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Издаваемая мною монографш о формалдегид-в распадается на двЪ 

неравный части. Въ первой, большей по разм'Ьрамъ,—мною собраны 

всв литературный данныя о добываши форналдегида, его свойствахъ, 

прим'внеши и способахъ анализа, насколько литература разсматрнва-

емыхъ вопросовъ ыкЬ была доступна, словомъ въ эту часть вошло 

все не мое; вторая часть, меньшая, обнимаетъ мои собственныя рабо

ты надъ получетемъ формалдегнда и формалиновыхъ растворовъ, а 

также несколько работъ по приготовленш новыхъ продуктовъ конден-

сацш формалдегида съ разными гвлами; большая часть моихъ работъ 

уже появилась на страницахъ журнала Рус. Ф.-Х. О-ва за посл$дше 

годы. 

40 Л'втъ прошло со времени открыття формалдегида Гофманомъ. 

Въ органической химш едва ли найдется другое какое-либо вещество, 

которому посчастливилось бы играть столь выдающуюся роль въ син

тетической химш, а также найти столь обширное примкнете въ тех

ник* и медицин*! Уже не станемъ говорить о томъ значенш, какое 

приписывается формалдегиду, на основанш нъчвоторыхъ изсл-БдованШ, 

въ жизни растеши. 

Область пртгвнешя формалдегида съ каждымъ годомъ расши

ряется, потреблеше его возрастаетъ, поэтому вопросъ о техническомъ 

добываши этого продукта у насъ въ Роееш стоить на очереди. По

следнее обстоятельство и было отправнымъ пунктомъ моего изслвдо-

ваш'я надъ превращещемъ метиловаго спирта въ формалдегидъ и по

лучетемъ формалина. Прилагаемый къ КНИГЕ проэктъ устройства 

ашгаратовъ для формалдегнднаго производства и описаше постановки 
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самаго производства появляется въ литератур* въ первый разъ: это 

результата моего двухл*тняго изучещя вопроса. 

Когда моя монограф!я въ рукописи была уже окончена, и я при-

ступилъ къ ея просмотру и дополнешямъ, появилась въ продаж* бро

шюра М. Кузнецова: „Формалдегидъ, его добываще, свойства и при-

м*нендя", трактующая о предмет* кратко, не больше содержашя н*-

мецкихъ брошюръ: &о1<18сЬ.пн<И и Уапшо—Бе^ег . 

Извиняясь предъ читателемъ за возможные пропуски по приме

нение формалдегида, я льщу себя надеждой, что моя книга встр*титъ 

сочувств!е со стороны лицъ, заинтересованныхъ добывашемъ и прим*-

нешемъ этого вещества. 



Ч А С Т Ь 1-я. 



Добываше формалдегида. 
§ 1. Формалдегидъ былъ открыть Гофманомъ въ 1867 г. г). Во 

всвхъ руководствахъ органической химш излагается опытъ, состояний 
въ приведете раскаленной предварительно платиновой спирали въ со-
прикосновеше съ парами метиловаго спирта, налитаго въ рюмку. Пла
тина продолжаетъ раскаливаться, пока спиртъ остается въ рюмке и 
доставляетъ пары. Явлеше раскаливашя зависитъ отъ превращетя 
паровъ СН^ОН) въ С Н 2 0 въ присутствт кислорода воздуха. Самый 
процессъ превращетя принято изображать такъ: 

С Н 3 ( О Н ) + 0 = С Н 2 0 - г Н 2 0 . 
Гофману при его опытахъ удалось изолировать лишь малое коли

чество формалдегида. Самое добываше по его способу сводится къ 
пропускандо паровъ метиловаго спирта въ смеси СЪ воздухомъ чрезъ 
трубку изъ платины, нагретую до темнокраснаго калешя. Арманъ 
Готье указалъ на другую постановку опыта, который состонтъ въ про
пускавши паровъ метиловаго спирта чрезъ нагретую въ ванн* изъ рас
плавленной свры горизонтальную трубку. 

