 2Н 2 0 = 2 C 7 H ß 0 -f- С 7 Н 5 ^ 4- NH 4 C1 4- H C l 
масло горь- бензо-
кихъ минд. нитрилъ. 

Іодистый этилъ при дѣйствіи на гидробепзамидъ къ нему прямо 
присоединяется; при этомъ не происходит* замѣщенія водорода гидро-
бепзамнда этилом* и следовательно гидробензамидъ относится как* 
и вообще всѣ тѣ амміачныя нроизводныя, которыя не заключают* въ 
себѣ водорода, непосредственно соединенная съ азотомъ. 

Эѳирный растворъ масла горькихъ миндалей, смѣшанный съ сѣрни-
етымъ аммоніем*, при иродолжительномъ стояиіи выдѣляетъ кристаллы 
тШензалъдина C 2 i H 1 0 N S 2 , образующаяся по уравненію: 
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3G'H°0 -f- N H 3 -f- 2 H 2 S == 0 o-'H 1 0iNS* -|ь 3H 2 0v 

Тіобензальдинъ анавдгъ тіальдина. Его можно разсматривать какъ 
производное гиДробензамида (сравни Тіаиьдинъ); 

(C 7 H°)' ' 3 N 2 (CÜ*)nm"'(ÜSy 
гидробензамидъ. тіббензальдин*. 

Масло горьвихъ миндалей соединяется съ вислыми сѣрпистокис-
лыми щелочами и образуете соединепія, аналогичная съ соотвѣтствую-
щими соединеніями обывн. альдегида. 

При дѣйствіи пятихлористаго фосфора на масло горьвихъ минда
лей, получается тавъ-называемый хлорбензолъ C G H 5 O H C l 2 , т. е. одинъ 
изъ изомерныхъ двухлоротолуоловъ. Соединеніе это снова превращается 
въ масло горькихъ мийдалей при дѣйствіи воды, окиси ртути и т. д. 

При дѣйствіи іодистоводородной кислоты на масло горькихъ мин-
далей, получается толуолъ: 

C < H s C 0 H + 2 H I = С°Н 5 СН 3 -f- Н 2 0 . 

При дѣйствіи сѣрнистаго аммонія образуется тіоальдегидъ C e H 5 G H S 
—кристаллическое вещество, воторое при нагрѣваніи даетъ между про-
чимъ стильбенъ (ср. стр. 86). 

Хлоръ и бромъ реагируютъ съ масломъ горькихъ миндачей также 
точно какъ съ обыкновеннымъ альдегидомъ. Тавъ напр. съ хлоромъ, кромѣ 
соляной кислоты, получается хлористый бензоилъ С 6 Н 5 С0С1. Вмѣстѣ 
съ этимъ образуется также и кристаллическое соединеніе масла горь
вихъ миндалей съ хлористымъ бензоиломъ 

С«НВС0С1 + C 4 F C 0 H = C e k 5 C H j [ ^ в Н 5 С 0 ) 0 

Изъ этого видно, что галлоидныя продукты замѣщепія не могутъ 
быть получевы при прямомъ дѣйствіи галлоидовъ. Единственный про-
дувтъ замѣщенія, получающійся прямо изъ масла горьвихъ миндалей, 
это нитробензойный альдегидъ C 6 H 4 ( N 0 2 ) C H 0 , образующійся при при-
бавленіи масла горьвихъ миндалей къ охлажденной дымящейся азот
ной кислотѣ ; это кристаллическое вещество, не окисляющееся на воз-
духѣ, при дѣйствіи же окисляющихъ средствъ переходящее въ нитро-
бензойную кислоту. По другимъ своимъ реавціямъ оно аналогично съ 
самимѣ масломъ горькихъ миндалей. 

Какъ кажется, при дѣйствіи' хлора на масло горьвихъ минда
лей въ присутсщвіи года, образуется также в м ѣ с т ѣ с ъ хлористымъ 
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бензоилом* л хлоррбецзодный альдегид*, именно паррхлрробензойный 

альдегид*. 

Если продукты замѣденія масла горьких* миндадей не легко 

получаются прямо, то они легко :могут* быть получены из* продуктов* 

замѣщенія C 6 H 8 ÇH?; так*, из* ОИЮІСІРСІ, при кипячепіи с* раство

ром* азотнокислаго свинца, или из* СН^СЮНОІ 2, при крпяченіи с* 

водою въ запаянной трубкѣ, получается парохлоробензойный альдегид* 

—С°Н 4С1СН0, представляющій жидкость, перегоняющуюся без* разло-

женія, которая на воздухѣ весьма быстро переходит* въ парохлор-

бензойную кислоту. Подобным* же образом* могут* быть получены и 

друтіе продукты замѣщеиія масла горьких* миндалей (Бейльштейнъ). 

При одновременном* дѣйствіи синильной и соляной кислот* на 

масло горьких* миндалей, образуется миндальная кислота С 8 Н 8 0 3 , со

вершенно аналогично тому, какъ изъ обыкновенная альдегида полу

чается молочная кислота. При этомъ надо замѣтить еще, что при дѣй-

ствіи соляной кислоты на содержащее синильную кислоту масло горь-

кихъ миндалей получается соединеніе C 1 5 H 1 3 N 0 2 , которое с* водою 

.разлагается на масло горькихъ миндадей и на амидъ миндальной ки

слоты С 8 Н°Х0 2 . 

Другіе альдегиды этого ряда получаются изъ кислот* ряда 

С " Н 2 п - 8 0 2 , такъ же какъ масло горькихъ миндалей получается изъ 

бензойной кислоты. Такъ, при перегонкѣ известковых* солей кпслотъ 

C s H s 0 2 и С 1 0 Н 1 2 0 2 съ известковой солью муравьиной кислоты, получаются 

альдегиды С 8Н 30—толуиловый и С 1 0 Н І 2 0—вуминовый. 

Такъ какъ извѣстно двѣ кислоты состава C 8 H s 0 2 , то дзвѣстно и 

два изомерных* альдегида С Ш 8 0 . Из* а толуиловой кислоты полу

лается альдегид* C s H s 0 , не перегрняйщійся без* разложения и при 

окисленіи дающій бензойную кислоту, а изъ ß толуиловой кислоты 

получается альдегидъ, перегоняющійся безъ раздоженія при 204° и 

при окнсленш дающій толуиловую кислоту, ß толуиловый альдегид* 

при обработкѣ спиртовым* раствором*, подобно маслу горьких* мин

далей распадается на спирт*—ß толуиловый и кислоту—/? толуиловую. 

Этот* же альдегидъ получается при нагрѣваніи съ азотнокислым* евин-

дом* лмонохлорксилоля (кипящаго от* 190 до 195°) . 

Куминовьіи альдегидъ, кромѣ того что получается из* куминрвой 
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кислоты,- находится еще вмѣстѣ съ димоломъ въ эѳирныхъ маслахъ 
Сиminum Cyminum и Cicuta virosa. Изъ этихъ эѳирныхъ маслъ альде
гидъ можетъ быть выдѣлепъ чрезъ посредство кислыхъ сѣрпистокис-
лыхъ щелочей, съ которыми онъ образуетъ кристаллнчеекія соедийепія. 

Куминовый аіьдегидъ представляетъ безцвѣтную жидкость, кипя
щую при 327° , не растворимую въ водѣ, но растворимую въ спиртѣ 
и эѳирѣ. 

При дѣйствіи окисляющпхъ средствъ опъ переходить въ вуминовую 

кислоту; къ спиртовому раствору ѣдкаго вали, водороду въ моментъ 

его отдѣленія и амміаву, куминовый альдегидъ относится также какъ 

и бензойный. При дѣйствіи же хлористаго цинка, куминовый а.ьде-

гидъ образуетъ углеродистый водородъ цимолъ С 1 0Н'* (стр. 71) . 

При дѣиствіи хлора получается соединеніе С І 0 Н"СІ0, которое 

счптаготъ только изомернымъ, а не тождественпымъ съ хлорангпдридомъ 

вуминовой кислоты. Но этотъ фавтъ требуетъ подтвержденія, такъ какъ 

другіе альдегиды при. дѣйствіи хлора образуюсь хлорангидриды соот-

вѣтствующихъ кислотъ. 

Вторичные альдегиды этого ряда пзслѣдованн мало. Извѣстпы 

С 0 < ° * и С 0 < ^ 

П р и б а в л е н і ѳ к ъ а л ь д ѳ г и д а м ъ р я д а C n H 2 n - s 0 . 

Выше (стр. 206) уже было замѣчено, что въ извѣстпыхъ случаяхъ ма-

ело горькихъ миндалей превращается въ полимерное видоизмѣненіе—бен-
зоинъ. Изъ бензоина можетъ быть полученъ цѣлый рядъ соединеній, 

которыя удобнѣе всего разсмотрѣть отдѣльно. 

Бензоинъ былъ открыть еще въ 1832 г.; изученъ первоначально 

Вёлероыъ, Либихомъ и Лораномъ и за тѣмъ наиболѣе подробно H . H . 

Зининымъ. 

Если содержащее синильную кислоту масло горькихъ миндалей обра-

ботывать спиртовымь растворомъ ѣдкаго кали, или же частое масло горь

кихъ миндалей обработывать сииртовымъ растворомъ ціанистаго калія, то 

получается бензоинъ въ видѣ безцвѣтпыхъ призмъ, не имѣющихъ запаха, 

плавящихся при 120°. Составь бензоина выражается формулой С І 4 Н , 2 0 2 . 

При дѣйствіи окисляющихъ средствъ, какъ напр. азотной кислоты 

' или хлора, бензоинъ теряетъ два пая водорода и превращается въ бен-
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зилъ, который отличается отъ него тѣмъ, что содержит* два пая водо
рода менѣе; именно составъ бензила—С 1 4 Н 1 0 0 2 . 

Бензоинъ при дѣйствіи спиртоваго раствора ѣдкаго кали превра
щается съ выдѣленіемъ водорода въ бензиловую кислоту С 1 4 Н 1 2 0 3 *). 
При сплавленіи же съ ѣдкимъ кали бензоинъ разлагается съ образо-
ваніемъ бензойной кислоты. 

Интересно отношеніе бензоина къ возстановляющимъ средствам*, 
такъ напр. къ цинку и соляной кислотѣ; при этомъ именно не при
соединяется водородъ, какъ елѣдовало-бы ожидать, но отнимается 
кислород* и образуется соединеніе С 1 4 Н 1 2 0 , которое . можно назвать 
возстановленнымъ или раскисленным* бензоином* илидезоксибензоиномъ. 

В ъ сѣрной кислотѣ бензоинъ растворяется, окрашивая ее в * си
т и цвѣтъ. 

При нагрѣваніи въ запаянной трубкѣ съ крѣпкой соляной кислотой 
онъ разлагается; причемъ,между другими продуктами,полудается кри
сталлическое соединеніе, плавящееся при 175° , составъ котораго выра
жается формулой C 2 S H 2 0 0 . Ооединеніе это, называемое лепиденомъ, при 

• дѣйствіи азотной кисіоты окисляется и переходить въ оксилепиденъ 
С 2 8 Н 2 о 0 2 , тоже кристаллическое вещество, плавящееся при 2 2 0 ° 2 ) . 

При дѣйствіи хлорангидридовъ кислотъ одинъ водородъ бензоина 
можетъ быть замѣщен* кислотной группой; такъ при дѣйствіи хлори-
стаго ацетила или хлорястаго бензоила могут* быть получены соеди-
н е н і я - С 1 4 Н п ( С 2 Н 3 0 ) 0 2 и С Ч Й ^ С ^ О 2 . 

При дѣйствіи амміака на бензоинъ получается нѣсколько соеди
н е н ы Изъ них* мы упомянемъ объ соединеніи C 4 2 H S 4 N 4 . Оно обра
зуется изъ 3-хъ частицъ бензоина и 4 - х * частиц* амміака съ выдѣле-
ніемъ 6-ти частицъ воды. 

Получающійся при окисленіи бензоина бензшъ, представляетъ 
желтоватое кристаллическое вещество, плавящееся при 9 0 — 9 2 ° *). 

*) Если реакція происходитъ въ запаянной трубкѣ не содержа
щей воздуха, то при этомъ получается еще и гидробензоинъ. 

' 2 ) Оксилепиденъ получается также при дѣйствіи бертоллетовой 
соли и соляной кислоты на тіонесаль, — продукт* разложенія при су
хой перегонкѣ C T F S (стр. 210), который как* кажется есть серни
стое производное лепидена; составъ тіонессаля C 2 8 H 2 0 S . 

8 ) Интересно, 'что кристаллы бензила обладают* способностью 
круговой поляризаціи. Досихъ пор* было наблюдаемо только отклоне-

6. 



При- дФйетвій- вщ*нредаѵ всы моиенть его отдѣленія; (желѣза; и уксусной 
кислоты) бензилъ обратно/ перех-оддаш, въ бонвоинъ. 

Прш нагрѣвадіи, бензила съ спистовымъ; раетворомъ ѣдкаго кали 
замѣчается характерное, фіолетовое окращивапіе, и фиксируя воду; бен
зил*, нереходш-ь- в ^ бензиаовую кислоту. 1): 

G H Ï Ï I O 0 2 _ |_ JJ2Q _ да 

бензиле*, бензиновая к. 

При дѢйствіи. пятихлористаго фосфора на бензилъ, первоначально 

получается соединеніе 0 1 4 H 4 , , 0 C P j назыв. хлоробензиломъ, представляю

щее весьма красивое, безцвѣтное кристаллическое вещество, плавящееся 

при 71° : 

Хлоробензяле при дѣйствіи P C I 5 обмѣпиваетъ и остальной пап 

кислорода на.хлоръ и превращается въ соединеиіе С І 4 Н 1 0 Сі 4 ; 

ЗЕзоробензиле при дѣйствін води разлагается, снова образуя бен

зилъ; при нагрѣваніи съ еииртовымъ растворомъ ѣдкаго кали съ вы-

дѣленіеме хлористаго калія, онъ разлагается на бензойную кислоту и 

масло горькихъ миндалей. 

При дѣйствіи цинка и соляной кислоты хлоробензилъ обмѣниваетъ 

свой хлоръ на водородъ и превращается въ дезоксибензоинъ 

С І 4 Н 1 0 0С1 2 + 2 Н 2 = C , 4 H J 2 0 
хлоробензилъ. дезоксибензоипъ. 

Получающееся при дѣйствіи P C I 5 на хлоробензилъ соедпненіе 

С 1 4 Н 1 0 С1 4 подъ вліяніемъ амальгамы натрія, въ сппртовомъ растворѣ 

_теряетъ хлоръ и превращается в в ^ углеродистый водородъ толант. 

'С^Н 1 0—изомерный съ антраценомъ (см. стр. 86). 

Хлорангидриды кислоте на бензиле не дѣйствуютъ. При дМствіи 

амміака на спиртовой растворъ бензила получаются различные про

дукты и, между прочнмъ такъ-назыв. азобензиль (гидробепзнламидъ), 

ніе вправо. Геміэдрических ь площадовъ па кристаллахъ бензила не 
^амѣіено. 

г ) Бензиновая кислота представляет* блестящая иглы, нлавящіяся 
щші 1205; при болѣе высокой, температурѣ ВЫДЕЛЯЮТСЯ краснофіолето-
вые; пары,.и образуется бурое, перегоняющееся безъ разложенія масло. 
ЕедзадоваЯ) кислота образует* соли состава С 1 4 Н и М 0 3 . При дѣйствіи 
нятихлористаго фосфора; она превращается въ С 1 ' 1 Я | 1 0 2 С1—безцвѣтлую 
жидкость, которая; во* влажном* воздухѣ разлагается на бензиловую 
и соляную, кислоту. 
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реакція образования -штораго монета быть (выражена іслфдующимъ 

ураваепіемъ 

. З С И Ы 1 П 0 ' + 2.NH 3 = C ' , 2 I F e N 2 0 Ä +• ЗИ Г О 

бензилъ. ,азобензилъ. 

Юбразующійся при возетановленій бензоина, т. е. при адѣйетвіи >Ш 
и БСІ—дезоксибензоинъ, чіредставляеть Шао'с 'кристаллическое веще-, 
СТІІО, плавящееся при '450'1)- Дезоксибензоинъ (При 'действіи азотной-
кислоты разлагается на ивтродрациловую кислоту и на вещесшо,-имею
щее составь 'ггатробенз'ила C 1 4 H°(N0 2 )0 2 . 'Последнее вещесйо, надуваю
щееся также при дѣйствіи азотной ^кйсдотьі щи ббйзоийъ,'шредстав-
ляетъ тотъ интересъ, что гіодъ 'вліиніемъ спиртовако раствора звдйого 
кали, оно разлагается на оксибензойную и азодрациловую кигиюльт: 

2C I 4 H°(N0 2 )0 2 -f- 4 К Н 0 = 2 Ш ^ Е 0 3 4 - : C 1 4 H 8 K 2 L N 2 0 4 + 2Н 2 0 . 

Дезоксибензоинъ при дѣйствіи .цятихлг$истазк> ,$oj$qpa д р е в к а -
щается въ соединеніе С 1 4 Н"С1, которое подъ вліяніемъ амальгамы 
натрія и воды, переходить въ углеродистый водородъ С 1 4 Н 1 2 —стиль.-
бень (см. стр. .86). При перегонкѣ же съ спиртовымъ растворбмъ ѣ д -
каго кали, соединеніе С Ц Н И С 1 даетъ углеродистый водородъ толанъ— 
С , 4 Н 1 0 . 

Какъ лзъ только-что упомянутомъ ісаучаѣ ідезоксибензоинь обра
зуетъ стильбеиъ, такъ обратно зтотъ 'углеродистый шодородъ іможеть 
быть превращепъ въ дезоксибензоинъ. Именно, продукта присоединенія 
Вг к ъ . с т п л ь б е п у — С 1 5 Н | 2 В г 2 ) . при дѣйствіи сииртоваго .раствора -ѣд-
-каго лгали, даетъ С Ы Н и В г , а это последнее при нагрѣваніи съ водой 
образуетъ дезоксибензоинъ. 

Выше замѣчено, что при дѣйствіи цинка и водяной КИСЛОТЫ на 
бснзоинь не замѣчается присоедяненій водорода къ бензоину, но от-
иятіе кислорода. Между теміь / Ѣ В В М Г Н О соединеніе, которое къ бен
зоину иаходшся въ такомъ же отношеніи въ какомъ самъ бензоинъ 
находится къ бензилу—это такъ назыв. гидробензоинъ 0 1 4 Н Н 0 2 . 

• 1) Дезоксибензоинъ но всей вероятности тождествень с ь -іакъ 
назыв. гидробензилемъ, полученнымъ нри действіи сернистаго аммонія 
на бензилъ, 

2) Бромистый стильбеиъ дрн нагръчшіи съ -ВОДОЙ вмѣстѣ съ стиль-
беномъ даетъ бензилъ: 

3 O 1 ^ 1 2 B r 2 - f 2 H 2 0 = C 1 4 l T l f l Ö 2 - f 2 G u H 1 2 4 - 6 H B r . 



216 

Гидробензоинъ, какъ мы видѣли, получается при дѣйствіи цинка 

и соляной кислоты на масло горькихъ миндалей Онъ можетъ быть 

также получен* и изъ бензоина, если порошокъ послѣдняго облить спир

томъ и прибавить амальгамы натрія. Гидробензоинъ представляетъ кри

сталлическое вещество, плавящееся при 130° . При осторожном* нагрѣ-

ваніи съ азотной кислотой онъ теряетъ два пая водорода и превращается 

въ бензоинъ. Съ сѣрной кислотой онъ даетъ фіолетовое окрашиваніе. 

Гидробензоинъ кромѣ того , что получается изъ масла горькихъ 

миндалей, можетъ быть полученъ и изъ стильбена. Этотъ случай его 

образованія весьма интересенъ въ теоретическом* отношеніи. Броми

стый стильбенъ при нагрѣваніи съ уксуснокислым* серебром* образуетъ 

соединеніе 

ь а ) С 2 Н 3 0 . 0 , 

которое с* спиртовым* раствором* ѣдкаго кали и разлагается, образуя 

гидробензоинъ. 

Только - что разсмотрѣнныя нами производный масла горьких* 

миндалей представляют* ряд* весьма интересных* соединеній. К* со-

жалѣнію они еще не настолько хорошо изслѣдованы, чтобы можно 

было-бы надлежащим* образом* уяснить себѣ строеніе ихъ. Тѣмъ не 

менѣе уже изъ того, что теперь извѣстно, нѣсколько выясняются функ-

ціи этихъ соединеній. 

Способъ образованія гидробензоииа изъ бромистаго стильбена«й от-

ношеніе его при окисленіи указывают* на спиртовой характеръ его. 

Если формулу бромистаго стильбена мы примемъ (сравни стр. 86): 

СН(С с Н 5 )Вг 

СН(С°Н 6 )Вг 

то формула уксуснаго эѳира гидробензоина будетъ: 

СН(С 6 Н5 ) (С 2 Н30.0) 

СН(С6Н6)(С 2 Н 3 0.0) , 

3) Съ гидробензоиномъ тождественно или только изомерно то 
кристаллическое вещество С м Н и 0 2 , которое получается при-дѣйствіи 
амальгамы натрія на эѳирный растворъ масла горькихъ миндалей и 
при дѣйствіи водорода въ момент* его отдѣленія на бензойную ки
слоту. 
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а самого гидробензоина 
СН(С 6Н&)(Н0) 

СН(С 6 Н б ) (Н0) . 

Если же строеніе гидробензоина выражается вышеприведенной 
формулой, то тогда образованіе его изъ масла горькихъ миндалей так
же понятно какъ и образованіе пинакона изъ ацетона (сравни стр. 193). 

Далѣе, образующійся при овисленіи гидробензоина—бензоинъ (по-
лимеръ масла горькихъ миндалей) и бензилъ, являются аіьдегидами 
(вторичными) гидробензоина. Послѣдній содержитъ двѣ группы СН(НО), 
потому и понятна возможность образования двухъ альдегидовъ при 
окисленіи гидробензоина: 

С0(С 6 Н6) С0С 6НЬ 

сц(СбНб)но d o c e H 5 
бензоинъ. бензилъ. 

Альдегидный характеръ этихъ послѣднихъ соединеній довольно 
очевиденъ. Бензилъ и бензоинъ подобно вообще альдегидамъ фикси-
руютъ водородъ и переходятъ въ спиртъ; далѣе, бензоинъ и бензилъ 
съ амміакомъ образуютъ соединенія совершенно аналогичныя тѣмъ, 
какія даютъ и многіе другіе альдегиды (сравни стр. 193 и 207) . 
Дезоксибензоинъ можно разсматривать какъ соединевіе аналогичное 
окиси этилена, т. е. какъ ангидридъ гидробензоина 

С"Н»о а — В?0 = С " Н 1 2 0 
гидробензоинъ. дезоксибензоинъ. 

Это отчасти подтверждается тѣмъ, что при извѣстныхъ условіяхъ 
при разложеніи уксуснаго эѳира гидробензоина спиртовымъ растворомъ 
ѣдкаго кали вмѣсто гидробензоина получается дезоксибензоинъ. Если 
дезоксибензоинъ есть ангидрндъ гидробензоина, то до нѣкоторой сте
пени можно ' объяснить ненормальное, въ нѣкоторыхъ случаяхъ, отно-
шеніе бензоина при дѣйствіи водорода въ моментъ его отдѣлеяія. Можно 
именно принять, что при этомъ, какъ и слѣдовало-бы, сначаіа ' обра
зуется гидробензоинъ, который за тѣмъ, теряя воду, превращается въ 
дезоксибензоинъ. Нужно замѣтить между прочимъ, что основываясь на 
образованіи дезоксибензоина изъ бромостильбена, можно и иначе раз
сматривать его строеніе, именно разсматривать его какъ одноатомный 
спиртъ. 
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Беизилъ, который какъ мы выше замѣтилп, 'представляетъ харак

тере альдегида, Лимприхтъ разсматрпваетъ какъ апгидридъ бензиловой 

кислоты. Но мнѣ кажется болѣе вѣроятпымъ разсматривать его какъ 

альдегпдъ. Бензиловая же кислота хотя и образуется изъ бензоина 

вмѣстѣ съ гпдробензоиномъ, подобно тому какъ бензойная кислотавмѣ-

стѣ съ бензойпымъ снпртомъ образуется изъ масла горькихъ миндалей, 

едвали однако можетъ быть разсматрпваема какъ настоящая кислота, 

относящаяся къ гпдробензопиу какъ бензойная къ бензойному спирту. 

Гидробенооипъ есть еторпчпый двуатомный спиртъ (гликоль) (см. 

стр. 131) и потому не можетъ давать впслоты при окислеиіи J ) . Что 

касается достроенія леиидепа и оксплепидена, то объ этомъ' нельзя 

сказать ничего болѣе или меиѣе опредѣлепнаго. 

Изъ сказаннаго выше яспо, что будущимъ пзслѣдованіямъ пред-

стоитъ еще много разъяснить въ этой группѣ соедпнеиій. 

Бъ 'ряду нроизводныхъ куминоваго альдегида известно соедипеніе, 

которое по составу относится къ нему какъ гидробеизогпгь къ маслу 

горькихъ миндалей. Такое соедипепіе получается при дѣйствіи амаль

гамы натрія па эѳирпый растворъ куминоваго альдегида. 

А л ь д е г и д ы о б щ е й ф о р м у л ы С"Н 2" 1 0 0 . 

Изъ .альдегпдовъ этого ряда пзвѣстепъ только одинъ коричный 

альдегидъ , который получается или ири окпслеиіи коричнаго спирта 

(см. стр! 122), или при перегонкѣ известковой соли корпчной кислоты 

съ такою же солью муравьиной впслоты, и паходится готовымь въ эеир-

номъ маслѣ корицы или коры Cinnamomum Zcylonicum. ti С. verum. 

Изъ эѳпрнаго масла альдегидъ можетъ быть выдѣленъ по общему спо

собу при посредствѣ вислыхъ сѣрпистокислыхъ щелочей. Этотъ же 

СІ-Р.НО 

С(С 6 Н 8 ) 2 .Н0 , 

состава 
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альдегид* можетъ бшть приготовлен* синтетически при насцщещи 

соляной кислотой смѣсп масла горьких* мипдалей и. обивдювевваго 

альдегида. В ъ этом* слу.чаѣ реакція образовапія альдегида можетъ 

быть выражена: 

С°НВ 

С-Н С°Н 5 СОН 

н-сьГо W\=à-n = • Н2°-
масло горьких* альдегидъ. ^ОН 

мипдалей. 
коричный 
альдегидъ. 

Не трудно замѣтить, что реакдія эта виолнѣ аналогична образо

ванно окисп мезитила изъ ацетона (см. стр. 197). 

Коричный альдегидъ представляетъ безцвѣтную жидкость, тяжелее 

воды, которая на воздухѣ легко окисляется и переходитъ въ коричную 

кислоту. При дѣйствіп азотной, хромовой кислотъ и т. и. коричный 

альдегидъ переходить въ масло горьких* мипдалей или бензойную и 

уксусную кислоту. 

По своимъ отношеніямъ онъ представляетъ большую аналогію съ 

масломъ горьких* миндаіей, хотя аналогія эта еще невполнѣ просле

жена. Какъ особенность этого альдегида, замѣтимъ, что съ крѣпкой 

азотной кис.отойопъ образует* кристаллическое вещество C°H 8 0.NH0 3 , 

не изменяющееся в * сухом* воздухе. Вода разлагаетъ это соединеніе 

па азотную кислоту п коричный a іьдегидъ. 

Съ коричным* альдегидом* должен* быть изомерен* тот* альдегидъ, 

который получится изъ изомера коричной кислоты—атроиовой кислоты. 

Альдегидов*, нормальных* бо.тве пепредвльнных* чем* корич

ный альдегидъ неизвестно. Известно однако несколько вторичных* 

альдегидов* (кетоновъ). Такъ, въ ряду C n H 2 n ~ 1 G 0 извѣстеиъ альдегидъ 

состава С 1 3 Н 1 0 0—беизофенонъ, образующейся при сухой перегонке из

вестковой соли бензойной кислоты съ J / 1 0 по весу иегагаенной извести. 

При этомъ собирают* то, что переходит* между 290 и 320° ') . Ди-

') Какъ побочные продукты при этомъ получаются бензолъ, ди-
фепилъ и т. д. 
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стилатъ впродолженіи нѣсколькихъ часовъ нагрѣваютъ, пропуская струю 

воздуха, и затѣмъ снова перегоняютъ. Полученный твердый продуктъ 

очищаютъ перекристаллизованіемъ изъ спирта. 

Бензофенонъ получается въ видѣ большихъ ромбическихъ призмъ. 

Плавится онъ при 48 ,5° и кипитъ при 2 9 5 ° . 

Бензофенонъ къ маслу горькихъ миндалей относится такъ же 

какъ ацетонъ къ обыкновенному альдегиду. Строеніе его можетъ быть 

выражено формулой 

0 0 < С°Н в 

Къ водороду, въ моментъ его отдѣленія, онъ относится подобно 

ацетону. Такъ, при дѣйствіи амальгами натрія и воды, онъ фивсируетъ 

два пая водорода и превращается въ бензгидролъ (стр. 123) 

С ( Н 0 ) Н < ^ 5 

при дѣйствіи же цинка и сѣрной кислоты двѣ частицы его фиксируютъ 
два пая водорода и образуется бензпинаконъ (сравни стр. 193) 

2 ( с о <с°нО + н г = о !н ' > ( н о 5 0 - с і н о )<о 'в». 
Бензпинаконъ представляетъ кристаллическое вещество, плавящееся 

при 1 7 0 — 1 8 0 ° и при этомъ превращающееся въ жидкое, изомерное 
видоизмѣнееіе. Бензпинаконъ при дѣйствіи хромовой кислоты превра
щается въ бензофенонъ, а при дѣйствіи амальгамы натрія и воды въ 
бензгидролъ. \ * 

При дѣйствіи азотной кислоты на бензофенонъ получается 

C 1 3 H 8 ( N 0 2 ) 2 0 

динитробензофенонъ, который подъ вліяніемъ сѣрнистаго аммонія пере
ходить въ двуамидобензофенонъ C 1 3H 3(NH 2) 20—называемый флавиномъ. 

При перегоняв съ натристой известью, бензофенонъ распадается 
на бензойную кислоту и на бензолъ 

C 0 < ç 6 g 5 + M H O = C 0 . C 6 H ö . M 0 + С6Щ\Н 
бензофенонъ. . c ° f ^ з о й - бензолъ. 

* ной кислоты. 



А л ь,д е г и д ы д в у а т о м н ы е. 

Двуатомные альдегиды распадаются на два отдѣла: на альдегидо-
спирты и на собственно двуатомные альдегиды. Первые образуются 
изъ двуатомныхь спиртовъ чрезъ измѣненіе одной только спиртовой 
группы, a послѣдніе чрезъ измѣненіе обѣихъ спиртовыхъ группъ. 

Такъ, при измѣненіи одной только спиртовой группы въ двуатом-
номъ спиртѣ 

j C H I H O 
J C H I H O 

долженъ былъ-бы получиться неизвѣстный альдёгидо-спиртъ состава: 

СОН 
СН 2 .Н0. 

При измѣненіи же обѣихъ группъ получится двуатомный альдегидъ 

ІСОН 
j C O H . 

Послѣднее соедияеніе извѣстно—это гліоксаль, о которомъ будетъ 
сказано ниже. 

1. А л ь д е г и д о - с п и р т ы . 

Альдегидо-спиртовъ известно вообще не много. Къ альдегйдамъ 
ряда C n H 2 n _ 0 Ö 2 можно отнести такъ назыв. фурфуролъ, безцвѣтное, 
пахучее, кипящее при 126° масло, которое получается при перегоикѣ, 
съ разведенной сѣрной кислотой, отрубей, камеди й т. д., а также 
при сухой перегоякѣ сахара и дерева. Составу его С 5 Н 4 0 3 . 

Фурфуроль по своимъ отношеніямъ представляетъ аналогію съ-
масломъ горькихъ миндалей. 

При дѣйствіи умѣренныхъ окисляющих* средствъ, такъ напр. влаж
ной окиси серебра, онъ переходить въ кислоту пирослизевую C 5 H 4 0 s . 
Эту же кислоту онъ образуетъ й при дѣйствіи спиртоваго раствора 
ѣдкаго кали (при этомъ вѣроятно получается и соотвѣтствующій спиртъ 
С 5 Н°0 2 ) . 

При дѣйствіи же болѣе сильныхъ овисляющпхъ средствъ, какъ 

напр. азотной кислоты, фурфуроль образуетъ щавелевую кислоту. 

При дѣйствіи водорода въ моментъ его отдѣленія (амальгамы на-
7. 
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трія и воды) фурфуроль превращается в ъ 1 соответствующей спиртъ 

С*Н°02. 

Фурфуроль соединяется съ : кислыми сѣрийстокпслымп щелочами 
и съ амміакоме, даете еоедпненіе подобное гидробензамиду—фурфура-
мйдъ. Послѣдній при нагрѣваніи его отъ 110 до 120° превращается 
въ изомерное основаніе, фурфуринъ '). 

Изъ альдегидо-спиртовъ ббльшій пнтересъ представляете салици
ловый альдегядъ или салицилистая кислота С 7 Н 6 0 2 , принадлежащій сле
довательно къ ряду C n H 2 n _ s 0 2 . Мы остановимся несколько долѣе на 
пзученіи этого альдегида, такъ какъ отношенія его весьма хорошо 
выяазываютъ характере альдегидо-спиртовъ. 

Салициловый альдегпдъ находится готовымъ въ эѳпрноме маслѣ 
Spirea Ulmaria, a также получается при дѣпствіи окислягощихъ средстве 
на салпгенииъ, салицине, популпнъ (стр. 132) н при сухой перегонкѣ 
хинной кислоты. 

Альдегидъ этотъ представляетъ безцвѣтную жидкость, обладающую 
пріятнымъ запахомъ. Кипите при 196° ,5 . Тяжелѣе воды. В ъ водѣ не
сколько растворимъ, растворъ этотъ съ двутрехлористымъ желѣзомъ 
даетъ характерное, фіолетовое окрашпвапіе. При дѣйствіп окисляющихъ 
средствъ one переходите ве салициловую кислоту 2 ) , а при дѣйствіи 
амальгамы натрія н воды ве соотвѣтствующій спирте—салигснпне (см. 
стр. 132) . Строеніе салпцидоваго альдегида можете быть выражено 
слѣдующей формулой: 

с 6 Н 4 < с н о . 
Формула эта показываете, что салициловый альдегиде должене, 

до нѣкоторой степени, одновременно представлять характере и фенола 

*) Строеніе фурфурола быть можете выражается формулой 
НС=С-СН0 

НСЬС(НО). 
2 ) При двйствіи сильныхе окисляющихе средстве, салициловый 

альдегиде разлагается; таке, при кипяченіи се азотной кислотой, оне 
разлагается на угольную и на пикриновую кислоты (стр. 119). При 
нагреваніи же се бертолетовой солью и соляной кислотой, оне разла
гается на угольную кислоту и на хлораниль (стр. 135). 



m 
и масла горьких* миндалей. Действительно, такую двойственность мы 
и замечаем*' при разсмотрѣніи' превращеній еалйциловаго альдегида. 

Кромѣ реакціи'окиеленія и возстановленія, въ которых* он* пред
ставляет* аналогію с* маслом* горьких* миндалей, салициловый альде
гид* подобно послѣднему относится и к* амміаку. При этом* именно 
образуется так*-назыв. гидросалицгиамидъ , который ири нагреваніи 
съ соляной и синильной'кислотой, превращается в * соединеніе анало
гичное гидроціанальдину (стр. 182) именно въ іидрбцітосалидъ , по 
уравненію : 

C 2 1 H 1 8 N 2 0 3 -j- C N H 4 - H C l = C 2 2 H 1 6 N 2 0 3 - j - tNH*Cl 
гидросалициламидъ. гидроціаноСалйд*. 

Салициловый альдегидъ Соединяется съ кйслътми сѣрнйстожйслымп 
щелочами. 

Салициловый альдегидъ представляет* также и некоторую анало-
гію с* фенолом*. Именно, подобно тому как* въ последнем*" так* и 
въ салициловом* альдегиде водород* группы НО может* замениться 
метилом*. .Это замещеніе происходит* в * салициловом* альдегидѣ еще 
легче чем* в * феноле, так* какъ первый разлагаетъ даже углекислыя 
соли и вообще представляетъ характер* слабой кислоты.. 

Так* как* въ салициловом*, альдегиде находится группа НО, то 
и. моясетъ быт*-получен* ангидрид* его.. Таковым* и является так*-
называемый водородистый дисалицилъ 

ІСОН 
/ С 6 Н * / П 

) С 6 Н М 
J C 0 H 

получающійся' при д^йствіи хлорангндридовъ кислот* (уксуонОй, бен

зойной и т. д.) на салициловый аиьдегидъ и представлягощіи кристал

лическое вещество 1, не дающее соединевій с* кислыми сернистокис-

лыми щелочами. 

При действіи пятйхлориетаго фосфора на салициловый альдегид*, 

получаются два соединения 

С 6 Н 4 < с І с і 2
 П G 6 H 4 < Ö H C I 2 

Первое образуется чрез* замъчценіе кислорода въ группе ОНО 

эквивалентным* количеством* хлора и представляет* кристал-Йческое 

вещество, плавящееся при 92°. 
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При образованіи втораго соединенія, представляющая жидкость 
кипящую при 2 2 7 — 2 3 0 ° , не только кислородъ группы ОНО замѣщается 
хлоромъ, но на хлоръ обмѣнивается и группа НО. 

Соеднненіе 

при нагрѣваніи съ водою въ запаянныхъ трубвахъ разлагается : нри 

этомъ образуется 

° 6 Н 4<оно, 
жидкость, кипящая при 2 1 0 ° . 

При непосредственноыъ дѣйствіп хлора на салициловый альдегидъ 

получается хлороеадидиловый альдегидъ, представляющій твердое кри

сталлическое вещество, соединяющееся съ кислыми сѣрнистокислыми 

щелочами и съ амміакомъ образующее хлоргидросалициламидъ. 

Извѣстны и бромо - и нитропродукты замѣщенія салициловаго 
альдегида. Между прочимъ бромосалициловый альдегидъ получается при 
дѣйствіи пятибромистаго фосфора на салициловый альдегидъ. 

Весьма интересно дѣйствіе ангидрида уксусной кислоты на на-

тріевое производное салициловаго альдегида; при этомъ именно полу

чается особенное вещество, называемое вумариномъ С 9 Н 6 0 2 о кото

ром* будетъ сказано ниже. \ ' 

Металлическіе производные салициловаго альдегида, о которых* 
упомянуто выше, служат* исходным* пунктом* для полученія цѣлаго 
ряда производных* салициловаго альдегида. Такъ при дѣйствіи галлоидо-
ангидридовъ кислотъ, получаются такія соединенія, которыя представ-

г) Фиттихъ, разсматривая кумарин* как* ангидрид* кумаровой 
кислоты, полагает*, что при этой реакціи первоначально получается 
кумаровая кислота, которая теряя воду, превращается въ кумарин*. 
Онъ полагает* именно, что при этомъ происходит* реакція аналогич
ная той, которая происходит* при образованіи коричнаго альдегида, 
реакція, которая может* быть выражена слѣдующимъ образом*: 

с н < С Н | 0 H* |=Ç = „умаровая к. УКУ«ВД ь 
салициловый H . 

альдегидъ. ангидрид* уксусн. в. 
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ляютъ салициловый альдегидъ, водородъ, въ группѣ НО, котораго замѣ-
щенъ кислотным* радикалоыъ. Такъ извѣстно наир. соединеніе: 

' 4 . 0 С ' Н 5 0 
Ь И < С Н 0 

бензоилосалвциловый 
альдегидъ 

представляющее характеръ альдегида. 

Подобным* же образомъ водородъ въ группѣ НО салициловаго 
альдегида можетъ быть замѣщенъ и спиртовыми групиами. Извѣстны 
соединенія: 

л т 4 ^ - С Н 0 n 6 T T 4 ОНО 

Послѣднее относится къ амміаку, аналогично маслу горькихъ мин
далей, именно образуете соединеніе соотвѣствующее гидробензамиду, 

ЗС°Н 1 0 0 2 - j - 2 N H 3 — ЗН 2 0 == C 2 7 H 3 O N 2 0 3 , 

которое при нагрѣваніи превращается въ изомерный съ нимъ алволоидъ. 

Съ метилъ-салициловымъ 'альдегидом* 

о и < С Н 3 0 
изомеренъ анисовый альдегидъ, который можетъ быть разсматриваемъ 
какъ метиловое производное неизвѣстнаго до сихъ пор* изомера сали
циловаго альдегида—параксибензойнаго альдегида (см. далѣе анисовую 
кислоту). 

Анисовый альдегидъ C 8 H s 0 2 получается при окисленіи анисоваго 
масла и при перегонкѣ известковой соли соответствующей 1 ему—ани
совой кислоты съ известковой солью муравьиной кислоты. 

Для нолученія альдегида изъ анисоваго масла, послѣднее (1 ч.) 
осторожно прибавляютъ къ находящейся въ колбѣ, совершенно охла
дившейся смѣси (2 ч,) двухромистокислаго калія. (3 ч.) концентриро
ванной сѣрной кислоты и (8 ,ч.) воды. По окончавіи реакціи, содер-. 
жимое въ колбѣ. разбавляют* водой и перегоняют* 

') Реакція образѳванія анисоваго амьдегида при> этомъ можетъ 
быть выражена следующим* уравненіемъ: 

С 1 о Н 1 2 0 + 30 = С 2 Н*0 2 - f С 8 Н 8 0 2  

стеароптенъ уксусная 
анисоваго масла. кислотаѵ 
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Полученный альдегидъ очнщаютъ, переводя его въ еоединеніе съ 
вислымъ сѣрнистрвислымъ натромъ и за тѣмъ разлагая углекислым*, 
натром*. . 

Анисовый альдегидъ представляетъ слабо-желтоватаго цвѣта жид
кость; тяжелѣе воды. Кипит* при, 2 4 7 — 2 4 8 ° подъ давленіемъ 
7 3 3 , 5 т ш . На воздухѣ быстро притягивает* кислород* и превращается 
въ анисовую кислоту. Концентрированная сѣриая кислота окрашивает* 
его въ красный цвѣтъ, иереходящій въ фіолетовын при нагрѣвапіп. 

По своим* отношеніям* анисовый альдегид*' представляетъ боль
шую аналогію съ масломъ горьких* миндалей н съ салициловым* аль
дегидом*. Так* он* относится подобно маслу горьких* миндалей, при 
снлавлеша с* ѣдвцмъ вали, при дѣнстиіп сішртоваго раствора ѣдкаго 
кали, нрп дѣйствіи амміака, водорода въ момент* отдѣленія, ціани-
стаго калія п т. д. 

Образующейся при дѣйствіп амміака анасгидрамидъ 
3 C S H S 0 2 + 2NH3 - 3 H 2 0 = С 2 * Н 2 4 0 3 ^ -

при пагрѣвапін переходптъ въ изомерный съ ним* альколопдъ анчзгтъ 

Изъ анисоваго альдегида' получены соединен!», соотвѣтствующія 
бензоину, гпдробензопну н дезоксибензоппу. 

2 . А л ь д е г и д ы с о б с т в е н н о д в у а т о м н ы е . 

Число извѣстныхъ двуатомныхъ альдегидов* весьма незначительно. 

Такъ изъ нормадьныхъ альдеглдовъ из.вѣетио два—гліокеаль и фтале-

вый альдегидъ. 

Гліоксадь G 2 H ' 2 0 2 = представляющік характер* альдегида въ 
СНО, [ 

томъ, что онъ даетъ соединения съ амміакомъ, съ кислыми сѣрнпсто-
вислыми щелочами, возстановляетъ серебряныя соли п при окнсленіи 
образуетъ-глпволевую н щавелевую кислоты, до сихъ нор* не получен* 
еще ни при овисленіи гликоля, ни при возстановленіи соответствую
щих* ему кислот*. 

Гліоксаль находится в* числѣ продуктов* овисленія азотной ки
слотой обыкновеннаго спирта, и-представляет* аморфную расплывчатую 
массу, растворимую въ водѣ, спиртѣ н. эѳирѣ. Онъ образуетъ соеди-
неніе съ синильной кислотой, которое при дѣйствіи ѣдкаго кали даетъ 
изомеръ виннокаменной кислоты,; г 
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Фталевый альдегидъ С 8 Н С 0 2 = Q ° H 4 < Q J J Q , получается при дѣй-

ствіи цинка и соляной кислоты или магнія и уксусной кислоты на 
хлораигпдрпдъ фталевой кислоты, а также при дѣйствіи амальгамы 
натрія на фтолевую кислоту '). 

Фталевый альдегидъ представляетъ кристаллическое вещество, пла
вящееся при 6 5 а , растворяющееся въ спиртѣ, эоирѣ и кипящей в о д ѣ . 
Онъ даетъ соедипенія съ кислыми сѣрнистокислыми щелочами и при 
окислепіи хромовой кислотой переходить въ фталевуго кислоту. 

Къ вторичнымъ двуатомпымъ альдегидамъ (кетонамъ) по всей 
вѣроятности принадлежать вышеописанные (стр. 212 и след.) бензоинъ 
и бензилъ. Паконець извѣстепъ еще альдегидъ состава 

° п ^ С 0 . С 2 Н 5 

пазыв. фепилендіэтилацетономъ. Альдегидъ этотъ получается при 
С0С1 

дѣйствіи ципкъ-этила на хлорангидридъ фталевой кислоты СйКл < ÇQÇJ 
Онъ цредставляетъ кристаллическое вещество съ ароматическимъ за-
пахомъ ; плавится при 52° и не соединяется съ кислыми сернисто-
кислыми щелочами. 