Толленсъ, Левъ и Кабдуковъ старались изменить процессъ Гоф
мана и приспособить его къ получешю болыпихъ количеств* формал
дегида 2 ) . Целесообразнее всего добываше производить такъ: пропу-
скаютъ воздухъ чрезъ нагретый до 45—50° метиловый спиртъ; полу
ченную смЬсь паровъ метиловаго спирта проеаеываютъ чрезъ медную 
сетку длиною о сайт., находящуюся въ умеренно нагретой цилиндри
ческой трубкв. Продуктъ реакцш улавливается въ колбу, которая 
нагревается на водяной бане и соединена съ другой колбой, охлаж

даемой снегомъ. После того какъ 4/о сырого продукта испарится, по
лученный продуктъ сгущаютъ при возможно низкой температуре. 
Толленсъ полученные ими выходы ставить въ зависимость отъ темпе
ратуры водяной бани, въ которой помещена была колба со спнртомъ. 

П Алл. 145, 357. Вег. 11, 1686. 
*) Вег. 15, 1629: 16, 917: 19, 2133: I. рг. СЬ. 33, 323: Ж. Р . 

Ф. X . О. 1882, 194. 
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т. е. иными словами отъ отношешя реагирующаго количества метило-
ваго спирта и воздуха. Добытые имъ результаты таковы: 

t° водяной бани Выходы НСОН 
22—32" . . . . 17,95°о 
38—44° . . , . 28,9 
45—50» . . . . 31,15 

М*дь по наблюдешю Толленса требуетъ для начала реакцш го
раздо болыпаго нагревашя, нежели платина; но относительно темпе
ратуры, при которой протекаетъ процессъ окислетя и о скорости 
прохождения воздуха по реакционной трубке, онъ ничего не сооб
щаете,. 

Для демонстрироващя на лекщяхъ образовашя формалдегида изъ 
метиловаго спирта, Толленсъ устроилъ лампу; его способъ есть видо-
изм*неше способа Гофмана, по которому воздухъ прогонялся чрезъ 
сосудъ съ метиловьшъ спиртомъ и полученная такимъ образомъ смесь 
сжигалась безъ пламени при соприкосновенш съ ран*е нагретой пла
тинового спиралью. 

Левъ, зам*нивъ платину медью, получилъ въ значительной сте
пени лучппе выходы. 

Для получешя формалдегида было предложено много лампъ. 
Трилла пропускаетъ метиловый спиртъ въ вид* пара чрезъ тон-

шя отверсия въ широкую медную трубку, въ которой помещается 
контактное вещество. Трубка нагревается. Кислородъ воздуха, про-
сасьшаемаго чрезъ трубку вместе съ парами спирта, производить оки-
слеше. (D. К. Р . 55176, 81023). 

Броше приготовилъ подобные аппараты (Conipt. rend. 119, 122). 
Когда опытная часть моихъ работъ по изатБдованш превращешя ме
тиловаго спирта въ формалдегидъ была окончена (см. 2-ю часть моей 
книги) и я представилъ 2 доклада о результатахъ свонхъ опытовъ 
Русскому Химич. Обществу при Петербургскомъ университете, въ про
даж* появилась брошюра М. И. Кузнецова: „Формалдетд*, его добы
вать свойства н примкнете*. 

Хотя брошюра эта ничего новаго мне не дала въ изучаемоиъ 
мною вопрос*, однако нельзя обойти молчашемъ, что авторъ ея, на
ходя имеющаяся въ литературе количественный данныя по добывашю 
С Н 2 0 недостаточными, предпринялъ рядъ опытовъ, изъ которыхъ не

которые довольно удачны по выходамъ; такъ напр. последнш изъ 
опытовъ, приведенный на 4 стр. брошюры. Только при его способахъ 
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работы, когда чрезъ трубку д!ам. I сайт, проходило 20—30 куб. сайт, 
воздуха въ 1 мин. (нагрътый слой меднаго контакта=7 сант.), приш
лось бы пропускать слишкомъ долго воздухъ, чтобы получить зна
чительное количество С Н 2 0 . 

Чтобы добыть формалдегидъ совершенно свободный отъ окиси 
углерода, рекомендуется пропускать горячШ воздухъ надъ трюксиме-
тиленомъ (D. R. Р . 88394). 

Формалдегидъ происходить при одночасовомъ нагреваши уксусно-
хлоръ-метиловаго эфира С 2Н 3ОСН 2С1 съ водою до 100' (Michael) г). 

По Шютценбергеру, при нагреванш этилена и кислорода до 
400°. Это можно объяснить распадомъ этилена на два метилена 
{Ш.) 2). 

При неполномъ сжиганш азотноэтиловаго эфира. (Fratesi). s) 
Муравьинокальцдевая соль при прокаливанш даетъ метиловый спнртъ и 
формалдегидъ *). 

Если действовать элеирическимъ токомъ на смесь болотнаго га
за и кислорода, то получимъ, рядомъ съ муравьиной кислотою, неко
торое количество формалдегида; то же самое происходить при д М -
CTBÍH  озона на светильный газъ (Maquenne) 5 ) . 

Воль 6) получнлъ формалдегидъ, обливая I объемъ метилала при 
охлаждеши 2 объемами концентрированной серной кислоты и къ сме
си медленно приливая 2 об. воды. 

Если пропускать влажный хлоръ въ разсеянномъ дневномъ све
те чрезъ 99,5% метиловый спиртъ, то изъ последняго образуется 
формалдегидъ; въ качестве промежуточная продукта при этомъ полу
чается симметричесвш дихлоръ-метиловый эфиръ: 

2CH' 2 Cl(OH)= r , u . , r ,} /0-f-H*C 

^5¡J,¡  ) о = Н С 1 - С Н 2 0 
СНЧ. I ' 

Если метиловый спиртъ содержитъ много воды, то реакщя со
провождается взрывомъ (Brochet) "}. 

•) Michael. Ann. 1.419. 
-') Lieb. Aun. 298, 274. 
8) Gazz. chim. 14, 221 226. 
*) Ann. 167, 293. 
5) Ba l i . Soc chim. Paris,37, 298. 
6) Ber. 19, 1841. 
*) Compt. rend. 121. 133. 
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При электролиз* гликоловой и глицериновой кисдотъ (v. Miller) ') 
уется С Н 2 0 . 
Въ незначительномъ количеств* наблюдалось образовате формал-

дегида при возстановлети углекислоты водородистымъ паллад1емъ. 
Если им*ть въ виду то обстоятельство, что асеимилящя углекислоты 
растетями составляетъ главное услов1е существовала зеленаго рас-
тительнаго организма, то эта реакщя представляетъ очень большой 
интересъ въ бюлогическомъ смысл*. (Jahn 2 ) ; Bach 3 ) . 

Сл*дуетъ упомянуть также объ особыхъ епособахъ приготовлешя 
формалдегида. 

Способъ Глокка (D. R. Р . 21523; 109014) основанъ на окислети 
метана кислородомъ воздуха. Подробное описаше см. дальше § 3. 

Способъ Ипатьева 4 ) : посл*дшй, при пропусканш метиловаго 
спирта чрезъ нагр*тую докрасна жел*зную трубку получилъ значи
тельное количество формалдегида (до 25% отъ в*са взятаго спирта), 
одновременно съ СНЮ ВЫДЕЛЯЮТСЯ горюч1е газы, трубка же извнутри 
покрывается налетомъ угля. 

Способъ Клара основанъ на превращенш метиловаго спирта въ 
СИЮ (Г). R. Р . 21278; 108274). Подробное описаше его см. дальше 
въ § 3. 

Перюдъ-ацетонъ и растворъ *дкаго натра даютъ формалдегидъ 
(Peratoner и Leonhardi) •"•). 