Какъ кажется, известенъ и трехатомный альдегидъ состава 
С 3 Н е 0 3 , строеніе котораго вероятно выражается формулой: 

ОНО „ 

О Н (НО) 

СН 2 (Н0) . 

Обь этомъ альдегиде, равно какъ и о пекоторыхъ другихъ альде-

гидахъ (какъ напр. субероне, сукциноне, дибензоюгв и т. д.) будетъ 

сказано ниже при кислотахъ. 

') При этой реакціи кроме фталеваго альдегида образуется еще 
другое соедипеніе, которое быть можетъ есть фталевый спиртъ. 



Т Р И Г И Д Р А Т Ы . 

Тригидраты представляютъ Такія соединенія, которыя «одержать 
группу [С(Н0) 3 ] ' , или другими словами такія, которыя образуются чрезъ 
замѣщеніе 3 паевъ водорода, вт» группѣ СН 3 углеводородовъ, 3 водя
ными остатками. 

Если гидраты возможны трехъ родовъ, именно содеряшція группы 
СН 2 (Н0) или СН(НО), или наконецъ С(Н0), а дигидраты—-двухъ ро
довъ, т. е. содержания группу СН(НО) 2 или С ( Н 0 ) 2 , то не трудно 
видѣть, что тригидраты возможны только одного рода. 

Выше было сказано, что дигидраты изслѣдованы мало. Триги
драты же пзслѣдовапы и еще мепѣе, и потому мы прямо перейдемъ 
къ разсмотрѣпіго соединеній, образующихся изъ тригидратовъ чрезъ 
выдѣленіе частицы воды, соедшіенін, которыя слѣдовательно характе
ризуются содержаніемъ группы С 0 Н 0 [ = С ( Н 0 ) 3 ~ Н 2 0 ] и наз. кислотами. 
Обь самихъ тригидратахъ нами будетъ сказано при еоотвѣтствующихъ имъ 
кислотахъ. 

К и с л о т ы . 

К и с л о т ы о д н о а т о м н ы я. 

К и с л о т ы о б щ е й ф о р з й у л ы С"Н 2 п 0 2 . 

Простѣйгаей кислотой этого ряда является муравьиная кислота, 
Ш Ю 2 , нѣсколько случаевъ образованія которой мы видѣли выше. 

8. 
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Такъ мы знаемъ, что она образуется изъ древеснаго спирта (стр. 105), 

изъ хлороформа пли хлороіодоформа (стр. 27), изт, хлораля (стр. 186). 

Кромѣ того кислота эта получается при окпсленіп місогихъ сложныхь 

веществъ, каковы сахаристая вещества, бѣлковыя вещества и т. д., 

при нагрѣвапіи щавелевой кислоты, 

С 2 Н 2 0 4 == СО 2 + С Н 2 0 2  

щавелевая кислота. муравьиная к. 

при нагрѣвапіи окиси углерода съ влажнымъ 'ѣдкпмъ каш (Вертело): 

СО + . КНО = СНКО 2 , 

при возстановленіи влажной угольной кислоты металличеекпмъ ка-

ліемъ (Кольбе), и при электролизѣ слабаго раствора двууглекпслаго 

натрія (Бекетовъ) 

C0(H0)(Na0) - J - H 2 = COH(NaO) 4 - H 2 0 . 

Образованіе муравьипой кислоты изъ окиси углерода (реакйія?Вер

тело) и изъ угольной кислоты (реакціп Кольбе и Бекетова) представ- 1 

ляетъ весьма большой пнтересъ. 

Муравьиная кислота кромѣ того вмѣстѣ съ альдегидомъ полу

чается при продолжительпомъ пагрѣвапіи при 130° обыкновенной мо

лочной кислоты съ разведенной сѣрной кислотой. 

Муравьиная кислота паходптея также готовой въ органпзмѣ жи-

вотныхъ (такъ напр. муравьевъ—откуда и происходить ея иазвапіе) и 

въ растеніяхъ (такъ въ крапичѣ, въ иглрхъ Pinus Abies и т. д.). 

Прежде муравьиную кислоту приготовляли окисленіемъ смѣСыо 

перекиси марганца и сѣрной вислоіы, сахарйстыхъ й т. п. веществъ, 

напр. крахмала. Способъ этотъ почти совершенно оетавДенъ съ тѣхъ 

поръ какъ Вертело показать, что щавелерія кислота, при нагрѢвапш 

съ глицериномъ, гладко распадается па окись углерода и муравьиную 

кислоту. Способъ Вертело нѣсколько измененный въ послѣдиее время 

даетъ возможность легко приготовить муравьиную кислоту. 

Для приготовленія муравьиной кислоты, иагрѣваютъ обезвоженную 

щавелевую кислоту съ обезвожепнымъ глицерииомъ. При этомъ реакція 

уже пачипается при 50°, и если не давать температурѣ очепь возвышаться, 

то выделяется угольная кислота и перегоняется муравьиная кислота, 

содержащая однако около 2 4 % воды. Для получения же безводной 

кислоты ее переводятъ въ свинцовую или мѣдпую соль, которую, за 

тѣмъ разлагаютъ сухимъ сѣрнистымъ водородомъ. 
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При слабом* подогрѣваніи сосуда, въ которомъ находится му

равьиная соль, выявляющаяся, при дѣиствіи сѣрнистаго водорода, кислота 

перегоняется. Для удаленія сѣрнистаго водорода изъ дпстияата, въ него 

пропускаюсь струю сухой угольной кислоты или же снова перегоняют* 

съ некоторым* -колвчествомъ муравьинокислаго свинца. 

Для приготввленія безводной муравьиной кислоты предложено 

также, поступать елг;дугощимъ образомъ: растворить при нагрѣваніи 

въ водной муравьиной; виелоте (содержащей 2 4 % воды) безводную 

щавелевую кислоту и сливъ по охлажденіи находящуюся над* щаве

левой кислотой жидкость, перегнать ее. Получающійся при этомъ ди-

стилатъ .но охлаждепіи выкристаллизовывается. 

Муравьиная кислота при обыкновенной температурѣ представ

ляетъ безциѣтпую жидкость, которая при — 1° выкристаллизовывается 

въ видѣ блестящих* листочков*. Кипит* при 105° ,3 под* давлепіем* 

760'"'". Пары ея горючи. Капля ея попав* па вожу, производит* ощу-

щеніе нестерпимой боли. Опа пѣсволько .тяжелѣе воды. Съ водою и 

спиртомъ смешивается во всѣхъ отногаеніяхъ. Смѣсь ея съ водой, со

держащая 7 7 , 5 ° / 0 кислоты при 760 г а г", имѣетъ постоянную точку кипѣ-

пія І 0 7 ° , 1 , а подъ давленіемъ въ 1830 г о ш перегоняется безъ разложе-

нія при 1 :54°,6 смесь содержащая 8 3 , 2 % кислоты. Подъ давленіемъ 

же 1 3 5 0 m m при 124° , I кипит* смѣсь содержащая 8 0 ° / 0 кислоты. 

При дѣйствіи копцентрпрованной • сѣриой кислоты муравьиная 

кислота разлагается па воду и на окись углерода: 

С Н 2 0 2 = СО - f Н 2 0 . 

На окись углерода н воду или на угольную кислоду и водородъ 

муравьиная высдота разлагается и подъ вліяніемъ теплоты. При этомъ 

нужно замѣтить, что при разложеиіи муравьиной кислоты замѣчается 

отдѣленіе тепла , следовательно происходить поглощеиіе при ея обра-

зованіи, тогда какъ въ большинстве случаевъ прп образованіп соеди-

непій вообще замѣчается отдѣлепіе тепла. 

При • дѣйствіи хлора муравьиная кислота разлагается съ образо-

ваніемъ хлористоводородной и угольной кислоты 

СОН(НО) -f- C l 2 = СО 2 + 2HCI . 

В ь угольную кислоту муравьиная кислота превращается также 

и при дѣйствш различпыхъ овисляющихъ средствъ 



СОЩНО)' - f О = CO(HO)(HOJ == СО 2 -+± H 2Ö. 

• Поэтому - то она и дѣйетвуетъ какъ возстановляющее средство. 

Такъ она возстановляетъ окись серебра, переводить сулему въ кало

мель, хромистую кислоту въ окись хрома и т. д. 

При сплавледгіи лее съ избыткомъ ѣдкаго кали .муравьиная ки

слота превращается въ щавелевую кислоту 

2 С 0 Щ Н 0 ) - Н 2 = Ісоло. 
Такъ какъ хлоръ разлагаетъ муравьиную кислоту, то и понятно, 

что такимъ путемъ не могутъ быть получены галлоидиыя продукты. 
замѣщенія ея. Неизвѣстно также и галлоидпыхъ аигидридовъ ея, т. е. 
соедпненій образовавшихся изъ муравьиной кислоты чрезъ замѣщеніе 
группы (НО) — галлоидомъ: 

СОН. (НО) СОН.СІ 
муравьиная кислота. пеизв. хлоралгидрпдъ. 

Существуетъ однако соединеиіе, такъ - назыв. хлорокись углерода 

С0С1 2 , которое можно разсмат^ іівать какъ хлорангидридъ хлоромура-

вьиной кислоты : 
С0С!(Н0) СОС(СІ) 

хлоромуравьпная к. хлороапг. хлоромурав. к. 

объ немъ будетъ сказано нпже, при угольной кпслотѣ. 

Муравьиная кислота разіагасгь уг.іекисшя соли и вытѣсияетъ 
изъ ихь соединеній кислоты ряда С"Н 2 "0 2 съ большимъ содержаніемъ 
углерода. Соли ея хорошо кристаллизуются н всѣ растворимы въ водѣ. 

Муравъииокііслый аммонііі C H 0 ( N H 4 . 0 ) получается яри прямомъ 

насыщеніи кислоты амміакомъ. Соль эта при осторожпомъ иагрѣваніи 

(лучше всего съ мочевиной) до 160° теряетъ чаетлцу Воды и превра

щается въ дЗормамидъ 

. СНО(1\'Н*0) — Н 2 0 = CH0(tNH 2 ) 
формамидъ. 

При быстромъ, же иагрѣваиіи до 2 0 0 ° , муравьинояпельш аммоній 

теряетъ двѣ частицы воды и переходить иъ формонпщтлъ, обыкновенно 

называемый сгтгільной кислотой' 

CHO(NH^O) - - 2 Н 2 0 == С Ш . 

Изъ другихъ солей муравьиной кислоты замѣтимъ еще, что 



Муравъинокислый барій при сухой перегонкѣ, вромѣ угольной ки

слоты, окиси углерода и водорода, даетъ еще болотный газ*, этилен*, 

Пропилен* (й какъ кажется и другія углеродистый водороды-ряца 

Муравьинокислая мѣдь и муравъинокислый свапецъ, 'какъ ш дш-
дѣли, употребляются для приготовленія безводной кислоты. Послѣдній 
при сухой перегопкѣ разлагается на водородъ, свинец* и угольную 
кислоту. ' " ' • 

Муравьиная ртутистан соль ( С Н 0 ) ' Н - 2 0 2 получается при на-
грѣвапін окиси ртути съ разведенной муравьиной кислотой. Она кри
сталлизуется въ видѣ слюдообразпыхъ листочков*. На воздухѣ чернѣетъ. 
При натрѣванін въ водномъ раствбрѣ разлагается на металлическую 
ртуть, угольную и муравьиную кислоты: 

с і о н§ 2 о = 0 0 2 + с н 2 ° 2 + H s 2 . 

Муравъинокислое серебро СНО(АуО) получается- при насыщеніи 
муравьиной кислоты углекислымъ серебром*. При нагрѣваніи воднаго 
раствора соль эта разлагается подобно ртутистий соли. 

Эѳиры муравьиной кислоты приготовляются но общему способу 
полученія эѳпровъ (сравни стр. 99). Такъ панр. метиловый эѳирь обра
зуется при перегопкѣ муравьипокислагЬ натріи сь сѣрнометиловой 
кислотой. Эѳиры муравьиной кислоты также образуются при дѣйствіи 
глицерина па смѣсь. щавелевой кислоты и спирта. Следовательно, въ 
этомъ случаѣ, образующаяся при распаденіп щавелевой кислоты, му
равьиная кислота съ взятым* сииртомъ н образуетъ эѳвръ. 

Муравьиный метилъ СН0(СН 3 0) представляетъ безцвѣтную жид
кость, кипящую при 33 ,4° . При дѣиствіи хлора на солнечном* свѣтѣ, 
весь водород* этого эѳпра замѣщается хлором* и получается соедп-
неніе CCtO(CCI 3 0) = С 2 СН0 2 , которое при нагрѣваиіи до 3 5 0 ° распа
дается, образуя хлорокись углерода: 

С 2 С1*0 2 = 2С0СІ 2 . 

Ири дѣйствіп іодистоводородной кислоты, муравьиный метилъ раз
лагается на окись углерода, воду и болотный газъ. 

Этиловый эѳиръ C H 0 ( C L ' H 6 . 0 ) представляет* жидкость, кипящую 
при 55°. Ори нагрѣваиіи- сь- сѣрной кислотой он* разлагается на окись 
углерода и сѣрновинную кислоту. При дѣйетвін хлора получаются про-
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дувты егозамѣщенія. Соединеніе, въ которомъ весь водородъ: заме
щенъ хлоромъ 0 3 С 1 6 0 2 , тождественно съ. тѣмъ соедипеиіемъ,, которре 
представляетъ: окончательный продуктъ замѣщеиія хлоромъ водррдда 
въ уксуспомъ эѳирѣ метиловаго спирта (см. ниже); прп пропусваніи 
паровъ его чрезъ .-накаленную трубку, оно разлагается па хлорокись угле
рода и Хлористый трихлороацетплъ. 

Эѳиръ этотъ будучи насыщенъ амыіакомь приііродолжительномъ 
нагрѣвапін при 100° разлагается, причемъ образуется спиртъ и фор
мам идъ. 

При этомъ умѣстно упомянуть еще объ такъ-назыв. трехосповщмъ 
муравъиномъ эѳирѣ, получающемся при дѣйствіи алькоолата яатрія.на 
хлороформъ (стр. 2?) или при прибавлепіи натрія къ смѣси хлоро
форма съ спиртомъ. Реакція эта можетъ быть выражена слѣдующимъ 
уравненіемъ : 

СНС1 3 -f- 3 C 2 H 5 K 0 = ЗКОІ + С 7 Н 1 6 0 3 [== O H ( C 2 H 5 . 0 ) 3 j . 

Это бсзцвѣтная жидкость съ силышмъ ароматическим* заиахомъ. 
Кипитъ при 141)°. При дѣйствіи алькоолата или сѣрной кислоты со-
единеніе это разлагается съ образовапіемъ муравьиной кислоты. При 
дѣйствіи брома оно разлагается: получается бромистый этилъ, уголь
ный и муравьиный эѳпрь. 

Этотъ трехосновной эѳирь муравьиной кислоты и есть производ
ное неизвѣстнаго трпгидрата болотнаго газа 

СН(НО) 3 С Н ( С 2 Н 5 . 0 ) 3  

.тригидратъ трехоспов. муравьнн. 
эѳиръ 

тригидрата, изъ котораго чрезъ выдѣленіе частицы воды и образуется 
муравьиная кислота. 

Выше упомянуто уже два случая образованія формамида. Это 
безцвѣтная жидкость, кипящая прп 1 9 2 — 1 9 5 ° . При -этомъ формамидъ 
частію разлагается на амміакъ и окись углерода, a частію на воду и 
синильную кислоту' 

C H 0 . N H 2 = N H 3 + СО 
= Н 2 0 Gн^ 

Разложеніс, выражаемое иослѣднимъ уравненіемъ, имѣетъ также 
мѣсто при иерегонкѣ формамида съ безводной фосфорной кислотой 

Формонитрилъ представляетъ весьма важное и весьма ! интересное 
соединеніе, и потому мы нѣсколько долѣе остановимся на немъ;,г 
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Формонйтрилъ или синильная йислота. 

ïï і а и и с т о - и л и с и п е р о д и с т о в о д о р о д п а я к и с д о т д . 

Формопитрплъ представляетъ характеръ кислоты, почему И назыв. 

сппильпой кислотой. Онъ образуетъ рядъ солей, изъ которыхъ и мо-

жетъ быть выдѣлепъ при дѣйствігі какой-либо неорганической кислоты, 

напр. сѣрпой пли соляной. Обыкновенно такт, и приготовляют* си

нильную кислоту. 

Синильная кислота получается также при перегонкѣ пѣкоторыхъ 

частей растсній, содержащих* амигдалипъ такт. напр. косточек* пер--

сика, абрикоса, випіепь и т. д. 

Синильная кислота образуется также при окислёпіи метиламина. 

Весьма интересно, что кислота эта образуется изъ азота и ацетилена 

подъ вліяніемъ электрнческихъ пскръ 

С 2 Н 2 -}- N 2 = 2CLNH. 

Для ирпготовлепія синильной кислоты или пагрѣваютъ ціанйстую 

ртуть (см. ниже) съ крѣпкон соляпой кислотой, и ч что лучше п притомъ 

дешевле, такъ-называемую же ітую синильную соль (см. ниже) нагрѣваютъ 

съ сѣрпой кислотой. Желтая синильная соль пли желѣзиетосиперодистый 

каліи имѣетъ состав* выражаемый {юрмулой C 6 N 6 F e K 4 ; при дѣйствій ' 

разведенной сѣрпой кислоты оиъ разлагается по уравненію: 

2 C G N 6 F e K 4 + 3 S 0 4 H 2 = 6 С Ш -f- 3 E 2 S 0 4 + C 6 . \ G F e F e R a . 

Для приготовленія сгнпльной кислоты берутъ смѣсь 10 ч. жел

той синильной соли, 7 ч. концентрированной сѣрной кислоты или же 

8 ч. соли, 9 сѣрной кислоты и 12 воды. Смѣсь эту и подвергают!, 

перегонкѣ (въколбѣ), и если хотятъ приготовить. безводную кислоту, то 

отдѣляющіеся пары проводятъ чрезъ одну или двѣ трубки въ видѣ и,, 
наполненный хлористымъ кальціемъ и находящіяся Въ' водѣ, нагрѣтой 

до 30° , и з а т ѣ я ъ собирают* въ хорошо охлаждепном* (льдом*) пріем-' 

ник'Ь. Слѣдуетъ избѣгать производства этой операціи лѣтомъ; во вся-

комъ случаѣ-^-приборъ долженъ быть установлепъ подъ хорошей тягой. 

Если же хотятъ приготовить разведенную синильную кислоту,' то 

отдѣляющіеея пары проводятъ въ холодильникъ, трубку котораго прямо 

опускаютъ въ сосудъ съ-холодной водой.; этимъ предотвращают* рас-

прострапепіе паровъ сиппльпой кислоты в * лабораторіи. 

Для медицинских* цѣлей, синильная кислота приготовляется при дѣйт 

ствіи виннокаменной кислоты на раствор* ціанистаго калія. 
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Чистая синильная кислота представляет* бездетную, жидкость 

съ горькоминдальнымъ запахом ь; легче воды (при 7° у, в, ея 0,70583), 

кипит* при 20 ,5° и затвердевает* при — 1 5 ° ; Опа горюча. Съ водой, 

спиртом* и эопроме смѣіпивается во в с ѣ х * отношеніяхъ. При смѣ-

шеніи синпльпрй кислоты съ водою, происходит* сокращеніе объемов* 

и попижеиіе температуры 1). Наибольшее сжатіе и наибольшее пони-

женіе температуры соответствует* составу смѣси, выражаемому фор

мулой 2 C N H -}- ЗН 2 0. Интересно отношеніе различных* солей къ вод

ному раствору синильной кислоты. Сулема, азотнокислый аммоній, 

азотнокислый магпін (также виннокаменная кислота), оказывают ьвліяніе 

на возвышепіе температуры вппѣнія смѣси или что все равно умеиыпаготъ 

упругость ел пара 2 ) . Хлористый же кальцій, хлористый натрій, хло

ристый магаііг, сѣрпокпслый марганецъ (также сахар*), выдѣляютт, си

нильную кислоту из* раствора так*, что поіучается два слоя, из* ко

торых* верхпін состоит* из* болѣе или мепѣе концентрированной 

кислоты,. 

Сцшш.пая кислота есть самый спльпый яд*. При вдыханіп паров* 

ея и прц ввсдепіи самых* малых* количеств* ея въ кровь, опа мгно

венно убивает*. R * послѣднем* случаѣ смерть'наступает* нечувстви

тельно 3 ) . Хлор пая вода и амміакъ, указываемые как* противуядія, едва-

ли могут* быть пазвапы таі овыми, так* как* и ціанпстый аммонііі и 

хлористый, ціан* (есіи и предположить, что опи образуются в * орга

низме) такт, же ядовиты 4 ) . 

*) Термическій эфектъ растворенія жидкостей обусловливается 
двумя явленіями: 1) сокращеніем* объемовъ (вс^едствіе чего отделяется 
теплота) и 2) диффузіей жидкости (сопровождаемой поглощеніемъ тепла). 
Поэтому при раствореліи замечается или -отдѣленіе или ноглощеніе 
тепла, .смотря по тому, ісоторое изъ этихъ явлепій преобладает'*. При 
растгаорещл синильной кислоты в * воде, вследетвіе дпффузіи ея, погло
щается более тепла, нежелп сколько его отделяется вслѣдствіе сокра
щения Объемовъ, и потому замечается поннжепіе температуры. Обрат
ное юроисходитъ при смёшеніи ' спирта съ водой (см. стр. 92), и по
тому замечается повышение температуры. 

Смесь синильной кислоты и воды даже разлагаетъ каломель, 
причем* образуется сулема п выделяется ртуть. " 

I 3 ) Весьма удивительно, что Шееле, открывшему синильную кислоту, 
осталась неизвестною ея ядовитость. 

4 ) Пгіисутстьіе синильной кислоты удобнее и вернее всего-можетъ 
быть открыто следующим* образом*. Къ жидкости, въ которой подо-
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Чистая синильная кислота 'довольно скоро разлагается, выдѣляя 

бурое аморфное вещество и амміакъ. Лучше сохраняется синильная 

кислота, если содержит* небольшую примѣсь какой-либо неорганической 

(а также муравьиной) кислоты. 

Синильная кислота соединяется съ іодиетоводороднои, бромисто-

водородпой и хлористоводородной кислотой, хлористым* ацетилом* и. 

нѣкоторілми хлористыми металлами, а также и еь уксусной кислотой. 

Составъ этих* соединены выражается слѣдующими формулами: 

C N H . H B r СХИ.ІН C N H . C 2 H 3 0 C l T i C ! 4 . C 2 N 2 H 2 Fe 2 C( 6 . 4 (CNH) 

СХН.НСі S6CI 5 .3(C.\H) C N H . [ C 2 H 3 0 ( H 0 ) ] . 

Соедипеніс C N H . H I , при нагрѣваніи съ водой, разлагается, обра

зуя іодистоводородную кислоту, амміакъ и муравьиную кислоту. 

При дѣйствіи же концентрированной сѣрной или соляной кисло

ты , 'синильпая кислота разлагается на муравьиную кислоту и на ам-

міачную соль. Такъ : 

C N H - f 2 Н 2 0 -J- H C l = С Н 2 0 2 -f- NH*CI. 

Реакція эта следовательно обратна реакціи образованія синильной 

кислоты изъ муравьииокислаго аммонія. 

Подобное же распаденіе синильной кислоты имѣетъ мѣсто и при 

двйствіи щелочей. 

При дѣйствіи водорода, въ моменть его отдѣленія, синильная ки

слота превращается въ метиламинъ: 

C N H + Н* = C N H 6 . 

При дѣйствіи хлора или брома, синильная кислота обмѣниваетъ 

свой водородъ и образуетъ соединеяія 

CNC1 и C N B P 

называемыя хлористымъ и бромистым* синеродом*. 

Чрезъ обмѣнъ водорода на металлъ, синильная кислота образуетъ 

хорошо опредѣленныя соли. Соли синильной кислоты весьма важны и 

зреваютъ синильную кислоту, прибавляют* сернистаго аммопія (жел-
таго), выпаривают* досуха, растворяют* в * небольшом* количестве 
воды и прибавляют* несколько капель хлорнстаго железа (Fe 2 Ci 6 ) . В ъ 
случае присутствія синильной кислоты, при выпариваніи съ сернистымъ 
аммопіемъ, образуется роданистый аммоній, который и даеть кровяно-
красное окрашивапіе съ хлористымъ железомъ. 

9 . 
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потому мы опитемъ ихъ пѣсколько подробнѣе; предварительно же мы 

екажемъ нисколько словтѵ о вышеупомяиутыхъ галдоидныхъ продувтахъ 

замѣщенія синильной кислоты. 

Хлористый сиперодъ, какъ мы видѣли, получается при дѣнствш 

хлора на сипильную кислоту; опъ можетъ быть также приготовдеиъ и 

при дѣйствіп хлора па растворъ ціапистой ртути. Если коп центриро

ванный растворъ ціаинстой ртути, содержании еще избыток г, этой соли, 

пресытить хлоромъ, оставить стоять вв темнотѣ, часто взбачтывая, пока 

не пеяезнетъ цвѣтъ хлора, и за тѣмъ слегка пагрѣтг., то выдѣлястся 

хлористый сиперодъ. Газъ этотъ, для просушпвапія, пропускаюсь чрезъ 

хлористый кальцій и собираютъ. 

Хлористый сиперодъ CNCI при обыкновенной .тсмпературѣ газо-

образенъ, при. —18" онъ превращается въ крпсталлическіяг иглы, пла-

вящіяся при —1 5 " въ жидкость' кипящую при —12". Обдадаетъ пе-

пріятнымъ запахомъ, дѣйствуетъ на глаза и весьма ядовнтъ. В ъ боль-

шомъ количествѣ поглощается водой ') и въ еще бблыиемъ спиртомъ. 

При сохраненіп въ запаяппьіхъ трубкахъ, переходить въ твердое видо-

измѣненіе, частица котораго втрое болѣе ( С 3 Х 3 & 3 ) , Щелочи раздагаютъ 

его, причемъ получается хлористый металль и соль ціаповой кислоты: 

G i C N + 2ЙН0 = K C l -f- K O C N -f- H - 0 . 

При пропусканіи хлора въ синильную кислоту, ох іажденпую до 
0°, образуется болѣе легкая жидкость, которая есть мало постоянное 
соедпнепіе синильной кислоты и хлористаго синерода. Жидкость эта 
при дѣйствіи окиси ртути образуетъ воду, ціанистую ртуть и хлори
стый ейнеродъ. Получающійся въ этомъ случаѣ хлористый сиперодъ, хотя 
и имѣетъ составь выражаемый формулой CNCI (прежде полагали, что 
составь его C 2 N 2 C I 2 ) , однако только изомерепь, а не тождественъ съ 
вышеописанпымъ хлористымъ синеродомъ. Отъ послѣдпяго опъ отли
чается т ѣ м ъ , что при обыкновенной температурѣ представляеть жид
кость, кипящую при -f- 15", затвердевающую при — 5—6° , тяжслѣе 
воды и мало въ ней растворимую. При сохраненіи жпдкій хлористый 
ейнеродъ не измѣняется. 

Твердый хлористый сиперодъ G 3 N 3 C i 3 , образующейся при сохране-

') Водный растворъ хлористаго синерода пе образуете осадка.съ 
азотнокислымъ серебромъ. Следовательно, хлоръ хлористаго синерода 
относится такъ же какъ и въ другихъ продуктахъ замѣщеиія. 
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яіи газоббразнаго, получается также при дѣйствіи хлора на безводную 

синильную кислоту (или лучше на эѳирный раствор* ея), на солнеч

ном* свѣтѣ и при' дѣйствій пятихлористаго фосфора на діануровую 

кислоту. Онъ представляет Б желтыя блестящія иглы, плавящіяся при 145" 

и кнпящія при 190". Весьма ядовитъ. При киияченіи съ водой онъ 

разлагается на соляную и на діануровую кислоты. 

Извѣстны также бромистый и Іодистый синерод*: 

C N B r и CNI . 

Послѣдній возгоняется въ видѣ красныхъ вристалловъ, при сла-
бомъ пагрѣваніи смѣсн 1 частицы ціанистой ртути съ двумя части
цами іода. 

Перейдемъ теперь къ солям ь синильной кислоты. 
Ціанцстый сшмоніи C N ( N H 4 ) образуется при дѣйствіи амміака 

на синильную кислоту, при пропусканіи смѣси амміака и окиси угле
рода чрезъ пакаіенпую трубку и при пропускапіи амміака чрезъ ра
скаленный уголь. Приготовляется же при пагрѣваніи ціанистаго калія 
или желтой синильной соли съ пашатыремъ. Онъ представляетъ кри
сталлическое вещество, легко растворимое въводѣ и въ сииртѣ, и при 
сохранепіи довольно скоро превращающееся въ бурую маесу. 

Ціанишый калій Ct\'(K) образуется : 1) при сгораніп валія въ 
атмосферѣ синерода, 2) съ выдѣленіем* водорода при нагрѣваніи калія 
въ парах* синильной кислоты и 3) вмѣстѣ съ ціановокислымъ каліемъ 
и угольной кислотой при нронускапіи синерода чрезъ накаленный угле
кислый калій (2СХ + K W = C N K - f С Ж 0 -f- CO 2 ) . 

Для его прп.готовлепія пропускают* пары безводной синильной 
кислоты въ спиртовый растворъ ѣдкаго кали. Образующійся при этомъ 
ціанистый калій и осаждается, такъ какъ опъ не растворимъ въ крѣп-
комъ спиртѣ. Или, что удобнѣе, въ лселѣзном* тиглъ, безъ доступа 
воздуха, докраспа прокаливают* предварительно высушенную желтую 
синильную соль. Послѣдняя при этомъ распадается, какъ показывает* 
уравненіе: 

C A \ ' 6 F e K 4 =i 4 C N K - j - Fe - f С 2 - j - N 2 . 

По охлажденіи, черную, ' сплавленную массу разбивают* на куски 

и обра'ботываютъ. кипящим* спиртомъ, который растворяет* ціанпстыи 

калій (большею частію выдѣляющінся по охлажденіп) и оставляет* смѣсь 

угля и желѣза. 
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Болѣе экономически! способе приготовленія ціанистаго калія изъ 
желтой синильной соли, заключается въ прокаливаиіи ея ( 8 ч . ) с ъ ( 3 ч . ) 
чистымъ углекислым* каліемъ, по за то при этомъ кромѣ діанистаго калія 
образуется и ціановокислый калій 1 ) , и следовательно получается ыенѣе 
чистый препарата. 

Ціанистый калій расплывается на воздухѣ, легко растворимъ въ 
водѣ п въ слабомъ спиртѣ. При пропусвапіи угольной кислоты въ рас
творъ ціанпстаго валія , выдѣляется синильная кислота. Водный рас-
творъ ціанпстаго калія скоро разлагается, въ особенности же при па-
грѣваніи, причемъ образуется муравьиная кислота и амміакъ. Водный 
растворъ ціанистаго калія, въ прикосновеніи съ металлическим* пли сѣр-
ніістыме жедѣзомъ, а также и при прибавлен іи раствора желѣзпаго купо
роса, образует* желтую синильную соль. Сухой, въ твердом* видѣ он* со
храняется без* разложенія. При пагрѣвапіи плавится, и в* расплавлен пом* 
состояпіи,приходя въпрпкосновеніе с*воздухом* или металлическими оки
слами, переходит* въ ціановокислый калій (CNK0) . При сплавлепіи с* 
сѣрой или сѣрпистьши металлами образует* роданистый калін ( C N K S ) 2 ) . 

Водный раствор* ціаннстаго калія растворяет* ціаиистое серебро, 
ціапистын цинк* и хлористое серебро. 

Ціаппстый калій ядовит* почти так* же какъ синильная кислота. 
Ціанистое серебро C N ( A ^ ) получается в* влдѣ бѣлаго творожи-

стаго осадка (иохожаго па хлористое серебро), при дѣііствіи ачогпо-
кпслаго серебра па синпіьную кислоту и ш какую-либо растворимую 
соль ея. Ціаппстое серебро растворимо въ амміакѣ и въ ціапистом* 
каліѣ и нерастворимо въ разведенной азотной кнслотѣ. Сол и па я ки
слота выдѣляетъ синильную кислоту. При пагрѣваніи ціанистос се
ребро разлагается, выдѣ.іяется синерод* и вмѣстѣ с* тѣмь образуется 
твердый бурый параціанъ и металлическое серебро. 

Діапистое серебро, растворяясь въ ціапнстомь каліѣ, образует ъ 
двойную соль C 4 \ 2 K A g , которая может* быть получена в G видѣ пра
вильных* октаэдров* при выпарпваніп этого раствора. Растворимостью 
ціанистаго серебра в * ціанистом* каліѣ пользуются при ко.іпчсствеп-

*) Реакція можетъ быть выражена слѣдующимъ ураиненіемъ: 
C 6 N 6 F e K 4 -4- К 2 С 0 3 = 5СМЕ + CNKO +• Fe -f- СО 2. 

2 ) Поэтому-то онъ и употребляется при возстановлеиін сухим* 
путем* металлических* окислов* и сѣрнистых* соедппевій. 
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номъ оиредѣленіи содержанія синильной кислоты. Для этого къ жид
кости прибавляют* избытокъ ѣдкаго кали и таким* образом* синиль
ную кислоту превращают* в * ціанистый каіій. За тѣмъ из* граду
ированной бюретки приливают* раствора азотнокислаго серебра из
вестной крѣпости. По прибавленіи серебряиаго раствора, сначала 
осадка не получается, такъ какъ образующееся ціапистое серебро рас
творяется въ ціаиистомъ каліѣ до .тѣхъ поръ, пока половина его не 
превратится къ ціапііетое серебро. Послѣ же этого прибавленіе каж
дой капли серебряпаго раствора производить иоявлепіе ne исчезающая 
осадка. Тогда изъ количества прибавленная серебряная раствора не 
трудно высчитать количество синильной кислоты, находившейся въ ис
пытуемой жидкости. («Если напр. взять растворъ въ 1000 куб. цент, 
содерясашій 63 грам. чистая азотнокислаго серебра, то каждый при
бавленный куб. цептимстръ этого раствора соответствует* 0,002 грам. 
синнльпой кислоты). 

Ціанистая ртуть (CN) 2 H r 4 получается при насыщеніи окисью 
ртути разведенной сипильной кислоты и при выиаривапіи раствора. 
При этомъ нужно стараться избегать избытка окиси ртути, такъ какь 
последняя образуетъ соединепіе съ ціаппстой ртутью. 

Ціанистая ртуть можетъ быть также приготовлена двойнымъ раз-
ложепіемъ желтой синильной соли и сернокислой ртутной соли. 

Ціаішстая ртуть образуеть двойиыя соли съ хлористыми, броми
стыми и іодистыми металлами, съ азотнокислыми солями и т. д, 

При пагрѣваніп ціаппстая ртуть разлагается па металлическую 
ртуть и синеродъ. 

в Ціанистое желіьзо (CN) 2 Fe нсизвѣстпо. При двойномъ разложе-
піи ціанистаго калія съ какой-либо железистой солью, образуется оса
док* весьма сходный съ гидратомъ окиси желѣза; осадокъ этот* при на-
грѣваніи растворяется въ ціаиистомъ каііЬ, образуя желтую синильную 
соль. Бурый осадок* этотъ прежде и разематривали какъ имѣющій со
став* (CN) 2 Fe. Оказывается однако, что составъ его выражается более 
сложной формулой: F e 2 ( C N ) 5 K . 

Желтая синильная соль (желіьзистосиперодистый калъи) 0 6 X 6 F e K 4 , 

представляетъ весьма важное соедниепіе, такт, какъ она служит* ма-

теріалом* для нриготовленія почти всѣхъ ціанистыхъ соединеній. Она 

является также представителем* особаго, весьма интересная класса 

двойныхъ солей. В ъ промышленности она приготовляется въ, довольно 
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воздуха прокалнваютъ жігвотныя вещества, содержащія азотъ (каковы: 

кровь, рога , волоса, шерсть и т. д . ) съ поташомъ й желѣзомъ. По 

охлаждеіііи, сплавленпую массу извлекают! водой п растворъ выпари-

ваютъ до крйсталлизаціп. 

Нужно замѣтпть, что сіглавленндя масса пе заключает* въ себѣ 

готовой желтой сипильной с о л и . Послѣдняя образуется только при 

дѣпствіи воды на сплавленную массу. Это видно изъ того , что изъ 

сплавдегіной массы весь еиперодъ можетъ быть выдѣленъ въ впдѣ 

ціанпстаго калія помощію разведеннаго спирта, далѣе изъ того, что 

Н р о д у в т ъ плавленія съ спиртом ь и уксусной кислотой выдѣляетъ си

нильную -кислоту, тогда какъ изъ желтой синильной соли синильная 

К и с л о т а при этомъ пе выдѣляется. ' 

Желтая спнильпая соль кристаллизуется въ впдѣ желтыхъ, хо

рошо обуазованпыхъ кристалловъ, содержащихъ 3 частицы крпсталлн-

заціонпой воды ( С 6 . \ 6 Р с К 4 4- ЗН 2 0) . Они теряють кристаллизаціопную 

воду при 100'' и распадаются въ бѣлый порошокъ. Кристаллы желтой 

синильной соли растворяются въ двухъ частяхъ. кипящей и въ 4 ча

стяхъ холодной воды. В ь спиртѣ ne растворяются 1 ) . 

Отношеиіе желтой синильпой соли при прокаливаніи ее самой по 

с е б ѣ или съ поташомъ, намъ уже нзвѣстио. 

При прокаливапіи желѣзистосппероднсіаго калія съ веществами 

легко уступающими свой киелородъ, образуется цшювокислый калій, 

а при ирокалпваніи с ъ сѣрой роданистый калій. 

Слабыя кислоты при дѣйствіи на желтую синильную соль не вы

деляют* синильную кислоту. Не очень крѣнкая сѣрнал кислота, какъ 

мы видѣ.іи выше (стр. 235), при нагрѣвапіп выдѣляетъ половину сине

рода* въ видѣ сппйльпбѣ: кислоты. 

При іаагрѣваніп съ концентрированной сѣрнон кислотой (10 ч.) жел

т а я соль ( Г ч . ) разлагается впо.шѣ и при этомъ выдѣляется почти чистая 

последней-. На этомъ и основанъ о д и Н ъ изъ способовъ полученія 

окиси углерода. Если при разложеніи концентрированной сѣриой ки

слотой получается окись углерода, то это происходить вслѣдствіе того, 

что выдѣляющаяся первоначально синильная кислота, подъ вліяніемъ 

*) 'Поэтому безводная с о л ь можетъ б ы т ь весьма удобно примѣняема 
(для обезвоженія спирта. Безводная с о л ь легко превращается въ водную. 
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сѣрной кислоты, распадается -на воду и муравьиную кислоту- (сравни 

стр. 237), поелѣдняя же въ свою очередь распадается на воду и окись 

углерода (стр.. 231). Реакиди эти поэтому и могутъ быть выращены 

слѣдующими тремя уравненіямп: 

1) C 6 N P F e K 4 -J- 3 H W = FeSO 4 4- 2K?S0* + 6 C N H 
2) 6СN11 -}- 1 2 H 2 0 + 3 S H 2 0 4 = 6 C H 2 0 2 + 3 (NH 4 ) 2 . - ' 0 4 

3) 6 C H 2 0 2 = 6 H 2 0 - f 6GO 

или вообще 

C G N 6 F e K 4 - f - 3 H 2 S 0 4 - ( - 6 H 2 0 = F e S 0 4 4 - 2 K 2 > 0 4 - f - 3 ( , \ H 4 ) 2 . S 0 4 - f - 6 G O i 

При дѣйствіи же неорганическихъ кпслотъ, какъ напр. врѣпКой 

соляной кислоты, и при обыкновенной температурѣ, калій желтой си-

нильпой соли обмѣнивается па водородъ, iî получается соедпненіе 

С 6 №І г еН 1 пазыв. желѣзпстосинеродистоводородной кислотой: 

Для ириготовленія этого соединепія можно поступать слѣдующимъ 

образомъ. 

Копцептрироваппый растворъ жеітон соли смѣшиваютъ' съ эѳи-

ромъ; за тѣмъ по нрпбавлепіп соляиой кислоты и выделяется бѣлый 

осадокъ же.,ѣзистоспперодистоводородной кислоты. Осадокъ этотъ, си-

нѣющій на воздухѣ, растворимъ въ водѣ п въ спиртѣ. Водный и спир-

товый растворъ этой кислоты представіяетъ кислую реакцію. '''Кислота 

эта вытѣспяетъ угольную, уксусную,• випнокаменпуго и щавелевую 

кислоты. 

Чрезъ замѣщепіе водорода ея металломъ, образуется рядъ солей 

этой кислоты, солей, большею частію нерастворпмыхъ въ водѣ и Вполнѣ 

аналогичны чъ желтой синильной соли. Соли этой кислоты могутъ быть 

также получены и при двойно'мъ разложение желтой соли съ различ

ными другими солями. 

Изъ этихъ солеи желѣзистосйнеродйстоводородпой кислоты мы 

упомяпемъ: 

C 6 . N 6 F o K 2 B a 4- ЗН 2 0 , получающуюся при прибавлевіи ..раствора 

хлористаго барія къ раствору желтой соли. В ъ водѣ трудно, раство

рима (реакція на соли барія). 

C 6N°FeOu 2 4" 7 Н 2 0 , образующуюся по прибавлены раствора жел

той соли кь раствору мѣдной соли. Краснобурый осадокъ нераствори

мый въ слабыхъ кпелотахъ, по растворимый въ амміакѣ (реакція для 

узнанія солей мѣди). 
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C 6 N 6 F e F e K 2 , образующуюся при приготовлении синильной кислоты 

из* желтой соли (см. стр. 235). Опа представляет* бѣлое пли зелено-

ватобѣлое, сшіѣющее па воздухѣ вещество. 

C 6 N G F e F e F e , получается въ видѣ бѣ.іаго осадка при кіпіячеиіи съ 

водой желѣзистоспнеродпстоводородной кислоты. Происходящая при 

этомъ реакція можетъ быть выражена: 

3 C 6 . \ 6 F e H 4 =r W W + 12CNH." 

Наиболѣе же пзъ пихт» иптересна, такт.-иазыг.аемая берлинская 

лазурь, получающаяся въ видѣ синяго осадка по прибавлении желѣзной 

соли къ желтой синильной соли ; при нагрѣваніи на воздух! или въ 

атмосферѣ кислорода желѣзистосиперодистоводородпой кислоты, а также 

при окисленіп осадка, иолучающагося при дѣйствіи желѣзпстоп со ш на 

желтую синильную соль *). 

Реакція образованія берлинской лазури изъ желтой синильной соли 

и напр. хлористаго желѣза (Fe 2 CI 6 ) можетъ быть выражена слѣдующимъ 

уравненіемъ: 

3 C 6 N 6 F e » K 4 + 2(Fe 2 ) v l CI G = 12KCI + С 1 8 \ ш ( Р е " ) 3 ( Р е 2 ѵ ' ) 2 . 

Берлинская лазурь нерастворима въ водѣ и въ разведенпыхъ кп-
слотахъ. Она растворяется съ синимъ цвѣтомъ въ щавелевой кис ютѣ 
(синія чернила) п съ фіолетовымъ цвѣтомъ въ випиокисломъ аммоніѣ. 
Прн нагрѣваніи берлинской лазури въ трубкѣ, отдѣляется синильная 
кислота и получается окись желѣза, при пагрѣваніи же при доступѣ 
воздуха, берлинская лазурь тлѣетъ подобно труту. 

Щелочи разлагаютъ берлппскуго лазурь. Такъ, при дѣйствіи ѣдкаго 
кали получается гидратъ окиси желѣза и желтая синильная соль, какъ 
показывает* уравненіе: 

( C N ) 1 8 ( F e " ) 3 ( F c 2 v 1 ) 2 + 12КН0 — 3 ( C N ) W K 4 2 F e 2 H 6 0 6 . 

Прн дѣйствіи окисляющих* средствъ, какъ хромистой кис юты, 

марганцовой кислоты, хлора и т. п. желтая синильная соль въ растворѣ 

переходит* въ красную синильную соль или желѣзоспиеродистый калій. 

Такъ напр: 

2 ( C N ) 6 F e ' ' B * -4- C i 2 = 2KCI = (CN)»(Fe*")K e . 

*) Состав* послѣдняго C 2 4 N 2 4 F e " 9 K 6 . Это бѣлый, быстро синѣющій 
на воздухѣ осадокъ. 



245 

При окисленіи на воздухѣ, остаток* отъ приготовленія синильной 
кислоты (CN) 6 FeFeK 2 , нодвергается аналогичному измѣненію, какому 
подвергается желтая соль при переходѣ въ красную, именно: 

(CN) G FeFeR 2 переходит* въ ( C N ) J 2 F e " 2 ( F e 2 v , ) K * 
ост. отъ приготовл. т. наз. Вильямсонова 

спнилыі. в. соль. 

Послѣднее соедииеніе интересно еще потому, что можетъ служить 
дли приготовленія красной соли, такъ какъ при кипяченш съ раство-
ромъ желтой соли оно превращается въ красную соль и въ соединеніе 
( C N ) 6 F e F e K 2 , которое на воздухѣ снова окисляется и слѣдовательно 
можетъ быть вновь употреблено для реакціи. При этомъ превращение 
желтой соли въ красную мояіетъ быть выражено слѣдующимъ уравне-
ніемъ : 

(CN) I 2 (Fe" ) 2 (Fe*") FeK 
FeK 

I K 2 4 - SN> Г ^ (CN) 

Вильямсонова соль. 2 частицы жел 
той соли. 

g -2(C l \)6FeFeK 2 ^[с^бѴе 2 ")^ 

Красная синильная соль или желіъзосинеродистый калій 
( C N ) l 2 ( F e 2 v ' ) K c является въ видѣ красивых* тёмнокрасных* кристаллов*. 
Для ея приготовленія въ растворъ желтой синильной соли пропусваютъ 
хлоръ до тѣхъ поръ , пока желѣзныя соли (напр. F e 2 C l 6 ) не переста
н у ] * давать оипяго осадка съ растворомъ. При сгущеніи полученнаго 
раствора краспая соль выкристаллизовывается, а в * . маточном* рас-
творѣ остается хлористый калій. Для очищенія, приготовленную такимъ 
образомъ соль, перекристаллизовываютъ. 

Красная синильная соль въ спиртѣ и эѳирѣ нерастворима, но 
довольно растворима въ водг. При дѣйствіп возстановляющпхъ средствъ 
въ особенности въ щеточной жидкости, красная соль переходить въ 
желтую синпіьпую соль. Поэтому щелочной растворъ красной соли и 
дѣйствуетъ какъ окисляющее средство. 

Извѣстно и водородистое соединепіе ( C N ) , 2 ( F e î v l ) H G аналогичное 

лселѣзистосинеродпстоводородпой кислотѣ. Эта желѣзоспнеродистоводо-

родиая кислота удобнѣе всего можетъ быть приготовлена при дѣй-

ствін сѣрной кислоты па свинцовую соль, образующуюся при двойном* 

разложеніп растворимых* свинцовых* солей съ желѣзосинеродистымъ 

каііемъ. 
Желѣзосинеродистоводородная кислота легко растворима въ водѣ 

10. 
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и пъ епцртѣ , церастэорпма в ь эѳпрѣ. Изъ водггаго раствора ея, она 

.вшѣдястся въ видѣ бурыхъ пгл*, спнѣющііхъ па в.оздухѣ. 

При двойном* разложепіи красной еоли, съ какими-либо другими 

солями, валі.й обмѣнпвастся па другіе металлы, и получаются различ

ный соли, изъ которыхъ мы приведем* '). 

(CNJ 1 2(Fe 2) v '(F,e'/,) 3—тавъ-пазываемая турнбулова сипь Это тотъ си-

ній осадокъ^ похожи па берлинскую лазурь, который получается по 

прибавленіп жедѣзистой соли къ красной сиппльпой соли : 

. ( ß ^ X F e ^ i l T ^ X J l P ^ l C l 2 .== .6KQ1 + (CN) 1 2 (Pe 2 ) v , (Fe") 3 . 

Турнбулева сипь при дѣйствіи ѣдкаго кали разлагается на гидрат* 

окиси-закиси желѣза и на желтую синильную соль 

( C N ) , 2 ( F e 2 ) v ' ( F e " ) 3 + 8 К Н 0 = 2 ( C N ) 6 F e » K 4 -f- ( F e 2 ) v l F e " H 8 0 3 . 

При дѣнствіп азотпой кислоты па соедппопія, соотвѣтствугоіція 

красной плп желтой сиппльпой соли, а также при дѣйствін окпеи азота 

на желѣзо-п желѣзистосинеродистоводородпыіі кпелоты, получены весьма 

интересная соеднпенія, называемая питропрусидпымп соедппеніямп. 

Эти соедппепія характеризуются тѣмъ, что съ раствором ь сѣрипстыхъ 

щелочей даютъ фіолетовое, быстро исчезающее, въ особенности при па-

грѣвапіи, окрапіиваиіе. Состав* ихъ выражается формулой G 5 \ 6 F e ( N 0 ) M 2 , 

данной для плхъ Жераромъ п въ послѣднее время спова подтвержден

ной ТПтедлеромъ. 

Для прнготовлепія питропрусидпагѳ натрія напр. поступаютъ слѣ-

дуюіцпмъ образом*: 1 часть измельченной желтой соли, обработываютъ 

ïy 2 частями продажпой азотной « с л о т ы , разведенной равным* объе-

момъ воды. По раствореніи соли, растворъ вылпваютъ въ колбу и на-

грѣваютъ въ водяной бапѣ пока жидкость пе перестапетъ давать си

т и осадокъ по прибавленіи раствора желѣзнаго купороса. По охлаж-

деніи выкристаллизовывается селитра. Сильно окрашенный маточпын 

растворъ сливаютъ, насыщают* углекпелымъ натромъ, выпариваютъ до 

тѣхъ иоръ, пока па поверхности пе появятся бѣлые кристаллы, смѣши-

ваютъ съ 4-пымъ пли 5-пымъ объемомъ 8 0 ° / 0 спирта, кипятятъ п за 

') Вильямсонова соль можетъ быть также разематриваемд, кад* 
красная синильная соль, въ которой К 4 замѣщены ( Р е " ) 2 . 
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тѣмъ офиьтровываютъ отъ селитры. По' оХлажденій и начинает* вы
кристаллизовываться чистый гшт'ропрусидпыи патрш. Оігь получается' 
въ видѣ* краеивыхъ рубийовокрасЕыхъ крйсталловъ. 

Из* реакціи нитропрусиднаго патрій мы упомяией*1 только, что' 

при иагрѣваиіи съ ціаиистЫмъ калГемѣ à ідким* патром* оиъ разла

гается на желѣзнстоеиперодистый ііатрій й на азотйстовислый Ёалій: 

Fe(N0)(CN) 5Ä'a 2 + K C N + 2HNaQ = NOlÖK-j- H 2 0 ' - f (CN)6FeNa*. 

Постоянство ж е л ѣ з о - и желѣзйстосййерод'пстыхъѵ соединенш^ и х ъ 
способность подвергаться1 реакціям* двойпаго' разлояіепія,' весьма ясно 
отличаетъ и х ъ отъ другихъ двойныхъ ціанистыхъ соединены, каковы напр. 
A ^ C N -f- K C N и т. и. Это отпошепіе и х ъ можно до нѣкоторой сте
пени уяснить себѣ принимая во впийашё съ одной стороны' много-
атфмн'обть желѣза, с* другой1 же то, что в ъ ряду щааистйХъ соёДпйе-
ній довольно нерѣдко встрѣчастся сложная группа ( C 3 N 3 ) W . Такая' 
группа встрѣчается, ііапр. в ъ соедппепіп с*- C l 3 в* твердом* хлори
стом* сиперодѣ, в ь соедии'ешв: съ (НО) 3 въ ціапуровой ішслотѣ 1 и т. д. 
Пришлая это во вииматпе, мы можем* слѣдуйщнмъ образом'ъ1 пред
ставить строепіе пѣкоторыхъ изъ раземотрѣнпыіх* нами ' соедипёній 

желѣзпстосииеродпстый калій. ' п * » 
1 . л желѣзпосиперодистыи калш. 

Строепіе нитропрусидныхъ соединеній намъ менее.: ясно;і д щ 
этом* нѣтъ ничего удивительнато,' такъ какъ еще-недавне можно было 
считать нерѣшеинымъ вопрос* об* эмпирическом*; составѣ: ИХЪІ : Если 
в ы ѣ с т ѣ съ Штедлеромъ Припять ,> ЧТО В * - Э Т И Х * соединеніяхъ желѣз# 
является четырехатомнымъ,,. то строепіе нптропрусиднаго натрія1 можно1 

будет* выразить'формулой:: 

( F e л 0 ) | ( C 2 i N 2 ) " 

И дія другихъ металловъ, какъ напр. кобальта', хрома, марганца, 
рутснія, родіа и осмія^ Шйстшт ' соединения'вйблнѣ анал'огичшй двой
ным* синеродистымъ соединеніямъ железа1. 
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Подобный же еоедпненія нзвѣстны наконец* и для платины и 

золота. Составь двойных* соединеній платины выражается общей фор

мулой ( C N ) 4 P l " M 2 - j - a q . Платиносинеродистыя соединепія чрезвычайно 

красивы и представляЕотт. интересныя оптическая свойства; такъ: 

( C N ' ) 4 P l " K 2 4- З Н 2 0 представляетъ кристаллы желтаго цвѣта при 

проходящемъ свѣтѣ и синяго при отраженном^ 

(СМ) 4 Р1"Ва -J- 4 Н 2 0 хорошо кристаллизуется и представляетъ лв-

ленія трихроизма, т. е. является, смотря по направ іенілмъ — желтымъ, 

зеленымъ и синефіолетовымъ. 

( C N ) 4 P l / ' M g " -f- 7 Н 2 0 является въ видѣ кристаддовъ , представ

ляющих* в с ѣ оттѣпки враснаго, зеденаго и синяго цвѣтовъ. 

Водородъ синильной клслоты можетъ быть также замѣщенъ и 

группами СН 3 , С 2 Н 5 и т. д. и такпмъ образомъ можетъ быть полученъ 

цѣлый рядъ эѳировъ синильной кислоты. Но такъ какъ эти эѳиры си

нильной кислоты, называемым нитрилами, къ кислотамъ уксусной, про-

піоновой и т. п. находятся въ такомъ же отношеніи, въ кавомъ сама 

синильная кислота находится къ муравьиной кислотѣ, то мы ихъ раз-

смотримъ при соотвѣтствующихъ кислотахъ. 

Но вромѣ такнхъ соедипенін , которые въ действительности и 

можно разсматривать какъ эоиры синильной кислоты, извѣстепъ цѣлый 

рядъ соеднненій съ НИМИ изомерныхъ, и ихъ мпѣ кажется удобпѣе 

всего разсмотрѣть теперь, такъ какъ ихъ можно отнести къ чиеіу 

нроизводпыхъ тригидрата болотнаго газа или гидрата муравьиной кислоты, 

до нѣкоторой степени апаюгичпыхъ описанному нами на стр. 2'>4 

эоиру муравьиной кислоты, содержащему въ себѣ 3 груины СИ 3 . 

Такія соединения получаются при дѣйствіи спиртоваго раствора 

ѣдкаго кали на смѣсь хлороформа и сложныхъ амміаковъ (или анилина); 

также образуются они вмѣстѣ съ настоящими нитрилами при пере

гонке тѣхъ сложных* соединений, который получаются при дѣйствіи 

іодистаго этила, метила и т. п. на ціанпстое серебро. В ъ послѣднемъ 

случаѣ эти изонитрилы по всей вероятности образуются вследствіе 

изомернаго видоизмененія нитриловъ. ' 

Если эти изонитрилы разсматривать какъ производныя гидрата 

муравьнаой кислоты, выражаемыя общей формулой 

C H ( N " ' R " ) " ' , 
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то образоваиіе напр. изоацетоннтрила изъ хлороформа и метиламина 

можно выразить слѣдующимъ уравненіемъ: 

C H C l 3 - j - N H 2 C H 3 = 3HCI -f- C H ( i N C H 2 ) ' " . 

Характерпое отношеніе этихъ изонитри.ювъ къ кислотамъ, прн-
чемъ они разлагаются на муравьиную кислоту и сложный амміакъ (такъ 
напр. пзоацетопитрилъ па муравьиную кислоту и мстиламинъ), проис
ходить по уравненію: 

C H ( N C H 2 ) " ' -f- 2 Н 2 0 = СН.НО 2 -f- Ш 2 . С Н 3 

мурав. к. мстиламинъ. 

Распадепіе это, происходящее весьма легко иодъ вліянісмъ кис
лотъ, 'Гіроисходптъ такъ же, хотя н при продолжительномъ пагрѣвапіи 
при 180° , съ водой и съ щелочами. 

Эти изонитрилы весьма легко подвергаются окпслеиію. О полу

чающихся при этомъ продуктахъ будетъ скаяано ниже. 

Они соединяются также съ іодистымъ этплоыъ, іодистымъ мети

ломъ и т. д., и съ нѣкоторымн діанистымп металлами, напр. пиани
сты мъ серебромъ. -

Для прпмѣра этихъ соедииспій нрпведемъ : 

Пзоацетопитрилъ C H ( N C H 2 ) " ' представлястъ жидкость, кипящую 

при 5 8 — 5 9 ° , обладающую невыносимымъ запахомъ. Онъ вредно дѣй-

стііуетъ на органнзмъ. 

Изопропіонитрилъ C H ( N C 2 H 4 ) ' " нрсдставляетъ жидкость, сходную 

съ нредъидущей, кипящую при 7 8 — 7 9 ° . Если эѳириый растворъ изо-

пропіопитрила смѣшать ст. эопрпымъ растворомъ хлористоводородной кис

лоты, то получается хлористоводородное соедшіеиіе 2 [ C H ( N C 2 H 4 ) ' " ] 3 H C I , 

въ видѣ безцвѣтныхъ листочковъ. Интересно отпопіепіе его къ ѣдкому 

кали. Имеппо при дѣйствіп ѣдкаго каш происходить довольпо сложная 

реакція: частію выдѣляетея изопропіоіштрилъ, частно послѣдній разла

гается на этиламипъ в муравьиную кислоту, а частно же образуется 

этилоформамидъ. Образованіе послѣдпяго молсетъ быть выражено слѣ-

дующимъ уравнеиіемъ: . • " 

C H ( N C 2 H 4 ) " ' -+- Н 2 0 = CH0.NH.C 2fî 5. 

Подобнымъ образомъ этилоформамидъ образуется и при дѣйствія 

уксусной кислоты на изопропіопптрилъ (вмѣстѣ съ уксусной кислотой). 

В ъ заішочепіе замѣтимъ, что если съ одиой стороны можно пред

полагать (какъ выше замѣчено), что пастоящіе нитрилы въ иѣкоторыхъ 
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с.тучаяхъ переходить въ толыш-что описанные изопгітрцлы, съ другой 
сторопы, какъ кажется, ,въ извѣствихъ елуча'яхъ и нослѣдвіе способны 
переходить въ настоящіе нитрилы. 

Друпшъ не мен be важпымъ члеиомъ ряда кислотъ О"Н 2 "0 2 является 

уксусная кислота С 2 И 1 0 2 . Кислота эта въ разведенномъ видѣ', нмеішо1  

въ видѣ уксуса, была уже давно ІІСѢМЪ хорошо пзвѣстнаѵ 

Уксусная кислота находится готовой въ пѣкоторыхъ растеніяхъ 

(такъ въ еочетанш съ епкодерпльпымъ еппртомъ (сы. ниже) въ Ficus 

rubigitiosa; в ь сочетаиіп съ глидерппомъ въ маслѣ Evony'mus- tëufôpcus) 

и оргаппзмѣ животныхъ (такъ папр. въ мочѣ, иотѣ н т. п.). 

Уксусная кислота образуется нзъ трнхлороводородистаго этила-,: 

при дѣйствіп ua пего ѣдкаго кали. Геакдія эта, какъ показывающая 

связь уксусной кислоты съ углеводородом!., можетъ быть выражена 

слѣдующимп двумя уравнспіямн: 

Ш 3 Л _ Ч Т Ш П С ( Н 0 ) 3 4 - Ч К П 

трпгндратъ 
водород, этила. 

С ( Ш ) 3 Ç 0 H 0 
С П 3 С Н 3 т 

В ь историческом!, отпоіиспін весьма важенъ случай образовапія 
уксусной ішсюты нзъ хлористаго углерода С 2 СІ 4 ( с т р . 3 7 ) . Этотъ хло
ристый углеродъ при одновременном!, дѣііствіи хлора и воды, образуем, 
трнхлороуксусную кис,готу, которая іірп дѣйствіи водорода въ момептъ 
его отдѣлепія и можетъ быть превращена въ уксуспую кислоту. 

Интореспы также случаи' - образовано уксусной кислоты изъ бо
лотнаго газа и различных!, его пропзводныхъ, такт. : 

1) патріумъ меТплъ, поглощая угольный апгидрпдъ, образуетъ соль 
уксусной кислоты (Вэнклинъ) 

CHANa -f- СО 2 = С Ж Ѵ а О 2 

2) боіотпый газъ (Гариичь-Гарпидкій) пли ципкъ-метилъ (Бу'тле-
ровъ) при дѣйствііг хлорокиегг углерода- образуюсь хлористый ацетнлъ 
(сравни стр. 14),; который съ водою разлагается па солянуіо и уксу
сную кислоту, 

3) ціаниетый метилъ нлн ацетоинтрилъ со щелочами разлагается 
наамміакъ и соль •• уксусной- кислоты (Кольбе п Франклапдъ):-
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C H ' . C N + КНО + НОН = N I F - f СН 3 С0К0. 

Случаи образования уксусной кислоты при окислепіи спирта (стр. 

93), альдегида (стр. ISO), ацетона (стр. 192), коричпаго альдегида 

(стр. 219) и т. п. уже указаны выше. 

Далѣе, уксусная кислота является при окиелепіи бѣдковыхъ ве
ществъ, прп сухой перегопгсѣ дерева, разлпчпыхъ углеводов* и дри 
распадепіи многих* сложныхт. органических* кнсютъ (си. далыде). 

В ъ промышленности довольно зпачительпыя количества нечистой, 

разведеппоп уксусной кислоты (уксуса), приготовляют* окисляя видо, 

пиво и т. и. или же добывают* изъ продуктов* сухой перегонки 

дерева ! ) . 
Для приготовления уксуспоіі кнедоты изъ продуктов* сухсД пере

гонки дерева, .берут* водянистую часть этих* продуктов* 2 ) . Насытив* 
ж,ндкость известью, ее подвергають перегонкѣ (для получепія древеснаго 
еппрта, стр. 105). Остаток* отъ перегонки выпаривают* досуха и прокали
вают* для обуглцвадіи и удалепія смолистых* прп.мѣссй, затѣмъ разла
гают*соляной кислотой ненова перегопяютъ. В ъ дпстнлатѣполучаемся 
уксуСпая кислота, которую однако для очпщеш'я с.ѣдуетъ еще перевести 
въ иатрісвую соль, сплавить, растворить вь водѣ, профильтровать, вы
парить до суха и пакопедъ разложить сѣрпо.п* кислотой (на 1 часть 
соли G / 5 по вѣсу концентрированной сѣриой кислоты). Полученный 
дпетилать, некоторое время оставляютъ стоять съ перекисью марганца, 
для удалсш'я сѣрппстои кислоты, и еще раз* перегопяютъ с* уксусно
кислым* патріемъ. Полученная так* кислота при охлажденіи выкри-
сл аллпзовырается. 

Чистая безводная, уксуспая кислота, выкристаллизованная при 
охлаждепіи, плавится прп 17°. Кдпцтъ при 117,5. Удѣльный вѣсъ ея 
при 0 ° — і ,08. Съ водой, спиртом* я эоиромъ смѣшпвается во в с ѣ х * 
отношепіяхъ. Прп смѣшепіп ея съ водой, сперва удѣльныи вѣсъ смѣсд 
увеличивается, а потом* уменьшается такъ, что напр. с.мѣсн, содержащая 

*) Желающих* ближе ознакомиться съ уксуспымъ пропзводствомъ 
отсылаем* къ техпологіп Боллея : уксусное, свеклосахарное производ
ства и т. д. Перевод* П. Алсксѣева и Ф. Лесгафта. Изданіо Вольфа, 
стр. 1—136. 

2 ) Для этого можетъ быть напр. взята такъ-назыв. »свѣтлуха«, 
получающаяся прп гонкѣ смолы. 
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9 5 ° / 0 и 7 0 ° / 0 кислоты, имѣютъ одинъ и тоть же удѣльный вѣсъ l ) . 

Напболыиій удѣдьпый вѣсъ соотвѣтствуетъ отношенію С 2 Н 4 0 2 -f- Н 2 0 

(сравни прим. къ стр. 177). 

Пари уксусной кислоты горючи. При пропусканін паровъ уксус

ной кислоты чрезъ пакалеиную трубку, получается ацетонъ, бензолъ, 

феноть, нафталинъ и т. д. 

При дѣйствіп хлора на уксусную кислоту получаются продукты 

замѣщенія (см. ниж.е), а при дѣнствіи сѣрнон кислоты образуется 

сульфоуксусиая кислота : 

С 2 Н 4 0 2 - j - S 0 4 H 2 = Н 2 0 - j - C 2 i ï 4 S 0 5 [ = C H 2 ( C 0 H 0 ) ( S 0 2 H 0 ) ] . 

Для открытіи уксусной кислоты могутъ служить слѣдующія реакціи: 

Щелочпыя уксуснокислый соли при нагрѣваніи съ мышьяковистой 

кислотой выдѣллготъ какодплъ, запахъ котораго весьма характеренъ. 

Съсѣрпой кислотой и спиртомъ—образуется уксусный эѳпръ, такь же 

легко узпаваемый по запаху. 

Уксусная кислота представляетъ сильную кислую реакцію и вы-

тѣсняетъ угольную кислоту пзъ ея солей. Соли уксусной кислоты 

большего частію растворимы въ водѣ и въ сппртѣ. Составь ихъ вообще 

выражается формулой С 2 Н 3 М 0 2 если метал.іъ одноатоменъ. Съ много

атомными метаілами понятна возможность существовапія и осповпыхъ 

солей, т. е. такихъ, которые могутъ быть разсматриваемы какъ гидратъ 

металла , въ которому, пе весь водородъ замѣщенъ группой кислоты. 

Известны и такъ-пазыпаемыя кислый соли, представляющія соединеніе 

средней соли съ кислотой, общая формула которыхъ С 2 Н 3 М 0 2 - | - С 2 Н 4 0 2 2 ) . 

Большая часть среднихъ солей уксусной кислоты при сухой перегонкѣ 

образуетъ ацетопъ (стр. 1 9 1 ) , а при нагрѣваніи со щелочами разла 

гаются на углекислую соль п болотный газъ (стр. 13). Мы остановимся 

на болѣе важныхъ изъ этпхъ солей. 

*) Поэтому - то содсржапіе уксусной кислоты въ растворѣ и не 
можетъ быть определено из г. удѣльпаго вѣса раствора. Содержаніе 
уксусной кислоты опредѣляется помощію титровапія раствора щело
чами. Подробности-объ этомъ см. техиологію Боллея, стр. 19 и слѣд. 

2 ) Эти такъ-иалываемыя кислыя соли можно разсматривать какъ 
производныя гидрата уксусной кислоты : 

С ( Н 0 ) 3 С(Н0) (М0) (С 2 Н 3 0 .0 ) 

С Н 3 С Н 3 

гидр, уксусной к. т. паз, кислая соль. 
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Уксуснокислый аммоній | C 2 H 3 ( N H 4 ) 0 2 ] получается при насыщеніи 

уксусной кислоты амміакомъ. При пагрѣваиіи соль эта разлагается, 

теряя частицу воды и переходить въ ацетамид* C 2 H 3 0 . N H 2 . 

Уксуснокислый калій ( С 2 Н 3 К 0 2 ) получается при насыщенін угле

кислым* каліемъ уксусной кислоты. Соль эта плавится около 2 9 2 ° и 

не разлагается при довольно высокой температурѣ. Уксуснокислый ка-

ліи растворяется въ безводной уксусной кислотѣ, и при выпариваніи 

этого раствора, получается такъ-называемая кислая соль C 2 H 3 K 0 2 - f - C 2 H 4 0 2 . 

Соль эта выше 200° разлагается на уксуснокислую соль и уксусную 

кислоту. Эту кислую соль и предложено приготовлять для полученія 

безводной кислоты. 

Уксуснокислый натріü C 2 H 3 X a 0 2 - j - 3 H 2 0 получается при насыще-

ніи уксусной кислоты углекисіымъ натріемъ. Безводная соль плавится 

ири 3 1 9 ° . Смѣсь равпыхъ частиц* этой соли съ калійною плавится уже 

при 224° . О продуктах* разложенія ея сравни стр. 13 и 23. При 

нагрѣваніи уксуснокислаге иатрія съ ѣдкимъ натромъ и марганцово

кислым* каліемъ образуется щавелевая кислота. 

Уксуснокислый алюмгтій и уксуснокислое оюелѣзо употребляются 
как* протрава, при окрашпвапіи различных* матерій. 

Соішцовыхъ и мѣдныхъ солей уксусной кислоты извѣстно не
сколько. Такъ свинцовый сахаръ (С 2 Н 3 0.0* 2 |РЬ -\- ЗН 2 0, представлягощій 

средній уксуснокислый свинец*, приготовляется раствореніемъ свинцо-

ваго глета въ уксусной кислотѣ. При обыкновенной температурѣ онъ 

растворяется въ V/., частях* воды и въ 8 спирта. При нагрѣваніи он* 

плавится въ своей кристаллизаціоппой водѣ п за тѣмъ теряя ея снова 

затвердѣваетъ. При дальнѣйшемъ нагрѣваніи онъ опять плавится и 

иыдѣляетъ Y 3 элементовъ уксусной кислоты въ видѣ угольной кислоты 

и ацетона. В * остаткѣ получается основная соль, которая прн высокой 

температурѣ разлагается на угольную кислоту, ацетонъ и окись свинца-

Основныя свинцовыя соли могутъ быть получены при растворевіи свин-

цоваго глета в * водпомъ растворѣ свинцоваго сахара. Получаемый при 

этомъ растворъ, называемый свпнцовымъ уксусом*, пмѣетъ различный 

состав*, смотря по количеству окиси свинца. 

Уксуснокислая мѣдь ( C 2 H 3 0 . 0 ) 2 C n - f - H 2 0 , получается при двойном* 

разложении уксуснокислаго калія съ мпднымъ купоросом*, или при 

раствореніи окиси мѣди въ уксусной кислотѣ. Она получается в ь видѣ 

темнозеленых* кристаллов*, Такъ-называемая ярь мѣдянка представ-

11. 



2Б-&-

ляетъ смісг, основных* солей; получающихся при.одповремеппомъ дѣй-

ств інуксуса и воздуха на мѣдь. Одна- изт> осіювпыхъгсолен, при этомъ 

иол у чающихся -, ішѣета составъ. выражаемый слѣдующсп формулой: 

п , , ^ С 2 Н 8 0 . 0 , 
Си. < н о -+• aq. 

При прибавлены къ кипящему раствору яри мѣдппки, мынп.л,-

крвцстоіі кдслотн, получается зеленая красна, извѣстпая подъ пазва-

ніемъ гщейнфуртской зелени. Краска эта весьма ядовита. Е е можно 

разсматривать какъ двойное соедниепіе метамыпіьяковиетокнелоп мѣди 

съ ацетомышьяковпетой п выражать составь ея слѣдующеіі формулой: 

( ; O . G 2 H 3 O . мщ.. 

1 . 0 > C u /он 
швеипфурт. зелепь. гпдратт. мппиь-

ЯКОВПСТ. К'. 

Уксуснокислое серебро Ç 2 H 3 A g 0 2 , получается въ впдѣ бѣлаго крп-

стаілпческаго осадка прп смѣіпепін концентрированных* растворовъ 

уксуспокпелаго патріл п азотповпелаго серебра. В ъ хододпой водѣ оно 

мало растворимо, изъ горячей же воды можетъ,бытышкрпстаілизовапо. 

При, замѣщсліп.; водорода, въ г р у п п ѣ І Ю уксусной кислоты угле

водородными группами, образуются эоиры уксуспоіі кислоты. Они обык-

повеппо получаются при перегрпкѣ, уксуснокислых* солей с* еоотвѣт-

ствующпмт, сцпртомТ' п сѣрпой кислотой.. Для иолученія эѳпра можно 

так.жс насыщать соляпой кислотой смѣсь. уксусной кислоты съ сорта Ьт-

ствующпм* спиртрыъ. В ъ . прсіѣднемъ случаѣ,, по всей вѣродтноети 

первоначально,", образуется хлористый ацетил*^ который ц дѣдствуетъ 

на сциртъ», Изъ эѳпррв*, уксуспрц, кислоты, мьт увдмя.цем*:.. 

Метиловый, овир.ъ.. C H 3 . C Q . 0 ( G H 3 ) і представляетъ жидкость,. кипя

щую ! при 56,3?., При дѣйствіи, галдоидов* получается : цѣлыд рядъ про

дуктов*, замѣщепія -, • тр.ждестврнпыхъ, съ.тѣми цррдуктамц, врторы.е; 

получаются при:дѣйствіп • галдоидов* на щедочпыя соли лимрдпой ки

слоты. Такт, папр. пзвѣстцо сдедінеціе состава-G 3 HBi; 5 0 2 , представ

ляющее метиловый эоиръ утссуснойі кислоты, въ<вр,торо,мъ . Н 6 замѣщены 

Вг 5 . ' Соедппеніе это, прп дѣйствін концентрироваднаго, раствора, щело

чей, разлагается, на бро.мо.форм* и щавеіедуіо. кислоту (отсюда, и На

звание этого соедпнспія—-бромоксаформ*). Прпь дфйетвіп же разпедев-



пых* щелочей-оно «разлагается на -бромоформъ, угольную а муравьи
ную кислоты. 

Этиловый эѳиръ ОНЗ.СО.ОСЭД, представляетъ безцвѣтпуіо жид
кость, кипящую при <74;3°. Растворяется въ 7 частяхъ воды. Смеши
вается во всѣхъ отношеніях* съ спиртом* и эѳиром*. При нагрѣваніи 
пъ запаянных* трубках* до 100° , съ концентрированным* растворомъ 
амміака, онъ разлагается ;па спирт* и аЦетамидъ. 

' При дѣйствіи хлора онъ также дает* ряд* продуктов* замѣщенія. 
Уксусный эѳирг, в * котором* весь 'водород* замьчце'пъ 'хлором*, при 
пагрѣвамін выше 2 0 0 ° распадается, образуя 'двѣ частицы хлористагЬ 
трихлороацетпла: 

, ссізсо.оссі2.ссіз —' 2'(ссізеосі). 
При дѣнствіи воды , спирта и амміака, окончательный продукта 

замѣщепія хлором* водорода этило'ваго эѳира уксусной кислоты, отно
сится какъ хлористый трихлороацетилъ. Так* с* водой on* образует* 
трихлороуксуспую кислоту II т. п. 

При дѣйствіи патрія па уксусный эѳиръ, замѣщается водородъ 
и получаются соедпиенія: 

C H 2 N a C 0 . 0 . C 2 H 6 

C H N a 2 C 0 . 0 . C 2 H 5  

C N a 3 C 0 . 0 . ' C 2 H 6 , 

которыя разлагаясь съ неизменённым* уксусным* эѳпромъ, или с* 

хлористым* ацетилом*, образуютъ эѳиры особенных* сложных* кислот*. 

Такъ нанр. 

C H 2 N a C O . 0 C 2 H 5 + CH 3 .C0G1 = NaCl - f [СН 2 (С0СН 3 )С0]0 .С г И5. 

Образующиеся при этомъ эѳиръ 'можно разсматривать как* э'опр* 

кислоты, относящейся к* ацетопу, так* как* уксусная кислота отно

сится къ водородистому этилу 

С П 3 СН 2 С0Н0* 
'СЙ 3 СН 2 . (С0Н0) 

СО СО 
С П 3 С Н 3 > : 7, 

С Н 8 С Н 3 

водород, этплъ. уксусная к. ^ А ^ х х 

ацетон*. новая кислота. 
Образуіощіяся при этомъ эѳиры также могутъ обменивать водо

род* па иатрій и за тѣмъ образовать при 'двойном* разложеиін эѳпры 

еще бо.гве сложных* кислот* і(см. ниже, кислоты С"Н 2 "0 3 ) . 
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Продукты замѣщенія иатріемъ какъ уксуснаго эѳпра, такъ и выше-

упомяпутыхъ сложпыхъ эѳировъ, могутъ также обмѣнивать натрій при 

дѣнствіп іодистаго этила, метила и т. п. При этомъ, въ первомъ слу

чае образуются кислоты ряда G " H 2 n 0 3 , т. е. слѣдовательно того же ряда, 

куда относится и сама уксусная кислота. Такъ: 

С 0 . 0 С 2 Н 5 Г С0.0С 2 Н5. 

Амиловый эѳгіръ СН 3 С0.0С 5 Н^ обладаете пріятнымъ эѳирнымъ за-

пахомъ, напоминающим* запахъ групп,, потому и употребляется въ 

парфюмеріи. 

Сгшцергшвый эѳиръ С Н 3 С 0 , 0 С 1 8 Н 2 9 извлекается эѳнромъ изъ 
смолы австралійскаго растепія Ficus mbiginosa (см. стр. 230). Пред
ставляетъ кристаллическое вещество; при дѣйетвіп спирговаго раствора 
ѣдкаго калп разлагается на уксусную кислоту и сикоцери іьнып спиртъ 
С 1 8 Н 3 0 0 , кристаллы котораго похожи на крпега ілы тепна. Спкоце-
рильный спиртъ по своей формулѣ относится слѣдоватеіыю къ ряду 
спиртовъ С " Н 2 " - 6 0 (см. стр. 112). 

При замѣщеніи водорода въ группѣ НО уксусной кислоты кислот
ными группами, образуются ангидриды. Такъ ирп замѣщепіи водорода 
НО группою С 2 Н 3 0 , пли такъ-пазмв. ацетнломъ, получаеіся простой 
ангидридъ уксусной кислоты, при замѣщсніи же группою какой-либо 
другой кислоты, получаются сыѣшанпые апгидриды уксусной кислоты. 

Ангидридъ уксусной кислоты или окись ацетила СН 3 .С0.ОС0.СН 3 , 
который по эмпирической своей формулѣ С 4 Н б 0 3 = 2 частицам* уксус
ной кислоты — Н 2 0 , прямо чрезъ отнятіе воды отъ уксусной кислоты 
не можетъ быть полученъ. Реакцін его образовапія дѣйствптельно сво
дятся къ замѣщепію водорода группы НО уксусной кислоты группой 
ацетила. Такт. онг> получается при дѣйстпіи хлорал гидрида уксусной 
кислоты—хлористаго ацетила на уксуснокислый иатрій 

C H 3 C 0 . O | N a +• Сі;СН 3 .С0 = NaCI -f- СН 3 С0.СН 3 .С0.С 
уксусиок. иатрій. хлор.ацстилъ. . аигпдр. укс. к. 

Такъ обыкновенно его и приготовляют*; только вмѣсто того, чтобы 
брать готовый хлористый ацетил* , берут* смѣсь хлорокиси фосфора 
(1 частицу) съ избыткомъ уксусной соля (4 частицы). При отомъ об
разуется хлористый ацетилъ, который съ уксусной солью и даетъ ан-
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гидрид* уксусной кислоты. Реакція эта может* быть выражена сле
дующими двумя уравненіями : 

2СН 3 С0.0М - f PCï30 = РМО 3 -J- MGI + 2CH 3 .C0C1 

2CH 3 C0.C1 -f- 2 C H 3 O 0 . 0 M = 2MCI + 2 C H 3 C " > . 0 C 0 . C H \ 

Ангидридъ уксусной кислоты образуется еще и въ нѣкоторыхъ 
других* случаях*, изъ которыхъ мы упомянем* образованіе его при 
нагрѣвапіи уксусиокислаго свинца съ сѣриистым* углеродом*: 

2 [ ( С И 3 С 0 ) 2 0 2 Р Ь 4- C S 2 == 2PbS -f- СО 2 j- 2 [СН 3 С0.0С0СН 3 ] . 

Ангидрид* уксусной кислоты представляет* бсзцвѣтпую жидкость, 
кипящую при 138° . Запах* его напоминает* запах* уксусной кислоты. 
По прибавлепіп к* водѣ оігь сначала не смѣшивастся съ нею, и па
дает* па дно, но мало - по-малу разлагается фиксируя воду и образуя 
уксусную кислоту. Уксусный ангидрид* образует*'кристаллическое "со-
единепіе с* уксусиокислымъ каліем* 

I О.СО.СН3 

С 2 Н 3 К 0 2 + С*Н 6 0 3 = СН 3 С О.СО.СН3 

( O.K. 
При дѣяствіи пятихлорпстаго фосфора, уксусный ангидридъ дает* 

хлористый ацетил* : 
СО.СН 3 ,7.-х I пі2пі.тр ОЛІЗР д . С0СН 3 .С1 

С О . С Н З > І ° ч_±А|Оі Р - осі р + m w ü [ -
Соляная кислота разлагаетъ уксусный ангидридъ на уксусную ки-

слоту и хлористый ацетнлъ: 

С0.СН 3 .0 ,СН 3 С0 "-Р"С1]Н == С0.СН 3.ОН -}- СН 3 С0Сі. 
Хлор* же разлагаетъ его на хлоруксусную кислоту и хлористый 

ацетнлъ. При этом* вѣроятио первоначально образуется смѣшанный ан
гидрид* уксусной и хлороуксусной кислот* , который за тѣмь под* 
вліяпіемъ одновременно съ нимъ образующейся соляной кислоты и 
разлагается подобно уксусному ; ангидриду. 

Со сииртомъ уксусный ангидрпдъ образуетъ уксусный эѳиръ, а 
съ амміаком*—ацетамидъ. 

При дѣиствіи перекиси барія на эѳпрпый раствор* уксусиаго 
ангидрида, образуется так*-называемая перекись ацетила : 

ГОН3. СО. 
С Н 3 . С 0 > 0 

, R п 9 _ СН 3.С0р 0 , СНІСО-0 
-t*NJ5au- — едзео^о Т CH 3 .C0-0 

уксусп. ангпдр. уксусн. к, барій. перекись 
ацетила. 
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Которая представляетъ густую жидкость, разлагающуюся при ''нагрѣ-

ваніп со взрывом*. Перекись ацетила относится вообще какъ окисляю

щее средство ; такъ она обезцвѣчиваетъ индиго, ибрёво#йтъ желтую 

синильную' ІСОЛБ въ красную и т. д. 

При нагрѣваніп же смѣси перекиси барія ее уксусным* ангидри

дом*, -получается пакт, и въ предыдущем* случае уксуснокислый ба-

рій и вмѣсто перекиси ацетила— водородистый.этилъ и угольная >кислота 

(сравни стр. 25). Действительно, перекись ацетила заключает* в * себе 

элементы водородистаго этпла п двухъ частпцъ уголыіаго ангидрида 

С Ы 3 С 0 - 0 __ J C H 3 . о Р п 2 

снзсо-о — )сн з 'ч" г ь • 
Уксусный ангпдрпдъ встуиаетъ въ двойное разложепіе съ ангидри

дом* хлорноватистой кислоты , причем* образуется смешанный анги

дрид* уксусной и хлорноватистой кислот*. 

Ш 3 С О > 0 + с ! > 0 = С Н ' 1 С 0 - 0 С ! ! + СН 3С0.0С1. 

Этот* смѣшанпый апгндрндъ при пагрѣвапіи разлагается со взры

вомъ , с* 'водой разлагается на уксусную и хлорноватистую кислоты 

Соединяется с* этиленом* образуя ацетохлоргидрпнъ гликоля (стр. 1*26). 

Если въ раствор* і о д а в * уксусном* апгндрпдѣ, пропускать хлорно

ватистый апгидрпд*, то получается соеднпсніс состава С 6 Н 9 І 0 6 , кото

рое по Всей вѣроятности есть соедпненіе смѣшаннаго ангидрида уксу

сной и іодистой кислот* с* уксусным* апгпдрпдоіііъ : 

CH 3.CÖ. п Ö F C O . n  

С Н 3 . С 0 > и ' ю > и -

Кроме этих* смешанных* ангидридов* известны еще и другіе, 

таи* напр. 'известен* смешанный ангидрид* уксусной и пирофосфорй 

стой чейслоты '(Меяш уткпп*). 

Выше уже замечено , что чіри дѣйствіи хлора на уксусную Ки

слоту, 'образуются продукты замещепія. Йввѣстйш именно слѣдующія 

три ВОЗМОЖНЫЙ соединен ія : 

хлороуксуспая кислота СН 2 СІС00Н 

двухлороуксуспая — СНСІ 2СѲ0Н 

трііхлороуксуенаЯ : — <ССІ 3 С00Н. 

Изъ них* прежде других* была получена трпхлороуксуспая ки

слота, и именно она была открыта Дюма в * 1842 году. 



Хлороуксуспая., кщлота имѣетт, такой же эмпирически состав* 

как* и смѣша.ниы^ ангидрид'* уксусной и.хлорноватцстдп кислотъ (стр. 

258). Случай образованіл ея изъ уксуспаго ангидрида при.дѣйствіи хлора 

указаиъ нами выше (стр. 257),f такъ же какь и образованіе ея нзъ 

хлороалвдегида (стр. ] 86). Перва,я.р^еакція.идетъ при 100° и можетъ слуг, 

жить для приготовленія хлороуксуспой кислоты. Образующійся прд, 

этомъ хлористый ацетплъ отделяется и можетъ быть собран* въ иріем-

нпкѣ, а въ о.статкѣ получается почти', чистая хіороуксусиая кислота. 

Хлороуксуспая ккелота можетъ быть также, приготовлена при дѣй-
ствіи хлора, па солпечиомъ свѣтѣ, на кристаллизующуюся уксусную вн
о ш у , къ которой прибавлепо пемпогоіводы. Хлоръ легко реагнруетъ 
п въ тсмпотѣ на уксусную• кислоту, с&чдаіь ней-прибавлено 1 немного « 
іода: (сравпи нриыѣч.гна стр.. 6Q); 

Хлорбуксуспая^ впслота представляеть кристаллическое, расплы
вающееся на воздухѣ вещество, плавящееся при 62°; кппитъ при 
1 8 5 — 1 8 8 ° . В ъ водѣ растворяется понпжая ел температуру. Соли 
ея также растворимы въ водѣ; -Извѣстна< w "кислая калійная соль 
(CIPOl .COOK - j - CH 2CICÖ0H). 

Но свопмь отнонісшямъ хлороуксуспая кислота вообще представ
ляетъ большую аналогію.съ уксусной кислотой, въ которую она обратно 
н переходить прп дѣйствін водорода въ моментъ его отдѣлепія..*' 

Хпоръ хлороувсуспой кислоты, не открываемый обыкновенными 
реактивами, можетъ быть однако прп бдагопріятпыхъ условіяхъ обмѣ-
неиъ, не только, какъ въ выінепрпведеппомъ с.іучаѣ на,водородъ, но 
и на группу НО, N H 2 н т. п. 

Такъ при кипяченпт солей хлороуксуспой кислоты съ избытком* 
щелочи, образуется соль гликолеврй кислоты : 

I C H 2 C l • . K R f t _ в п . . 1СН 2 Н0. 
ІСО.ОМ + К Н 0 = Ш + І.СО.ОМ 

соль гликоле к. 

При пагрѣвапіп хлороуксуспой кислоты : 
съ амміакомъ образуется глпкоколь, 

іСН 2.С1 , мттз l . C H 2 . N H 2 , И Г ] 

Ісо.ом +• ш = i'co.oM •; + І 1 С І 

съ метпламвдодіъ—метнлъглнкоколь.^сар^оздпъ),, съ. бензадидомъ-, гпп-

пуррвая,кислота, а г ,съ ціанистым^,каліецъ—ціаноуксуспая кислота, 
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JCH2.CI ™ , _ К Г | _ } C H 2 ( C N ) 
ІСО.ОМ + К - ( Ь > ) — КС! _ j C 0 0 M 

Ціаноуксусиал кислота представляеть тот* интересе, что даетъ 
возможность перехода отъ уксусной къ малоновой кислотѣ (см. дал'Ье). 
Именно, при дѣиствін щелочей діаиоуксуспая кислота образуеть мало
новую кисло су 

iCH«ON . 2 Н . 2 0 _ іСН*(С0Н0) , „ д . 
ÏCO.OH ' JCO.HO + ш 

ціаноуксусная малоновая 
кислота. кислота. 

При дЬйствіи же амальгамы натрія и воды ціапоуксусная кислота 
распадается на уксусную и муравьиную кислоты и амміакъ. 

Нужно замѣтить еще об* интересном* превращепіа, которому 
подвергаются сухія соли хлороуксусноіі кислоты при иагрѣваніи; при 
этомъ именно они распадаются на хлористые металлы и ангидрид* 
гликолевой кислоты—гликолидъ 

С 2 Н 2 С1М0 2 = M C I + С 2 Н 2 0 2  

соль хлороуксусн. к. гликолидъ. 

Двухлороуксусная кислота поручается при. пропусканіи хлора въ 
хлороуксусную кислоту, къ которой прибавлено іода. Кристаллическое 
вещество. Кипить около 195° . 

Трихлороуксусная кислота, представляющая окончательный про
дукт* замѣщенія водорода уксусной кислоты хлором*, получается при 
дѣйствіи избытка хлора на солнечном* свѣтѣ на уксусную кислоту. 
Для этого берут* баллонъ вмѣстнмостью около 6 литров о, наполняют* 
его хлором* и прибавляют* около 5 грам. уксусной кислоты. 

Выставив* этот* банлон* на солнце, замѣчають, что по проіие-
ствіи 24 часов*, стѣнки баллона покрываются кристаллами трихлоро-
уксусной и щавелевой кислот*, которые и можно отдѣлить перекри-
сталлизованіемъ изъ воднаго раствора. 

Трихлороуксусная кислота образуется также изъ хлористаго угле
рода С 2 СІ 4 (см. стр. 250), изъ хлорала (стр. 186)., Далѣе она получается 
при дѣйствіи воды на окончательный продукт* замѣщеиія хлором* 
водорода муравьинаго метила (стр. 233) , при дѣйствіи воды на хло
ристый трихлороацетилъ (см. ниже). 

Трихлороуксусная кислота плавится при 4 6 ° и перегоняется между 
195 и 2 0 0 ° . Легко растворяется в * водѣ. Составъ солей ел выражается 
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формулой С 2 С1 3 М0 2 . При дѣйствіи водорода вт> момеитт. его отдѣлепія, 

такъ напр. амальгамы патрія и воды, трпхлороуксуспая кислота пере

ходить въ уксусную кислоту. При ішпяченіи со щелочами, трихлоро

уксуспая кислота разлагается па угольную кислоту и хлороформе 

(сравни стр. 15). 