Если пропускать озонъ въ водный растворъ хлористоводороднаго 
аллиламина, то, по прошествш нъкотораго времени, растворъ начи-
наетъ сильно возстановлять фелинговъ растворъ: признакъ, что про
изошло алдегидное расщеплете; одновременно обнаруживается и пе
рекись водорода. Реакщя протекаетъ такъ: 

С Н 2 : С Н . С Н 2 . Х Н 2 ^ 0 : ! - Ь Н 2 ( ) = 
= C H 2 0 - f ОНС.СН 2 .ХН 2 -гН 2 < ) 2 

(С. Harries и Р . Reichard) 6 ) . 
! В ы д * л я е т ъ всл*дств1е 
на ст*нкахъ сосуда, а 

Ц Вег. 27, 467. 
~) Вег. 1889 989 
*) Compt. rend. П 6 , 1389. 
•) Ж . P . X . О. 1902. 192 
5) Gazz. chim. i t . 18. 2. 2 
ft Ber. 37 (1904). 613. 

2; Ber. 34, 598. 



также чувствуется ясно запахъ формалдегида при хранении такжгь 
препаратовъ и особенно во время перегонки ихъ: 

(C«H*) ä .C:CH*4-O 2=(C eH*)«0O+CH4) 
Раньше Гриньяръ сдвлалъ подобное наблюдете надъ а-метилъ-

СН 3 \ 
стироломъ £щ5^С:СН2, а также Тиффено наблюдалъ такое же свой" 
ство у ц*лаго ряда а-алкилированныхъ и арилированныхъ стироловъ. 
Реакщя напомннаетъ изящное расщеплете двойныхъ связей, произве
денное при помощи озона Гаррье (Harries) J ) . 

Аткинсонъ и Дюрандъ, 2) при испытанш врачебныхъ эфнросодер-
жащихъ рецептовъ на метиловый спиртъ, всегда полу чаля сильную 
формалдегидную реакщю, при чемъ формалдегидъ распознавался какъ 
по запаху, такъ и при помощи морфинс*рной кислоты. Такъ какъ 
нельзя было допустить, чтобы ВСЕ рецепты были фальсифицированы ме-
тиловымъ спиртомъ, то изслъдоватю были подвергнуты образцы чи-
стаго эфира: при окислеши раскаленной окисью м*ди получался фор
малдегидъ. ДальнМния многочисленныя изсл*довашя эфира, который 
быль доставленъ лучшими зарекомендованными заводами,—дали одина
ковые результаты. Реакщя моаетъ оыть выражена сл*дуюшимъ равен-
ствомъ: 

^ : > 0 + 4 С « 0 = 4 Н С < ^ 4 С и ^ Н ^ 

О платиновой черни, какъ реактив* при окислеши по этому ра
венству, известно было уже давно (Watts. я Dictionary of Chemistry"). 
Но такъ какъ раскаленной м*дной СЕТКОЙ, свернутой въ цилиндръ, 
обычно пользуются для качественнаго доказательства метиловаго спир
та, то изслБдователи обратили внимате на вышеприведенную реакщю. 
Трилла въ своей КНИГЕ : „Oxydation des alcools par Taction de contact, 
также касается этого вопроса (см. 198 стр.): въ качеств* контактнаго 
вещества онъ пользовался небольшой платиновой спиралью, накали
ваемою во время опыта всл*дств1е реакцш окислешя; окислителемъ 
служнлъ кислородъ воздуха. Въ числ* другихъ продуктовъ окислешя. 
имъ былъ найденъ и формалдегидъ. Опыты съ ацетономъ и уксуснымъ 
алдегидомъ, произведенные аналогично предъндущему, дали въ числ* 
другихъ продуктовъ окислешя также формалдегидъ. То же самое—гли-
церинъ и этиленъ-гликолъ. 

>) Be г. 37~~ (1904). 1449. 
2) Transact. Amer. Chem. Soc. *-.3, 1905: Zeit. ang. ch. 

1907, 79. 
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§ 2. Опыты Трилда надъ окислешемъ метиловаго спир
та въ формалдегидъ 1). 

На этихъ опытахъ я останавливаюсь бол*е подробно, ч*мъ на 
другихъ, такъ какъ бол*е полнаго описашя относительно ихъ поста
новки въ литератур* не имеется, хотя съ выводами Трилла я не могу 
согласиться во многомъ; кром* того, изучаемая имъ реакпдя разрабо
тана лишь съ качественной стороны, а не съ количественной. 