При иагрѣвапіи уксусной кислоты съ бромоме ве запаяипыхе 

трубкахе, получены одно - и двубромоуксусныя кислоты. При разложе-

ні:і же водой бромистаго трибромоацетила образуется и трибромо-

уксуспая кислота. При дѣйствіи же іодпстаго калія па бромоуксусный 

этиле, получается бромистый калін и іодо уксусный этпле, при кипя-

чеиіи се баритовой водой распадающійся на спирте и іодоуксусную 

кислоту. Бромоуксуспая и іодоукеусная кислота такъ же переходятъ въ 

гл и волевую кислоту, какъ и хлороуксуспая. Двубромоуксусная кислота, 

придѣйствіи влажной окиси серебра, образуете сначала бромогликоле-

вую кислоту, а за тѣмъ гліовсплевую кислоту. 

Перейдемъ теперь въ такимъ производнымъ уксусной кислоты, 

воторыя образуются изе пея черезе обмѣпе группы НО. Получающіеся 

при этомъ продукты до пѣвоторой степени могутъ быть также раз-

сматрпвасмы какъ нропзводпыя альдегида чрезъ обмѣнъ водорода въ 

группѣ СОН. 

Такъ, дѣйствуя пятпхлорпстымъ фосфоромъ па уксусную кислоту 

обмѣниваготъ НО уксусной кислоты на CI и получаютъ хлористый ацетилъ 

СН 3.С0С1, который, какъ мы знаемъ (см. стр. 184), образуется также 

при дѣйствіп хлора па альдегидъ. Реакція пятпхлористаго фосфора на 

уксусную кислоту можетъ быть выражена слѣдующимъ уравиеніемъ: 

СН'.СО.ОН - j - P C I 5 = P0C1 8 + H C l •-}- CH 3 .C0C1. 

Хлористый ацстилъ образуется также и при дѣйствіи треххлори-

стаго фосфора или хлорокиси фосфора *) па соли уксусной вислоТы. 0 6 -

разовапіе хлористаго ацетила изъ увсусиаго ангидрида пами указано 

выше (стр. 257), такъ же какъ и образовапіе его при дѣйствіи хлорокиси 

углерода па болотный газъ (стр. 14). 

Для приготовлепія хлористаго ацетила обыкновенно въ хорошо 

охлажденную хлоровись фосфора (5 ч.) мало - по - малу прпбавляютъ 

г ) Реакція съ хлоровисыо фосфора можетъ быть выражена урав-
непіемъ: 

РОСі 3 -f- 2 C 2 H 3 0 , 0 N a = NaCI P 0 3 N a + 2 C 2 H 3 0 C 1 . 

12,. 
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сплавленный уксуснокислый натріп х) (S частей) и за тѣмг перегопяютъ 

при умѣреипомъ иагрѣваніи. 

Хлористый ацстпдъ представляетъ безцвѣтпую, легко - подвижную 

жидкость, весьма ѣдко дѣйствующуго па глаза. Кппптъ ири 55°. 

Онъ весьма легко подвергается реакціямъ двойиаго разложепія. 

Такъ, по прибавлепіи къ водѣ онъ спачала падаетъ па дпо, по тотпасъ 

же разлагается па уксуспую п соляную кислоты. От, сульгидратомъ 

калія онъ образуетъ тіоксуспую кислоту: 

СІР.СОСІ + K H S = C H ' . C O S H + K C l , 
тіоуксуспая к. 

со еппртомъ—уксусный эѳпръ (стр. 255), съ уксуспыми солями—уксу

сный ангидрпдъ (стр. 250), съ амміакомъ—ацетамидъ, сь апилппомъ— 

ацетанплодъ (стр. 66). При дѣнствіп амальгамы патрія па смѣсь хло-

ристаго ацетила и уксусной кислоты образуется обыкповеппый спиртъ 2 ) . 

При дѣйствіп хлора па хлористый ацетнлъ образуется хлористый 
хлороацетилъ—СН2С1СОС1. 

Окончательный продукта замѣщепія хлоромъ водорода хлористаго 

ацетила—хлористый трихлороацетплъ, какъ мы впдѣли выше, образуется 

при разложеиіп окоичатсльпаго продукта замѣщенія хлоромъ обыкио-

веннаго эопра (стр. 98) п уксуспаго этпла (стр. 255) . 

При дѣнствіи пятпбромпстаго фосфора па уксусную кислоту обра

зуется бромистый ацетилъ, жидкость кипящая при 81° . При дѣнствіи 

брома на бромистый ацетилъ, 1, 2 tf пакопецъ 3 атома водорода его 

обмѣниваются на бромъ. 

Другимъ производнымъ уксусной кислоты чрезъ обмѣиъ группы 

НО является ацетамидъ CH : ! .CO(NH'~) , который образуется не только 

при дѣйствін хлористаго ацетила па амміакъ, но также при разложения 

амміакомъ уксуснаго эѳира (стр. 255), уксуснаго ангидрида (стр. 25?) 

и при персгопкѣ уксусиокислаго аммопія (стр. 253). Подобнымъ же 

образомъ при разложеніи аыміакомъ хлоро - и трихлороуксуспаго этила, 

образуются хлоро - и трихлороацетамидъ. 

Ацетамидъ представляетъ безцвѣтпыя пглы, плавягціяся при 78°; 

кипитъ при 2 1 8 ° . Съ кислотами образуетъ малопостоянныя соединенія. 

х ) Уравненіе происходящей при этомъ реакціи см. па стр. 2 6 1 . 
2 ) Общая реакція для перехода отъ кислот'ъ къ спиртаиъ (Зай-

цевъ 2-й). 
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Хлористоводородное соедииеніе ацетамида при нагрѣваніи до 200° раз
лагается, причеыъ между другими продуктами получается не соединяю-

/ 1 С 2 Н 3 0 \ 

щіпся съ кислотами дгацетамидъ C 4 H 7 N 0 2 f N H сгдзп ) и повое основа-

Hie ацетдіаминъ J ) C 2 H 6 N 2 . В ъ этомъ случаѣ образование діацетамида 

аналогично образованно дифениламина изъ анилина и хлористоводород

н а я анилина (см. стр. 56) и можетъ быть выражено уравненіемъ: 

C 2 H 3 0 . N H 2 + C 2 H n 0 . N H 2 . H C ! = N H 4 C I -f- N H ( C 2 H 3 0 ) 2 . 

При кгшяченін со щелочами и даже водой ацетамидъ разлагается 

на амміакъ и уксусную кислоту. При перегонкѣ съ безводной фосфор

ной кислотой, а также при дѣйствіи пятисѣрнистаго фосфора, ацета

мидъ иереходитъ въ ацетонитрилъ теряя частицу воды : 
CÏF.C0NH 2 — Н 2 0 = C H 3 . C N . 

Лцетонптрилъ изомеренъ съ онисаннымъ выше (стр. 249) изоаце-

топнтрпломъ, по тоясдествепъ съ ціаиистымъ метиломъ, а потому 

мояіетъ быть полученъ при перегоикѣ сѣриометшоваго калія съ ціа-

иистымъ каліемъ : 

( C H 3 ) K S 0 4 + K O N = K W + C H 3 C N . 

Онъ представляетъ безцвѣтпую жидкость , съ особымъ эѳпрнымъ 

заиахомъ, кипнтъ по однимъ при 77° , а по другимъ прн 82° . Съ во

дою смѣшивается. При кипяченіи со щелочами разлагается на аиміакъ 

и уксусную кислоту: 

C I T C N - f 2 Н 2 0 СН 3 С0Н0 + N H S . 

Съ уксусной кислотой образуетъ діацетамидъ: 

C I P C N -f- С 2 Н 3 0 .Н0 = NH(C2ÏÏ30)2 - f N H 3 . 

Фиксируя водородъ при дѣйствіи амальгамы натрія и воды, онъ 

переходить въ этылампнъ (сравни стр. 26): 

C H 3 . C N -f- H * == C H 3 . C H 2 ( N H 2 ) . 

] ) Ацетдіамшіъ можно разсматривать какъ производное тріамндо-
водородистаго этила, образовав!неесл изъ него чрезъ выдѣленіе частицы 
амміака, следовательно до некоторой степени аналогичное гуанидину 
(Сравни стр. 21) 

j C H 3 C ( N H 2 ) 3 С ( і Ч Н 2 ) ' ( Ш ) " 
I C H 3 СН 3 СН 3 . 
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Ацетонитрилъ даетъ также особенное сложное основаніе C 6 H 9 N 3 , 

нри дѣйствіи калія. Оеновапіе это называемое ціанметиномъ, даетъ 

съ азотной кислотой соединение C 6 H 9 N 3 . N H 0 3 J ) . 

Прп дѣйствіп дымящейся сѣрной кислоты па ацетонитрилъ обра

зуется сульфоуксусная кислота и за тѣмъ дисульфометоловая кислота. 

C H 3 C N -f- S Î W - j - H 2 0 = C H 2 ( S 0 3 H ) ( C 0 H O ) -f- N H 3 

сульфоуксусная к. 

C H 2 ( S 0 3 H ) ( C 0 H 0 ) - f S H 2 0 * = C H 2 ( S 0 3 H ) ( S 0 3 H ) - f H 2 0 + C U 2 . 

Извѣстны также галлондныя продукты замѣщенія ацетонитрила. 

Такъ напр. трихлороацетамидъ. Опъ можетъ быть иолученъ изъ трц-

хлороуксуспон кислоты. Бромоацетонитрилъ получается въ видѣ бро-

мистоводородпаго еоедппенія при дѣиствіп- брома на ацетонитри іъ. Но 

кромѣ галлопдпыхъ продуктовъ замѣщепія пзвЬстиы и ннтропродукты 

замѣщепія, и прнтомъ такіе, которые содержать не только 1, по 2 

и 3 группы NO 2 . Хотя они прямо н ne получаются пзъ ацстоіштрила, 

тѣмъ ne мепѣе тѣсная связь ихъ съ послѣдпимь не подлежпть со-

мпѣнію. 

Нитроацетонитргш C H 2 ( X 0 2 ) C N , неизвѣстенъ самъ по себѣ, но 

въ видѣ солей. Соли питроацетонитрила суть такъ-пазывасмыя грвмучіл 
соли и служатъ матерьяломт» для нрпготовлепія дн - п трппптроацето-

питрила. Гремучая ртуть C H g ( N 0 2 ) C N и гремучее серебро C A g 2 ( N 0 2 ) C N 

образуются при дѣнствіи спирта па растворы серебра п ртути въ 

азотной кпслотѣ. Для примѣра оипшемъ прпготовлепіе гремучей ртути. 

3 части ртути растворяюсь въ 36 частяхъ азотной кислоты уд. вѣса 

1,3 и по охлажденіи прибавляюсь 17 частей 9 0 ° / 0 спирта. По проше

ствия 5—10 минуть начпнаетъ происходить реакція, которую умѣряютъ 

прибавленіемъ повыхъ 17 частей спирта. Первоначально жидкость му

тится волѣдствіе выдѣлепія металлической ртути, которая за тѣмъ снова 

растворяется, и пакопецъ начинаютъ выдѣ./яться кристаллы гремучей 

ртути. Послѣдняя въ холодной водѣ почти нерастворима, но можетъ 

быть перекристаллизована изъ горячей воды. 

Гремучее серебро, даже будучи влажнымъ, весьма сильно взры 

ваетъ при пагрѣваиіи и при ударѣ. Гремучая ртуть хотя тоже взры-

1 ) При образованы этого соединеиія, ацетоннтрнлъ относится по
добно всѣмь вообще ціаннстымъ соедппеніяыь, обладаюшимъ способ
ностью утроииать свою частицу. 
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ваетъ прп ударѣ, но елабѣе чѣм* гремучее серебро. При иагрѣвапіп 

гремучая ртуть только вспыхивает*. Гремучая ртуть приготовляется 

в * промышленности въ довольно болынихъ количествах*, такъ какъ 

имѣетъ примѣненіе при изготовленіи пистонов*. 

Строеніе 'гремучих* солеи разъяснено изслѣдованіями Кекуле, 

Либиха и въ особенности Шишкова. 

Двойным* разложеніемъ изъ гремучей ртути п гремучаго серебра 

могутъ быть приготовлены и другія соли. Гремучая ртуть и гремучее 

серебро разлагаются сѣрпистымъ водородомъ, получается: сѣршістый 

металл*, роданистый аммопій п углекислота. 

C H g ( N 0 2 ) C N + 2 H 2 S = HgS + NH*CNS - f C O 2 , 
гремучая ртуть. роданистый 

аммопій. 

При дѣйствіи брома па гремучую ртуть , въ соединеніи этомъ 

ртуть обмѣппвается па бромъ, и получается двубромоацетоиитрилъ, 

C H g ( i \ 0 2 ) C N - f 2 B r 2 = H g B r 2 -f- CBr 2 (N0 2 )C . \ ' 

представляющіи кристаллическое вещество нерастворимое въ водѣ, 

плавящееся при 50°. При 130—135" онъ закипает* и при этомъ раз

лагается. 

Хлор* дѣйствуетъ болѣе разрушнтельнымъ образом*- на ацетонп-

трилъ, имеппо получается хлористый металл*, хлористый синерод* и 

хлорпикрин*. Чтобы уяснить себѣ эту реакцію, мы можетъ себѣ пред

ставить, что сначала хлор* дѣйствуетъ такъ же какъ и бромъ 

C H g ( N 0 8 J C N -f- 2CI 2 = Щ С І 2 -f- C C i 8 ( N 0 a ) C N 

и что за тѣмъ образовавшіися двухлороацетошітрплъ съ избытком* 

хлора разлагается па хлористый сиперодъ и хлорпикрин* (стр. 17) 

C C 1 2 ( N 0 2 ) [ C N 4 + " о І [ 0 1 = CCI 2 (N0 2 )CI + CNCI. 

Хлорпикрин* образуется также изъ гремучей ртути и при пере-

гонкѣ ея съ бѣлильпой известью. 

При кипяченіи гремучей ртути съ раствором* хлористых* или 

іодистыхъ щелочей или съ растворомъ нашатыря образуется так* - на

зываемая фульминуроѳая или изоцгануровая кислота C 3 H 3 N 3 0 3 , ns-
слѣдованіе продуктов* разложеиія которой имѣ.вд весьма важное зна-

ченіе для- уясненія строенія гремучих* солей. 
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Изоціануровая кислота, какъ уже видно нзъ ея назваиія, изомерна 

съ ціапуровой кислотой, а такъ какъ неизвѣстная въ свободномъ 

состоянии гремучая кислота, по своей эмпирической формулѣ является 

полимеромъ діаповой кислоты, то изодіапуровую кислоту мы можемъ 

разсматривать какъ-бы за сосдинеиіе гремучей кислоты съ ціановой. 

Реакція образованія нзодіануровоы кислоты можетъ быть выражена 

слѣдующпмъ уравнепіемъ : 

2 C 2 H 2 0 2 N 2 -f- H 2 0 = СО 2 -j- m3
 + с з н з л і з о з ( . = S52^NSa ï̂ï) 

гремуч, к, V 

Изодіануровая кислота представляете кристаллическое вещество, 

растворимое въ водѣ. сниртѣ и эѳнрѣ. При дѣйствін смѣси сѣрной и 

азотной кислотъ оиа разлагается , ири чемъ образуется трижтро-

сцетонгітрилъ 

(CFFT̂ N) + 2 i \ 0 2 ( 0 H ) = C ( N 0 2 ) 3 C N 4 - СО 2 -f- H 2 0 + N H 3  

изодіануроваяк. тринитроаде-
^ 1 1 тоинтрилъ 

представляющій бѣлое кристаллическое вещество, похожее па камфору. 

Онъ горючъ. Плавится при 45 ,5° и прп 2 2 0 ° , разлагается со взры-

вомъ. Трипитроацетонитрилъ растворпмъ въ эоирѣ. Вода же и снпртъ 

разлагаютъ его даже на холодѣ съ образованіемъ тршштротетиламмо-

нія (сравни стр. 18) п углекислоты 

C ( iN0 2 ) 3 N |C -f- 0 2 |Н* = С(1\ '0 2) 3 . \Н* + СО 2 

2 частицы тринитрометрил-
воды. аммоній. 

Сѣрнистый водородъ превращаете трипитроацетонитрилъ въ ам-

міачную соль дипнтроацетоыитрила: 

C(N0 2 ) 2 N0 2 CLN -f- 4ÏÏ2S == C ( N 0 2 ) 2 ( N H 4 ) C N -f- 2 H 2 0 - j - 2 3 2  

тринитроацето- амміачная соль 
нитрилъ. ' динитроацетоіштршіа. 

При раздоженіи этой амміачпой соли сѣрной кислотой, можетъ 

быть полученъ динитроацетопитрилъ въ видѣ сиропообразной жидкости, 

которая современемъ выкристаллизовывается. Извѣстны и другія соли 

динитроацетоиптрила; такъ при дѣиствіи па пего окиси серебра-, обра

зуется серебрянная соль C(N0 , , !) 2ÀijCN, которая такъ же взрывчата, какъ 

и гремучее серебро. При дѣнствіи дымящейся азотной кислоты динитро-

ацетонитрилъ переходите въ триннтроацетоіштрилъ. 
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Кромѣ уксусной и муравьппой кислоты въ ряду С л Н 2 п 0 2 извѣстно 
еще много другихъ кислотъ, который всѣ вообще называются жирны
ми кислотами. Такъ называются опѣ потому, что встрѣчаготся въ 
жирахъ большею частіго въ видѣ сочегапія съ глицерином* (см. стр. 
137). В о т * список* находящихся готовыми в* прпродѣ кислот* этого 
ряда; тут* мы приводим* их* составь, их* мѣсто пахождеиія, нѣкото -
рые случаи образовапія п их* фпзичсскія свойства: 

Уд ? в ѣ с * Тем п ерат у ры 
киііѣпія плавлепп 

С 3 Н 6 0 2 Пропіоповая кислота; готового в * 
прпродѣ пспайдспа - 141° 

С 4 Н 8 0 2 Масляпая кислота; в * коровьем* ма- жидка при 
слѣ, в* потѣ, в * плодах* Ceratonia siliq'.a 0,99 1 5 7 ° — 2 0 ° 

С , ! Н г 0 0 2 Валерьяповая кислота; в * корнях* 
валерьяны, апгелики, въ ягодах* калины, в * 
жирѣ дельфинов* и т. п. - - - - - - - - 0,97 175° 

Ç B J J 1 2 0 2 Капроновая кислота; в * коровьем* и 
кокосовлм* масдѣ; въ цвѣтахъ Salyrium 
hercinum- - •• 0,93 194° + 5 ° 

С 7 Н 1 4 0 2 Энаптпловая кислота; прп окисленіи 
рпцпповаго масла 2 1 3 ° 

C 8 H 1 G 0 2 Каприловая кислота; въ коровьем* 
и кокосовом* маслѣ - - - - 2 3 2 ° -\-14P 

С 9 Н 1 8 0 2 Пеларгоиовая кислота; въ летучем* 
ыаслѣ Pelargonium roseum - - - 251° - { - 1 8 ° 

C l n H 2 0 0 2 Каприловая кислота; в* коровьем* п кокосовом* 
маслѣ; вмѣстѣ съ пеларгоновой кислотой при окисленіи 
масла Puita graveolens (сравни стр. 198) - -\-27° 

С , 2 Н 2 4 0 2 Лауриновая кислота; въ маслѣ Lauma nobilis, 

Neçtandra Pichury, Cocus nuoifera 4~43,6 
C i 3 H 2 ( 5 0 2 Кокциповая кислота (?); въ кокосовомъ маслѣ - - — 
С 1 4 Н 2 8 0 2 Мпристиповая кислота; в * сиермацетѣ и в * маслѣ 

Myristica moschata, Canarium commune _ . . 53,8 
QI6JJ3002 Бэновая кислота (?); в* орѣхах* Moringa aptera - 5 2 ° — 5 3 ° 
С 1 6 Н 3 2 0 2 Пальмитиновая кислота; в * пальмовом* маслѣ, 

спермацетѣ, воскѣ, въ жирѣ ржаных* сѣмянъ п во мно
гих* другихъ жирахъ - : - 6 2 ° 

file://-/-14P
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С 1 7 Н 3 4 0 2 Маргариновая кислота (?) 6 0 ° 

С 1 8 Н з е 0 2 Стеариновая кислота; во многих* жирах* - - - - 69,2 

С 2 " Н 4 0 0 2 Арахпповая кислота; въ маслѣ земляных* орѣхове 

Arnchis Iiypogaen, a также въ маслѣ Nopîielium lappaceiim 7 5 ° 

С 2 1 Н 4 2 0 2 Медулпновая кислота ( ? ) - - - - - r - - — 

С 2 2 Н 4 4 0 2 Бееповая кислота; въ Moringa Nux Beben и Moringa 

Oleifera - 76° 

С 2 5 Н 5 0 0 2 Гіэповая кислота; въ жировомъ отдѣленіи хвосто
вых* желѣзъ Hyäna striata - _ . . 7 8 , 5 ° 

С 2 7 И 5 4 0 2 Церотпновая кпслота; въ свободномъ состоянии въ 

пчелином* и въ сочетаиіи съ цериловим* еапртом* в* ки

тайском* воскѣ 78° 

С 3 0 Н 6 0 0 2 Мпрпциловая кпслота; в* природѣ не найдена; по

лучается при окпслепіи соотвѣтствугощаго спирта как* и 

кислоты съ С 2 7 и съ С 1 0 (сравни стр. 109) - 8 8 ° 

Кислоты эти не только находятся готовыми въ природѣ, но мо

гут* также быть иолучепы при окислепіи нормальныхъ альдегидов* 

и еппртовъ. Опѣ образуются также: 

1) при дѣнствіи окиси углерода па алькоолаты патрія; такъ аль-

коолатъ обыкновенная спирта дает* пропіоновую кислоту: 

C 2 H 5 . N a O -f- СО = С ^ С 0 . 0 Л Ъ ) [ = С 8 Н 5 Л а 0 * ] 

2) при разложепіи щелочами нитриловъ кислот* или діанистыхъ 

соединений спиртовых* радикалов*; такъ ціанистый цетилъ образует* 

маргариновую кислоту: 

C 1 6 H 3 3 C N - h 2 Н 2 0 = N H 3 - f . С і б И 3 3 ( С 0 Я О ) [ = С і 7 Н 3 4 О 2 ] 

3) при дѣйствіи угольпой кислоты на нѣкоторыя металлорганн-

ческія соединенія; такъ напр. па иатріумэтилъ 

C 2 H 6 N a -f- СО 2 = C 2 H 5 ( C 0 2 N a ) = С 3 В А \ т а 0 2 

соль пропіоиовои 
кисл. 

4) при возстановленіи, напр. помощію іодиетоводородной кислоты, 

кислотъ общей формулы C H 2 n 0 3 ; такъ пропіоновая кислота получается 

изъ молочной 

С 3 Н 6 0 3 • + 2Ш = Н 2 0 -}- I 2 - Ь С 3 Н 6 0 2 
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5) при присоединена водорода къ кислотам* ряда С п Н 2 п ~ 2 0 ? ; 
такъ пропіоповая получается изъ акриловой 

С 3 НЮ 2 -f- Ы 2 = C 3 H G 0 2 . 

Общими способами получеиія кислотъ этого ряда могутъ также 
служить и тѣ реавціи, помощію которыхъ Бутлеровъ и Гарничъ-Гар-
ницкій получили уксусную кислоту (сравни стр. 250). 

Весьма ннтересенъ синтетиче^екій способъ получепія кислотъ этого 
ряда, 'заключающиеся въ'дѣйствін галлоидныхъ соединеній спиртовнхъ ра
дикалов* на продукты замѣщепія натріемъ уксуснаго эѳира (см. стр. 255). 

Строеніе кислотъ этого ряда можетъ быть выражено общей фор
мулой 

C m H 2 m + 1 ( C 0 2 H ) . 

А такъ какъ строеніе группы C , n H 2 m + 1 можетъ быть различно, 
то и могутъ существовать изомерпыя кислоты ряда С ° Н 2 п 0 2 , изомерія 
которыхъ сводится на изомерію углеводородистыхъ группъ. 

Кислоты ряда С " Н 2 п 0 2 по свонмъ химнческимъ отношеніямъ пред
ставляют* большую аналогію съ отиошепіями уксусной кислоты. На
ми уже указапы выше продукты распадсиія ихъ при электролизѣ, при 
пагрѣваніп со щелочами (стр. 23), при сухой перегонкѣ солей ихъ 
(стр. 198). При дѣйствіи пятихлористаго фосфора они дают* хлор-
ангидриды: 

C m H 2 m + i ( C 0 H 0 ) + P C I 5 = POCI 3 -{- H C l -f- C m H 2 m + , ( C 0 C l ) , 

которые реагируя ст. солями образуютъ ангидриды, со спиртами—эоиры. 

Соли ихъ выражаются формулой C n T - i 2 m + 1 ( C 0 M 0 ) . Аммонійныя соли 

ихъ, теряя одну частицу воды — даютъ амиды, а теряя двѣ частицы 

воды—нитрилы, и т. д. 

Кислоты ряда С п Н 2 п 0 2 обыкновенно дѣлятъ на летучія кислоты 

п твердыя кислоты: къ первымъ относятъ нисптіе 10 членовъ. 

Перейдем* теперь къ краткому описанію кислотъ этого ряда: 

Пропіоновая кислота C 3 H G 0 2 . Кромѣ указапныхъ выше (стр. 106) 

случаевъ образованія (сравни такъ же стр. 142) пропіоновая кислота 

иногда получается также при броженіи сахарнаго раствора, смѣшан-

наго съ мѣлом* и сыромъ, и при дѣйствіи водорода въ момент* его 

отдѣленія на , хлоропропіоновую кислоту. 

Обыкновенно пропіоновую кислоту приготовляют* изъ ея нитрила, 

который для этого кипятят* съ спиртовым* раствором* ѣдкаго кали. 

13, 
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Образуется соль, пропіоровой кислоты п.выдѣляется.амміакъ,- какъ пока
зывает* слѣдующое уравиепіе: 

C 3 H 6 N -J - КНО 4- Н 2 0 = N I P + . ( Я Р К О 2 . 

Подученную соль разлагают* сЬрно.й кислотой и перегопяютъ. В ъ 

диетпллатѣ, пропіоповуго кислоту выдѣляготъ изъ раствора хлористымъ 

кальціемъ, собирают* масляпиетыіі слой я перегоняютъ., 

Чистая нроніоиовая кислота представляет* бездвѣтную жидкость, 

смѣшпвающуюся во всѣхъ отнощсиінхъ съ водою. Въ своих* производ

ных* она. представляетъ большую апалогію съ уксусной кислотой. Об* 

галдопдныхъ продуктах* замѣщенія ея будет* сказано ниже, при моло

чной кпслотѣ. Теперь же замѣтимъ, чго извѣстно соедииепіе C 3 I P ( N 0 2 ) 0 2 , 

которое можно считать іщтроііропіоновой кислотой. Соединепіе это 

однако получено не us* проніоновой кислоты, а изъ альдегида, соответ

ствующая масляной кислотЬ лрп дѣнствш на него азотной кислоты. 

Нптропропіоповая кислота представляет* желтую маслянистую жидкость. 

Из*- другихъ производных ь пропіонопой кислоты упомяпемь еще 

об* амиловом* эѳирѣ ( C 3 H 5 0 , 0 C 5 H u ) , обладающем* апанаснымъ запа

хом*, и об* цптрилѣ ея. 

Дропгонцщршъ C 3 H 5 N==Ç 2 H 5 CN можетъ быт-ь получеиъ не только 

нзъ проціоновой кислоты , но также п при иерегопкѣ сѣрновиннаго 

каѵіія съ діанпстымъ каліем* (сравни также стр. 249). Он* предста

вляетъ безцвѣтлую жидкость, легче воды, кипят* около 8 8 ° (иоЕпглеру 

при 90 ,7° ) . Прп дѣйствіп щелочей и водорода въ момент* его отдѣле-

нія относится аналогично ацетонитрилу (стр. 263), именно въ первом* 

случаѣ с* отдѣленіем* амміака образуетъ пропіоновую кислоту, а во 

втором*—этиламин*. 

Прп дѣйствіи металлпческаго калія, лропіопптрплъ переходит* въ 

основаніе—C 9 H J 6 N, наз. ціанэтшюмъ. В ъ присутствіи же воды метал

лически калій разлагаетъ пропіонитрпл*; при чемъ получается водоро

дистый этил* (стр. 25), ціапистый калій и ѣдкое каш. 

C 2 H & C N -f- Н 2 0 4- К 2 = С 2 Н° 4- КНО 4- O N E . 

Масляная кислота С 4 Н 8 0 2 , кромѣ вышеувазапиыхъ случаев*, обра

зуется при гпіепіи бѣлковыхъ веществъ и при такъ наз. масляномъ 
броженіи (стр. 167) сахаристыхъ веществъ. Посгвдним* способом^ ее 

обыкновенно и приготовляют*. Для этого: 3 кило тростпивоваго сахара 

и 15 грамм, виннокаменпой кислоты растворяют* въ 13 литрах* ви-
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дядей врды. Смѣсь оставляют* стоять .несколько дней; за-шѣмъ къ 

ней прибавляют*. 120 грамм, стараго сыра, разведеннаго въ 4 кило 

скисшаго молока, и 1^2 кило мелко-истолченная мѣлу. Простоявъ 

дней 10 при температурѣ отъ 30 до 35° , смѣеь эта превращается въ 

массу молочнокислая кальція, который мало-по-малу растворяется съ 

выдѣііеніемъ газовъ и образоваиіемъ маслянокислой извести. По про-

шествіи 5 иедѣль, отдѣленіе газовъ прекращается. Тогда массу разво-

дятъ водой и прибавляютъ растворъ 4 кило углекислаго патрія. Жид

кость, отдѣленпую процѣживапіемъ отъ образовавшаяся каіьція, ' вы-

иариваютъ до объема 5 лптровъ п мало-по-малу прибавляютъ 2 3 / і кило 

сѣрнои кислоты, предварительно разбавленной водой. При этомъ боль

шая часть масляной кислоты выдѣляется на поверхности въ видѣ ма-

сляппстаго слоя, который снимаютъ, высушиваютъ хлористымъ каль-

діемъ и перегоняют*. Изъ жидкости же масляпую кислоту выдѣляготъ 

при перегопкѣ. Масляная кислота нредставляетъ безцвѣтную жидкость, 

запахъ которой паиоминаетъ запахъ прогоркшаго масла. Она затверде

вает* въ смѣси эопра и твердой угольной кислоты. Она растворима 

в * воДѣ мепѣе пропіоповой и уксуспой кпслотъ и выдѣляется ивъ 

раствора по прибавлепіи легко растворимыхъ солей. При окисленіи 

азотной кислотой и маргапдовокнслымъ каліемъ масляная кислота пе

реходите въ янтарную ( С 4 Н 8 0 2 + О 3 = С 4 Н 6 0 * -f- Н 2 0 ) . 

Извѣстно непостоянное соедпнепіс масляной кпслоты съ уксусной, 

которое образуете соли п пмѣстъ такой же эмігарическій составь какъ 

п проніоновая кислота. Оно образуется при броженіп неочпщеннаго 

виннокамеинокислаго кальдія. При фракціонированной перегонкѣ оно 

распадается на уксусную и масляную кислоты. 

Строеніе масляной кислоты броженія, пли нормальной масляной 

кпслоты (а), может* быть выражено формулой: 

СОНО 

( С Н 2 ) 2 

СН 3 

Извѣстенъ и изомеръ масляной кислоты (ß)., етроеніе которая вы

ражается формулой 

)СОНО 
СП) С П 3 

СН 3 
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Подобно тому какъ нормальная масляная кислота получается при 

разложение щелочами ціанистаго пропила ( а бутиронитрила), 

СОНО 

C H 2 ( C N ) С Н 2 

С Н 2 + 2 Н 2 0 = N H 3 -f- С Н 2 

С Н 3

 х С Н 3 

изомеръ масляной кислоты получается при разложепіи щелочами діа-

нистаго изопроппла (ß бутиронитрила) (Морковииковъ): 

С Н 3 С Н 3 

C H ( C N ) -f- 2 Н 2 0 = N H 3 -f- СН і СН 3  

С Н з /СОНО. 

Сравнивая далѣе формулы- « и ß -масляных* кислотъ съ формулой 

уксусной кислоты, мы видпмъ, что а кислота есть этплоукеусная, a ß 

кислота—диметнлоуксусная кислота 

СОНО СОНО СОНО 

С Н 3 С Н 2 [ С Н 2 С Н 3 ] ' C H [ C H 3 J 2 

уксусная кислота « масляная кислота ß масляная 
(пормальная) кислота. 

И дѣйствительпо, чрезъ посредство вышеупомяпутыхъ металличе-

скпхъ пропзводныхъ уксуснаго эѳира (стр. 255) удалось изъ уксусной 

кислоты приготовить масляпую (этилуксусную) кислоту и кислоту (ди-

тетплуксусную), съ пей изомерную (Фраиклапдъ и Дуііпа). 

ß масляная кислота представляетъ безцвѣтиую жидкость, обла

дающую такимъ же, но меиѣе непріятпым* занахомъ, какъ и нормаль

ная масляная кислота. Кииитъ прп 154° ; удѣльный вѣсъ ея менѣе 

удѣльнаго вѣса а кислоты. Соли ß кислоты также отличаются "отъ со

лей а кислоты. Такъ известковая соль первой болѣе растворима въ го

рячей нежели въ холодной в о д ѣ , тогда какъ известковая соль а ки

слоты наоборотъ болѣе растворима въ холодной нежели въ горячей 

водѣ. 

Валерьяновая кислота С 5 Н 1 0 0 2 . Кромѣ вышеуказанныхъ случаевъ, 

образуется еще вмѣстѣ. съ уксусной, пропіоновой и масляной кисло

тами, въ чнслѣ продуктов* сухой перегонки дерева. 

Для приготовлелія валерьяновой кислоты. изъ валерьяноваго ма

сла (по.іучаеыаго при перегонкѣ с* водой корней валерьяны), послѣднюю 
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обработываютъ углекислым* натріемъ. Полученную натрійную соль, отде

лив* отъ находящегося въ маслѣ терпена, разлагают* сѣрной кислотой. 

Гораздо выгоднѣй приготовлять валерьяновую кислоту окисленіемъ 

амиловаго спирта. Для этого въ реторту с* обратно поставленным* 

холодильником* помѣщаютъ 5 частей круппонстолчеинаго двухроми-

стокислаго калія и 4 части воды и мало-по-лату прибавляют*- смѣсь 

1 части амиловаго спирта и 4 частей концентрированной сѣрной ки

слоты. Первоначально жидкость нагрѣвается сама собою, за тѣмъ ее 

подогрѣваютъ до т ѣ х * пор*, пока не перестанут* быть замѣтны въ 

горлѣ реторты струйки валерьяноваго альдегида. За тѣмъ перемѣняютъ 

положепіе холодильника и смѣсь перегоияютъ. Полученный дистиллатъ 

представляетъ два слоя, изъ которыхъ ннжній—водный растворъ ва

лерьяновой кислоты. Дистиллатъ насыщаютъ углекнслымъ натром*, сни

мают* маслянистый слой (ваіерьяиовый эѳиръ амиловаго спирта), вод

ный растворъ выпариваютъ досуха и разлагают* 4/б того количества 

сѣрной кислоты (разбавленной половиинымъ количеством* воды), кото

рое потребно для полпаго разложенія валерьяновой соли. При пере

гонки нервопачальио переходить кислота, содержащая воду, а потому 

первыя порціи собирают* отдѣльно. 

Валерьяновая кислота можетъ быть также получена синтетически 
при нагрѣваніи въ запаянной трубкѣ отъ 1 5 0 — 1 8 0 ° ß іодопропіоной 
кислоты (сравни молочную кислоту) съ іодистымъ этиломъ и металлп-
ческимъ серебромъ. 

Валерьяновая кислота представляетъ безцвѣтную жидкость съ не

приятным* запахомъ. Растворяется въ 30 частяхъ воды при 20° . Съ 

водой образуетъ опредѣленпое соедипеиіе Ç 5 H 1 0 0 2 - J - Н 2 0 , представ

ляющее маслянистую жидкость, удѣльпый вѣсъ которой 0,95. Соли 

валерьяновой кислоты хорошо кристаллизуются и большею частію рас

творимы въ водѣ. Амиловый эѳиръ ея употребляется въ парфюмеріи. 

для приготовленія такъ-называемаго яблочнаго масла. 

Какъ кажется валерьяновая кислота, полученная изъ валерьяно

ваго масла, нѣсколько отличается отъ той, которая получена прп оки-

сленіи. По крайней мѣрѣ баріевыя соли той и другой различаются по 

своей способности кристаллизоваться. Мы знаем* также (стр. 108), что 



ЩЩІЯЬЩЦ ...амиловый спиртъ извѣстен* въ двухъ;ЩД0иэмѣнеиіяхъ ;>;изъ 

которых* одно дѣйствуетъ, а другое не дѣиствуегь на плоскость но-

ляризаціи. Валерьяновая кислота, полученная изъ дѣйствующаго (на 

плоскость ноляриаадіи) видоизмѣненія, КИПИТ* при болѣе низкой тем

пература (при 170°) и въ свою очередь; тоже отклоняет* плоскость 

поляризалдіи. 

; Извѣствы, и продукты зам'іщенія валерьяновой кислоты; получаю-' 

щісся при прямом* дѣиствіи на нее гачлоидовъ или азотной кислоты. 

Прежде принимали, что галлоидпыя продукты замѣщепіяеяобравуются 

также при дѣйствіи галдоидовъ , на серебряную соль валерьяновой ки

слоты. Но при этомъ образуются не продукты замѣщенія валерьяновой 

кислоты, a смѣшапные ангидриды ея ; такъ при дѣйствін брома на 

валерьяцовокислое серебро образуется соедшіеніе С 5 Н 9 0 . 0 В г (сравни 

стр. 258). Интересный случай образоваиія хлоровалерьяновой кислоты 

представляете реакція ея съ хлорноватистой кислотой, которая мо

жетъ быть выражена слѣдуюпщмъ уравненіемъ: 

С 5 Н і ° 0 2 + С1Н0 = C5H8Cï(0H) -J- H 2 0 . 

. Если валерьяновую кислоту нагрѣвать съ азотной кислотой въ 
продолженіп. 18 дней, и за тѣмъ образовавшееся безцвѣтное масляни
стое вещество (природа котораго не пзслѣдовапа) перегонять, пока 
снова не появятся красиобурые пары, п остаток* выпарить до густоты 
сиропа, то можно получить пебольшіе кристаллы , составъ которыхъ 
выражается формулой C 5 H 9 ( N 0 2 ) 0 2 , 

Каприновая кислота (см. стр. 267) можетъ быть получена так
же при окисленіи бѣлковыхъ веществъ и при разложеніи щелочами 
капронптрила (ціанистаго амила). Смотря по тому, приготрвленъ-ли 
капронптрилъ изъ дѣйствующаго пли изъ недѣйствующаго вндоизмѣне • 
нія амиловаго спирта, при разложеніи его щелочами получается дей
ствующая или же не действующая на плоскость поляризаціи каприно
вая кислота. Каприновая. кислота, находящаяся въ касторовомъ маслѣ, 
не отклоняете плоскости поляризаціи. 

Об* пеларгоновогі кислотѣ мы замѣтимъ только, что въ иѣкоторыхъ 
случа&хъ при ириготовленш ея окисленіемъ рутоваго масла, образуется 
особенное соединеніе ея съ окисью азота C 9 H 1 8 0 2 N 2 0 2 , представляющее 
желтоватое маслянистое вещество, калійиая и натрійная соль котораго 
почти совершенно не растворимы въ водѣ. 
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Слѣдугощія з а т ѣ м ъ яшриыя кислоты относятся уже ко второму 
отдѣлу, такъ наз. твердыхъ жириыхъ кислотъ. Они находятся большею 
частно въ жирахъ в ъ сочетаніи съ глицерпномъ. А тагсъ какъ обыкно1-
венио въ жирѣ содержится по нѣсколысу различпыхъ кислотъ, т о п о -
лученіе ихъ въ чистомъ состояніи и сопряжено съ немалыми затрудне
ниями. При этомъ прибѣгаютъ въ такъ паз. фракціонированному оса
ждение Оппшемъ н ѣ к о т о р ы Я изъ этихъ кислотъ: 

Пальмитиновая кислота, кромѣ того, что находится въ разлпчныхъ 
жирахъ, к а к ъ . мы видѣди, получается также при окисленіи эта-іа (стр. 
109),. Для выдѣлепія ея изъ, жпровъ поетупаютъ слѣдующимъ образомъ. 
Какой-либо ашръ обмыливаютъ ѣдкпмъ каш ; при;этомъ. какъ и во
обще при дѣйствіи щелочей, жиръ разлагается на глицеринъ и 
на-калійныя соли высщихъ жярныхъ кислотъ ( а такъ какъ щелоч-
ныя соли высшихъ жириыхъ кислотъ и есть не что иное. какъ 
мыло, т,о процессъ этотъ и называется обмыливаиіемъ). Къ щелоч
ной жидкости послѣ обмыливанія прибавляютъ пасыщениаго; раствора 
хлористаго натрія, который и выдѣляетъ мыло; послѣднее собираютъ 
и при иагрѣваніи разлагаготъ соляной кислотой: жирныя кислоты вы
деляются, и ихъ по охлаждепіп собираютъ, прожимаюсь въ пропускной 
бумагѣ (для отдѣленія жидкой олеиповой вислоты, изъ ряда С п Н 2 п _ 2 0 2 , 
постояппо сопровождающей въ жирахъ кислоты ряда С п Н 2 п 0 2 ) . Отжа-
тыя кислоты растворяютъ въ спиртѣ и прибавляютъ нагрѣтый спир
товой растворъ уксуснокислаго магнія. Сначала прибавіяютъ только 
1/7 того количества соли магнія, которое потребно для осажденія ж й р -
ныхъ кислотъ. Образовавшиеся осадокъ состоитъ преимущественно изъ 
соли стеариновой кислоты. Къ отфильтрованной -жидкости прибавляютъ 
еще х/ч соли магнія, и получаюсь осадокъ уже болѣе богатый пальми
тиновой солью. Осаждая въ 3-й разъ, будемъ имѣть еще новое коли
чество этой с о л и . При 4 слѣдугощихъ Ж е за тѣмъ О с а ж д е н і я х ъ полу-
чпмъ соли нисшихъ гомологовъ пальмитиновой вислоты. Собранные 
осадки отдѣльио разлагаютъ соляной кпслотой, и съ каждой порціей 
получениыхъ тавимъ образомъ кислотъ повторяюсь туже операцію, т . е . 
осалсдаютъ почастямъ, отбрасываютъ первыя порціи, содержащія соли 
высшихъ гомологовъ, и послѣднія,. состоя щія изъ солей нисшихъ г о м о -

ловв. Такъ продолжаютъ дотѣхъ поръ, пока различный порціи, полу-
ченныя при фракціошгрованпомъ осажденіи, не будутъ плавиться при 
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одной и тойже температуре, а именно прп 62° . Изъ предъидущаго не 

трудно впдѣть, что сущность фракціонированнаго осажденія *) заклю

чается въ томъ, что первоначально осаждаются внсшія и уже за тѣмъ 

нисшіе гомологп (сравни стр. 116). 

Пальмитиновая кислота, полученная такимъ образомъ, представляетъ 
бѣлую кристаллическую массу. Нерастворима въ водѣ, но растворима 
въ сппртѣ п эѳпрѣ. Весьма интересный нримѣръ того, какое важное 
значеніе пмѣетъ фракционированное осаждепіе при изслѣдовапіи твер-
дыхъ жпрныхъ кислотъ, представляетъ маргариновая кислота, описан-
пая Шеврёлем* въ его классической работе надъ жирами. Применяя 
къ очпщенію ея фракціонировапное осажденіе, Гейнцъ доказал*, что 
маргариновая кислота Шеврёля есть смѣсь, и что она можетъ быть 
разложена на пальмитиновую и стеариновую кислоты. Гейнцъ считает*, что 
маргариновая кислота есть смѣсь 10 частей по вѣсу стеариновой и 90 
частей пальмитиновой кислоты, такъ какъ такая смѣсь не только пла
вится при 6 0 ° (какъ и маргариновая кислота Шеврёля), но такъ лее 
и затвердѣваетъ въ впдѣ игольчатыхъ кристалловъ какъ маргириповая 
кислота. Наконецъ смѣсь эта простым* перекристалдизованіем* не мо
жетъ быть разложена на стеариновую и пальмитиновую ішслоты. 

г ) В ъ принцииѣ этот* способ* раздѣленія твердых* жирных* 
кислотъ сходен* съ способом* раздѣленія летучих* жирных* кислот*, 
известным* под* назвапіемъ фракціонироваинаго насыщенія. Положим*, 
что мы имѣем* смѣсь валерьяновой и масляной кислот*. Для раздѣле-
нія ихъ, насыщаем* часть смѣси ѣдким* кали, смѣшиваемъ с * осталь
ной смѣсыо и перегоняем*. В ъ случаѣ, если валерьяновой кислоты было 
болѣе чѣмъ сколько нужно для пасыщенія всей щелочи, то въ остаткѣ 
от* ; Перегонки вовсе не будетъ масляной кислоты, а только одна валерья
новая кислота. В ъ противпомъ же сяучаѣ въ остаткѣ вмѣстѣ со всей 
валерьяновой кислотой будетъ находиться масляная кислота, но за то 
дистилатъ будетъ состоять изъ одной масляной кислоты. При дальней
шей подобной обработке и можпо достичь полнаго раздЬлепія. Если 
же мы будемь иметь смесь валерьяновой и уксусной кислоты, то 
при дробной нейтрашзаціи, и следующей з а г в м ъ перегонке, в * дисти-
лагв получится не уксусная кислота, какъ-бы следовало ожидать, а ва
лерьяновая кислота. Это обусловливается темъ, что уксусная кислота 
образуетъ такъ - называемую кислую соль (см. стр. 253), которая не 
разлагается валерьяновой (или масляной кислотой). 
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Вообще весьма интересное явленіе представляют* смѣси двухъ 

жирных* кислот*: именно, смѣси эти плавятся при температуре нис-

пгей чѣм* среднее температур* плавленія кислот* входящих* в * со

став* смѣси, а иногда они плавятся и при темнературѣ, которая ниже 

температуры плавлепія болѣе легкоплавкой кислоты: так* маргариновая 

кислота, представляющая смѣсь 10 частей стеариновой кислоты (пла

вящейся при 69° ,2) и 90 частей пальмитиновой кислоты (плавящейся 

при 62° ) , плавится при 60° J ) . 