Опытъ насъ учить, пишетъ Трилла, что если мы будемъ пропу
скать пары метиловаго спирта въ смъси съ воздухомъ чрезъ нагретую 
платиновую спираль или нагр*тый м*дный с*тчатый цилиндръ и если 
мы соберемъ конденсируемые жидте продукты, то ихъ химическШ со
ставь крайне изм*нчивъ. 

Качественный анализъ жидкости указываетъ, что она состоитъ 
изъ см*си воды, метиловаго спнрта, метилала, муравьинаго алдегида 
и небольшого количества кислыхъ продуктов"*. Количественный ана
лизъ показываетъ, что пропорщя метилала можетъ варьировать отъ 0 до 
50 проц. по в*су форм алдегида; пропорщя ПОСГБДНЯГО можетъ быть 
сведена къ нулю. 

Поэтому крайне интересно отдать отчетъ себ* въ причинахъ, 
вл1яющихъ на эти колебашя, ибо полученные результаты могли бы 
быть приложены къ изученш окислешя другихъ спиртовъ. 

Не мен*е интересно изсл*довать, способны ли пары метиловаго 
спирта, въ отсутствш воздуха, превращаться въ формалдегидъ подъ 
влгяшемъ контакта—платиновой спирали? 

Третш пунктъ, который также важно изучить,—это д*йств1е 
влажности на окислеше, т. е. на раскаливаемость платиновой спирали. 
Въ самомъ ДБЛ'Б , Толленсъ и Левъ въ своемъ размышлеши о лучшемъ 
расположенш аппарата для окислещя паровъ метиловаго спирта уси
ленно настаивають на неблагопр1ятномъ вжяти на прощзссъ содержа
щейся въ спирт* воды. 

Въ четвертыхъ, полезно познакомиться съ услов1ями, при кото-
рыхъ можетъ произойти раекаливаше платиновой проволоки. 

Наконецъ для раеширешя круга заключенШ, предстоитъ отдать 
отчетъ себ±, могутъ ли окислительныя явлешл, констатируемыя въ 
нашихъ опытахъ, быть воспроизведены другими т*лами, играющими 
роль контактяыхъ веществъ при высокой или низкой температур*. 

Trillat.—Oiydation des alcool? par Faction de contact. 
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Следовательно, вопросы, которые предстоять разрешить, могутъ 
быть резюмированы т а к . : 

1. Изучете продуктовъ, образующихся во время окислешя, при 
изм-вненш температуры и степени раскаливаемости. 

2. ДЬйств1е воздуха. 
3. Изучен1е вл1ян1я воды на окислете, въ прнсутствш контактна-

го твла, и на определеше раскаливаемости. 
4. Действ1е различныхъ контактныхъ веществъ на пары метиловаго 

спирта. 

Изучете продуктовъ, образующихся во время 
окислешя. 

„Мы уже неоднократно въ нашихъ прежнихъ трудахъ упомина
ли, что производство формалдегида сопровождается другими продукта
ми, каковы: метилалъ, муравьиная кислота и т. д. 

Если мы возьмемъ продажный формалдегидъ въ растворахъ, 
иначе называемый: формолъ, формалпнъ, и появергнемъ его ИЗСГБДО-

ван1Ю, то убедимся, что онъ содержитъ большая или менышя коли
чества метилала и на лакмусовую бумажку производить слегка кислую 
реакщю. 

Опыты.—Мы пожелали отдать себе отчетъ въ услов1'яхъ, при 
которыхъ эти компоненты образуются и каюя температуры приблизи
тельно благопр1ятны ихъ образована. 

Для этого мы пропускали надъ платиновой спиралью, бо.тве или 
менве нагретой,—см^сь паровъ спирта и воздуха и подвергли анализу 
продукты реакпди. 

Мы оперировали при юо°—200° , при тёмнокрасномъ (около 
400°), вишневокрасномъ (около 600°) и светдокрасномъ (около 900°) 
калеши. 