Л таге* как* вообще в* каком* - либо гомологическом* ряду, фи

зически свойства представляют* пзвѣстпую последовательность, то и 

можно предположить, что кислоты (см. таблицу па стр. 267) подобныя 

напр. бэновогі, температура плавлепія которых* ниже температуры плав-

лепія кислоты содержащей одним* паем* углерода менѣе, представляют* 

смѣси. Кокциповая, медулиповая п бееиовая кислоты вѣроятно также 

смѣси. 

Хотя маргариновая кислота, находящаяся в* жирах*, и оказы

вается смѣсыо, все-таки извѣстиа кислота состава С 1 7 Н 3 4 Э 2 ; такая ки

слота получается изъ маргаронитрпла (ціанпстаго цетила), по общему 

способу получеиія кислот* из* питриловъ. Различпыя изслѣдователи 

не вполне согласны между собой относительно физическнхъ свойствъ 

синтетически полученной маргариновой кислоты п приводятъ темпера

туру плавіепія ея 53° и 59 ,9° . 

Слѣдующая за маргариновой кислотой, стеариновая кислота, мо

жетъ быть получена из* различных* жиров*. Опа составляет* также 

существенную часть продажнаго стеарина, пдущаго на приго-

товленіе стеариновых* свѣчей. Для приготовденія стеариновой ки

слоты обыкновенно берут* бараній жир*, который состоит* из* соче-

танія глицерина 2) съ кислотами стеарпповой, пальмитиновой и одеи-

*) Подобное же явленіе представляютъ и смеси кислотъ некото-
рнхъ другихъ рядовъ, а также и сплавы различньтхъ'металлов*. 

2 ) Эти сочетанія глицерина, как* и вообще все такія сочетанія 
паходящіяся в * естественных* жирах*, имеют* составъ, выражаемый 
общей формулой С 3 Н 5 (А.О) 3 , где А означаете кислотную группу (сравни 
стр. 138). 

14. 
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новой х ) . Жпръ обмыливают* щелочами и полученное мыло- разлагают* 

сѣрной кислотой. Смѣсь жирных* кислот* растворяют* въ небольшом* 

количествѣ нагрѣтаго спирта, по охлаждепіи котораго и выделяется 

большая часть твердых* жирных* кислот*, а олеиновая остается в * 

растворѣ. Твердыя кислоты тщательно прожимают* въ бумагѣ. Полу

ченная такимъ образомъ смѣсь кислот* обыкновенно плавится около 

59° . Е е растворяют* въ большом* количестве горячаго спирта и под

вергают* фракционированному осаждепію, пока не получат* кислоту съ 

температурой илавленія 69,2. 

Об* стеариновой кислоте мы замѣтим*, что ирп сухой перегонке 

ея получается весьма много различных* продуктов*, каковы писілія жир-

ныя кислоты, углеводороды С"Н 2", альдегиды и т. д. При продолжи

тельном* кппяченіп стеариновой кислоты с* азотной кислотой, обра

зуются летучія жирпыя кислоты п кислоты ряда С " Н 2 п - 2 0 4 . 

К и с л о т ы о б щ е й ф о р м у л ы С п И 2 п - 2 0 2 . 

Известный кислоты этого ряда приведены в * следующей таблице-. 
Темп. Теми. 

Случаи образованія п местонахождепія. кииЬтя. плавлепія. 

С 3 Н 4 0 2 акриловая кислота (см. стр. 170 и 200, 

образованіе из* соотв. альдегида и кислоты). 100° 

С 4 Н 6 0 2 кротоновая кислота ; в * маслѣ плодов* жидка при 

Croton tîglium. - - - - 1 7 2 ° — 1 5 ° 

— метакриловая кислота. - - - - - - - - - - - 0° 

С 5 Н 8 0 2 ангеликовая кислота; в * корнях* Angelica 

archangeiica, въ мускусе и изъ альдегида 

(сравни стр. 201). - - 191° 4 5 ° 

— метилкротоновая - - - - - - - - - - - - 39 ,5° 

С 6 Н 1 0 0 2 пиротеребиповая кислота; при сухой пере

гонке теребиновой кислоты C 7 H Î 0 0 4 - - 2 1 0 ° — 

— этилкротоновая - - - - - - - - - - - - - 6 2 ° 

*) Мыло обыкновенное есть не что иное, какъ смесь калшпых* 
или натрійныхъ солей стеариновой, пальмитиновой и олеиновой кис гот*. 
Твердыя мыла—иатрійиыя, a мягкія мыла—калійпыя. Кроме того мыло 
тем* мягче, чем* более находится в * пемъ солеи олеиновой кислоты 
и чем* менее—солей стеариновой и пальмитиновой кислот*. 
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С 7 Н 1 2 0 2 дамалуровая кислота 1); въчислѣ летучих* 
кислотъ коровьей мочи 

С ] 0 Н 1 8 0 2 камфолевая кислота; при иропусканіи ца-

ровъ камфоры чрезъ накаленную иатристую 
известь (сравни стр. 2 0 2 ) . 2 5 0 ° 8 0 ° 

С ' 3 Н 2 4 0 2 дамолевая кислота ! ) ; въ числѣ летучихъ 
кислотъ коровьей мочи. 

С 1 б Н 2 8 0 2 морингиновая кислота ; въ маслѣ сѣмяиъ 

Möringa aptera. 
— цимициповая кислота; въ одиомъ насѣкомомъ 

изъ рода клоповъ (Raphiguster punctipenis) - - - - 4 4 ° 
С 1 6 Н 3 0 0 2 гипогеиповая кислота ; въ маслѣ плодовъ 

Arachis hypogea (вмѣстѣ съ арахниповой к.) 
и въ жирѣ кашалота - - - - - - - - - - - 330 

С 1 8 Н 3 4 0 2 олеиповая кислота; въ маслѣ почти всѣхъ 

жиров*, въ особеипости же въ маслахъ: оливковомъ и т. п. 14° 

затвердѣваетъ 
при -J -4 0 

Q19J-J3GQ2 дёглиповая кислота J ) ; въ Balaena rostrata - - - - 16^ 

С 2 2 Н 4 2 0 2 эруковая — ; въ черпыхъ и бѣ-
дыхъ горчичпыхъ сѣмепахъ и въ Brassica campestris. 34°. 

Онишемъ прежде ппсшій члепъ, которым* является 
Акриловая кислота. Интересные случаи образования представляют* 

иолучеиіе ея при пагрѣвапіи свинцовой соли іодопропіоновой кислоты 
(из* глицериновой) 

С 3 Н 4 М І 0 2 = M I + С 3 Н 4 0 2  

соль іодопрошоиовой к. 

и при дѣйствіи алкоолата патрія на іодоформъ (Бутлеров*). 

Приготовляется же акриловая кислота обыкновенно изъ акро

леина, для чего въ реторту помѣщаютъ окись серебра и мало-по-малу 

прибавляют* акролеин* Происходить весьма сильная реакція и по-

слѣдиій переходит* в* акриловую кислоту. Когда заиахъ акролеина 

перестанет* быть елышенъ, прибавляют* воды, нѣсколько времени ки

пятят* и фильтруют*. Изъ раствора но охлазкденіп выкрнсталлизовы-

') Кислоты эти изслѣдованы весьма мало. 
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вается акрилевокислое серебро, которое и разлагают* сѣрнистым* во

дородом*. 

Акриловая кислота представляет* безцвѣтпую жидкость, свеши

вающуюся с* водой во в с ѣ х * отношеніях*. При сплавленіи с* ѣдкішъ 

кали акриловая кислота распадается па муравьиную и уксусную ки

слоту, по уравнепію 

С 3 Н 4 0 2 + 2КН0 == С 2 Н 3 К 0 2 - f СНКО 2 + Н 2 . 

Большая часть кислот* этого ряда подвергается подобному же 

разложению при дѣйствіи ѣдкаго кали, разложенію, которое можетъ 

быть выражено сдѣдующимъ общим* уравненіемъ: 

С п н 2 " - 2 0 2 - { - 2 Ы 2 0 = С 2 Ш 0 2 - 1 - Н 2 4 - С п - 2 Н 2 п - 4 0 2 или полагая n - - 2 = m 

= C 2 H 4 0 2 - f H 2 - j - O m H 2 m 0 2 , 

показывающим*, что при дѣйствіи ѣдваго кали иостояпно получается 
уксусная кислота и другая жирная кислота, отличающаяся от* взятой 
кислоты С"Н 2 , 1 ~ 2 0 2 меньшим* содержащем* па два атома углерода. 
Такъ олеиновая кислота разлагается на уксусную и пальмитиновую 
кислоты. 

Акриловая кислота при дѣйствіи водорода въ момент* отдѣлепія 

фиксирует* два атома его и превращается въ иропіоновую (см. 

стр. 269): 

С 3 Н 4 0 2 -f- Н 2 = C 3 H G 0 2  

акриловая к. пропіоновая к. 

Акриловая кислота способна также фиксировать и частицу брома 
и образовать соедипеніе С 3 Н * В г 2 0 2 . Это свойство съ акриловой кисло
той раздѣляетъ аигеликовая и нѣкоторыя другія кислоты ряда 
0 П Н 2 " - 2 0 2 . 

Слѣдующая за акриловой кислотой, кротоновая кислота пзвѣстна 
въ нѣсколькихъ изомерных* видоизмѣненіях*. Так*, кромѣ приведенной 
на таблицѣ кротоновоп кислоты а, представляющей маслянистое ве
щество, извѣстны еще двѣ изомерных* кротоновыхъ кислоты; одна 
изъ нихъ ß кислота получается нзъ кротоиптрнла (ціапистаго алила 
C 3 H b . C N ) по обіцему способу и представляетъ кристаллическое веще
ство, плавящееся при 7 2 ° и перегоняющееся при 187°,[>. Такая же 
кислота получается и при сухой перегонкѣ ß оксимасляной кислоты 
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и при окисленіи кротоиоваго альдегида ' ) . Кротоновая же кислота по

лученная синтетически при дѣйствіи серебра на смѣсь хлоруксусной 

кислоты съ хлорацетеиомъ (стр. 184) представляетъ 

С 2 Н 3 С І 0 2 4- С 2Н 3С1 + A g 2 ' = С 4 Н б 0 2 -f- 2AgCI, 

маслянистое вещество съ ароматичесвимъ запахомъ, кипящее при 
127° . Она быть можетъ тождественна съ вротоповой кислотой, полу
ченной изъ масла 2 ) . 

Тавъ-пазываемая метакриловая кислота, которая можетъ быть изо

мерна съ которымъ-либо изъ. изомеровъ вротоиовой кислоты, получается 

при дѣѲствіи треххлористаго фосфора па этиловый эоиръ дпметоксалевой 

кислоты ; въ этомъ случаѣ образоваиіе метакриловой кислоты можно 

объяснить слѣдующимъ уравпеиіемъ: 

С 4 Н 8 0 3 - Н 2 0 = С 4 Н 6 0 2  

диметоксалевая к. метакриловая к. 

Метакриловая кислота представляетъ ту особеппость, что при 
лагрѣвапіи съ ѣдкимъ кали, разлагается на пропіоповую и муравьиную 
кислоты, тогда какъ кротоиовая кислота (изь масла) даетъ только 
уксусную кислоту; что виолпѣ соотвѣтствуетъ общему уравневію (см. 
стр. 280). 

') Здѣсь умѣстпо будетъ - упомянуть, что по повымъ изслѣдова-
ніямъ Кекуле, акральдегидъ (стр. 181), а равно и соедпненіе С 4 Н 6 0 
получающееся при извѣстпыхъ условіяхъ изъ альдегида (сравни стр. 
185), суть пе что иное, какъ кротоновый альдегидъ. Послѣдній вмѣ-
стѣ съ хлоромаслянымъ альдегидомъ получается и при пасыщеніи 
альдегида соляной к. Кротоновый альдегидъ (СН 3 -0Н=СН-С0Н) 
представляетъ безцвѣтную жидкость, кипящую при 1 0 3 — 1 0 5 ° . 
При овислепіи кротоновый альдегидъ переходить въ кротоновую 
(ß илавится при 72°) кислоту. При дѣйствіи пятихлористаго фос
фора , онъ даетъ соедпиеніе С 4 Н 6 СІ 2 . При насыщеніи соляной ки
слотой , кротоновый альдегидъ, фиксируя элементы послѣдней , обра
зуете хлоромасляный альдегидъ. Если дѣйствительно справедливо, что 
въ послѣднемъ случаѣ получается хлоромасляпый альдегидъ, то соеди-
неиіе акролеина съ соляной кислотой не есть-ли хлоропропіоновый аль
дегидъ? 

2 ) По повѣишимъ изслѣдованіямъ Гейтера оказывается однако, что 
въ кротоновомъ маслѣ вовсе нѣтъ кислоты С 4 Н 6 0 2 (!), а находятся: 
уксусная, масляная, валерьяновая кислоты п кислота такого же эмпи
рического состава какъ ангеликовая кислота, но плавящаяся -при 6 4 ° 
и кипящая нри 2 0 1 ° . 
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Кислоты метилкротоновая и этилкротоновая получены аналогич-

нымъ образом* изъ кислот* С 5 Н 1 0 0 3 и С 6 Н 1 2 0 3 , какъ метакрнловая 

получается изъ дпметоксалевой кпслоты. При сплавленіи съ ѣдкиыъ 

кали метпл-п этил-кротоиовая кислоты разлагаются но общему уравне-

нію на уксусную и другую жирную кислоты. 

Извѣстны и галлоидные продукты замѣщенія кротоповой кислоты; 
получаются они однако не прямо изъ кротоновой кислоты. Двѣ нзо
мерныхъ хлорокротоновыхъ кислоты, получаются одновременно при 
дѣйствіп пятихлористаго фосфора на карбацетоновую кислоту (сравни 
стр. 255); а хлорокротоцовая кислота плавится при 5 9 , 5 ° , a ß хлоро-
кротоновая плавится при 94° ; при дѣйствіи амальгамы патрія и воды они 
переходятъ въ соотвѣтствующія нмъ а и ß кротоповыя кпслоты. Бромо-
кротоновая кислота является продуктомъ разложепія цптрадв.убромо-
пировпнной кислоты: 

С 5 НбВгО* = С 4 Н 5 В г 0 2 -f- СО 2 + НВг . 

Бромокротоповая кислота представляетъ кристаллическое вещество, 

плавящееся при 65° , и прн дѣпетвіи водорода въ момсптъ его отдѣле-

нія, переходящее въ масляную кислоту: 

С 4 Н 5 В г 0 2 + Н 4 = С Л І 6 0 2 + ВгН. 

Не останавливаясь па пеиосредствеппо слѣдующпхъ за кротоновой 

кислотой гомологахъ, мы прямо переходимъ къ гцпогепиовой, олеиновой 

и эруковой кислотамъ. 

Гипогеиновая кислота получается при обмыливапіи масла, извле

ченная (лучше всего помощію сѣрнистаго углерода) изъ земляпыхъ 

орѣховъ (Arachis hypogaea). Полученное масло разлагают* соляной ки

слотой и типогеииовую кислоту отделяют* отъ арахпииовои цомощію 

спирта, въ котором* гипогеиновая кислота боиѣе растворима. Такъ 

какъ гипогеиновая кислота на воздухѣ окисляется, то выиарпваніе 

спиртоваго раствора ея производится въ струѣ водорода. 

Гипогеиновая кислота прямо соединяется съ бромом* и образует* 
желтую аморфную массу,-состава С ' ° Н 3 0 В г 2 0 2 . При дѣйствіи спиртоваго 
раствора ѣдкаго каш, продукт* ирисоедиііеиія брома къ гииогеиновой 
кислотѣ первоначально выдѣляет* одиу частицу бромнстоводородиой 
кпслоты ; при бо.чѣе продолжительном* же дѣйсгвіп выдѣляется двѣ 
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частицы бромистоводородпон кислоты. В ъ первой* случаѣ получается 
бромогииогеиновая кислота, а во второмъ кислота С 1 6 Н 2 8 0 2 , называемая 
пальмитоловои. Бромогииогеиновая кислота въ свою очередь также 
способна прямо соединяться съ бромомъ. 

При дѣйствіи азотистой кис юты гипогеииовая кислота переходитъ 
въ изомерное видонзмѣненіе, называемое гайдиновой кислотой, которая 
плавится при нѣсколько высшей температурѣ (при 39°) и не окисляется 
на воздухѣ. Гайдйиовая кислота удобиѣе молгетъ быть приготовлена 
при осторожном* пагрвваиіи гипогеиновой кислоты съ азотной кисло
той. Коль скоро замѣчается/Іііоявлепіе краснобурыхъ паровъ, жид
кость охлаждают* холодной водой. Затвердѣвшую по охлажденіи 
массу пѣсколько разъ расплавляютъ въ горячей водѣ и перекристалли-
зовывают* • пзъ спирта для отдѣлепія азотной кислоты. Гайдиновая 
кислота также прямо соединяется съ бромомъ, и полученный продуктъ, 
при дѣйствіи спиртоваго раствора ѣдкаго кали, превращается въ паль-
митоловую кислоту. 

Олеиновая кислота обыкповеппо приготовляется изъ оливковаго" 

масла или лее пзъ нечистой олеиновой кислоты, получающейся, какъ 

побочный продуктъ, при стеарпповомъ производств'*. Масло пли не

чистую олеиповуго кислоту обмыливаютъ ѣдкпмъ кали или натромъ. По

лученное мыло разлагаютъ соляной кислотой и за тѣмъ смѣсь кислотъ 

въ продолжепіи пѣкотораго времени пагрѣваютъ съ окисью свинца 

при 100° . Смѣсь свипцовыхъ солей обрабатываюсь эѳиромъ ; по-

слѣдній растворяетъ только соль олеиновой кислоты. Эѳирный рас

творъ смѣіпиваютъ съ избыткомъ соляной кислоты, верхній слой 

снимаютъ и, отогнавъ эѳиръ, получаютъ олеиновую кислоту, ко

торая, вслѣдствіе содержанія различныхъ продуктовъ окисленія, еще 

окрашена и имѣетъ непріятный запахъ. Для дальнѣйшаго очищенія ее 

растворяютъ въ амміакѣ и прибавлепіемъ хлорпстаго барія переводятъ 

въ нерастворимую баріевую соль, которую перекристаллизовываютъ изъ 

спирта и паконецъ разлагаютъ винпокамекной кислотой. Выдѣлившуюся 

олеиновую кислоту промываютъ холодной водой и выпаривают* въ 

струѣ угольной кислоты. 

Твердая олеиновая кислота не измѣняется на воздухѣ, жидкая же 
весьма быстро поглощаетъ кислородъ воздуха, желтѣетъ и пріобрѣ-
таетъ иенріятпый запахъ. Олеиновая кислота . при перегонкѣ разла-
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гдется. При этомъ получается себацпповап кислота, кислоты О Н 2 " 0 2 , 

угольная кислота и углеродистые водороды. Подъ вліяніемъ ѣдкаго 

кали ош разлагается, какъ упомянуто на стр. 280. 

При окисленіи олеиновой кислоты азотной кислотой, получаются 

летучія жирныя- кислоты и кислоты ряда С п Н 2 " ~ 2 0 4 . При дѣйствіи 

азотистой кислоты она переходить въ изомерное видоизмѣненіе— 

элайдиновую кислоту. Такому пзмѣнепію способна подвергаться олеи

новая кислота и въ сочетаніи съ глицерипомъ, въ видѣ олеина 

[ С 3 Н б ( С 1 8 Н 3 3 0 . 0 ) 3 ] , который і>ри дѣнствіц азотистой кислоты перехо

дить въ элайдниъ. Элайдиновая ки&оѣі плавится при 4 6 ° и въ рас-

плавленномъ состояніп мало-но-малу -ощеряется, поглащая кислородъ 

воздуха. Олеиновая 'кислота прямо соединяется съ бромомъ, образуя 

С І 8 Н 3 4 В і , 2 0 2 . Послѣдпее соедппеніе подъ вліяпіемъ спиртоваго раствора 

ѣдваго кали выдѣляетъ одну пли „двѣ- частицы бромистоводородпон 

кпслоты и превращается въ бромоолеиповуго С 1 8 Н 3 8 В г 0 3 истеароло-

вую кислоту. 

Эруковая кислота такъ же точно, какъ гииогеиповая и олеиновая 

кислоты, прямо соединяется съ бромомъ. Продуктъ этого присоедине-

нія С 2 2 Н 4 2 В г 2 0 2 при дѣйствіи спиртоваго раствора ѣдкаго кали даетъ: 

бромоэруковую кислоту С 2 2 Н 4 1 В г 0 2 и 'бегеполовую кислоту С 2 2 І 1 4 0 0 2 . 

Подъ вліяніемъ азотистой кислоты , эруковая кислота переходить въ 

изомерное видоизмѣиепіе—братдиновую кислоту, плавящуюся при 6 0 ° 

и затвердѣвающую при 5 4 ° . Брасидиновая кислота можетъ быть при

готовлена удобнѣе всего такъ же какъ приготовляется 'гайдиновая ки

слота (см. стр. 283). Брасидиновая кислота также соединяется съ бро

момъ. И этотъ продуктъ присоединенія съ спиртовымъ растворомъ 

ѣдкаго кали даетъ бегеполовую кислоту, а съ амальгамой натрія бра-

сидиновую кислоту. Замѣчательно, что въ высшихъ гомологахъ этого ряда, 

начиная уже съ ангеликовой, не проявляется способность прямаго со

единения съ водородомъ. 

К и с л о т ы о б щ е й ф о р м у л ы С п Н 2 п _ 4 0 2 . 

В ъ этомъ мало изслѣдовапномъ ряду кислотъ извѣетны слѣдующія: 
Темп. кип. Темп, илавл. 

С 6 Н 8 0 2 парасорбиновая кислота; при перегонкѣ 

сока незрѣлыхъ ягодъ рябины (Sorbus 
aucuparia) - - - - 2 2 1 ° 
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С 7 Н ' ° 0 2 бензоленповая кпслота ; при дѣнствіп 

амальгамы натрія и воды пабспзойпуго 

кислоту, 

С ' ° Н 1 0 0 2 камфиповая кислота; пзь камфоры (см. 

стр. 202). 

С ' 0 ] І 2 8 0 2 пальмптоловая кислота;]изъ кислотъ гшюгепновой, олси- 4 2 ° 

QI8JJ32Q2 стсароловая » 1 повой я эруковой, какъ сказапо 4 8 ° 

С 2 2 Г І 4 0 0 2 бегеноловая » J выше па стр. 283 и 284 - - 57,5. 

Первый члепъ этого ряда, паросорбинооая кпслота, при нагрѣва-
піи сь ѣдкимъ кали, или копцетрпроваиной сѣрпой.или соляной кисло
той, переходить въ изомерпое видопзмѣпепіе—сорбиновую кислоту, пред
ставляющую* кристаллическое вещество, плавящееся при 134 ,5° и при 
болѣе высокой температурѣ перегоняющееся безъ разложепія. Паро
сорбиновая кислота растворяется въ впдѣ. Сорбиповая же кислота въ 
холодной водѣ'почти нерастворима. Для сорбяновой кислоты извѣстенъ 
дѣіый рядъ производных*. 

Кислоты,- пальмитоловая, стсароловая и бегеноловая по своимъ 
свойствам* и -реакціямъ представляють между собою весьма большую 
апалогію. Всѣ^они представляють кристаллическая вещества нераство
римые въ в о д ѣ , но растворимыя въ сппртѣ и эоирѣ. Не смотря на 
свою пепредѣльность, кислоты эти не способны фиксировать водородъ, 
подъ вліяиіемъ амальгамы патрія и воды. Для ннхъ извѣстенъ цѣлый 
рядь солей, нзвѣстны также и ихъ продукты замѣщенія. Къ азотной 
кпслотѣ опи относятся одинаково, причемь получаются каждый разъ 
двѣ двухосновныя кислоты, изь которьиъ одна содержить столько же 
атомовъ углерода какъ и окисляемая кислота, а другая содержить вдвое 
мепѣе; кромѣ того при этой реакціи получается еще и альдегидъ, со-
отвѣтствующій кнслотѣ съ менынимъ содержапіемъ углерода. Такъ 
напр. пальмитоловая кислота, при окислепіи азотной кислотой, даетъ 
пальмитоксиловую и субериновую кислоты и вмѣстѣ съ тѣмъ альде
гидъ субериновой кислоты. Реакція эта можетъ быть выражена слѣ-
дующимъ уравиеніемъ 

2 С , 6 Н 2 8 0 2 + 70 = С 1 6 Н 2 8 0 4 + С 8 Н г 4 0 4 4- С 8 Н , 4 0 3  

пальмптоловая пальмито- суберино- субериновый 
кислота. ксиловая в . вая к. альдегидъ. 

Стеароловая кислота, при силавленіи съ ѣдкимъ кали, разлагается 

до нѣкоторой степени аналогично внедогамь ряда С " Н 2 п _ 2 0 2 . При 

15, 
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этомъ, смотря по тсмпературѣ, получаются двѣ различных* кислотьи 

При более низкой температурѣ получается кислота C ' ö H 3 0 0 2 следо

вательно, имеющая такой же составъ какъ и пшогенновал кислота, 

но отъ посдѣдпей отличающаяся температурой пдавленія. При болѣе 

высокой температурѣ получается миристнповая кислота С 1 4 Н 2 8 0 2 . 

К и с л о т ы о б щ е й ф о р м у л ы С п Н 2 п ~ 6 0 2 . 

Кислоты этого ряда изслѣдовапы и еще менее, пежелп кислоты 

нредъпдущаго ряда. Сюда быть можетъ слѣдуетъ отнести тсребепти-

ловую кислоту С 1 0 Н 1 0 0 2 , получающуюся при пропускали-паровъ тер

пина чрезъ накаіенную трубку съ патрнстой известью. Опа* представ

ляетъ вещество, кристаллизующееся въ видѣ бѣлыхъ иглъ, плавящихся 

при 9 0 ° и перегоняющихся при 2 6 0 ° . 

Сюда же вероятно следует* отнести и такъ-называемуго льняную 

кислоту, представляющую большое сходство съ олеиновой кислотой. 

Прежде составъ льняной кислоты выражали формулой C 1 G H 2 8 0 2 , и тогда 

она являлаеь-бы изомеромъ пальмптоловон кислоты, но нрвѣйшія из-

с.іѣдованія скорее приводят* къ формулѣ C 1 G H 2 S 0 2 . 

Льняная кислота находится в * высыхающих* маслахъ (каковы: 

льняное, орѣховое, маковое и др. под.' масла); въ сочетапіи съ гли

церином* она и состав іяетъ существенпую часть этих* маслъ. 

Чистая льняная кислота представляетъ безцвѣтную жидкость, не за

твердевающую и при сильном* охлаждепіи. На воздухе, в * особенно

сти въ прнсутствіи щелочей, "быстро притягивает* кислород* воздуха. 

. В ы ш х а н і е льнянаго и т. подобных* маслъ обусловливается оки-

слепіемъ.ихъ и образованіемь твердыхъ.продуктов* окисленія. Сол

нечный свет* и теплота, а равно и присутетвіе металлических* оки

слов*, ускоряет* высыханіе масл*". Так* масло прокипяченное ( в * иро-

додженіи 2 часов*) съ окисью свинца или ' глетом* ( с * 3 частями) 

высыхает* очень быстро. По Мульдеру действіе глета здесь заклю

чается в * том*, что им* отделяются твердыя жирныя кислоты из* 

масла, а льняная кислота переходит* въ соответствующей ей ангидрид*. 

К и с л о т ы о б щ е й ф о р м у л ы С п Н 2 п - 8 0 2 . 

Низшим* членом* этого ряда является—бензойная кислота, при

надлежащая къ числу соединеній наиболее хорошо изученных*. 
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Мы уже знаемъ, что кислота эта получается при окисленіи то
луола (стр. 72) , стирола (стр. 79) и мпогихъ другихъ углеводородов*, 
а также при окислепіи бензойиаго спирта (стр. 113) и масла горь
кихъ миндалей (стр. 207). Выше упомянуто было также и о получе-
иіи бензойной кислоты при дѣйствіи па бензолъ хлорокиси углерода 
и за тѣмъ воды (стр. 59; реакдія Гарпичъ-Гарницкаго) и при одно-
временномъ дѣйствіи натрія и углекислоты на бромобензолъ (стр. 60; 
реакція Кекуле). Теперь намъ остается только упомянуть еще о дву&ъ 
сиптетическихъ случаяхъ образованія бензойной кислоты. 

Такъ, придѣйствіи амальгамы патрія на смѣсь бромбензола и такъ-
иазыв. хлормуравьинаго эоира 1), образуется этиловый эѳиръ бензойной 
кислоты (реакція Вюрца). 

С<*НбВг 4 - C0ei0.C 2 HS -J- Na 2 - = NaCI 4 - NaBr 4 - CefiPCO.O-.CPH 8 

хлормуравьи- этиловый эѳиръ 
• ный эѳиръ. бензойной кислоты. 

. Получающійся эѳиръ, при дѣйствіи спиртоваго раствора ѣдкаго 
кали, разлагается на сипртъ и бензойнокислый калій , изъ котораго 
бензойная кислота и можетъ быть выдѣлена соляной кислотой.' 

* ; Далѣе, если анилинъ перегнать съ щавелевой кислотой, дистилатъ 
обработать соляной кислотой и перегнать водянымъ паромъ, и новый 
диетплатъ разложить ѣдкимъ натромъ, w получается бензойнокжлая 
соль. При этомъ первоначально получается фенилформамидъ, 

C 6 H 5 . N H 2 4 - С 2 0 2 ( Н 0 ) 2 ==. C6H6.NH(OH0) 4г Н 2 0 4 - СО 2 

анилинъ фенилформамидъ, 

который при выдѣленіп. элементов* воды образуетъ нитрилъ бензойной 

кислоты или ціанистый фепилъ, 

С 6 Н 6 д\ 'Н(СН0) - Н 8 0 == C 6 H 5 . C N 
ціанпстый фенилъ. 

разлагающіпся при дѣйствіи ѣдкаго натра и воды по уравненію: 

C 6 H 6 . C N 4г NaHO 4 - Н 2 0 = £ Ш 3 -f- C 6 H 5 . C 0 i N a 0 
бензойная кислота. 

Ниже мы увпдпмъ еще, что бепзойная кислота образуется при 
овріслеиіи бѣлковыхъ веществъ, коричной кислоты и т. п. при сухой 

') Который есть продуктъ дѣйствія хлорокиси углерода на спиртъ. 
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перегопкѣ хииііой кислоты и т. д., при дѣйствіи кислота и щелочей 

на гшшуровую кислоту. 

Бензойная кислота находится также въ росиоыъ ладонѣ или бен

зойной смодѣ J ) ; в ъ смолѣ называемой драконовой кровью, въ то луан-

скомъ бальзамѣ и въ бобровой струѣ, въ гніющей мочѣ и въ свѣжей 

мочѣ травоядных* животпыхъ. 

Приготовляется бензойная кпѵлота или изъ роснаго ладона, иіи 

цзъ мочи, или наконецъ изъ нафталина (сравни стр. 82). 

Для полученія ея изъ роснаго ладона поступают* двояко: 

1) измельченный росный ладонъ кладутъ въ чашку, отверстіе ко

торой заклеивают* бумагой п сверху наставляют* картонный конус*; 

при нагрѣвапіи па песчанпой банѣ бепзойпая кислота возгоняется, 

фильтруется чрезъ бумагу и собирается въ конусѣ в * впдѣ блестя

щих* кристаллических* хлопьев* ; 

или же 2) росный ладоп* (8 ч ) смѣшиваютъ с* гашенной из

вестью (2 ч.), обливают* водой (16 ч.) и оставляют* стоять. По про-

шествіи 24 часов* прибавляют* еще воды (100 ч.), кипятят* в * про-

долженіи получаса и фильтруют*. Остаток* снова обработывают* водой 

и снова фильтруют* Собрав* фильтрат*, нисколько сгущают* и, при-

бавіеніемъ соляной кислоты, выдѣляюгь бензойную кислоту. 

Из* мочи бепзойпая кислота получается при кипячеяіп съ кон

центрированной соляной кислотой. Ири этомь по охлаждепіи жидко

сти бепзойпаи кислота и выдѣляется. 

Уже па стр. 82 уиомяпуто, что для нрвготовлешя бензойной ки

слоты из* нафталина, послѣдпін предварительно переводят* в * фтале-

вую кислоту. При пагрѣваніи около 3 3 0 ° — 3 5 0 ° эквивалентных* коли

честв* кальційноп солп фталевой кислоты и гашенной извести и полу

чается бепзойпокислып кальціп с* углекислым* кальціем*. В * сущно

сти при этом* реакція может* быть выражена уравненіем* 

СЩЮІ — СО 2 = ' С 7 Н 6 0 2  

фталевая бепзойпая 
кислота. кислота. 

Это г* послѣдиій способ* приготовлепія, на который первоначально 

I) Смола эта получается из* остышдскаго растенія Styrax Honzoin. 
Нужно замѣтпть, что не всѣ сорты бензойной смолы содержат* бен
зойную кислоту. Такъ смо.іа сь Суматры вмѣсто бензойной кислоты 
содержит*-коричную кислоту. 
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возлагали очень большія надежды, въ действительности окалывается не 

особенно удобопримѣнииымъ на практикѣ. 

Возогнаппая бензойная кислота является в ь ізидѣ довольно боль-

шихъ, бѣлыхъ, тонкихъ, непрозрачныхъ, блестящихъ иглъ или пласти-

нокъ. Плавится при 121° х ) и при болѣе высокой темпсратурѣ возго

няется. Кипитъ при 2 5 0 ° . Удѣльпый вѣсъ ея 1,2. Мало растворима 

въ холодной, но болѣе растворима въ горячей водѣ. Въ спиртѣ и эѳирѣ 

растворяется легко. 

Бензойная кислота, при пропусканіи иаровъ ея чрезъ накаленпую 

трубку съ кусками пемзы, разлагается на угольный ангидридъ и бен

золъ: 

С 7 Н 6 0 2 = СО 2 4 - ( Ж 

При дѣйствіи ангидрида сѣриой кислоты образуется сульфобен-
зойная кислота : 

С Щ 6 0 2 _j_ p 0 j _ СЩ6$0 5 . 

При дѣйствіи на бензойную кислоту галлопдовъ, а равпо какъ и 

азотной кислоты, получаются продукты замѣщеиія ея. Окисляющія ве

щества дѣйствуютъ па нее весьма слабо. 

При дѣйствіи водорода въ моменть отдѣленія, бензойная кислота 

частію переходить въ бензойный аіьдегидъ (стр. 205), частію же въ 

бензолеиновую кислоту (стр. 285). 

Бензойная кислота образуетъ цѣлый рядъ солей, которые почти 

всѣ растворимы въ холодной или горячей воде. Изъ водпаго раствора 

этихъ солей, бензойная кислота почти всѣми другими кислотами вы

деляется въ виде крпстатлпческаго осадка. В ъ спиртовомъ же рас

творе бепзойнокислый каіій, напр. разлагается угольной кислотой, при 

чемъ осаждается нерастворимый въ спиртѣ углекислый каіій. Обратно 

бензойная кислота внтѣспяетъ угольную изъ воднаго раствора солей ев. 

При сухой перегонке большая часть бензойныхъ солей разла

гается такъ, что получается угольная кислота, бензолъ, бензофенонъ 

(стр. 219) и • дифенилъ. 

J ) Разлпчныя примьси понижають температуру нлавленія бензой
ной кислоты. Салплован кислота, плавящаяся при 1 1 9 ° . которую пре
жде считаш за изомерь бензойной кислоты, въ действительности ока
зывается нечистой бензойной кислотой. 
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• Не-'-останавливаясь на подробном* описаиіи бензойпыхъ солей, мы 

только замѣтимъ, что для бензойной кислоты характерна ея кальцін-

ная соль , кристаллизующаяся въ видѣ длинных* , блестящихъ иг.ть, 

составъ которыхъ выражается формулой 

( С 7 Н б 0 2 ) 2 С а 4- ЗН 2 0. 

Мѣдпая соль бензойной кислоты представляет* тотъ ннтересъ, что 

при сухой персгопкѣ разлагается па угольную и бепзойиую кислоты, 

феполъ, простой эѳиръ фенола (стр. 120), бензойный эѳиръ фенола 

п т. д. 

Эѳиры бензойной кислоты удобпѣе всего приготовляются при про-

пускапіи соляной кислоты вь растворъ бензойной кислоты въ соотвѣт-

ствующемъ сппртѣ. 

Этиловый эѳйръ С 7 Н 5 0 . 0 С 2 Н 5 представляетъ жидкость съ арома-

тпческпмъ запахомъ, кипящую при 213° . При дѣйствіи брома эѳпръ 

этоть разлагается по уравненііо: 

С 7 Н 5 0 .О.С 2 Н 5 -f- В г 2 = С 7 Н 5 0.ОН 4 - С 2 Н 4 В г 2 

тогда какъ этиловый эѳирь уксусной кислоты (см. стр. 255) разла

гается па бромоуксусиую кислоту и бромистый этилъ. 

Феноловый эѳиръ С 7 Я 0 0 . 0 . С б Н 5 , образуется не только при сухой 

перегонкѣ бепзоиоокпслой мѣдп, но 'и'мри дѣнствіи хлористаго беи-

зопла па фенолъ. Опъ кристаллизуется въ видѣ ромбическихъ призмъ, 

плавящихся при С6°. 

Аншдридъ бензойной кислоты или окись бензоила С 7 Н б 0 . 0 . С 7 Н 5 0 
получается по: общему способу, т. е. при дѣйствіи хлористаго-бензоила 

на соль бензойной кислоты. Он* представляетъ кристаллическое веще

ство, плавящееся при 24° . При дѣиствіи сухаго хлористаго водорода, 

он* разлагается на' хлористый бензонль и' бензойную кислоту. 

йзвѣстно также и соединеніе, соотвѣтствующее перекиси ацетпла 

(сравни стр. 2Щ~переішсъ бензоила С 7 Н 5 0 . 0 - 0 - С 7 Н 6 0 . Соединепіе 
это образуется при дѣйствіи хлористаго бензоила па распущенную въ 

водѣ перекись барія. Это кристаллическое вещество, разлагающееся 

съ слабымъ взрывомъ при иагрѣваніи выше 1 0 0 ° . 

Уже выше замѣчено, что извѣстны гаплоидные и цитро-продукты 

замѣщснія бензойной кислоты. Эти продукты замѣщеиія представляют* 

тот* интересь. что являются в * нѣсколысих* изомерных* видоизмѣне-

ніяхъ, довольно рѣзко различающихся между собою, который однако 
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не смотря на это, при обратном* замѣщепіи, всѣ дают* одпу и ту же 
белзойпуго кислоту. 

Первоначально мы разсмотрпыъ хлоропродукты замѣщенія бен
зойной кислоты. 

Извѣстпо три кислоты пмѣюіцихъ составь хлоробепзойпой кислоты 
— С 7 Н 5 С 1 0 2 ; ихъ различают* пазвапіями: 1) хлорбензойной пли орто-
хлорбензойной кислоты, 2) хлорсалилоаой кислоты и .3) хлордрациловой 
или парахлорбснзойчой кислоты. 

Хлор бензойная кислота получается при непосредственном ь дѣй-
ствін хлора па бепзойпую кислоту, при дѣнствіи па послѣднюю пяти-
хлористой сюрьмы, бертолетовой соли п соляной кислоты, а такъ же бе
лильной извести. Эта же кислота образуется п при дѣйствіи соляной 
кислоты па хлоргипуровую кислоту, при раздоженіи продукта дѣй-
ствія пятих.іористаго фосфора па сульфобензойнуго кислоту. В * ло-
слѣднемь случаѣ образуется первоначально соединеніе С 7 Н 4 0 3 ЗСі 2 . -

С 7 Н с л І ) ь - f P C , 6 = 2 P 0 Q 3 -f- C 7 H 4 0 3 o C i + ' 2HGI, 

которое прп иагрѣваніи выше 3 0 0 ° закипает*, разлагается на серни

стую кислоту и хлористый хлоробепзоилъ, собирающійся въ пріемпикѣ 

въ видѣ желтоватой жидкости. 

C 7 H 4 U 3 8 C l = S O 2 4 - C 7 H * 0 Ü 2 . 

Хлористый хлорбспзоплъ съ водою разлагается на соляную ки

слоту и хлорбепзонную кислоту. 

Кромѣ того хлоробепзойпая кислота образуется при окисленіи 

хромовой кислотой (орто)хлоротолуола и при сухой перегонкѣ про

дукта дѣйетвія пятихлористаго 'фосфора на бензойную кислоту. 

Хлоробензойная кислота плавится при 153° . Подъ водой не пла

вится. ' 

Хлорса пшвая кислота, получается при разложеніи водой хлор-

ангидрида сашциювой кислоты, образующаяся при дѣйсгвіи пятихло-

ристаго фосфора па салициловую кислоту 

С 7 Н с 0 3 -+- 2РСі 5 = 2 Р 0 С І 3 + 2НСІ -{- С 7 Н 4 0 С і 2  

C W O C i 2 -f- H 2 0 == H C l -f- C 7 H 5 C 1 0 2 , 

Хлорсашловая кислота плавится при 137°. Плавится подъ водой 

При дѣйствін цинка и соляной кислоты, легко подвергается обратному 

замѣщенію и переходить въ бензойную кислоту 1 ) : 

г ) Получающуюся при этомъ бензойную кислоту и считали sa ки* 
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Хлордрацімшп кислота получается при разіожепіи соляной 

квглотой діазодрадіі.іоБоіі-амидодрацпловой кпслоты (см. ниже) п при 

окисіепіп парахлорбепзойнаго альдегида (см. стр. 211). 

Хлордрациловая кисло га п іавнтся при 235° . 

Эти трп изомерныя кислоты отличаются между собою пе только 

по температур!) плавленія, по п по многим* другим* свойствам*. 

Кромѣ хлорбепзойпыхъ кислот* известны также и такія хлор-

продукты зямѣщеиія беп;;оиной кпслоты, которые содержат*, болѣс од

ного атома гаілоида. Такт, изиѣстны двухлоро-трпхлоро-п четырехлоро-

бензойпыя кпсіоты 

С 7 Н 4 С 1 2 0 2  

С7Нзс|Зо-2 
С 7 Н 2 С ; 4 0 2 . 

Кпслоты этп получаются или при продолжительном* кипяченіп 

бензойной кислоты съ бѣлп іьной известью, пли же прн окпсленіи хлоро-

нродуктовъ замѣщепія толуола. Между этими соедипепіямп до спхъ 

поръ пепзвѣстно случаевъ нзомсріи. Такъ напр. пзвѣстпа только одна 

кислота состава С 7 Н 4 С і 2 0 2 , п т. д 

Подобно хлорпродуктамъ замѣщепія извЬстпы п бромо - и іодо-

продукты замѣщенія. 

Какъ кажется, существуют* двѣ кпс юты состава С 7 Н 5 В і О 2 , именно 

бромобензойнап или ортобромобензойнап кпслота и бромдрацішвая 
кислота. 

Брвмвбепзайная кислота, первоначально была получена дѣпствіем* 

брома на бензойнокислое серебро. Этот* случай образовапія интере

сен* потому, что собственно говоря, при этомь слѣдовало-бы ожидать 

образования не бромобензойнон кпслоты, но смѣіпапнаго ангидрида 

бензойной и бромповагпстон кислот*, по реакдіп, выражаемой .следую

щим* уравнеяіемъ: 

C 7 H 6 0 . 0 . A g - f B r 2 — С 7 Н 5 0 . 0 . В г - j - A g B r (сравни стр. 274). 

Эта же кислота образуется при окислепін хромовой кислотой орто-

бромтолуола (темп, кипенія 182°) , и при нагреванін въ запаянных* 

слоту съ ней изомерную—еашловую, пока Ѳ. Ѳ. Бельштейпъ не пока
зал*, что если такъ-называемая салиловая кислота нисколько и отличается 
от* бензойной кислоты, то это происходить всдедствіе содсржанія въ 
ней примесей. 
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трубкахъ бензойной кислоты съ бромомъ и водой. В ъ послѣднемъ слу-. 

чаѣ, іфомѣ бромобепзойпоіТ кислоты, получается трпбромо-л пятибромо-

бензойная кислота. 

Бромобепзонная кислота плавится при '152°; 

Бромодрациловая- кислота получепа при оішслепіи хромовой ки

слотой бромотолуола (парабромотолуола). Плавится прп 2 5 1 ° . ' 

Что же касается до годобензойной кислоты, то она изучена очень 

мало. Получается опа при разложегіія діазобензойиой - амидобепзойной 

кислоты іодистоводородноіі кислотой, а так*, же пѣкоторымп! другими 

іодпстымп соедипепіями. Какъ кажется,кислота отличная отъэтойіодо-

бепзойпой кислоты, образуется при окислепія хромовой кислоты іодо-

толуола. 

Весьма интересны плтропродукты замѣщегіія бензойной кислоты, 

Извѣстны двѣ кислоты состава: 

C 7 H 6 ( N 0 2 ) 0 2 

это нитробензойпая и нитродрациіовая Кислоты. 

Нитробензойпая кислота получается; если бензойную кислоту 

впродолжепіп получаса слабо нагрѣвать съ смѣсьго (2 ч.) сѣрной и (1 ч.) 

азотпой кислоты. По разбавленіи водой п выдѣляется нптробензойяая 

кислота, въ видѣ крпсталлическаго вещества, плавящагося при 1 2 7 0 1 ) . 

Прп продолжительном* киияченін съ смѣеьго сѣрнон и азотной ки

слоты, она переходить въ динитробензойнуго кислоту. 

. Нитродрацгиовая пли паранитробензоиная кислота получается 
при окисленіи нитротолуола, или же прямо при дѣйствіи дымящейся 

азотной кислоты на толуолъ. Эта же кпслота образуется при дѣиетвіи 

азотной кислоты на дезокснбепзоинъ (сравни стр. ,21,5). 

Нитродрациловая кислота плавится прп 2.40°. 

Кислоты эти отличаются между собою весьма значительно и въ 

своих* производпыхъ. Такъ напр. веѣ производныя нитродрациловон 

кислоты, характеризуются способностью весьма хорошо кристаллизо

ваться. Далѣе, этиловый эѳиръ нитробеизойной кислоты представляетъ 

кристаілическое вещество съ ароматическимъ запахомъ,, плавящееся 

при 45° ; такой же эѳиръ нитродрацпловой кислоты, совершенно иначе 

кристаллизугощійся, плавится при 57° и не имѣетъ запаха, 

J ) Нитробензойпая кислота, полученная при разложении соотвѣт-
ствующаго ей эѳира,» плавится при 141° . 

16. 



Этз рвтр.опродувты задѣщенія бензойной висдатд, ..подошла; дру

гим* пптро.соединсніямъ., дают* при возстаітовденіп цѣлый рядъ инте

ресных* производных*. 

Такъ, при возстацрвленіц сѣрииетымъ аммоіцсмъ плтробеязойлой 

кислоты,, Зиппнъ прлучид* амидобеизойную кислоту,.. которая*; представ

ляетъ блесвдщія иглы, мадорастцортшыя въ холодной вддц, ,Со,став* 

амидрбензоипой кислоты можетъ быть выражен* формулой 

C 7 H * ( N H 2 ) . 0 H . 

При дѣйствіп хлористаго ацетила на амидобеизойную кислоту, 

получается: ацетоамидобензойная кислота 

котодая изомерна съ гнппуррвой кислотой *). 

Весьма интересна реакція, происходящая при дѣйствіп.синерода 

на спиртовой растворъ амидобецзойпой кислоты; при этомъ именно 

послѣдняя фиксирует* частицу синерода н получается соединение 

C 7 H 5 ( N H 2 ) 0 2 . 0 2 N \ 

*) Тііппуровую кислоту C 9 H 9 L N 0 3 слѣдовало-бы описать при гди-
колевой кислотѣ, по такъ какъ она служит* матерьяломь для прйготовлёшя 
беп8ойиой кпслоты, то мы и разсмотрнмъ ее здѣсь. 

. Гпцлуроьал кислота, паходится въ мочѣ травоядных* животных*, 
въ мочѣ человѣка и т. д. Для получепія ее пзъ мочи коровъ и лоша
дей , послѣднюю смѣшивают* съ 3 частями соляной кислоты, "по 
прошествш 12 часов*, собирают* осадок*, п за тѣмъ очищают* его, 
переврцсталлпзовнвая изъ горячей врды с* прибавленіемѵжц вот наго 
УРЯ [ • . . ; . . . . . , , _ ... ,, ,. >. 

Гиппуровая кислота образуется также при дѣйствіи хлористаго 
бензоила на цинковое производное гликоколя (см. ниже), и при.пагр'е-
ваніи въ запаянныхъ. трубках* бензамида съ хлороуксуснрй; кислотой 
(см. стр. 259). 

Гиппуровая кислота представляетъ кристаллическое вещество, ко
торое, при нагрѣваніи сначала плавится й за тѣмъ при 240° закипает*^ 
разлагаясь на бензойную кислоту, синильную кислоту и бензоиитрилъ. 
При нагрѣваніи еъ кислотами и щелочами разлагается на гликоколь л 
бензойную кислоту. ,. 

Извізстны и продукты замѣщепія гиипуровой кислоты, которые 
при распадении дают* продукты замѣщенія бензойной кислоты. Подобно 
тому, какъ принятая внутрь бензойная кислота выдѣляется въ мочѣ в * 
видѣ гоппуровой кислоты, так* хлорбензойная и нитробензоішая вы
деляются в * видѣ хл,рргипцуровой и цитрогиппуровой кисцотъ. Об* 
некоторых* реакціяхъ гиппуроврй кислоты будед*У сказано, ниже. 
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которое при.сухой; перегонкѣ разлагается' и даетъ основаніе состава 

C 7 H G N 2 , 

какъ кажется тождественное съ амндобензонитршюмъ. 

Амйдобепзойпая кислота при дѣйствіи азотистой кислоты 

1) въ водиомъ растворіз переходитъ въ оксибеизойную кислоту: 

C 7 H J N 0 2 + . N H 0 2 N 2 -f- С Ш 6 0 3 + Н 2 0 ; 

2) въ спиртовомъ растворѣ образуетъ сложную кислоту, называе

мую діазобензойной - амидобензойпой кислотой: 

4 C 7 H 7 N 0 2 -fr N 2 0 3 = 2 C W L W -j- 3 H 2 0 . 

Діазобепзойпая - амидобепзойная кислота является аналогом^ ді-

азобеизоламидобепзола (сы. стр. 63). При дѣйствіи азотистой кислоты 

и- воды, она разлагается на окспбеи8ойиую кислоту и. азотъ: 

0'*H"iN80* -}- N H 0 2 = 2 , С 7 Н 6 0 3 -f- 2N 2 , 

прп дѣйствіп спирта и азотистой кислоты—на азотъ, воду, альдегидъ 

и бензойную кислоту: 

2 C W H Ü N 3 0 * + N 2 6 3 -j- 2C2ÏÏ60 = 4 N 2 + H 2 0 -f- 2 C 2 H 4 0 2 -j- 4 C 7 H 6 0 2 . 

Мы уже видѣлн выше, что діазобензойная-амидобензопная кислота, 

съ іодистоводородпой кислотой разлагается такъ,. что получается іодо-

беязойпая и амйдобепзойпая. кислота: 

C 1 4 I T U N 3 0 4 + Н Г = С Ш & І О 2 -f- СШЧ'Ш л 

Подобнымъ же образомъ она разлагается съ хлористо- и бромистое 

водородной кислотами. 

Вполнѣ аналогична амидойепзойпой кислотѣ, изомерная съ ней 

амидодрафмовая кислота, • -получающаяся при возстановленіи нитро-

драциловой кислоты. Возстаповлепіе нитродрациловой кислоты, какъ и 

вообще нпогихъ другихъ иитросоедипеній, удобнѣе всего производить 

помощію- олова и соляной кислоты. Для этого нитродрациловую кислоту 

смѣишваютъ съ оловомъ и облпваютъ соляпой кислотой. Реакдію н ѣ -

сколько ускоряюсь слабо подогрѣвая жидкость. По окончапіи реакціи 

жидкость отфильтровываюсь и выпариваютъ; ирпч-емъ н- вы-дѣляется-

хлорнстоводородное соедннеиіе аііидодрациловой кислоты. Послѣднее 

будучи растворено въ водѣ, по прибавленіп пебольшаго избытка ам-

міака, и выдѣлястъ амйдодраипловую кислоту. 
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Ампдрдрациловая кислота плавится при 187°, тогда- какъ амидо-г 

бензойная кислота плавится при 1 6 5 ° . . При дѣйствіи азотистой кислоты, 

аыидодрадиловая кислота относится совершенно аналогично амидобен-

зойной кисдотѣ. Діазодрацпловая-амидодрациловая кислота подъ^дія-

ніемъ спирта и азотистой кислоты разлагается, причемъ такъ же какъ 

п изъ діазобензойной - ампдобензойіюй кислоты получается бензойная 
кислота. При дѣйствіп же - воды и азотистой кислоты, образуется паро-

оксибензойная кислота—изомерная съ оксибензонпой кислотой. ,, 

Съ амидобензойной .и амидодрацидовой кислотами изомерна еще 

третья кислота, называемая антраниловой, которая первопачаньно была 

получена при сплавленіи синя го индиго" съ ѣдкимъ каш. Антраниловая 

кислота-отличается отъ изомерныхъ съ нею .кислотъ по своей-темпе

ратура плавленія (ири 145°) и по той легкости, съ которой она, при 

болѣе высокомъ нагрѣвапіи, распадается на угольную кислоту и аии-

лннъ : 

С 7 Н 7 Л т 0 2 =5 СО 2 4 - C 6 H 7 N . 

Ампдодрацпловая кислота распадается на аішлинь и угольную 

кислоту только при сшіавлепіи съ ѣдкпмъ каш, ампдобеизойвая. же 

кислота и въ поелѣднемъ случаѣ даетъ только незначительное количе

ство анилина. 

Антрацитовая кислота, при дѣйствіи азотистой кислоты въ вод

номъ растворѣ, переходить въ салициловую кислоту, тогда какъ амид'о-

бензойпая—въ окспбепзойпую и амидодрациловая—въ параоксибензой-

ную кислоту.. 

Антраниловая кислота можетъ быть также получена и пзъ бен

зойной кислоты, а именно елѣдующнмъ снособомъ : бромобедзойная 

кислота, плавящаяся при 152° (см. стр. .2.93), при нптрпрованіи образуетъ 

интробромобензойиую кислоту, плавящуюся при 140° . Послѣдняя, при 

дѣйствіи олова и соляной кислоты, образуетъ ß бромамидобепзойную 

кислоту (іілав. при. 208° ) , которая наконецъ подъ вліяніемъ амальгамы 

патрія и воды переходить въ антраииловую кислоту ] ) . 

Амидокислоты представляютъ уже окончательный продуктъ воз-

J ) При этомъ, если смѣсь очень сильно нагрѣвается, то образуется 
и некоторое количество беизойиой кислоты по реакціи: 

C 7 H 5 ( N H 2 ) 0 2 -f- H 2 = С 7 Н 6 0 2 M F . 
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становления .пптрокислотъ. Извъхтеиъ и цѣлый рядъ промежуточных^ 
мел?ду ними соедннеиіц. Такъ извѣстны: 

азокси-кислоты, 
С^Н^^-азо -кислоты, 
C 1 4 H 1 2 N 2 0 4 гидро-азовислоты. 

Эти соединепія внолнѣ аналогичны описаниымъ выше азопроиз-
водпымъ бензола (см. стр. 67). Эти азосоединепія, полученныя изъ 
нИтробеизойиой и питродрациловой кислотъ, между собою изомерны, 
но не тождественны !). 

Перейдемъ теперь къ друг'нмъ производиымъ бензойпой кислоты. 
Хлористый бензоилъ, какъ мы видѣлн, образуется при дѣйсТвіи;  

хлора па масло горькихъ миндалей (ем. стр. 210) и при дѣйствіи 
хдорокиси углерода на бензолъ (стр.; 59), Обыкновенно для приготов-
лепія его, перегоняютъ смѣсь (L части) сплавлеппой и измельченной 
бензойной кислоты и (2 ч.) яятихлористаго фосфора.,. При нерегонкѣ 
собираютъ все то, что переходить выше 190° . 

Хлористый бензоилъ нредставляетъ.безцвѣтную жидкость съ осо
бен нымъ запахомъ, пары которой весьма ѣдко. дѣйствуютъ на глаза.. 
Кипитъ при 198 ,7° . 

Хлоръ хлористаго бензоила весьма легко обмѣнивается при двой-
номъ разложеніи. Такъ, съ водою хлористый бензоилъ тотчасъ же раз
лагается на соляную п бензойную кислоты: 

G'EPO.Cl + H.НО = H C l - + С 7 Н 5 0 .Н0 . 

Съ амміакомъ опъ даетъ бензамидъ, а со спиртомъ—эѳиръ беи
зойнаго спирта: 

С 7 Н 5 0.С1 4 - H N H 2 = H C l 4 - C 7 H - r ' 0 . N I l 2 

бензамидъ. 
С 7 Н 5 0.С1 С 2Н 5..0Н = H C l 4 - С 2 Н 5 0 . С 7 Н 5 0 

бензойный эѳиръ. 
При перегопкѣ съ; роданистымъ каліемъ, хлористый бензоилъ 

разлагается на беизонитрнлъ , углекислоту и сѣрнистый углеродъ. 
Вѣроятио при этомъ происходить стБдугошДя двѣ послѣдовательныя 
реакцій : 

') Подробности о нихъ см. >Моііоі}шфія азосоединеиіц Ц. Алексѣева.* 
Кіевъ, 1807, стр. 58. При этомь не слѣдуеть упускать нзъ виду, что 
поздпѣе доказана была тождественность ß питробепзойной и нитро
драциловои кислотъ. 
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tl- 2(СЩ 6 0.С1) ' + 2 (K.CNS) ' == 2 ( G 7 I - P 0 : C i \ S y ' - f 2KCI 

2. 2 ( C 7 H 5 0 . C L \ S ) = 2 C 6 H 5 . C N ' - f C O 2 - f C S 2 : 

На стр. 205 перечислены тѣ' случаи, при. которых* хлористый 

бензоплъ обмѣнпвает* хлоръ да,.водородъ н-переходит* въ масло горь

кихъ миндалей. 

Далѣе, хлористый бензоилъ разлагается при перегонкѣ съ діани-

стой ртутью или съ іодистымъ каліемъ; въ первомъ случай получается 

діанйстый бензонлъ: 

C 7 H 6 0.ÇN, . 

а. в * послѣднемъ—іодпет.ый бензоилъ.: 

C 7 H ö 0 . L 

При перегонкѣ съ- сѢрппЬтыы* свинцом*' получается сврнисТый' 
бензоилъ : 

2 (С 7 Н В 0СІ) -f- P b S ; = РЬѲІ 2 H - fC'H5Ö) 2 S. 

При дѣйствіи амальгамы натрія на эойриый растворъ хлористаго 

бензои.та, получается кристаллическое вещество состава С 1 4Й 1 С*0?, пла

вящееся при 146° . Соедппеніе это названо дпбепзоиломъ, такъ какъ по 

составу оно представляетъ удвоенный радпкалъ—бензоилъ 

С 7 Н 5 0 ( 
С 7 Н 5 0 Г 

Оно изомерно^ съ бензпломъ (стр. 2 Ш ) . Собственно говоря, ре-

акцдя эта должна быть проверена, такъ какъ весьма вѣроятпо, что чрезъ 

отнятіе хлора отъ хлористаго бензоила образуется бензилъ: 

СбЯЧСОСІ -f- G 6 H 5 C 0 C P - 01*== T^Äl' 
™ Н 5 . С 0 . 

Хлористый бензоилъ,. при дѣйствш- пятйхлористаго фосфора, отно

сится подобно альдегидамъ, именно обмѣяиваетъ 0 на эквивалентное 

количество хлора и иревраасаетсй въ соединеиіе 

СбНб.ССІ3, 

которое при пагрѣваніи съ водой въ заиаяппыхъ трубкахъ разлагается 

на соляную и бензойную кислоты. При этомъ вѣроятно происходит* 

слѣдующая реакція : 

СЩб.ССіз -J- 3 H 2 0 = С ^ Р Д Н О ) 3 + ЗНСІ 

Ç 6 H 5 .C(H0 )3 - Н 2 0 = С 6 Н б .СОН0. 
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Выше упомянуто, что при дѣйствіи амміака хлористый бензоилъ 
образуетъ 

Бенвамиді.' 'Это же соединение получается также при дѣйствіи 
амміака на бепзоипый эоиръ, прп разложеніп амміачпон соли бензой
ной кисло ты : , • , 

С Щ ь 0 , 0 Ш 4 — I F 0 = C 7 H 5 0 . N H 2 , 

и при кппячеиіи гиппуровой кислоты съ водою и перекисью свипца: 

C 9 H 9 N 0 3 + " 3 0 = 2 С 0 2 -f- Н 2 0 + C I - F 0 N . 

Для прпготовленія бензамида лучше всего прп слабомъ пагрѣвапіи 

стирать хлористый бепзонлъ съ углекпслымъ а.ымоиіемъ. За тѣмъ, обра

з у ю щ а я прп этомъ, кромѣ бензамида^ хлористый аммопій, можетъ 

быть извлечепъ холодной водой. 

Бепзамидъ представляет* бездвѣтяые " кристаллы, плавящіеся при 

116° . При нагрѣваніп съ бромомъ и водой, онъ образуетъ бромобен^ 

зонную кислоту. 

Прп прѳпуеканіп паровъ бензамида чрезъ накаленную до красна 

трубку^ получается 

Бензонипгрилъ C 7 H 5 N . Бензонптрилъ образуется также изъ бен

замида при .дѣйствін хлористаго бензонла, пяти хлористаго фосфора 

и ангидрида бензойной .кислоты-. Во всѣхъ -этихъ сдучаяхъ отъ бенза

мида, отнимаются :элементы .одной-частицы воды. 

Бепзопитрнлъ образуется также и при, нѣкоторыхъ другихъ ре-

акціяхъ. Такь онъ потучается, какъ мы видѣлп выше, изъ хлористаго 

бензонла (стр. 297) и изъ іодобепзола- (см. стр. 61). Далѣе онъ по

лучается при перегонкѣ съ ціандстымъ каліемъ фосфорнаго эѳира фе

нола (см, стр. 121) и сульфобензпнововпслаго калія (стр. .67) . 

Бензопитрилъ представляетъ безцвѣтную жидкость съ горькомин-

дальньшъ запахомъ, кипитъ при 191° . Съ хлористыми металлами даетъ 

кристаллпческія соедипенія. По своимъ реакціямъ вполнѣ апалогиченъ 

съ ацетопитрпломъ. Такъ, при дѣйствін щелочей, онъ разлагается на 

амміакъ и бензойную кислоту. При дѣйствій водорода въ моментъ.его 

отдѣлепія фнксируетъ его п превращается въ бепзпльампнъ: 

C 6 H 5 . C N -f- H 4 = C 7 n 5 . C H 2 . N H 2 . 

При дѣйствіи • металлическаго калія онъ утраиваетъ' свою частицу 

и переходить въ кіанфешгаѣ C 2 i H ' ö i N 3 . 

Прп дѣйствіп азотной кислоты онъ даетъ нитробензонитрилъ, 
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C 6 H 4 ( N 0 2 ) . C . V , 

который при возстаиовлепіп переходит* въ амидобеизонитрилт 

C6H-«(NH2)CN. 

Амидобсязопптрилъ является вмѣстѣ съ тѣмъ нитрилом* амидо-
бензойпои кислоты, почему п понятно, что последняя образуется при 
фпкспровапіп къ нему элементов* воды. 

ГІзвѣстенъ и нзомеръ беизопитрила , аналогичный тѣдіъ соедине-
ніямъ, который описаны па стр. 248, распадаюіційся на муравьиную 
кислоту И апнлипъ. 

Бензойная кислота является низшпмь членом* из* кислотъ ряда 
О Н 2 " " 8 0 2 . Нѣкоторыма пзслѣдоватешіп была описаиа кислота состава 
С 6 НЮ 2 ; кислота эта долягна была получаться при окисленіи бѣлковыхъ 
веществъ, при оклеленіп сульфобензпновой кислоты и т. д. В ъ дѣй-
ствительпости оказывается однако, что во всѣхъ этихъ случаях*/ полу
чается болѣе или мепѣе нечистая бензойная кислота. 

Бензойная кисіота не есть однако единственный представитель 
кислотъ ряда C"H 2"~ SÛ 2 ; рядъ этотъ заіаючаетъ въ себѣ довольно 
значительное число членов*, общая реакція образовапія которыхъ 
есть окпсленіе углеводородов* С Н 2 " - 0 , 

Такъ, при окпсленіи ксилола и пѣкоторыхъ другихъ углероди

стых* водородовъ разведенной азотной кислотой , получается толуи-
ловая кислота С 8 Н 8 0 2 (сравни стр. 72). Кислота эта, подобно другим* 

кислотам* этого ряда, мало растворима въ холодной водѣ. Поэтому, 

.если къ водному раствору какой-либо соли ея прибавить кислоты , то 

она и выдѣляется въ видѣ бѣлаго кристаллическаго осадка. 

Чистая кислота плавится при 1 7 G — 1 7 7 ° . Примѣсь неболыпаго 
количества питрокислоты значительно понижает* температуру ея ллав-
лепія J ) . Она кипит* при 2 6 4 ° . 

*) Поэтому кислоту, полученную при окислеиіи ксилола азотной 
кислотой, для очищенія обработываютъ оловом* и. соляной кислотой, 
растворяют* въ углекислом* патріѣ и осаждают* какой - пибудь ки
слотой, 
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'Толуиловая кислота представляете большую аналогію съ бензойной 
кислотой. При окисленіи двухромистокислыме каліемъ и сѣрнШ ки
слотой, толуиловая кислота даетъ терефталевую кислоту. При пере
гоняв со щелочами—толуоле. 

Принятая внутрь выдѣляется въ мочѣ въ сочетаніи ce гдикркр-
леме ве видѣ толуилуровой кислоты. 

'Описанная нами толуиловая кислота получаемся ; также при ЙКНУ 
сленіи ß толуиловаго ааьдегида (см. стр. 2.1.1). Ея назкщютъ ß ;то-
луиловой кислотой, ве дтличіе отъ изомерной .се ней a ітолужяовой 
кислоты. 

(« Толуиловая кислота получается при разложеніи вудьпиновои 
кислоты (изе Cetraria Vülpirtn) баритовой водой *), при разложёніи 
щелочами ціаиистаго бензила (получающагося при дѣйствіи ціанистаго 
калія на хлористый -бевзйяе, см. стр. 74-) и при возстановленш іоди-
стоводородной .кислотой-т-миндальной кислоты .1 (см. стр. 

а То'лукЛовая кислота плавится при 1 0 8 — 1 1 5 ° . При окисленіи 
смѣсью двухромщтокислаго валія и сѣрной кислоты, она даете беп-
зрйный альдегиде и бензойную кислоту. Изомерія « и ß толуиловыхе 
кислоте мржетъ быть выражена слѣдующими формулами: 

С 6 Н 4 І С 0 Н 0 CGH ß(CII 2 .C0H0) 
о ' „ „„„ а толуиловая кислота 
ß толуиловая кислота. J 

Эти формулы выясняюте также и различное отношение ихъ при 

дѣйствіи окисляющих* средстве. 

Кислоте формулы С 9 Н 1 0 0 2 пзвѣстно по крайней мѣрф десть; 

строеніе ихе можете быть выражено слѣдующими формулами: 

С е Н ь ( С Н 2 . С Н 2 . С 0 Н 0 ) ^ Ш 0 ^ С Ж С Н * ^ H ^ g . C O H o . 
гидрокоричная кислота. ( щ з этвдбензойная гомотолуиловая 

мезитиленовая, кислота. жислота 
ксилиловая й пара-

іКсилиловая^кислоты. 

') При этоме кромѣ толуиловой кислоты получается щавелевая 
кислота и метиловый спиртъ. 

17. 
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Гомотолуиловая кислота получается при разложении щелочами 
ціанистаго толуэнила С 6ЩСН 3).(СН 2 .Сі\). 

Этилбензоиная кислота . получается при окисленіи діэтилбензола. 
Мезитиле нова я- кислота образуется при окислеиіи азотной , i « h 

слотой мезитилена (сравни стр. 71), а ксилиловая п паржсгілцщвря ки
слоты (изъ койхъ'первая' плавится прп Д26°, a послѣдияя, при 163°) 
получаются одновременно при окисленіи азотной кислотой псейдоку-
мола (который в ъ с м ѣ с й с ъ мёзитнлепомъ и составляете в'умолъ ка-
менноугольнаго' масла, описанный на стр^ 71). 

Какъ ыезитиленовая такъ и всйЛшюван кислоты при разложеиіи ще
лочами образуютъ изоксплолъ, а параксилпловая кислота—ортоксплолъ. 

Гидрокорцчная кшлоща образуется при присоединении^'водорода 
въ коричной кислотѣ подъ вліяніемъ амальгамы натрія и :воды я іпрн 
разложеніи щелочами ціанистаго ксиленила. Послѣдній получается изъ 
этплбензола при дѣйствіп хлора, н за тѣмъ ціанистаго. калія:.... 

C 6 H 5 . C H 2 G H 3 C G H < \ C H 2 . C H 2 . C l C 6 H 5 . C H 2 . C H 2 . C N 
этилбензолъ., ціанистый всиленилъ. 

Гидроворичная кислота кристашзуется въ вйдѣ красивыхъ иглъ. 
Плавится, при "47,5°. Перегоняется прп 273—274°. При дѣйствіи ды
мящей азотной кислоты образуете пптрокпслоту, плавящуюся при 
140—150°. При перегопкѣ со щелочами, она образуете этплбепзолъ. Эти
ловый эѳпръ ея представляете прозрачную легкоподвижную жпдкость, 
кипящую около 257° и обладающую прінтпымъ ароматичесвимъ за-
пахомъ. 

Кислота формулы С і о Н г 2 0 2 извѣстна только одна — куминовая 
кислота, которая получается при окисленіи куыииоваго альдегида (см. 
стр. 212). 

Для тгриготовленія этой кислоты, въ расплавленное тздвое кали, 
по ваплямъ, прибавляютъ.куминовое масло'. При этомъ альдегидъ пере
ходите» въ' кислоту, a находящиеся вмѣстѣ съ нимъ цимолъ улетучи
вается. За тѣмъ все раетворяютъ въ водѣ, и куминовую кислоту вы-
дѣляюте прибав.іеніемъ какой-либо кислоты. 

Куминовая кислота — кристаллическое' вещество, плавящееся при 
113°. Она представляете большую аналогію съ бензрйной_ кислотой. 
При разложеніи щелочами, она даетъ кумолъ [С 6Н б(С 3Н 7 )] (см. 
стр'.і 71) . 
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Наконец*, из* высших*' членов* этого ряда кислот*- С " Н ^ п - 8 0 2  

упомянем* объ : 

Гомокуминовой KucAommj С Ц Н 1 4 0 2 , : которая ' можетъ быть- 'полу
чена из* хлорангидрида куминоваго спирта (см. стр. 114), так*' 'как* 
« толуиловая кислота получается из* • хлорангидрида бензойнаго спирта 
(хлористаго бензила). 

Кислота эта плавится при 5 2 ° . 

Е ъ этому же ряду относятся также мало йзсяѣдованныя: 

Сикоцериловая кислота 0 1 8 Н 2 8 0 2 , получающаяся при окйсленіи 

сикоцерильнаго спирта (см. 'стр. 256) , и изомерная съ ней аксиповая 
кислота. НослѣДняя кислота жидка при обыкновенной температурѣ. 

Она'получена при обмыливаніи жира, находящегося въ^растеніи Cöcus 

ахіп— из* породы вактусовъ. 

К и с л о т ы о б і ц е и ф о р м у л ы С п Н 2 п - 1 0 0 2 . 

В ъ этомъ ряду, число членовъ не особенно велико. Наиболѣе 

изслѣдованной является 

Коричная кислота С 9 Н 8 0 2 . Кислота эта находитсяB*Sfyrax liquida 

(частію свободной, частію въ сочетаніп съ коричным* ^питзтомъ), в * 

толуапскомъ и неруанскомъ бальзамахъ (въ сочетаніи съ бензойнымъ 

спиртомъ, см. стр. 113) и в * нѣкоторыхъ. сортах* бензойной.смолы 

(см. стр. 288). Выше указано было также, что кислота эта образуется 

изъ стирола (стр. 79), из*'коричпаго спирта (стр. 122) и альдегида 

(стр. 219). 

Весьма иитересепъ случай образованія ; коричной кислоты ирйд&й-

ствіп хлористаго ацетила на масло горькихъ миндалей (Бертаньййи). 

В ъ этомъ случаѣ, по всей вѣрОятноети, первоначально получается 

хлорангидридъ коричной кислоты по реакціи, аналогичной рёакціи ! 

образованія коричпаго альдегида (см. стр. 219): 

C E L A C O C I + С 6 Н5.С0Н = ОН 2 - f С 6 Н б .СН.СНС0С1, 

который за тѣмъ съ водой ' и разлагается на коричную п соляную 

кислоты. 
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й&рвчная кислота получается также при нагрѣваніи сь< бромомъ 

гпдрокоричнои кислоты. 

Обыкновенно, приготовляют* кіорйчную кислоту из*. Styrax liquids, 

для чего послѣднюю кипятят* с* ѣдкимъ натром*., При этом*\.не 

только извлекается свободная, коричная кислота, но разлагается и. ея 

сочетаніе съ коричнымъ спиртом*. За тѣыъ щелочную жидкость .от-

фильтровываютъ, прибавляя соляной? кислоты, выдѣляютъ коричную 

кислоту и перекристаллизовывают* ее изъ воды. 

Коричная кислота выкристаллгоовывается въ видѣ призмъ, пла

вящихся при 1 2 9 ° ' ) . Кипит* она при 2 9 0 ° , 

При дѣйствіи окисляющих* средств* (каковы: переВДсь. свинца 

и вода, емѣсь двухромистокислаго калія и сѣрной кислоты), коричнай 

кислота разлагается, получается бензойный альдегидъ и бензойная (ки

слота. Это отношеніе коричной кислоты можетъ служить реакціею для 

открытія ея присутствія. При дѣйствіи-дымящейся азотной кислоты по

лучается нитрокпслота. 

При дѣйствіи водорода въ момент*, его от^ѣ^ещя, коричная ки-

слота фиксирует* водородъ н превращается въ гидрокоричную кислоту. 

Бромъ также присоединяется къ коричной кисготѣ и при этомъ 

получается двубромогидрокоричная кислота С 9 Н 8 В г 2 0 2 , которая,, ( при 

дѣйствіи спиртоваго раствора ѣдкаго каш, даетъ двѣ изомерных* бромо-

коричныхъ кислоты. 

Весьма интересно отношеніе коричной кислоты при сплавленіи 

съ ѣдкимъ кали. При этомъ именно, с* отдѣ.іеніем* водорода, она 

распадается на уксусную и бензойную кислоты: 

сш8о2 -f- 2Ц 2о = н 2 с2н зко2 + cmw. 
Реакція эта вполнѣ аналогична распаденію акриловой киСлотьт'на 

уксусную и муравьиную, кислоты (см. стр. 280); поэтому коричную 

кислоту я можно назвать фенилакриловою кислотою. . 

При иерегонкѣ с* избытком* извести, или лучше барита, о н а , 

распадается на угольную кислоту и стирол* (см. стр. -79). 

Нитрокоричная кислота, об* образоваиіи которой уже сказано . 

выше, при возстановлепіи даетъ амидокоричную кислоту. Послѣдняя 

') Смѣсь 2 частицъ бензойной кислоты и 1 коричной кислотыj 
плавится гораздо ниже 1 0 0 ° . 
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довольно непостоянна и способна выдѣлять частицу воды, превращаясь 
въ такъ-навываемый, карбостиршъ. 

C W ( N 0 2 ) 0 2 C 9 H 7 ( N H 2 ) 0 2 C 9 H 7 N 0 
нитрокоричная амидокоричная карбостириль. 

кислота. кислота. 

Нитрокоричная кислота, при переговкѣ съ ѣдкимь кали, образуетъ 
особенное соединеніе — C 8 H 7 N — индоль, одно изъ производныхъ щ-
дцго ' ) ) о.которомъ подробнѣе будетъ сказано ниже. 

Съ коричной кислотой изомерны двѣ кислоты—атроповая и мзо-
атроповая, которыя получаются при распадении атропина 2 ) , подъ влія-
ніемъ ѣдкаго барита или соляной кислоты. 

Атроповая кислота легче растворима въ водѣ, чѣмъ коричная 
кислота, плавится при 106 ,5° ; при обработкѣ двухромистокислымъ ка-
ліемъ и сѣрной кислотой, атроповая кислота распадается на бензойную 
и, угольную. дислоты. При солавленіи ея съ ѣдкимъ кали, образуется му
равьиная кислота и альфатолуиловая. При дѣйствіи водорода въ мо-

*) Индоль образуется также и до нѣкоторой степени аналогично 
образованію азобензола изъ азобензойной кислоты, именно изъ азокорич-
ной кислоты (получающейся при дѣйствіи амальгамы натрія и воды на 
нитрокорпчную кислоту), и эти случаи его образованія до нѣкоторой 
степени подтверждаютъ высказанное въ »Моноѵрафш азосоединеній* 
стр. 20 миѣніе, что быть можетъ индоль принадлежать къ числу азо-
соединеиій. В ъ такомъ случаѣ образованіе индоля изъ нитрокоричной 
кислоты можно было-бы выразить слѣдующимъ образомъ: 

с б ш ) ^ 2 - С Н С 0 Н 0 - (о2 -н со2) = с б н * | § Е С Н 8 

Понятно, что тогда формулу индоля елѣдовало-бы удвоить. 
- 2) Атропшъ C 1 7 H 2 3 N 0 3 алколоидъ находящійся . въ Atropa bella-

dona и Datura stramonium (преимущественно въ корияхъ). Онъ пред
ставляетъ безцвѣтныя иглы, плавящіяся при 9 0 ° ; горекъ на вкусъ. 
Мало растворнмъ въ водѣ. При нагрѣваніи съ двухромистокислымъ 
кагіёмъ й сѣрной кислотой, образуется масло горькихъ миндалей и 
бензойная кислота. 

При нагрѣваніи съ соляной кислотой и ѣдкимъ баритомъ (въ за-
паянныхъ' трубкахъ) атронинъ разлагается , причемъ, вмѣстѣ съ тро-
повой (см. пиже), атроповой и пзоатроповой кислотами, получается 
новый кристаилическій, легко растворимый въ водѣ алколондъ, тропит 
C 8H'6N0. 

Атропинъ весьма ядовитъ. Онъ обладаетъ особенно большой сно-
собностыо производить расширеиіе зрачка. 
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м е н т ъ е г о отдѣленія, получается кислота изомерная съ гидрокоричйой 
кислотой. При нагрѣвапіи атроповой кислоты съ солягіой''"кислотойj 
получается хлоросодержащая кислота, образующая при разложеніи 
изоатроповую кислоту; 

Изоатроповая кислота т.руднѣе подвергается дѣйствію хромовой 
кислоты, не фиксируете водорода въ момента его отдѣленіяЛи не раз
лагаете іодисто во дородной кислоты ] ) . 

Подобной же реакціеи , какой коричная кислота нолучеиа 1изъ 
бензойной, получена и еще одна кислота- этого же ряда С п Н 2 п - 1 0 0 2 , 
именпо кислота состава С 1 1 Н 1 2 0 2 — фенилателиковая кислота. 

Кислота эта образуется при дѣйствін хлорпстаго бутирила па масло 
горькихъ миндалей. Она представ щетъ д.іипныя иглы, гілавяшіяся ш)и 
8 1 ° . При окисленіи она даетъ также бензойную кислоту. 

Къ этому aie ряду кислотъ надо отнести такъ - называемый смо-
ляныя кислоты. Именно изъ смолы Pinus maritima извлечена кислота, 
плавящаяся при 1 4 9 ° , названная пимаровогі кислотой. : Пимаровая ки
слота при перегонкѣ нереходптъ въ сшьвиновую кислоту. Какъ та, 
такъ и другая изъ этихъ кислотъ, отклоняютъ плоскость поляризаціп 
влѣво. Составъ ихъ выражается формулою 

С 2 0 Н 3 0 0 2 . 

Кпслотъ .одаоосиовныхъ болѣе иепред'Ьльиых'ь, извЬстцо весьма 
немного, иритомъ они довольно маю йзслѣдовапы, а потому мы огра
ничимся только нѣсколькими замѣчаіпямн объ нихъ. 

Фвнилпропъоловая кислота, отличающаяся отъ коричной кислоты 
меныпимъ содерясапісмъ 2Н, образуется пзъ « бромокоричной кнслоты, ; 

при кппяченіи ея съ сппртовымъ растворомъ ѣдкаго ' кали 

Феиилпропіоловая кислота, С 9 Н 6 0 2 , плавится при 1 3 6 — 1 3 7 ° и 
уже при этой температурѣ начинаете возгоняться. При дѣйствіи амаль
гамы натрія и воды , она фиксируете водородъ и превращается въ 
гидрокоричную (фенилирошоновую) кислоту. При. пагрѣвапіи барійиой 
соли фенилпропіоловой кислоты , оиа разлагается и при этомъ полу--

1 ) Краутъ нолагаетъ, что изоатроповая кислота нолймёрна съ 
атроповой. 
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чается угдеродистыіі ^водород* ; С 8 Н 6 ' ацетенилбензолъ.,'), реакція обра-

зоваиія котораго можетъ быть _ внщжена слѣдующимъ уравневіемъ: 

С 9 Д 6 0 2 _ С 0 2 _ C8JJG 

Далѣс, подобно тому какъ бензойная кислота можетъ быть полу
чена изъ бензола, такъ получены новыя кислоты изъ нафталина и 
антрацена. 

Еарбоксилнафпюлиновая кислота С '°Н 7 (С0Н0) = С п Н 8 0 2 полу
чается изъ нафталина, или чрезъ посредство сульфоиафталиповой ки
слоты (перегонка съ ціапистымъ каліемъ и послѣдующее за тѣмъ раз-
ложеніе щелочами продукта реакціи), или чрезъ посредство нафтиламина 
(превращепіе его въ иафтилформамидъ, за тѣмъ въ ціанистый наф-
тилъ и раз.южепіе щелочами 2 ) . (Сравни получепіе бензойной кислоты 
изъ анилина стр. 287). 

*) Ацетенилбензолъ, представлягощій жидкость,, легче воды, .съ,, 
а^омаШесклйъ запахом*, обладаете способностью подобно ацетилену 
давать мѣдиое производное. Такъ при смѣшепіп спиртоваго раствора 
его съ амміачнымъ растворомъ '"полухлористой мѣди, образуется-жел
тое соедйпёиіе C 1 6 H l 0 C i i . Соедипеше это при взбалтываніи съ Креп
ким* спиртовым* раствором* амміака, при доступѣ'воздуха раство
ряется. При этомъ въ растворѣ находится углеродистый водород* 
С 1 6 Н 1 0 , представляющій кристаллическое вещество, плавящееся при 9.7°. 
и дающее соедипепіе с* пикрийовой кислотой. По прибавления натрія 
къ эѳирному раствору ацетенилбензола, выдѣляется бѣлый порошок*, 
вѣроятно C 8 H 5 N a , который будучи отцѣженъ и прожат* въ бумагѣ, на 
воздухѣ сам* собою нагрѣвается и истлѣваетъ, оставляя губчатый оста
ток* угля- и углекислаго натрія."• 'Этот* бѣлый порошок* съ : водою 
разлагается на ѣдвій натр*, и ацетенилбензолъ, при обработке угольной 
кислотой, он* даете натрійпуіо соль фенилпропіоловой кислоты., Аце
тенилбензолъ можетъ быть также получен* при дѣйствіи спиртоваго 
раствора ѣдкаго кали на» продукт* дѣйствія пятихлориетаго фосфора 
на метилбспзоилъ (сравни стр. 212). "Что же касается до строенія 
ацетенилбензола, то оно можетъ быт* выражено слѣдующей формулой: 

сбнб.а-сн. 
Мѣдное соединеніе его по всей вероятности будет*: 

С 6 Н 3 С - С > 0 и ' 
a феііилпропіоловая кислота : 

- л. С 6 Н б Х ! - С ( С 0 Щ ) , : 
2 ) Въ этомъ случаѣ: образованіе карбоксиднафталиновой кислоты 

можетъ быть выражено следующими уравненіямн: 
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Карбоксилантраценовая кислота С 1 4 Н 9 ( С 0 Щ ) = С і 5 Н ' ° 0 й полу
чается при дѣиствш хлорокнси углерода на антраценъ. 

К и с л о т ы м н о г о а т о м н ы я. 

1. Кислоты одноосновный. 

а) СПИРТО-КИСЛОТЫ. 

К и с л о т ы р я д а С п Н 2 п 0 2 . 

В ъ этомъ ряду мы опять встрѣчаемся съ соедипеніями смешанной 
функцін, подобными тѣмъ альдегпдосчиртамъ, о котррыхъ сказано на 
стр. 221 . 

Наиболее измѣдованными соединеніямп этого ряда,,являются гли
колевая и молочныя кислоты, и потому мы, не дѣлая общей характе
ристики этихъ соедппеній, опишемъ нисколько подробнѣе глнколевую 
и молочную кислоты, на которыхъ яснѣе всего выражается этотъ сме
шанный характеръ. 

Собственно Говоря, по эмпирической формуле, можно было-бы 
отнести къ этому . ряду и гипотетическую угольную кислоту С Н 2 0 3 , 
но уже выше мы указали на особенности угольной вислоты, которая 
есть производное тетрагидрата (сравни стр. 27 и 29), особенрсти про-

a) C J °H 9 N -f- С 2 0 4 Н 2 = СНЭѴО + ' Н 2 0 + СО 2 

нафтиламинъ. щавелевая нафтилфор-
киелота. мамидъ. 

b) C " H 9 N 0 — Н 2 0 =^ C U H 7 N 
нафтилформа- ціанистый 

мидъ. нафтилъ. 
c) С т ѵ + 2 Н 2 0 г = С 1 ] Н 8 0 2 + N H 3  

ціанистый карбоксилнафта-
нафтилъ. днновая «кислота. 
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являющіяся во всѣхъ ея 'мпогочпелепныхт. п'роизводныхъ; поэтому мы 

и Йаходимъ болѣе удобнгамъ разсмотрѣть угольную кислоту и е в ъ этомъ 

ряду, ; а въ Особой г.ііавѣ—производных* тетрагидрата, которая будет* 

слѣдовать затМш главами, которыя посвящены описапіго трпгидратовъ. 

Если угольную кислоту, па осповайіп вышеприведениаго, ие отно

сить къ этому ряду, то здѣсь иисшиме члепомъ является 

Гликолевая кислота С 2 Н 4 0 Х 'Мы уже зпаемъ, что кислота эта 

образуется изъ гликоля (см. стр. 124), из* •х-лороу-ксусп'ой ^стр. 259), 

бромоуксуспон и іодоуксусион (стр. 261) кислотъ. Она образуется 

также при кнпячепіи ст. кислотами беизогликолевой кислоты, при дѣй-

ствіп азотистой кислоты па гликоколь, при дѣйетвіи .азотной дшелрты на-

спиртъ (вмѣстѣ съ многими другими продуктами, сравни стр. 94) и 

акролеинъ (вмѣстѣ съ щавелевой лшслотон), а также при нѣкоторыхъ 

другихъ реакціяхъ. 

Весьма интересно полученіе гдиколевой кислоты при дѣйствіи, 

вб'дорода въ момепть его отдѣленія па щавелевую кислоту: 

С 2 Н 2 0 4 -f- H 4 = С 2 Н 4 0 3 -J- Н 2 0 . 
ііщвелевая гликолевая 
кислота, кислота. 

При полученіи глпколевой кислоты (для чего обыкновенно или 

окисляютъ спиртъ, или разлагають х.ірруксуспуго кислоту), первона

чально приготовляют* мѣдную' пли свинцовую соль ел. Мѣдную соль 

разлагають сѣрпистымъ водородомъ, а свинцовую — сѣрнон кислотой, 

и жидкость, отцѣженпую отъ сѣрмистой мѣди или сѣрнокисдаго свинца, 

выпаривают* до густоты сиропа и оставляют* кристаллизоваться въ 

безвоздушномъ пространстве над* сѣрпой кислотой. Или же, сгущен

ную до густоты сиропа жидкость обработываготъ безводным* ' эѳиромъ; 

изъ эѳирнаго .раствора отгойяют* эѳиръ и йолуч'аютъ гликолевую ки

слоту въ видѣ густой жидкости, которая надъйѣрт£ой 1 кислотой àa-

твердѣваетъ въ кристаллическую массу. 

Гликолевая кислота плавится при 7 8 ° — 7 9 ° . Пр"и оух!бй перегонк'Ь 

ел, получается! і-діоксиметиленъ (ем. стр. 187) . ВО і !влажномъ воздух'в 

расплывается, растворима йъ водѣ, ісииртѣ !и э'оир'*£:. 

Строеніе гликолевой кислоты ,можетъ быть выражено» сд-ѣдующей 

формулой: 

СН 2 .Н0 
!еѳ.ко, 

18. 
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которая я показывает*, что для нея возможны производные анаяр-

гичныя тѣм*, какія известны для уксусной кислоты, и. тѣмъ, который 

извѣсгпы для спирта. Такъ гликолевая кислота, даетъ дѣлый ряд* со

лей аналогично уксусной кислотѣ ; ИЗВЕСТНЫ также и эѳиры ея. Эти

ловый эѳиръ ея, имѣющій строеніе: 

СНАНО 

С0 . (С 2 Н й ) 

съамміакомъ образуете ампдъ—гликольампдъ 

СН 2 .Н0 

C 0 . N H 2 . 

Но вмѣстѣ съ этим* извѣстенъ и другой эѳиръ ея, строеніе ко-

тораго можно выразить : 

СН-\0(0 2 Н5) 

СО.НО; 

онъ представляетъ характер* кислоты и с* амміаком* не разла-

' гается. Подобно тому как* въ іюслѣднемь соедипепіп H в * группѣ 

СН 2 .0Н замѣіценъ группой С 2 Н 5 , он* может* быть замѣщенъ и какой-

нибудь кислотной группой, и при этомъ получаются соединенія аналогпчпыя 

сложным* эѳирам* спиртов*, но представляющія характер* кислот*. 

Такъ извѣстны напр. ацетогликолевап кислота 

С Н 2 . 0 ( С 2 Н 3 0 ) 

СО.ОН 

и бензогликолевая кислота 

С Н 2 . 0 ( С 7 Н 5 0 ) 

СОНО. 

Послѣдняя кислота получается при дѣйетвіи азотистой кислоты 

на гиппуровую кислоту (см. стр. Ü94) . При кппячепіи съ водой, или 

лучгае кислотами, она распадается на бензойную и гликолевую кислоты. 

Гликоламидъ, какъ мы видѣли, есть такая гликолевая кислота, 

въ которой НО въ группѣ СОНО замѣщена N H 2 ; пзвѣстио и такое соеди-

неніе, которое можно разсматривать какъ образовавшееся изъ гликолевой 

кислоты чрезъ замѣщеніе НО въ группѣ СН 2 Н0 на L N H 2 ; это и есть 

л ) C H 2 . N H 2 -

тлжокол\ I Q O H O ' т о с о е Д и н е н і е > которое находится въ орга-

низмѣ животныхъ въ сочетаніи или съ бензойной кислотой въ видѣ 

гинпуровой кислоты (см. стр. 2 9 4 ) , и ів с* ходсвой в * видѣ гдпкохо-
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левой' кислоты. Это же еоеднненіе получается при дѣйствіи сѣрной 
кислоты или ѣдкаго кали на животный 'влей , и при дѣйствіи амміака 
nä X юруксусную кислоту (см. стр. 259). 

Гликоноль представляетъ хорошо кристаллизующееся вещество, 
плавящееся при 17Ü°J Имѣетъ сладкій вкусъ (отсюда и названіё его 
клеевой сахаръ). Растворймъ въ водѣ, но не растворймъ въ абсолют
ному, сииртѣ и эѳирѣ. 

г В ъ гликоколѣ одинъ водородъ можетъ быть замѣщенъ металломъ. 
Тавъ папр. при дѣйствіи окиси серебра получается соединеніе: 

C H 2 . N H 2 

COAgO. 

Вмѣстѣ съ этимъ глнкоколв образуетъ и соединенія съ кислотами, 
такъ съ азотной кислотой : 

. . M I O 3 . 

соно 
Изъ металлическихъ производныхъ глнкоколя упрмянемъ только о 

ци'нковомъ, которое какъ мы уже знаемь (см. стр. 294), при-дѣйствіи 

хлористаго бензоила, даетъ гпнпуровую кислоту: 

С Н 2 Л Н ( С 7 Н 5 0 ) 

СОНО. 

Вышеприведенное же серебряное соединеніе съ хлористымъ аце-

тиломъ образуетъ ацетог.шкоколь или такъ - называемую ацетуровую 

кислоту іі 
С Н 2 . Щ С 2 Н 3 0 ) 

СОНО. 

Гиипуровая и ацетуровая кислоты представляютъ г.шкоколь , въ 

которомъ водородъ группы N H 2 замѣщенъ вислотнкгмъ радиваломъ. 

Подобнымъ же образомъ водородъ группы N H a можетъ быть замѣщенъ 

спиртовой группой СН 3 , С 2 Н 5 и т. д. 

Изъ такихъ еоедиденій мы упомянемъ о метилгликоколѣ или 

саркозинѣ C H 2 . N H ( 0 H 3 ) , который первоначально былъ полученъ при 

СОНО 

разлоліенін креатпиа (см. ниже) баритовой водой. Объ образованіи 

сіркозина, при дѣйствіи метиламина на хлоруксусную кислоту, уже 

упомяную выше (см. стр, 295). Саркозинъ представляетъ кристалла -
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ческое вещестдо, растворимое въ водѣ, трудно растворимое, въ сиида'ф. 

и нерастворимое* въ оѳирѣ. Соединяется съ кислотами.. Хлористоводо

родная соль его, образуетъ кристаллическое, .соедицеще, $ь, двухуде,ристои 

платиной состава: 

2 . ( C 3 H W H C I ) - Ь . Р Ю І * + 2 Н 2 0 . 

Елякокольу при дейотвіи ' перевиси марганца и еѣрпой кислоты; 

разлагается на синильную кислоту, угольный ангидрид* и воду; 

• Приігдѣнствіи азотистой кислоты, глнкоколь образуетъ гликолевую 

кислоту.: 

С Н ^ ' ^ , ( Ш О У + ' N Ö T i H o : = СН 2 (Н0)(С0Н0) + N 4- 4 - Н 2 0 . 

Изъ другцхъ производныхъ гликолевой кислоты мы. замѣтдцщь объ 

ея ангидридах*. Такъ какъ въ гликолевой кцслотѣ находится двѣ 

группы НО, то можетъ образоваться апгидридъ чрезъ выдѣлсніе ча

стицы воды нзъ одной частицы, кислоты, Таковымъ ангидридсмъ ея 

является такъ-пазываемын гликолндъ С 2 Н-0- . Глнколндъ до сих* поръ 

прямо не іюлучеиі ; еще нзъ гликолевой киСлоты. 'Онъ образуется при 

разложешнМтартроновой кислоты : 

С 3 Н 4 0 5 : = СО 2 -Jr. н-о 4 - С 2 Н 2 0 2  

тартроновая 1 1 

кислота 

и, как* мы>-видѣлн выше (стр. 260), при нагрѣвапіп солой> х.горуксус-

нон кислоты. • : 

Гликолндъ представляетъ па видь бѣ.іый порошокъ, нераствори

мый въ холодной водѣ. Щв.Продолжительномъ дѣйствіи воды, онъ 

однако превращается въ гликолевую кислоту: 

Ç 2 H 2 0 2 , + , Ы 2р. = С ^ О 3 . . 

. Кром.ѣ э т о т ангидрида, гликолевой кислоты возможны и> другле 

ангидриды,, именно, чрезъ] выдѣлені.е частицы; воды изъ 2 частишь кий 

слоты ; понятно, что при этомъ' могутъ быть три различных* случая, 

именно, выдѣленіе. воды Цинк очей. НО в * групнахъ СМ'ШО, >2) на 

сч§тъ. НО'въ групиахъ СОНОі.о; наконецъ 3) нш'счетъ БЮ в * группѣ 

СН 2 Н0 и въ группѣ СОНО. Первый апгидридъ должен* пмѣть харак

тер* двурсповиой кнелоты, второй вовсе не должен* имѣть кислот,-

наго характера:; j характер* же послѣдняг.о. ангидрида будет* сходен* 

с * характером* самой гликолевой кислоты. Ийвѣстеи* только первый^ 
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щгащщ^ э то , , т а к ъ т н а з ы щ д а я , . дшткалеван. кислота..С*Н 6ОЯ,, к ^ т с щ а я , 

к а к ъ м ы в и д ѣ л и в ы ш е (сщ.Х$),} д о л у ч а - е т с я .при, о к и е л е н і и д і э т я л е н о , -

в а г о г л и к о л я ; о н а м о ж е т ъ б ы т ь т а к ж е п о л у ч е н а и„ и з ъ х л о р о у к с у с н о й 

к и с л о т ы . 

Дигликолевая к и с л о т а к р и с т а л л и з у е т с я в ъ в и д ѣ р о м б и ч е с к и х ъ н р и з м ъ , 

с о д е р ж а щ и х ъ о д н у ' ч а с т и ц у к р и с т а л л и з а ц і о н н о й в о д ы . Еислота, н е с о 

д е р ж а щ а я - і ^ ж с т а л я и з а щ о н п о й I В о д ы , п л а в и т с я 'при* 148° й прич 250° 

п е р е г о н я е т с я - , ч а с т н о р а з л а г а я с ь н а г л и к о л е в у ю : к и с л о т у , д і о к с и м е т я л е н ъ 

( • с * ; с т р . '1<8Ф),- у г о л ь н ы й - ' а н і і и д р и д ъ и о к и с ь у г л е р о д а : : При- д ѣ й с т в і н 

і о д й с т о в о д о р о д н о й к й о л о т Ь ц д и р л и к о л е в а и і к и с л о т а п е р е х о д и т ъ в ъ і . у к с у 

с н у ю ' к и с л о т у . 

Й з в ѣ с т н ы : ' э т и л о в ы й ' э ѳ и р ъ д и г л и к о л е в о й к и с л о т ы , д і а м и Д ъ ёя ; ( п о -

л у ч а ю щ і й с я п р и д ѣ й с т в і и а м м і а к а ' н а э ё п р ъ ) , п м п д ъ ( о б р а з у г о щ і и с я ч і р й 

н а г р ѣ в а и і и д о 250^ к и с л о й ' а м м і а ч н о й с о л и ) , а м и н о в а я к и с л о т а * ( п р и 

д т з Й С т в і н ^ б а р і г г о в о и ; в О д ы l i a а и й д ъ ) ' и Т. д . Составъ э т и х ъ с о е д и н е п і п 

м о ж е Т ъ б ы т ь в ы р а ж е н ъ с л ѣ д у г о н н г м и ф о р м у л а м и : 

• ш а л а в а ) : )(ЙО}ІШ2 ш о у ) с о д а 

/ • м о ' ( с 2 н 5 ) ' тот* ут. - j c o r H o 

эѳпръ* д и а ш ш л е - ' д і а м а щ ь д і ш н г Г - •пмпдъ д и п л и - д и г л п к о л ь а м и -

в и н вдсл^ы,, ^о.іііОвойі^!с^іітьі:.; і ^ е э д й к^ібтьь,- н о в а я к и с л о т а . 

Эмпирическій с о с т а в ъ д и г л и к о л е в о й к и с л о т ы т а к о в ъ ж е к а к ъ : и-

я б л о ч й о й к и с л о т ы . 

Пёрейіемъ' теііерь к ъ с л е д у ю щ е м у 'члену к п с я о т ъ р я д а С п Н 2 " 0 3 

Молочная, кислота^ С 3 Я . 6 0 3 . Кислота, эта н е о в о н а ч а л ь н о о т к а ы т а 

была, в/ъ, с к н с ш е м ъ м о л о к ѣ ( о т с ю д а , и н а з в а п і е е я ) Кислота.эха, о б п а -

зу і^тся т а к ж е ; п р и , такд,-, называемому-молотому броженіц.сахара, ( с м , 

с т и , , .1,6,7,),,При о .вдслоніп ц р о л Е в з н о в а г о . г л и к о л я . ( с т р . ДЗД), ЦЩ д ѣ й - . 

с т в і в , ^ з о т л с т р й . ^ і р , ^ щ, а л а н п н т , , п р и д ѣ й с т в і и , і ц щ ч е і } , . н а , х л о р р - , 

п р о п і о н о в у ю к и с л о т у и при о д н о в р е м е н н о м ъ д ѣ й е т в і и . соленой и . сип, 

н и л ь п о й к и с л о т ъ н а . а л ь д е г и д ь (сдц с т р . 185.).. Кислота, о б л а д а ю щ а я 

н ѣ с к о л ь к о о т л и ч н ы м и с в о й с т в а м и о т ъ м о л о ч н о й к и с л о т ы , о б р а з у ю щ е й с я 

в ъ п ы ш е н р и в е д е н н ы х ъ с л у ч а я х ъ ^ н а х о д и т с я в о м н о г п х ъ ж и в о т н ы х ъ 

ж и д к о с т я х ъ ( в ъ о с о б е н н о с т и въ м у с в у л ь ц о й ) ; к и с л о т а э т а н а з ы в а е т с я 

мясомолочной или парамолочной к и с л о т о й . Парамолочная кисуюіга мог.. 
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жетъ быть также получена пзъ обыкповеняаго гликоля, именно при 

разложёніи ціангпдрипа гликоля ') щелочами: 

І С Н 2 ( Н 0 ) , 2І-Р0 - N H 3 4 - | С Н 2 ( Н 0 ' 
| С Н 2 ( С \ ' ) I " ^ и и ~ 1 Х И Т ) СН 2 (С0Н0) 

ціангидридъ ' парамодочпая 
гликоля. кислота., 

Для прпготовлеиія молочной кислоты . изъ• сахара поступаюсь такъ 

же какъ- и при прпготовлепіи.масляной кислоты (см. стр. 27,1), съ тою 

только разницею, что когда -уже образуется молочнокислый кальцій, :  

то смѣсь не оставляютъ стоять долѣе, но прибавивъ къней 10 .штровъ 

кипящей воды и 15 грам. ѣдкон извести, ее фпльтруютъ и за тѣмъ 

выпарпваютъ до густоты сиропа, Молочнокислый кальцій, при этомъ и 

выкристаллизовывается. Кристаллы для очищепія размѣшпваютъ въ 

холодной водѣ и отжимаюсь, За т ѣ м ъ и х ъ растворяюсь въ .двойном* 

количествѣ по вѣсу кииящеп воды и разлагаютъ разведенной сѣрнои 

кислотон (на кило соли 210 грам. концентрированной сѣрной кислоты); 

горячую жидкость отфильтровываюсь отъ гипса, кнпятятъ около і/і 
часа съ углекислым* ципкомъ (на кпло прпбавленпой сѣрной кислоты 

1400 грам. углекислаго цинка), и ироцѣживаютъ. По охлажденіи жид-

кости выдѣляются кристаллы цинковой соли, • которые растворяютъ въ 

7'*', частяхъ кипящей воды. разлагаютъ сѣрнистымъ водородом*; про-

цѣжпваютъ и полученную молочную кислоту выпариваюсь до густоты 

сиропа. 

Молочная кислота представляетъ безцвѣтную сиропообразную 

жидкость уд. вѣса 1,215. Растворима въ водѣ, сииртѣ и эѳирѣ. Не 

затвердеваете при — 2 4 ° . Е с т молочную кислоту нагрѣвать, то при 

130° она начинаете терять воду и превращается въ желтое аморфное, 

нерастворимое вь водѣ вещество , которое, оставаясь однако въ прп-

косновепій съ водой , снова переходите въ молочную кислоту. Это 

такъ-называемый ангпдрйдъ молочной кислоты С 6 Н 1 0 0 5 , или димолоч-

ная' кислота, образовавшаяся чрезъ выдѣленіе частицы воды изъ 2 

частицъ кислоты. 

2 ( С 3 Н 6 0 3 ) — Н 2 0 = С 6 Н 1 0 0 5 . 

*) Ціангидринъ гликоля можетъ быть полученъ при дѣйствін ціа-г 
нистаго калія на первый хлорангпдридъ (хлоргндринъ) гликоля (см. 
стр. 126). : : ' • 
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При дальнейшем* нагрѣпаиіи .(выше 2 0 0 ° ) молочная кислота (а 
равно и димолочная кислота) разлагается, отделяется окись углерода, 
угольная кислота, и въ пріеыник* переходите жидкость, затвердеваю
щая по охлажденіи и главным* -образом* состоящая изъ полнаго ан
гидрида молочной кпслоты—лактида С 3 Ы 4 0 -

С 3 Н 6 0 3 — Н 2 0 = С 3 Н 4 0 2  

лактидъ. 
Лагетпдъ растворимъ въ спирте, п можетъ быть получеиъ изъ 

спиртоваго раствора въ виде, красивых* -ромбических* - кристаллов*. 

Прн действіп перекиси маргагіца и серпой кислоты, молочная 
кислота разлагается и при этомъ получается альдегид* (см. стр. 179) ' ) . 
При действін азотной кислоты образуется щавелевая кислота. 

Мясомолочная или парамолссная кислота весьма сходна съ обык
новенной молочной кислотой. Но соли мясомолочной"гкислоты ;отли-
чаются отъ солен молочной, количеством* кристаілплаціонной воды и 
растворимостью. Мясомолочная кислота, при нагревапіп около 130°, 
подобно молочной кислоте, превращается в*, ангидрид* С 6 Н 1 0 0 6 , ко
торый при дѣйствіи воды переходить уже въ обыкновенную молочную 
кислоту. Различіе въ строепіи молочной п парамолочнои кислотъ мо
жетъ быть выражено следующими формулами : 

сн 3- сдаю 
СН(Н0)(С0Н0) СН 2 (С0Н0) 

молочная кислота, парамолочная кислота, 
которыя оправдываются какъ вышеприведенными случаями образованія 
этихъ кислотъ, такъ и отпопіепіемъ ихъ при дѣйствіп окисля ющихъ средствъ. 
Именно, мы уже впдѣлп., что молочная кислота при окиеленіи обра
зуете альдегид*, парамолочная же кислота образует* .при этом* ки-

СОНО 
слоту С 3 Н 4 0 4 = £ Н 2 ( С 0 щ - малоновую:-

Так* как* молочная кислота также, представляет* характер* 
спирто-кислоты, то и попятно, что при двойном ьразложеніи в * ней можетъ 
быть замещен* металомъ только один* Н, именно в* группе СОНО, 
тогда как* другой Н , в * группе НО , может* быть замещен* только 
при действіи щелочных* металлов*. Этотъ водородъ может* быть, 
напротивъ, очень легко замещоп* органическими группами. Вместе 

1) Аналогичным* же образом* относятся и другія кислоты ряда 
С"Н 2 "0 3 , содержания группу СН(НО) или С(Н0). 
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ct. тѣм* однако йзйстйѣ; и '•нѣкоторЧ.ій• -воли • ШтШШ -ШШт,: : как* 

олоівнвна-я с'оль, вг. которых* о'ба еодорода säWüaeau• -металлом^. 

Из*'солей ^!бло%оГг кігсліУш ыи у т і о м я н е м ъ о'бе ЫлЩШсШ'• еолн,. 

состав* 'йоторЬЙ въірѢШается -формулой •' 

( С 3 Й Ф ) 2 Ь а 4 - J 5H 2 C 

и въ особен ноетп объ цинковой" солп 

( Ç 3 H 5 0 3 ) 2 Z n - f Н 2 0 , 

которая, .для молочной кпслоты дово.іь.по характерна. 'Цинковая соль 

растворяется въ-58 частях* холодной -воды л, 6 частях* кипящей воды, 

кристаллизуется в * вндѣ блестящих* игл*. .При .1.00° теряет* свою 

кристаллизационную воду и выдерживает* не .разлагаясь температуру, 

д о - £ 1 0 ° . 

•Вальційная с о л ь парамолочнои кислоты 

( С 3 Н 6 0 3 ) 2 С а + 4 Н 2 0 

труднѣе растворима : в * водѣ, à Цинковая :со.іь 

(C 3 H 5 Ö 3 )Zn 4 - ! ÖH 2 0 

легче растворима въ водѣ, чѣм* соотвтзтствуюідія 'соли мо.ЮчноІ Ки

слоты. Объ отпошевіп солей молочной кислоты при электро.іизѣ -и су

хой перегонкѣ уже упомянуто выше (стр. 179). 

Большой nHTq}ecb представляютъ эеиры молочной кислоты. 

Прп нагрѣваніи молочной кислоты-ço спиртом* получается эѳиръ, 

составъ котораго можетъ быть выражен* слѣдующей формулой: . 

• Ю 2Ы^(Н0.)[С0г0(С 2-Н Б)] ; 

этотъ эѳиръ соответствует*, стБДОва'ге іьтго, солям* молочной кислоты: 

Но йромѣ "этого !етЩ известен* и такой1, -в* 'которой* находятся 

двѣ группы этила. Послѣдній получается пз* ; Ш р а хлоропропіоновой 

кислоты, по реакдіп аналогичной образованию Гаагой молочной кислоты 

йз* х Л о р о п р о п г о н о в о й кислоты: 
t rdf№ö[(Ö0HÖ) '-f- ' H 2 0 ; ^ = < H G I - f G 2 H 4 ( H O ) ( G 0 H 0 ) 

іхзгороѣіояовая кислота. '•' молочная кислота, 

iO 2H4öl(G0:©O 2H§) C 2 H6.0Na = NaGI + СЩ 4 (С 2 Н5.О)(С0 .0С 2 №) 
3;ѲИр* :ХЛ0рОПрОПІОН0- ЭѲИр* МОЛОЧЯОЦ 

вой кислоты. 'кислоты. 

Этотъ эѳиръ при дѣйствіи щелочей разлагается так*, что выде

ляется только одна труппа этила и - получается 

c2E4'(c2ri6.'ö)(tio;oü) 
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этилмолочная кислота изомерная ст. эѳиромь 

С 2 Н 4 (Н0) (С0 .0С 2 Н 5 ) . 

Соответственно этплмолочной кислоте, извѣстны и тавія прояз-

водиыя молочной кислоты, въ которыхъ водородъ группы НО, замѣщенъ 

группой какой-либо кислоты. Не останавливаясь па разсмотрѣнін ихъ, 

замѣтимъ только, что такъ - называемый первый ангидридъ молочпон 

кислоты (см. стр. 314), можетъ быть отнесенъ къ того же рода про-

изводнымъ. Именно, его можно разсматривать какъ молочную кислоту, 

въ которой водородъ, въ группѣ НО, замѣщенъ остаткомъ молочной 

кислоты С 2 Н 4 ( Н 0 ) С 0 

С 2Н 4.О[С 2Н' ,(Н0)СО]С0НО. 

Первый ангидридъ молочной кислоты действительно и получается 

при действіи бромопропіоновЬй кислоты на молочнокислый калій. 

Перейдемъ къ другимъ производнымъ- молочной кислоты, 

При перегонке вальційной соли молочной кислоты съ пятихло-

ристымъ фосфором* получается жидкость состава 

C W O C i 2 , 

которая есть второй хлорапгидридъ молочной кислоты 

С 2Н*. О(СОСІ). 

Онъ же (?) получается и синтетически изъ этилена, при дѣйствіи 
на него хлорокиси углерода (см. стр. 36): 

С 2 Н 4 + СОСІ2 = С 2Н 4С1(С0С1). 

Этотъ хлорапгидридъ съ водою разлагается, прнчемъ выделяется 

только одинъ атомъ хлора и получается первый хлорангидридъ мо

лочной кислоты '): 
С 2 Н 4 С1(С0Н0), 

тождественный съ хлоропропіоновой кислотой. Это бездь-етпая, про

зрачная жидкость, кипящая при 186° , тяжелее воды; съ водою, спир

том* и эѳиромъ смешивается во веехъ отнопіеніяхъ. При і/вйствіи 

водорода въ моментъ отделенія, хлоропропіоновая кислота переходит* 

') Подобнымъ же образомъ относится второй хлорангидридъ и 
къ спирту. Точно тавъ же выделяется только один* атом* хлора й 
получается эѳпръ хдоропропіоновой кислоты 

'С2Н*С1(С0СІ) + ( Ж ОН = H C l + С 2 Н 4 С1(С0.0С 2 №). 

19. 
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въ пропіоновую, при дѣцствіп же избытка щелочи. — въ молочную 

ЕИСЛОТу. 

Извѣстепъ также п первый іодангидрид* молочпой кислоты— 

іодопропіоповая кислота, апалогичпая хлоропропіоповоіі. Эти пер

вые ангидриды молочной кислоты называют* а хлоро пропіоповой и 

« іодопропіоновой кислотой, в* отлнчіе от* изомерных* съ ними 

кислот* ß хлороиропіоновой и ß іодопропіоновой, получающихся при 

дѣйствіи пятихлористаго и іодиоаго фосфора на глицериновую кислоту. 

ß іодопропіоновая кислота , представляющая кристаллическое ве

щество, интересна по своим* прсвращеніямъ. 

На стр. 279 уаге указан* случай образования пз* иея акриловой 

кислоты. Далѣе ß іодопропіонопая кислота, при нагрѣваніи с* порош

ком* металлачеСкаго серебра до 1 5 0 ° , превращается въ адипиновую 

кислоту : 
2 ( С 3 Н 5 І 0 2 ) A g 2 = С 6 Н « 0 * + 2 A g I 

адипиновая к. 

Съ ціаппстымъ серебром* ß іодопроиіоновая кислота образуетъ 

ціанопропіоновую кислоту, которая при разложении щелочами обра

зуетъ янтарную кислоту: 

C 3 H 5 ( C L N ) 0 2 -f- 2 Н 2 0 = G * H G 0 * + N H 3  

ціаиопропіоновая янтарная 
кислота. кислота. 

При дѣйствіп влажной окцсп серебра, на ß іодопропіоновую ки

слоту, получается соедипепіе, изомерное с* молочпою кислотою. По 

H . H . ^Соколову, это альдегид* глицериновой кислоты (тѣло смѣшапной 

фупжціи). 

Кальційная соль гдицериноваго альдегида дает* кристаллическое 

соединеніе съ кислыми сѣрппсто кислым и солями. 

Из* других* производпыхъ молочпой кислоты упомянем* еще 

об*, лактамйдѣ или амидѣ молочной кислоты , который изомереп* съ 

алйнином*. 

Жактамидъ C 3 H 7 N ' 0 2 получается при дѣйствіи амміака на лак-

тидъ или на этиловый эѳир* молочпой кислоты [С 2 Н 4 (Н0)С0.0 . (С 2 Н 5 ) ] . 

Он* представляет* крястал.шческо,е вещество, растворимое въ, сішртѣ 

и эѳирѣ, и которое при дѣйствіц щелочей или,, кислотъ разлагается на 

амміакъ и молочную кислоту. 
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Аланпнъ получается, кавт» мы ут знаемъ, изъ альдегида {стр. 182). 

Опъ образуется тавже при дѣнствіи амміака на хлороиропіоновый 

эопръ. Онъ перастворимъ въ эѳирѣ и абсолютном* сппртѣ. Около 

200° онъ возгоняется. При сухой нерегонвѣ разлагается па уголь

ную кислоту и па этйламйнъ: 

С 3 Н Ш 2 = GO 2 +- C # N • 
алапинъ. этйламйнъ. 

Подъ вліяиіемъ азотистой кислоты опъ распадается на воду, азотъ 

п молочную кислоту. 

Алапипъ образуетъ кристаілйческііі соединенія съ кислотами, 

окислами и солями. 

Кромѣ гликолевой и молочпой кислоты, извѣстны и другія ки

слоты этого ряда. Опѣ получаются : 

1) изъ галлоидпыхъ субститутов* кислотъ ряда С"Н 2 "0 2 , такъ 

напр. изъ ß бромомасляиой кислоты (см. стр. 271) получается ацето

новая кислота состава С 4 Н 8 0 3 ; 

2) подобно тому какъ молочная кислота получается ІІЗЪ альде

гида, такъ та же ацетоповая кислота С 4 Н 8 0 3 , получается изъ ацетона 

(сравни стр. 198); 

3) при окпслепіи гликолей; такъ изъ бутиленоваго гликоля обра

зуется кислота С 4 Н 8 0 3 , названная бутплактпновой кислотой, какъ ка

жется, тождественная съ ацетоновой кислотой; 

4) при дѣйствіи ципкметила или цпикэтила и т. п. па щавелевый 

эоиръ, а такъ же прп дѣйствіи ципка пасмѣсь щавелеваго эѳира иіоди-

стаго метила пли іодистаго этила и т. п. Образованіс при этомъ кислотъ 

О п Н 2 " 0 3 намъ будетъ попятно, ее іи мы себѣ иредставимъ, что въ 

щавелевой кислотѣ, одни* атом* кислорода соединенная с* углеродом*, 

замѣщается двумя группами СН 3 или С 2 Н 5 . Тавъ при реавціи съ 

іодистымъ мети юмъ получается ацетоновая, иначе называемая димето

ксалевая кислота. 
СОНО 0 ( С Н 3 ) Н 0 

СОНО СОНО 
щавелевая диметоксалевая 
кислота, кислота, 

а при реакціи съ іодистымъ этпломъ—дгэтоксалевая кислота 

С ( С 2 Н 5 ) 2 Н 0 

СОНО. 
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Мы.-видим*, что ацетоновая кислота можетъ быть получена раз-
дачными способами. 

Еромѣ ацетоновой кислоты извѣстны и изомерный съ нею 
кислоты. Т а к ъ , продукта ирямаго ирисоедипенія хлорноватистой ки
слоты къ пропилену (С 3 Н 6 .НС10) при дѣйствіи ціанистаго калія, обра
зует* соединеніе C 3 H 6 . H 0 C N , которое подъ в-ияніемъ щелочей разла
гается и образуетъ одинъ изъ изомеровъ ацетоновой кислоты. Другой 
]>зомсръ ацетоновой кислоты получается при дѣйствіп амальгамы на-
трія и воды на этиловый эѳиръ кислоты C H 2 . C 0 H 0 . C 0 . C H 3 j образую
щейся при дѣйствіи хлористаго ацетила на натріевое производное 
уксуснаго эѳпра (см. стр. 255). Этотъ послѣдпій изомер* ацетоповой 
кислоты называемый также ß океимасляпой кислотой, при сухой, пере
гонке даетъ кротоиовую кислоту (см. стр. 2 8 0 ) , тогда какъ ацето
новая кислота (такъ-назыв. диметокеалевая), при выдѣленіи элементовъ 
воды,, даетъ метакриловую кислоту (см. стр. 281). . . . 

Мы упомянули выше объ діэтоксалевой кислотѣ C 6 H t 2 0 \ Съ ней 
изомерна леіщиновая кислота, получающаяся при дѣйствіи азотистой 
кислоты па лейцинъ или амидокапроновую кислоту. 

Жейцинъ находится уже готовымъ въ организмѣ: ;. образуется 
при гніеніи бѣлковыхъ веществ* и при кшіячевіи. и х * , а также 
рогов* , волос* а т. п. с* разведенной сѣрной кислотой. Далѣе 
онъ получается также из* валерьяноваго альдегида при дѣйствіи 
синильной кислоты , иодобо тому какъ аланииъ получается пз* обык-
новеянаго альдегида. Лейцин* представляет* кристаллическое веще
ство, растворимое въ водѣ и мали растворимое в * сішртѣ. При 170° 
о"не плавится и при дальнейшем* нагрѣваніи разлагается на амил-
анине и угольную кислоту. 

Пли нагрѣваніи въ запаянной трубкѣ съ іодистоводородной ки
слотой, лейцин* разлагается, съ выдѣленіемъ ірда на амміакъ и капро
новую кислоту. 

Лейцин* образуетъ Еристалличеекіа соединенія съ кислотами, со
лями и окислами. 
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Кислоты ряда C n H 2 n - 2 0 3 , C n H 2 " - 4 0 3 п C n H 2 n - 6 0 3 принадлежать 

Е Ъ числу весьма мало изслѣдованныхъ соединеній. 

Къ ряду С"Н 2 і ѵ ~ 2 0 3 , быть можетъ относится рицииоловая кислота 
С 1 8 Н 3 4 0 3 находящаяся въ сочетаніи съ глицерином* въ маслѣ сѣмянъ 
hicinus communis. Кислота эта при обыкновенной температурѣ жидка, 
затвердѣваетъ при 0° , нерастворима въ водѣ, по растворима въ спиртѣ 
и эѳирѣ. При дѣйствіи азотистой кислоты, она переходить въ изомер-
пую съ ней рициноэлаіідиновую кислоту, плавящуюся уже при 50° . 
По отношеніго къ азотистой кислотѣ, рицииоловая кислота относится 
слѣдовательио аналогично олеиновой кислотѣ , отъ которой она отли
чается только большим* содержащем* одного атома кислорода. Съ 
олеиновой кислотой она представляетъ анаіогію и но нѣкоторымъ 
другимъ своимъ отношеніямъ. Так* рицииоловая кислота соединяется 
съ бромом*, и продукт* присоединеиія послѣдняго C 1 8 H 3 4 B r ? 0 3 , при 
дѣйствіи спиртоваго раствора ѣдкаго кали, дает* броморицинодовую 
С 1 8 Н 3 3 В г 0 3 и ртщностеароловую кислоту С 1 8 Н 3 2 0 3 , из* ряда кислот* 
С П Н 2 »-Ю 3 . 

Рицииоловая-кислота, при псрегоикѣ избытком* ѣдкаго натра, 
разлагается на натрійную соль себацииовой кислоты и на октиловый 
или каприловый спирт* : 

С 1 8 Н 3 4 0 3 4- 2NaH0 — C 1 ° } l 1 6 N a 2 0 4 -f- С 8 Н 1 8 0 + H 2  

себацииовокислый канрило-
натрій. вый спирт*. 

Съ рициноловоіі кислотой изомерна окснолеиновая кислота, ко

торая получается при дѣйствіи вѵшкнои окиси серебра на продукт* 

присоединена брома къ олеиновой кислотѣ. Как* олеиновая кислота 

превращается в*, оксиолеиновую, так* гппогеиновая н эруковая ки

слоты (см. стр. 282—284) превращаются в * оксигипогеиновую и окси-

эруковую кислотыкислоты такасе относящаяся к* ряду С " Н 2 п - 2 0 3 . 

Къ ряду С"Н 2 "~ 6 0 3 надо отнести пщюслизевую кислоту O ô H 4 0 3 , 
которая, какъ мы видѣлн (стр. 221), получается изъ фурфуроля. Эта 
же кислота получается также и-при сухой иерегонкѣ слизевой кислоты 

с ба 1 0о 8 — со2 — зн2о = с5н4оз 

слизевая ляроедизевая 
кислота. кислота. 
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Дляюриготовлсиія, пирослизевой кислоты рекомендуют^» обрабоігмвать 
фурфуроль спиртовым* растворомъ ѣдкаго кали. При емѣшенш -равны хъ 
объемов* все затвердѣваеть. Затѣмъ фурфуриновый спиртъ извлекают* 
оѳиромъ , остаток* разлагаютъ сѣрной кислотой и пнрослизевую ки
слоту также извлекают* эѳпромь. Для очищенія. ее растворяютъ въ 
углекислом* н а т р і ѣ , выдѣляютъ кислотой п перекристаллизовываютъ 
изъ горячей воды. 

По этому способу около 3 3 ° / 0 фурфуроля получают* въ видѣ 
пирослизевой кислоты. 

Ппрослизевая кислота кристаллизуется въ видѣ бѣлыхъ цглъ; 
плавится при 134° и легко возгоняется. Водный растворъ ея съ хло
ристым* желѣзомъ ( F e 2 0 i 6 ) даетъ зелепое окрашиваиіе. Из* пронзвод-
ныхъ ея уиомяпемъ объ серебряной соли ся C 5 H 3 A g 0 3 , этиловом* 
эѳпрѣ ея С 5 Н 3 ( С 2 Н 5 ) 0 3 (кристаллическое вещество, плавящееся при 
34° и обладающее способностью фиксировать хлор*, и образовать со-
едппепіе С 5 Н 3 С1 4 (С 2 Н 5 )0 2 ) и хлорапгпдридѣ ея С 5 Н 3 0 2 С1 (получающемся 
при дѣйетвіп пятнхлорнстаго фосфора на кислоту). Хлорангидрид* 
этот* съ амміакомъ образуетъ, амидъ C 5 H 8 0 2 . N H 2 . 

Съ этим* амидом* пирослизевой кислоты изомерна такъ-называе-
мая карбопиро.грвая кислота C 5 H 5 N 0 2 , получающаяся при разюженіи 
баритовой водой карбопироламида C 5 I i c . N 2 0 : 

C 5 H 6 i \ 2 -f- Н 2 0 = N H 3 - j - C 5 H 5 N 0 2 . 

Карбонпролевая кислота представляет* кристаллическое вещество, 
плавящееся при 190° и при болѣе высоком* пагрѣваніи, разлагаю
щееся, на. угольную кислоту и пароль ') 

С5Н5Ѵ0 2 — СО 2 =5 0 4 H 5 N 
карбопиролевая ' пироль. 

кислота. 

. ') Пироль кромѣ того находится в * каменноугольном* маслѣ, 
въ такъ-называемомъ костяном* маслѣ (сравни стр. П.) и образуется 
при сухой перегонкѣ амміачной соли слизевой кислоты. Он* представ
ляет*; безцвѣтную жидкость, бурѣющую на воздухѣ, кипящую прн"133° 
и характеризующуюся тѣмъ, что пары ея окрашивают* въ ярковрас-
ный цвѣт* смоченную соляной кислотой сосковую лучинку. Пироль' 
представляеть Характер* слабаго основанія ' ; ' в * разведенных* кисло
тах* растворяется, но при продолжительном* дѣйствіп ихъ, въ особен
ности при нагрѣвайіи, о н * превращается въ аморфное, оранжевокрас-
ное вещество, нерастворимое н и в ъ в о д ѣ , ли въ эѳирѣ, пи въ кислотах* 
ни въ щелочах*, й только нѣсколько растворимое в * нагрітом* спиртѣ.. 
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Карбоппроламидъ получается при сухой перегонкѣ амміачной соли 
или амида слизевой кислоты. 

Если пнроелпзевая кислота действительно есть епирто-киелота, то 
изомерія амида ея и карбопиролевой кислоты можетъ быть уяснена 
слѣдующими формулами : 

пнроелпзевая кцслота. амидъ ея. карбониролевая кислота. 

Следовательно карбопиролевая кислота является аналогомъ гли-

коколя (см. Стр. 310) и т. и. 

' Что же касается карбопироламида, то его можно разсматриватв 

какъ діамидъ пирослизевой кислоты : 

r 4 l T o ) C Ö N H 2 

Съ пирослизевой кислотой • изомерна пирокоменоеая кислота 

С 5 Н 4 0 3 , получающаяся при сухой перегоіікѣ меконовои и коменовой 

кислотъ : 

С 7 Я 4 0 7 — 2С0* = С 5 Н 4 0 3  

меконовая шіроііоменовая 
кислота. кислота. 

С 6 Н 4 0 5 СО 2 — С 5 Ш 0 3 с 
коменовая 
кислота. 

Поіучеппуго при сухой перегонке кислоту отжпмаютъ въ,бумаге, 

иочпщаіотъ возгонкой, Цирокомепрваякислота. л^шстадлцзуется вь 

вндѣ бодьншхъ прозрачных* крястаідовъ ; плавятся при 1 2 0 ° — 1 2 5 ° , , 

легко возгоняется, легко растворима- въ водѣ н спирте. : При дѣй-

ствіи азотной кислоты образуетъ щавелевую ішсдоту. , При дѣйствіи 

галлоидовъ даетъ продукты замѣщенія.. Водный растворъ ея съ хло

ристымъ желѣзомь даетъ кровяиокраепое озрашнвапіе. 

Она представляеть характеръ слабой кислоты н даже не разла-

гаетъ углекислыхь солей. Такъ какъ вообще она нзеледована весьма 

мало, то п нельзя еще внолпѣ определенно сказать,, что она действи

тельно относится къ числу снирто-кисдо.тъ. 

Весьма большой пптересъ представляеть следующій рядъ хорошо 

изеледовадныхъ кислотъ,, предетавляющихъ во многих* свойствахъ 

большое, сходство съ одноосновными кислотами ряда G n H 2 n ~ 8 0 2 . 
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К и с л о т ы р я д а C " H 2 , , - 8 0 S . 

В ъ этомъ ряду кислотъ для каждаго члена известно по нисколько 

изомеровъ. Такъ мы уже знаемъ, что амидобеизойная , амидодрацило-

вая и аптрапиловая кислоты, прп дѣйсгвіп азотной кислоты дают* 

три изомерныхъ кислоты ряда C 7 H 6 Û 3 — окспбепзойпую, оксидрацило-

вую и салициловую клслоты. 

Мы первоначально разсмотримъ эти три кислоты. 

Салициловая кислота, какъ сказано выше, получается при оки-

сленіи салигенина (стр. 133) и салициловая альдегида (стр. 222), при 

одновременном* дѣйствіи натрія и угольной кислоты на фенолъ 1 ) 

(стр. 116) п при распаденіи антраниловой кислоты (стр. 296). Она 

получается также при силавленіи съ ѣдкпмъ кали синяго индиго, ку-

мариновой кислоты, салицина, калійной соли сульфохлоротолуоловой 

кислоты ( C 7 H G C I S 0 3 K ) и т. д. 

Далѣе, она находится готовой въ эѳирномъ маслѣ цвѣтовъ Spire а 

ulmaria, и въ видѣ метпловаго эѳира, въ< гаультеровомъ маслѣ (см, 

стр. 104). Изъ послѣдняго обыкновенно и ириготовляютъ салициловую 

кислоту. Для этого масло пагрѣваютъ съ концентрированнымъ раство

ром* ѣдкаго кали до т ѣ х * пор*, пока пе перестанетъ отдѣляться 

древесный спиртъ п за тѣмъ из* образовавшаяся раствора соли сали

циловой кислоты, ее выдѣляютъ соляной кислотой. Получепную салици

ловую кислоту промываютъ холодной водой и перекрпсталлизовываютъ 

, изъ спирта. 

Салициловая кислота кристаллизуется въ видѣ бѣлыхъ иглъ. В ъ 

видѣ большихъ краспвыхъ кристаллов*, она получается изъ раствора 

въ гаульт'еровомъ маслѣ. Плавится при 159° . При осторожиомъ на-

грѣваній возгоняется, при быстромь же нагрѣвапіи распадается на 

угольную кислоту и фенолъ (см. стр. 115). Растворима въ горячей 

в о д ѣ , спвртѣ и эѳирѣ. В ъ холодной водѣ весьма мало растчорима. 

Водный растворъ ея съ хлористымъ желѣзомъ даетъ фиолетовое окра-

шиваніе. 

При дѣйствіи галлоидовъ и азотной кислоты па салициловую ки

слоту получаются продукты замѣщенія ея. 

') Какъ видоизмѣненіе этой реакціп полученія сашциловой к и 
слоты, можно разсматривать реакцію ея образоваиія при дѣйствіи на-
трія на смѣсь фенола и хлоромуравьинаго эѳира. 
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Реакція пятихлористаго фосфора съ салициловой кислотой весьма 
сложна. Между другими продуктами при этомъ получается жлоранги^ 
дридъ ея состава С 7 Н 4 0 С 1 2 . 

o » H 4 jCOH0 c„H )jCOOI 

салициловая хлорангидридъ 
кислота. салициловой кислоты. 

Этотъ хлорангидридъ салициловой кислоты, какъ мы уже знаемъ, 

съ водой разлагается и даетъ хлорсадиловую кислоту (см, стр. 291), 

которую и можио разсматривать пер&ымъ хлорангидридомъ салициловой 

кислоты *). 

Иначе дѣйствуетъ на салициловую кислоту пятибромистый фос
форъ. Послѣдній къ салициловой кислотѣ, равно какъ и къ салицило
вому альдегиду (см. стр. 224), относится какъ смѣсь трехбромистаго 
фосфора и брома. Продуктомъ реакціи получается бромосалгщиловая 
кислота. 

Изъ гаплоидныхъ продуктовъ замѣщенія салициловой кислоты, въ 
особенности интересны іодопродукты замѣіценія. Если на растворъ 
салициловой кислоты въ горячей водѣ дѣйствовать іодомъ и іоднова-
той кислотой, то выдѣляется бурая маслянистая жидкость, затверде
вающая по о.члажденін, которая главнимъ образомъ состонтъ изъ іодо-
и двуіодосалгщиловой кислотъ. Смѣсь эту растворяютъ въ углекисломъ 
натріѣ и оставляют* кристаллизоваться. Сналала выкристаллизовывается 
двуіодосалициловокислый иатрій, а за тѣмъ іодосалицилововислый натрій. 

Іодосашциловая кислота плавится при 184° (подъ водой уже при 
8 8 ° ) . ДвуіодосалицилоЕая кислота при плавленіи разлагается. Обѣ 
мало растворимы въ водѣ. Растворы ихъ даютъ фіолетовое окрашиваніе 
съ хлористымъ желѣзомъ. 

Іодосалициловая кислота при нагрѣваніи съ концентрированным* 

растворомъ ѣдкаго кали, образуетъ ошісалицгшвую кислоту. 

') Собствен по говоря, должны существовать два первыхъ хлор-
ангидрида салициловой кислоты 

хлорсалиловая 
кислота. 

20. 
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C 7 H Ü I Q S -f- И 2 0 = Ç 7 H G 0 4 4- H I 
іодосалициловая окепсадицнло-

кпслота. вая кислота. 

Двуіодоеашциловая кислота, при подобной же обработки ѣдкимъ 

кали, образует* двуоксисалициловуго или галловую кислоту: 

С 7 Н 4 І 2 0 3 -I- 2 Н 2 0 = СЗД'Ю5 4 - 2НІ 
двуіодосалици- галловая 
ловая кпслота. кислота. 

Салициловая кислота как* по своему строеиіго, такъ и но своим* 
отногнепіямъ представляетъ большую апалогію съ молочной кислотой. 
Только въ ней характеръ спирто - кислоты пе столь ясенъ , и это по
нятно, такъ какъ самъ фенолъ (производным* котораго можно считать 
салццнловую кислоту) вымѣнлваетъ свой водородъ на металлъ легче 
сіндрта (къ которому молочная кислота относится такь же какъ сали
циловая кислота къ фенолу). Ызвѣстны солл салициловой кислоты, по
лучающаяся при двойпомъ разложепіп , въ которых* металлом* заме
щен* водородъ обѣихъ групп* НО. Такъ напр. баріевая соль 

С 7 Н 4 ВаО- 4 - 2 Н 2 0 и т. п. 

Тѣмъ не менѣе однако водородъ феноловой группы НО легче 
обмѣнивается на спиртовыя или киелотныя группы, нежели на металлъ. 
Такъ напр. пзвѣстны метилсалициловая, этнлсилициловая , ацетил
салициловая п т. д. кислоты 

Г 6 Н 4 J соно c ü „ , I соно СЩ41 соно 
Ь Ü J сн».о ъ 1 . ) С 2І1 5 ' .0 и 1 1 J С 2 Н 3 0 . 0 . 

Метилеалициловая кислота изомерна съ гаультеровымъ маслом*,, 

о которомъ упомянуто выше и строеніе котораго выражается формулой 

Г 6 Н 1 ) С 0 С Н 3 . 0 , 

ІІослѣднее съ спиртовым* раствором* ѣдкаго кали дает* метал
лическое производное 

р 6 Н д С 0 . С Б 3 0 
° а J K 0 

которое, при нагрѣваніи съ іодистымъ метиломъ, образуетъ метиловый 
эѳиръ метилсалициловой кислоты 

6 и Ц со .снз .о 
Ь И ) С Н 3 . 0 . 
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Этотъ эѳиръ при киияченіи со щелочами разлагается , причем* 
образуется метилсалициловая кислота. Метилсалициловая кислота не 
разлагается щелочами. При дѣйствій іодистоводо.родной кислоты, она 
распадается на салициловую кислоту и іодистый • метилъ. 

Весьма интересно отношеиіе натрія къ гаультеровому маслу. 
Именно, тогда какъ ири дѣйствіи натрія на холоду, образуется 

г т і { С 0 С Н 3 0 
ь n 'NaO ' 

при дѣйствіи его на гаультеровое масло нагрѣтое до 200° , по.!гучается 
соль МетилСалиЦиловой кислоты 

Ь ü ) С Н 3 . 0 . 

Быть можетъ къ соединеніямъ аналогйчНымъ съ метилсалицйловои, 
ацетилсалициловой и т. д. кислотами слѣдуетъ отнести и различные" 
ангидриды салициловой кислоты, получающіеся или при нагрйванш 
ацетосалициловой кислоты, или прп иагрѣваніи хлорокпси фосфора съ 
натрійной солью салициловой таслоти, составь которыхъ можетъ быть 
выраженъ 

хСЩбоз _ у н 2 о . 

Изъ другпхъ пропзводныхъ салициловой кислоты замьтимъ еще 
объ салициламшовоіі кислотѣ, получающейся при дѣйствіи амміака на 
гаультеровое масло 

,С0СН 3 . 0 , ѵ т т з - ™ T _ T l l fC0.NH 2 

с 6 н 4 і ш " " и + Ш = С 6 Н ' ) Н 0 + С Н 4 ° 
гаультеровое масло. салициламиновая 

кислота. 

Салициламиновая кислота имѣетъ такой же составъ какъ и амидо-
бедзойная кислота и ея изомеры. Она представляетъ желтоватые ли
сточки, плавящіеся при 132 ' . При болѣе высокомъ нагрѣваніи, она 
теряетъ воду и превращается въ салицгілішидъ : 

С Ш Ш 2 — Н 2 0 = C 7 H 5 N 0 
салициламиновая салицилимидъ. 

кислота. 
Оксибензойная кислота, какъ уже; упомянуто, образуется при' 

дѣйствіи азотистой кислоты на ампдобензойную кислоту (см. также 
стр. 215). Кромѣ того она получается при 'сплавленіи съ ѣдкимъ кали 
сульфобензойной кислоты. Она представляетъ кристаллическое веще-
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ство, при иагрѣваніи частію распадающееся на угольную кислоту и 
фенолъ. Распаденіе это происходить виолнѣ при сплавленіи оксибен-
зойнои кислоты съ ѣдкимъ кали. Для нея извѣстны производный ана
логичная производишь салициловой кислоты. 

Оксйбензойная кислота, такъ же какъ я окспдрациловая кислота, 
отличается отъ салициловой кислоты , между прочимъ т ѣ м ъ , что въ 
растворѣ не даетъ окрашиванія съ хлористымъ желѣзомъ. 

Дараоксибензоііная шит оксидрациловая кислота получается при 
дѣйствіи азотистой кислоты на водный растворъ амидодрациловой ки
слоты, при солавлсніп съ ѣдкимъ кали тирозина '), паракумаровой кис
лоты, картаыина 2 ) , при дѣйствіи іодпстоводородпой кислоты на ани
совую кислоту и т. д. 

Оксидрациловая кислота отличается отъ своихъ изомеровъ между 
прочими тѣмь, что кристаллы ея содержать крнсталлизаціонную воду. 
Подобно оксибензойной и салициловой, кислотамъ, она способна рас
падаться на угольную кислоту и фенолъ. Для нея извѣстенъ цѣлый 
рядъ производныхъ, аналогичныхъ пропзводпымъ салициловой кислоты. 

Изъ производныхъ ея замѣтимъ только объ метилиараокедбензой-
ной кислотѣ, которая и есть такъ-называемая анисовая кислота. 

Анисовая кислота первоначально была получена при окисленіи 
эѳирнаго масла аниса, укропа и эстрагона. При этомъ первоначально 
образуется альдегидъ (см. стр. 2 2 5 ) , который за тѣмъ и переходить 
БЪ анисовую кислоту. Поэтому, для нриготонленія анисовой кислоты, 
берутъ болѣе окислительной смѣси, чѣмъ при прпготовленіи анисоваго 
альдегида. Именно при этомъ поступаютъ слѣдующимъ-образомъ : 

На 1 ч. анисоваго мама берутъ смѣсь 6 частей двухромисто-
кислаго калія, 7 частей концентрированной сѣрной кислоты и 9 частей 
воды. Окисляющую смѣсь нбмѣщаютъ въ ретортѣ съ обратно постав-

J) Тирозшъ C 9 H 1 1 N 0 3 есть продуктъ разложеція различныхъ бѣл-
вовыхъ веществъ подъ вліяніемъ щелочей или сѣрной кислоты. Нахо
дится также и въ организмѣ жпвотныхъ. Онъ представляетъ снѣжпо-
бѣлое. кристаллическое вещество, почти нерастворимое въ водѣ , рас
творимое въ сниртѣ и эѳирѣ. Образуетъ- соединепія съ кислотами и 
металлическими окислами. 

2 ) Картал инъ одна пзъ составныхъ частей картами или сафлора 
(C^rihaiDus i inctoriuF). Картаминъ, какъ кажется, выражается формулой 
С 1 4 Н ! 6 0 1 
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ленным* холодильником* п за тѣмъ, при постоянном* помѣншваніи, 

приливают* анисовое масло. По окончаніи реакціи все содержимое 

реторты выбрасывают* на фильтр*, промывают* водой, обработыбаютъ 

амміакомъ и изъ амміачнаго раствора анисовую кислоту выдѣляютъ 

иомощію соляной кислоты. 

Кромѣ того, анисовая кислота можетъ быть получена и изъпара-

оксибензойной кислоты. Калійная соль параокеибензойной кислоты 

ь д І С 0 . 0 К , 

при дѣйствіи ѣдкаго кали даетъ соединеніе 

С 6 Н 4{со.ок, 
которое, при дѣйствіи іодистаго метила, превращается въ метиловый 

эѳиръ метилпараоксибензоииой или анисовой кислоты: 

ь п І С 0 0 . С Н 3 . 

Эѳиръ этотъ при дѣйствіи щелочей разлагается на метиловый 

спирт* и анисовую кислоту: 

С 6 Н 1 С О . О С І Р +- Н 2 ° = С Н - О Н +
 с 6 Н 1саон 
анисовая (метилпара-

оксибензойная) кислота 1). 

Анисовая кислота кристаллизуется въ видѣ безцвѣтныхъ нризмъ. 

Мало растворима въ холодной , растворима въ горячей водѣ , спиртѣ 

и эѳирѣ. Плавится при 175° . При перегонкѣ съ баритомъ разлагается 

на угольную кислоту и апизолъ (см. стр. 120). Подобному же распа

дение она подвергается и при продолжительномъ дѣйствін азотной ки

слоты ; при этомъ первоначально образуется нитроаниеовая кислота, а 

за тѣмъ, въ особенности при дѣйствіи смѣси азотной и сѣрной кислотъ 

нитро-динитро-и тринитроанпзолъ. Кромѣ того образуется еще соеди-

] ) Кромѣ того анисовая кислота можетъ быть получена синтети
чески и при окислепіи двухромистокислымъ каліемъ исѣрной кислотой 
метиловаго эѳира врессола (см. стр. 121) 

e H 4 j C H ' . 0 c 6 H J C f f . 0 

метиловый эѳиръ анисовая кислота.. 
крессола. 
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неніе изомерное съ тринитроаинзоломъ--тавъ-пазываемаа хризанйеовая 

кислота С Ш 6 ( Х 0 2 ) 8 0 . По Беилыитейпу, однако, составъ хризайисовой 

кислоты выражается иной формулой—С 7Н 5(і\ '0 2) ; і, и следовательно она 

является изомером* уже не тринитроанизола, a трннитротолуоіа 1). Инте

ресно распаденіе анисовой кислоты подъ вліяніемъ іодистоводородйой ки

слоты. При этомъ получается древесный спиртъ и оксидрациловая кислота 

Н с т н о + ш = ° 6 H , l w H o + .СИТ ;. 
анисовая кислота. оксидрациловая 1 0 Д И С Т Ы И 

„ „ метилъ. кислота. 

Анисовая кислота даетъ цѣлый рядъ солей 

Л ОП 3 .0 

f соом 
и эѳировъ. Извѣстны также хлорапгидридъ' ея , амидъ , ангидридъ , а 

также и различные продукты замѣщенія. Однпмъ словомъ — анисовая 

или метиловсидрациловая кислота по своимъ отнвшеніямъ представ

ляетъ большую аналогію съ одпоатомными. кислотами, какъ напр. бен

зойной (сравни также на стр. 225 образоваиіе альдегида анисовой 

кислоты аналогичное образованію альдегидов* из* многих* одпоатом-

ных* кислотъ). 

В ъ заключеніе этого обзора изомерных* кислот* С 7 Н 6 0 3 заме

тим* еще, что тогда какъ салициловая кислота, при замещеніи въ ней 

H группой НО, переходить въ оксисапщпловую кислоту'(см. стр. 325), 

оксидрациловая и оксибензойная кислоты при этомъ обе даютъ одну 

и ту же кислоту, изомерную съ оксисалициловой, такъ-яазыв. прото-
катехиновую или ка/рбогидрохиноновую кислоту. 

При замещепіи H 2 на (НО) 2 все три изомерныя кислоты 

С 7 Н 6 0 3 даютъ одну и ту же галловую кислоту. 

Переходимъ теперь къ другим* кислотам* этого ряда. 

Кислотъ О 8 Н 8 0 3 известно по крайней мере две,—это крезотиновая 
и миндальная кислота. 

Крезотиновая кислота, равно какъ и вис юты этого ряда ксиле-
ттовая С 9 Н 1 0 0 3 и щимотиновая С " Н и 0 3 , получаются из* врессола, 

всиленола 2 ) и тимола такъ же, какъ салициловая кислота получается 

•) Хризанисовую кислоту поэтому не безъинтересно изствдовать 
несколько подроблве. , . " 

2 ) Ксиленолъ—феноль С 8 Н 1 0 0 нолучающійся изъ углеродистаго 



изъ фенола (сравни стр. 122). Крезотиновая кислота кромѣ того по
лучается при сплавленіи съ ѣдким* кали сульфохлороксилоловой кислоты. 

О. случаях* образования миндальпой кислоты, нами.упомянуто уже 
выше (см. стр. 205 и 211). Нами упомянуто также и т о , что при 
дѣйствіи возс,тановляющихъ средств*, она переходит* в* а толуиловую 
кислоту (см. стр. -301). Между а толуиловой и миндальной жиздотой, 
вообще существуют* такія же взаимныя отноигенія,-как* между уксу
сной и гликолевой кислотами; 

Метиловым* производнымъ одной . изъ кислот* формулы С 8 Н 8 0 3 , 
является также такъ-называемая гамѳанисовая кислота G 9 H 1 0 0 n , полу
чающаяся из* адисоваго спирта (чрев* посредство хлорангидрида его) 
такъ же как* а толуиловая получается, ив* бензойнаго спирта. 

Состав* С 9 Н 1 0 0 3 , кромѣ гомоанисовой и вышеупомянутой ксиле-
тиновой кислоты, имѣют* еще флоретгтовая (см. стр. 122 и 144), 
гидрокумаровая, парагидрокумаровая и фенилмолочпая кислоты. На
конец* такой же составъ имѣетъ и троповая кислота (см. стр ; 305). 

Гидрокумаровая или мелилотовая кислота находится готовой въ 
природѣ, и именно в * Melilotus, въ соединеніи съ кумарином* и обра
зуется при дѣйствіи амальгамы натрія и воды на кумарин* и кума-
ровую кислоту. Она характеризуется легкостью, с* которой сравни
тельно она образуетъ ангидридъ чрезъ вьтдѣленіе частицы воды. Этот* 
апгидрпд* С 9 Н 8 0 2 представляет* кристаллическое вещество, запах* 
котораго напоминает* запах* кумарина. 

Парагидрокумаровая кислота, получается при фиксировали водо
рода къ наракумаровой кислотѣ, а также образуется из* нитрогидро-
коричной кислоты, чрез* посредство діазоеоединенія (сравни стр. 295 
превращепіе нитробензойной въ оксибепзойную кислоту). 

Что же касается фенгшіолочногі кислоты, то она образуется при 
дѣйстдіи амальгамы натрія и воды на продукт* црисоединенія хлорно
ватистой, или бромноватйстой кислот* къ коричной кислотѣ 

• C 9 H 8 Q 2 + НС10) - j - H — C l = C 9 H t 0 0 3 . 

Формулы С № Н 1 2 0 3 извѣстпа только, одна оксикуминовая кислота, 
получающаяся из* куминовой кислоты так* же, как* оксибензойная 
кислота получается изъ бензойной. 

водорода С 8[-І 1 0 , по общей реакціи образованія феполовъ изъ сульфе-
производиыхъ углеводородовъ (см, стр. 67 и 115). 
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К и с л о т ы р я д а С п Н 2 " - 1 0 0 8 . 

Къ этому ряду относятся кумачовая и паракумаровая кислоты 

С 9 Н 8 0 1 

Кумаровая кислота получается при юшяченіи кумарина съ вон-

центрированнымъ растворомъ ѣдкаго кали. 

Кислота эта кристаллизуется въ видѣ пластииокъ, растворима въ 

спиртѣ, эѳирѣ и горячей водѣ. Плавится при 170° . Не даетъ окра-

шиванія съ железными солями. 

Кумаровая кислота относится къ салициловой какъ коричная въ 

бензойной; именно, при шлавленіи съ ѣдкимъ кали, она разлагается съ 

выдѣлеиіемъ водорода на салициловую и уксусную кислоты: 
С 9 Н 8 0 3 + 2КН0 = СН^КО» - j - С 2 Н 3 К 0 2 - j - H 2  

кумаровая салицилово- уксусновис-
кислота. кислый калій. лый калій. 

Изомерная съ кумаровой, паракумаровая кислота, получается при ви-

пяченін съ сѣрной кислотой алоэ или сабура (въ которомъ вѣроятно, ки

слота эта находится въ видѣ глюкозида). Она кристаллизуется въ видѣ 

иглъ, плавится при 179° . Она также разлагается при сплавленіи съ 

ѣдвимъ кали, только при этомъ получается не салициловая, а пара-

оксибензойная кислота (см. стр. 328). 

Кумаринъ, образующій при випячеши съ ѣдкимъ кали кумаровую 

кислоту, какъ уже замечено выше (см. стр. 2 2 4 ) , можетъ быть раз-

сматриваеыъ какъ ангидридъ кумаровой кислоты. Действительно, по

следняя отличается отъ него только на элементы воды 

С 9 Н 8 0 5 С 9 Н 6 0 2  

вумаровая кумаринъ. 
кислота. 

Кумаринъ, вромѣ того, что получается сиптетически, какъ мы 

видѣли выше (стр. 224) -изъ салицйловаго альдегида, находится въ 

различныхъ растеніяхъ, какъ напр. въ Aspertila odorata, Anlhoxanthuin 

odoratum a т. д. и въ особенности въ такъ-пазываемыхъ бобвахъ (пло

дах* Cumarana odorata). Наконец* , мы уже знаемъ, что въ Melilotus 

officinalis онъ находится въ соединеніи съ мелилотовой КИСЛОТОЙ 1), 

') Это соединеніе имеет* состав* С 1 8 Н 1 6 0 5 . Оно кристаллизуется 
въ видѣ блестящих* иглъ. Амміавъ разлагаетъ это соединеніе, при
чем* мелилотовая кислота переходит* въ растворъ, кумаринъ же боль
шею частію остается нерастворенньш*. 
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Изъ.бобковъ вумаринъ извлекают* спиртом*. По отгоивѣ спирта 
онъ и кристаллизуется въ видѣ большихъ, безцвѣтныхъ призмъ. Пла
вится при 67°.- Онъ имѣетъ весьма пріятный ароматическій запахъ. 
Мало растворимъ въ холодной водѣ , раствори'мъ въ горячей водѣ и 
разведенный, кислотах*. При кипяченіи со щелочами, какъ уже за
мечено выше, переходить въ кумаровую кислоту; при дфйствіи амаль
гамы цатрія и воды превращается въ щдрокумаровую кислоту. 

Аналогичной реакціей, какъ вумаринъ получается изъ салицило-
ваго альдегида, изъ послѣдняго получаются и другія соединенія, ко
торый могутъ быть разсматриваемы какъ ангидриды кислотъ ряда 
О Н 2 " - 1 0 0 3 . 

Такъ, при дѣйствіи ангидрида масляной и валерьяновой кислотъ 
на натріевое производное салициловаго альдегида (см. стр. 223) , по
лучаются соединенія C u H 1 0 0 2 и С 1 2 Н 1 2 0 2 , которыя при дѣйствіи щело
чей переходятъ въ кислоты С п Н І 2 0 3 й С І 2 Н н 0 3 . Составъ кумаровой 
кислоты имѣетъ также фенилоксиащиловая кислота, ""получающаяся при 
дѣйствіи щелочей на фенилхлоромолочпую вислоту. Эта кислота пред
ставляетъ весьма непостоянное соединеніе; при обыкновенной темпе
ратуре она жидка. 

П р и б а в л ѳ н і ѳ в ъ ; в и с д о т а м ъ р я д а С п Н 2 п _ 8 0 3 . 

(ГРУППА иодиговыхъ ПРОИЗВОДНЫХЪ). 

В ъ тѣсной связи съ салициловой кислотой находится^индиго и 
его производные, потому мы здѣсь и разсмотримъ иѣкоторые изъ.;нихъ. 
Индиго получается изъ различныхъ растепій рода Imljgpfera (I. tinctoria 
I. disperma и т. д.), а также изъ Isali.s tinctoria, Nerium t. и Polygonum t. 
Это красящее вещество не находится въ растеніяхъ готовымъ, но 
образуется вслѣдствіе извѣстнаго процесса разложеиія. 

Продажное индиго для очищенія или возгоняютъ, или же, взмель-
чивъ въ порошокъ, смѣшиваюгъ съ известью и желѣзиымъ купоросомъ, 
рбливаютъ горячей водой и оставляютъ стоять въ плотнозакупоренномъ 
сосудѣ. При этомъ синее индиго возстановляется въ бѣлое, 

2 C 8 H 5 N 0 4 - - H 2 = C 1 6 H 1 2 N 2 0 2  

синее индиго, бѣдое индиго, 

21 . 
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которое въ соединеиіи съ известью к •переходить въ растворъ. СвѢт-
лый растворъ сливаютъ въ сосудъ, содержащие разведенную соляную 
кислоту, н тогда, при стояніи на воздухе, снова получается синее ин
диго (индиготинъ), осаждающееся въ вндѣ порошка. 

Индиго въ куске, въ изломе имѣетъ металлическій блескъ. При 
нагрѣваніи до 3 0 0 ° , оно превращается въ пурпуровые пары, сгущаю
щееся въ вндѣ призмъ мѣдпожелтаго цвѣта. В ъ концентрированной 
сѣрной кислотѣ синее индиго растворяется, причемъ, смотря по коли
честву кислоты, получаются сочетанпыя кислоты 

C 8 H 5 N S 0 4 или C 1 6 H w i S 2 S Ü 5 . 

Растворъ индиго въ сѣрной кислотѣ и употребляется при окра-
шиваніп. 

Азотная кислота окиеляетъ индиго и при этомъ, смотря по кре
пости кислоты и по продолжительности дѣйствія ея, получаются раз
личные продукты, именно изатпиъ, нитросалициловая кислота и пикри
новая кислота (см. стр. 119). Образованіе этихъ соединеній можетъ 
быть выражено слѣдующпмн уравненіями: 

C s H 5 \ ' 0 + 0 = C 8 H 5 N 0 2  

синее индиго. игатинъ. 

С 8 Н 5 Х 0 -{- 3 0 2 = С 7 Н 5 ( Х 0 2 ) 0 3 - f СО 2 

нитросалицило-
вая кислота. 

С 7 Н 5 ( \ 0 2 ) 0 3 -J- 2 N H 0 3 = C 6 H 3 u W ) 3 0 -f- СО 2 + 2 Н 2 0 
нитросалицнловая пикриновая 

кислота. кислота. 

При сплавленіи синяго' индиго съ ѣдкимъ кали, получается ан-
траниловая кислота (см. стр. 296) 

с8н5.\о зн2о = с т \ т о 2 -и со2 + 2 Н 2 

антраниловая 
кислота. 

При перегонкѣ же съ ѣдкимъ кали, получается продукта разло

жения антраннловой кислоты — анилинъ. 

При дѣйствіи возстановлягощихъ средствъ, синее индиго перехо

дить въ бѣлое. Уже изъ вншеуказаннаго способа очищенія индиго 

видно, что бѣлое индиго весьма непостоянно, и действительно, въ осо

бенности влажное, оно весьма скоро переходить въ синее. 
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Бѣлое индиго въ свою очередь, лодъ вліяніемъ сильных* возста-

новляющихъ средств*, переходит* въ индолъ 

СтЩ^ - f ЗН 2 = 2 C 8 H 7 N - J - 2 Н 2 0 
бѣлое индиго. индоль. 

Выше мы уже упомянули, что при окисленіи индиго получается 
изатинъ C 8 H 6 N 0 2 . Это вещество мало растворимое въ холодной водѣ, 
но растворимое въ горячей водѣ, кристаллизуется въ видѣ блестящихъ 
желтоватокрасныхъ кристаллов*. Оно растворяется въ "ѣдкомъ кали; 
получающійся краснобурый растворъ становится желтым* при нагрѣ-
ваніи, и содержит* тогда соль азатиновой кислоты: • 

C 8 H 5 N 0 2 - f Н 2 0 = C 8 H W 
изатинъ. изатиновая 

кислота. 

При перегонкѣ съ ѣдкимъ кали, изатинъ разлагается и дает* 

анилин* (см. стр. 62). 

При дѣйствін галлоидовъ, изатин* дает* продукты замѣщенія; 

послѣдніе, при перегонкѣ съ ѣдкимъ кали, дают* продукты замѣщенія 

анилина (см. стр. 63). 

К* возстановляющимъ средствам* изатинъ относится подобно си

нему индиго, именно онъ переходитъ въ безцвѣтное кристаллическое 

вещество изатидъ 
2 С 8 Н Ш 2 4 - Н 2 = C 1 6 H 1 2 N 2 0 4  

изатинъ. изатидъ. 

Изатин* при дѣйствіи амальгамы натрія и воды , подвергается 

дальнѣйшему возстановленію и переходитъ въ діоксиндолъ, 

C 1 6 H 1 2 i W -f- H 2 = 2 C 8 H 7 N 0 2  

изатинъ, діоксиндоль, 

прозрачное кристаллическое вещество, желтоватаго цвѣта. Діокеиндодь, 

при окиеленіи на воздухѣ, переходитъ обратно въ изатинъ. Діоксин-

доль дает* соединеніе съ соляной киеютой С 8 Н 7 Х0 2 .НС1. Вмѣстѣ съ 

этимъ онъ образуетъ цѣлый рядъ солей 

C 8 H s M N 0 2 . 

При нагрѣваніи съ глицерином*, діовсиндоль дает* изомер* ин

диго—индинъ 
( Ж Ч О 2 - Н 2 0 ~ C s H b 0 N . 



При дѣйствіи азотистой кислоты иа спиртовой'растворъ диоксин-
доля получается нтпрозодшсипдолъ 

Нитрозодіоксиндоль при дѣйствіи желѣзнаго купороса и Ѣдкаго 

кали, образуетъ азодіоксгшдоль 

C 8H«(N)N0 2 , 

а подъ вліяніемъ амальгамы натрія и тка—азоксандоль 

C 8 H 6 ( N ) N 0 . 

Формулы этихъ азосоедннепій апалогичяыхъ азобензпду понятно 

должны быть удвоены. 

Интересно, что самъ діокспндоль подвергается дальнѣйшему воз-

становленію только не въ щелочной , а въ кислой жидкости , именно 

при дѣйствіи олова и соляной кислоты опъ переходить въ оксиндолъ 

C 8 H 7 N 0 2 + H 2 = р 8 Н 7 \ ' 0 - j - H 2 0 • 
діоксиндоль. оксиндоль. 

Оксиндоль представляетъ безцвѣтныя иглы. В ъ растворѣ fla воз-
духѣ частно обратно переходить въ діоксиндоль. Извѣетио соеднпеніе 
окспндоля съ соляной кислотой C 8 H 7 N 0 . H C I , серебряное соедйнепіе 
его C 8 H 6 A g N 0 , нитрозосоедпненіе C 8 H 6 ( N 0 ) N 0 , пзъ которай) при вов-
становленіи (Sn и H C l ) получается амидосоедпиеиіе C 8 H 6 ( N H 2 ) N 0 . 
Нитросоединеніе въ азосоедпиеніе превратить не удалось. 

Наконецъ оксиндоль при нагрѣваніп съ цинковой пылью пере
ходить въ индолъ, 

с8н7і\о — о == с ш т 
оксиндоль, ипдоль, 

который представляете кристаллическое вещество, по свойствамъ сво
имъ сходное съ нафтиламиномъ. Смоченную соляной кислотой сосно
вую лучинку нндоль опрашиваете въ вишневокрасный цвѣтъ. Ипдоль 
кромѣ того, какъ мы знаемъ, можетъ быть полученъ изъ нитрокорич-
ной кислоты (см. стр. 305). 

И-такъ, мы •. видимъ; что ' въ концѣ-концовъ всѣ производный ин
диго сводятся къ индолю. Изслѣдованіемъ пндиговыхъ соедииеній мы 
главнымъ образомъ обязаны Байеру. 
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Не вдаваясь теперь въ равсмотрѣніе стро'етя самого в н дол я-(см. 
примѣчаніе къ стр. 305), замѣтимъ, что взаимиыя отношепія между 
различными производными индиго нам* въ значительной степени уяс
няются, если ихъ выразить слѣдующими формулами: 

C 8 H 7 N C 8 H 6 ( H 0 ) N C 8 H b ( H 0 ) 2 N C 8 H 5 0 N С 8 Н 4 (Н0) 3 . \ ' C 8 H 4 ( H 0 ) 0 N 
йндоль. оксйндоль. діоксйндоль. синее изатпновая к, изатинъ. 

индиго, (тріовсиндодь). 

При этомъ мы должны еще добавить, что этими формулами, во

все мы не выражаем* строепія этих* соедипеній. 

Есть много данныхъ, говорящихъ въ пользу удвоеиія формулы 

этихъ производныхъ индиго. 

б) АЛЬДЕГИДО - кислоты. 

Число альдегидокислоть довольно незначительно. В ъ ряду С п Н 2 " 0 3 

не извѣстно ни одного такого члена. 

В ь ряду С п Н 2 п _ 2 0 3 извѣстно нѣсколько •кислотъ. • Первым* чле-

номъ этого ряда является 

Гліоксилевая или • гліоксалевая „кислота С 2 Н 2 0 3 , которая какъ мы 

уже знаемь, образуется изъ двубромоуксусной кислоты, при дѣйствіи 

щелочей (см. с т р . ' 2 6 1 ) , а также при оішслёній азотной кислотой 

спирта (см. стр. 94) и гликоля. На основаніи образования гліокеилевой; 

кислоты изъ двубромоуксусной вислоты, строеніе. ея мы можемъ выра

зить слѣдующей формулой: 

СОН 

СОНО. 

Первоначально, но всей вероятности, двубромоуксусеая кислота 

СНВ.- 2 

СОНО, 
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обмѣниваетъ В г 2 па (НО) 2 и за тѣмъ образовавшееся соединеніе 

СН(НО) 2 

СОНО 

распадается на гліоксилевую кислоту и воду. 

Гліокснлевая кислота представляете желтоватую, сиропообразную 

жидкость, весьма легко растворимую въ водѣ. Растворъ ея разлагаетъ 

углѳкислыя соли ; частно возстановляетъ окись серебра. Соли гліокеи-

левой кислоты 

СОН 

СОМО, 

даютъ соединевія съ кислыми сѣрннстокислыми щелочами и амміакомъ. 

При кипяченіи каіьційной соли гліоксилевой кислоты съ извест

ковой водой, получаются іѵальційныя соли гликолевой и щавелевой 

кислотъ 

2 С 2 Н 2 0 3 - f Н 2 0 = С 2 Н 2 0 4 + С 2 Н 4 0 3 

гліоксилевая щавелевая гликолевая 
кислота. кислота. кислота. 

Есть также указанія и на существованіе соотвѣтствующаго гліо-

ксилевой кистотѣ гидрата С 2 Н 4 0 4 . 

За гліоксилевой слѣдуетъ 

Пировиноградная кислота. Кислота эта образуется при нагрѣ-
ваніи до 3 0 0 ° виннокаменной или виноградной кислотъ, 

С 4 Н 6 0 6 — СО 2 — Н 2 0 = С 3 Н 4 0 3  

виннокаменная пировиноградная 
кислота, кислота, 

при нагрѣваніи глицериновой кислоты 

С 3 Н 6 0 4 — Н 2 0 = С 3 Н 4 0 3  

глицериновая пировиноградная 
кислота кислота, 

и при дѣйствіи іодистоводородной кислоты на варбоцетоксилевую ки

слоту: 
С 3 Н 4 0 4 + H I ' і = С 3 Н 4 0 3 - j - I 2 . 

Пировиноградная кислота представляете жидкость, кипящую при 

165° . Она прямо соединяется съ бромомъ и водородомъ, переходя при 
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этомъ въ двубромомолочную и молочную кислоты. При нагрѣвавіи 

воднаго раствора, кислота эта переходить въ нелетучее сиропообразное 

видоизмѣнепіе, которое при нагрѣваніп распадается на угольную ки

слоту и пировиннокаменную, по уравнение. 

2 ( С 3 Н 4 0 3 ) — СО 2 = С Б Н 8 0 4 

пировиннокамен-
ная кислота. 

Интересно отношеніе сиропообразнаго видоизмѣненія пировино-

градной кислоты при дѣйствіи барита; при этомъ именно, между про-

чимъ, получается мезидиновая кислота С 9 Н 8 0 4 (одинъ изъ продуктовъ 

овисленія мезитилена). 

Пировиноградная кислота можетъ быть рассматриваема какъ про
изводное гліоксилевой кислоты, 

H С Н 3 

СО СО 

СОНО СОНО 
гліокси левая пировино град-

кислота, нал кислота. 

или какъ производное ацетона 

С Н 3 С Н 3 

СО СО 

С Н 3 СОНО 
ацетонъ. пировиноградная 

кислота. 

Связь пировиноградной кислоты съ ацетономъ видна изъ сле

дующей реакціи: . 

При нагрѣваніи пировиноградной кислоты съ бромомъ и водой, 

получаются бромо - и двубромопировиноградная кпслоты, послѣдняя 

кислота, при дѣйствіи бромистоводородной кислоты, образуетъ пяти-

бромоацетонъ 

С Н В г 2 С Н В г 2 

СО -f- ЗНВг = СО + 2 Н 2 0 . 

СОНО С В г 3 

двубромопировино- пятибромо-
градная кислота. ацетонъ. 
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Двубромопировиноградная кислота, при о^работкѣ окисью серебра 
на холоду, образуетъ мезовсалевую кислоту. 

Къ кислотамъ этого же ряда надо отнести и 

Карбоксилацетоновую кислоту С 4 Н 6 0 3 , образующуюся при реак-
діи уксуснаго эѳира пли хлористаго ацетила съ натріевымъ производ-
нымъ уксуснаго эѳира (см. стр. 255), а также п др. т. н. кислоты. 

Изъ болѣе неаредѣльннхъ одноосновныхъ альдегидокислотъ мы 
уже упоминали (см. стр. 203) объ камфоугольпой вислотѣ C u H 1 6 0 3 , 
принадлежащей къ ряду С"Н* 2"~ 60 3. 

2 . Кислоты двуатомныя ' двуосновныя. 

К и с д о т ы р я д а С " Н 2 п - 2 0 4 . 

Кислоты этого ряда, равно какъ и всѣ двуатомныя двуосновныя 
кислоты, къ одноосяовнымъ кислотамъ относятся такъ же какъ спирты 
одноатомныя—въ''спиртамъ двуатомнымъ (сравни стр. 30). 

Понятно само собою, что предѣльныя двуатомныя кислоты будутъ 
выражаться общей формулой С " Н 2 п ~ 2 0 4 , и.что въ этомъ ряду нисіпій 
возможный члепъ будет* кислота состава С 2 Н 2 0 ' 1 . Это и есть 

Щавелевая кислота. Кислота эта довольно распространена въ 
различных* растепіяхъ, гдѣ она встрѣчается преимущественно въ со-
единеніп съ каліемъ или вальціемъ. В ъ щавелѣ напр. находится вис
лая калійпая соль. Кальційпая соль щавелевой кислоты находится иногда 
въ мочѣ. 

Щавелевая вислота образуется при овислепіи азотной кислотой 
весьма многих* веществъ (см. стр. 94, 124 , 1 4 7 , 1 5 1 , 154, 161 и 
т. д. *) или при сплавленіи ихъ ст. ѣдвим* кали. 

Интересны случаи образованія щавелевой кислоты 
1) изъ синерода, который, фиксируя элементы воды, образуетъ 

амміачную соль щавелевой кислоты 

С 2 і \ 2 -f- 4 Н 2 0 = . C 2 H 8 N 2 0 4 = C 2 ( H * N ) 2 0 4 , 

') Между прочимъ, ацетилен* и- этиленъ, при окнсленіи марган
цовокислым* каліемъ, даютъ щавелевую кислоту. 
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\2) из* хлористого углерода С 2 СІ 6 (см. стр. 25 и 30) 

с 2сі 6 4- 6H 2 o — бНег — с 2(но) 6 = с2н2о4'-f. 2н2Ьп. 
Щавелевую кислоту обыкновенно приготовляют* окисляя азотной 

кислотой сахаръ и т. п. (па'ир. последнюю патоку свеклосахарных*" 

заводовъ). При этом* на 1 ч. сахара берут* от* 8—1Q частей азот-

ион кислоты (у. в. 1,38). Когда прекратится отдѣленіе красяобурыхъ : 

паровъ, лшдкость выпариваютъ ; при этомъ щавелевая кислота и вы

кристаллизовывается. . 

В ъ послѣднее время однако въ промышленности щавелевую ки

слоту гораздо чаще приготовляютъ по способу патентированному Ро-

бертсомъ, Дале и К 0 , который заключается въ том*, что древесные 

опилки иагрѣвают* съ смѣсью: ѣдкаго кали и ѣдкаго натра. Шѵ 2 ч. 

древесных* опилок* получают*. 1 часть щавелевой 1 кіислоты. Этот* 

способ* далъ возможность поппзить болѣе чѣмъ на половину д ѣ н у 

щавелевой кислоты г ) . 

Щавелевая Кислота • кристаллизуется въ виде больших*,; беёцвѣт-

ныхъ, прозрачныхъ призм*, содержащих* двѣ частицы кристаллизацион

ной воды 

С2Д204 + 2Н 20 2). 
Щавелевая кислота растворима в * воде, спирті и эѳирѣ. При 

110° она теряет* свою кристаілизаціоннуіо воду и при болѣе; высо

ком* ^цагрѣваніи разлагается па муравьиную кислоту, воду,' окись 

углерода и угольную кислоту, не оставляя никахшго остатка (см. стр. 2). 

Сѣриая кислота также разлагает* щавеле_вую кислоту, причем* выде

ляется угольная кислота и 'окись углерода 

с 2н 2о 4 = н2о 4«- со 4- со2. 
О случаях*, ііри которых* щавелевая кислота разлагается на 

угольную и муравьиную кислоты, упомянуто выше (стр. 230) 

С 2 Н 2 0 4 = С Н 2 0 2 4 - СО 2. 

Эта реакція распаденія шавелевой кислоты есть общая- реакція 
распаденія кисчотъ этого рядаразлагагощихся при нагрѣваніи на 
угольную кислоту и на одноосновную кпслоту С п Н 2 п 0 2 . , 

.J.) Щавелевая кислота^ главнымъ образомъ применяется при пе
чатана и оврашиваніи тканей, и для ирнготовленія кислой калійной соли. 

2 ) Кристаллическую щавелевую кислоту и можно разсматривать 
какъ непостоянный гйдратъ С 2 ( Н 0 ) 6 . 

22! 
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При дѣйствіи хлора и различных* окисляющих* средствъ щаве

левая кислота переходит* въ угольную кислоту 

С Э Д 4 -J- CI 2 = 2 С 0 2 -}- 2НС1 

С 2 Н 2 0 4 4- О = 2 С 0 2 + Н 2 0 , 

Пятихлористый фосфоръ разлагает* щавелевую кислоту; причем* 
отдѣляется окись углерода, угольная и соляная кислоты, и въ остаткѣ 
получается хлор окись фосфора. Можно принять, что при этомъ перво
начально получается неизвѣстный первый хлорангидридъ щавелевой 
кислоты, который за тѣм* и разлагается 

С 2 0 2 ( Н 0 ) 2 + PCI 5 == Р0С1 3 + HCl + С 2 0 2 (Н0)С1, 

Подобно тому какъ неизвѣстенъ первый хлорангидридъ Щавелевой 
кислоты, неизвѣстны также: второй хлорангидридъ С 2 0 2 С 1 2 и ангидрид* 
щавелевой кислоты С 2 0 3 . 

При дѣйствіи водорода вь моментъ его выдѣленія, щавелевая 
кислота переходит* въ гликолевую кислоту (см. стр. 309): 

ісоно . Н 2 „ ІСН2(НО) , Н 2 0 

)соно + ш — /соно і " и и -
щавелевая гдиколевая 

кислота. кислота. 

Щавелевая кислота принадлежит* к* числу сильных* кислотъ. 
Она образует* два рода солей: кислыя и среднія. При нагрѣваніи с* 
сѣрной: чвйслотой, соли щавелевой кислоты разлагаются, съ отдѣленіем* 
окиси углерода и угольной кислоты. При нагрѣваніи солей щавелевой 
кислоты отдѣляется окись углерода и въ остатвв получается углекис
лая соль. Из* солей щавелевой кислоты упомянем* слѣдующія: -

Средняя, амміачнаясоль C 2(NH*) 20^ Н 2 0 получается при на-
сыщеніи амміатеом* раствора щавелевой кислоты. При выпариваніи 
раствора она выкристаллизовывается, в * видѣ иглъ. Растворима въ водѣ, 
но нерастворима в * спиртѣ. При нагрѣваніи теряет* кристаллнзаціон-
ную воду1 и за тѣмъ раз.<іягаетея; причем* получается главным* обра
зом* оксамйдъ, но вмѣстѣ съ ним* также оксаминовая кислота, сине
род*, угольная кислота, окись углерода и вода. Средняя амміачная 
соль, по ирибав іеяіи в * раствору ея какой - либогвислоты, ввгдѣляет* 
менѣе растворимую въ водѣ кислую амміачщю соль С 2 ( NH 4 )H0 4 Н 2 0 ' 
при нагрѣваніи этой вислой соли главным* продуктом* разложенія 
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получается оксаминовая кислота ; кроме того образуется некоторое 

количество муравьиной кислоты, синильной кислоты и т. д. 

Если растворъ равныхъ частиц* кислой соли и щавелевой ки

слоты оставить выпариваться, то выкристаллизовывается соль состава 

C 2 H ( N H 4 ) 0 4 4- С 2 Н 2 0 4 + 2 Н 2 0 . 

Извѣстна также и подобная калійпая соль, которая следовательно до 

нѣкоторой степени аналогична такъ-пазываемой кислой калійнои соли 

уксусной кислоты (см. стр. 253). 

Щавелевокислый аимоній служите реактивомъ для открытія солей 

извести, съ которыми онъ даетъ белый нерастворимый въ водѣ осадокъ 

щаве.гевотслаю калъція С 2 С а 0 4 Н 2 0 . Осадокъ этотъ нерастворим* 

также въ уксусной кислотѣ и въ амміачныхъ солях*, но легко рас

творим* въ соляной й азотной кислотах*-; нѣсволево ОН* растворяется 

также и в * горячих* растворах* солей магнія. 

В ъ растеиіях* • встречается щавелевокислый каіьцій въ видѣ кри

сталлов*, содержащих* три частицы вристаллизаціонной воды. 

Щавелевая кислота образует* также и два рода эѳировъ. Полу

чаются они по одному из* общих* способов* образованія эѳировъ (поіу-

ченіе метиловаго и алиловаго эѳира см. стр. 105 и НО). 

Средній метиловый эѳиръ С 2 ( С Н 3 ) 2 0 4 представляете кристалли
ческое вещество, плавящееся при 50° и перегоняющееся при 162° . 

Средиііі этиловый эѳиръ С 2 ( С 2 Н 5 ) 2 0 4 представляет* безцйѣтную 
жидкость, кипящую при 186° . В ъ водѣ мало растворимъ; при кипя-

ченіи же съ нею, разлагается на спиртъ и щавелевую кислоту. 

Выше (стр. 319) уже замѣчено о т ѣ х * интересных;* реакціяхъ, 

которыя имѣютъ мѣсто при дѣйствіи цинкъ-этила и цинкъ-метила на 

щавелевокислый этилъ. Не менѣе интереспа и реакція амальгамы на-

трія на щавелевый эѳиръ. Если амальгаму натрія (содержащую около 

3 % Na) облить равнымъ объемомъ щавелеваго эѳира и за тѣмъ взбал

тывать время отъ времени, ставя. сосуд*- в * холодную воду для охла-

жденія, чтобы температура не, нревышала-бы 40° , то все мало-но-малу 

превращается въ сѣрую массу. При обработке.^ея.эѳиромъ, извлекается 

эѳиръ особенной кислоты, названной дезокеа-іеѳой кислотой '). 

') Дезоксалевая кислота, по всей вероятности, принадлежите къ 
числу аятватомныхъ трехосновных* кислотъ. Она представляете кри
сталлическое вещество, расплывающееся на воздухе и растворимое 



С 6ЩС 2Н &) 308 C 5 I W 
эѳпръ дезоксо- дезоксодевая 
левой кислоты. . кислота. 

В ъ остаткѣ же, вмѣстѣ сг> щавелевокислым* натріемъ и другой 

патрінной солью, находится сахаристое вещество '), о, котором* уже упо

мянуто выше (см. стр. J 49). 

въ водѣ и въ снпртѣ. Она образуетъ цѣлыіг рядъ солей С & Н 3 М 3 0 8 . 
Весьма пнтереспо распадспіе ея при пагрѣваніп ; . при этомъ именно, 
съ выдѣлевіемъ угольной кислоты, получается вппоградпая кислота— 
четырехатомная двуосповпая кислота 

C 5 H 6 0 s = С*Н 6 0 0 - f - C O 2  

1С(Н0) (С0Н0) 2 _ ) G H ( H 0 ) ( G 0 H 0 ) , Г П о 
1СН(Н0(С0Н0) — )СН(Н0)(С0Н0) + • ъ и " 

дезоке'алсвая вйпоградная 
кислота. кислота. 

') Реаіщія образования дезоксаіевой кислоты, а равно иеахаристаго 
вещества изъ щавелевой кислоты, показаипая Лёвпгомъ, имѣетъ весьма 
большое значеиіе и .представляетъ реакцію до нѣкоторой степепи ана
логичную тѣмъ реакціямъ, который, по всей вѣрояттгостп, нропеходятт. 
въ раетеніях*. В ъ дѣйствительности, листья caxapnôf свекловицы 
напр. содержать въ себ'^ довольно значительное количество щавелевой 
кислоты, тогда какъ лис|овые черешки (гдѣ ведрѣчается глюкозы го
раздо болѣе чѣмъ въ лпстьяхі и корнях*) и' корпй (содержащее ври-' 
сталлическій сахаръ, ночтп вовсе не находящійсн въ листьях* и лишь 
вь незначительномъ волячествѣ въ листовых* черешках*) содержат* 
весьма мало щавелевой кислоты. 

Говоря при этом*, что быть можеть и вг» растеиіях* сахаръ 
образуется ;із* щавелевой кислоты, мы вовсе не исключаем* возмож
ности и . иной реакціи образовапія сахаристых* веществ*. Так*, но 
Байеру,.не невероятно, что сахар* можетъ образоваться сбгласцо ; син
тетической реакціп, показанной Бутлеровым* (см. стр. 149), изъ угольной 
кислоты чрезъ посредство муравьинаго альдегида (чрезъ конденсации 
поедѣдняго), 

СО 2 = COr ~ f О 
угодьпая. . окись 
кислота. углерода. 

СО 4 - Н 2 • ' = СОН 2 

муравьиный 
'. альдегид*. 

6 С 0 Н 2 • = С ' 6 Н " 0 6 

6 С Н 2 ( Н 0 ) 2 - 6 Н 2 0 = СЩЩ* 
дигидрать - глюкоза, 

болотнаго газа. 
Замѣтим* кстати, что Банер* даетъ для глюкозы между- прочим* 

слѣдудащую «формулу С0Н.(С[0Н]Н)ЮН 2 (0Н) ; эта формула, как* мпѣ 
кажется, вполнѣ выражает* всѣ различный отношенія глюкозы. 