Для первыхъ двухъ опытовъ мы пропускали пары метиловаго 
спирта въ см-вси съ воздухомъ чрезъ Г-образную трубку, помещаемую 
въ аабестовый шкапъ, нагреваемый непосредственно пламенемъ. Про
дукты были потомъ конденсированы въ стклянкахъ, охлаждаемыхъ 
льдомъ (см. черт. 1). 

Спиртъ былъ помъщенъ въ пр1емникъ вм-встим. 100 куб. с. и 
снабженъ спереди аппаратомъ для поглощешя углекислоты. 

Стклянки—конденсаторы состояли: 
1) Изъ 4 штукъ стклянокъ, охлаждаемыхъ смесью льда и пова

ренной солп: 2) стклянкя съ водою: 3) стклянки, содержащей титро-
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ванный растворъ ъдкаго на 
•вдкаго натра для изб*жашя 
стороны водяного насоса. 

Въ твхъ опытахъ. которые были произведены надъ раскаленной 
платиною, и—образную трубку заменяли прямой трубкой, содержа
щей платиновую спираль, раскаливаемую между двумя цилиндрами, 
приготовленными изъ медной сетки, и охлаждаемую при посред
стве холодильника. Для стклянокъ—пр1емниковъ расположете остава
лось то же самое (черт. 2). 

Спиртъ помещался въ колбу, производилось проеасываше воз
духа, и одновременно платиновая спираль электрическимъ токомъ до
водилась до различныхъ температурь раскаливашя. 

Качественное и количественное изсл*доваше было произведено 
по методамъ, которые мы укажемъ позже, когда перейдемъ къ коли
чественному определенно муравьинаго алдегида и метилала. 

Заключение: Каждый опытъ нами производился надъ 50 куб. с. 
метиловаго спирта и далъ следуюпие результаты: 

1. Окислеше метиловаго спирта имеетъ м*сто уже при темпе-
ратурахъ ниже 200°. При этой температуре, почти не образуется 
кислыхъ продуктовъ. Присутств1е метилала возможно было уже до
казать. 

2. При температуре темнокраснаго калешя, образоваше формал-
дегида возрастаетъ, а также и количество образующагося метилала. 

3. При температуре вишневокраснаго калешя, образоваше фор
ма лдегида уменьшается, между темъ какъ количество метилала уве
личивается, а равно я кислотность. 

4. При светлокрасномъ калеши, количество алдегида уменьшается 
количество же образующейся углекислоты возрастаетъ. 

Это изучете входить въ область предъидущаго. На самомъ де

ле, если удвоить или утроить количество кислорода (такъ какъ ап-
паратъ урегулированъ для известнаго расхода воздуха), то повышеше 
температуры наблюдается непосредственно по степени раскаливашя 
платиновой проволоки, и накаливаше можно довести до светлаго ка-
дешя. Собранные продукты соответствуютъ темъ случаямъ, которые 
мы раньше наблюдали. Но можно задаться вопросомъ, произойдетъ ли 
образоваше алдегида въ отсутстше кислорода. 

Влдяше воздуха. 
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Этотъ вопросъ представляетъ большой интересъ, ибо съ нимъ 
«вязано изучеюе ГБХЪ условШ, при которыхъ могуть образоваться 
вообще алдегиды. 

Для р-вшешя его, мы предприняли стьдукший методъ ра
боты: 

Опыть. Въ колбу внестим. 100 куб. с. мыПОМ-БСТИЛИ химически чистый 
метиловый спиртъ. Колба была соединена съ аппаратомъ для изучешя 
окислешя, описаше котораго нами дано раньше. Только для изб-вжашя 
доступа воздуха, нижняя часть трубки была соединена при помощи 
узкой трубки съ рядомъ охлаждаемыхъ пр!емниковъ—конденсаторовъ, 
содержащихъ воду, въ которую были опущены соединительныя труб
ки. Для приведетя аппарата въ действ1е, юводятъ колбу до темпера
туры 30° при помощи водяной бани, въ которой она была помещена, 
потомъ пускаютъ въ ходъ водяной насосъ. Пары метиловаго спирта 
ие замедлятъ вытеснить весь воздухъ, содержащейся въ системе. По 
прошествш 10 мин. (приблизительно), пускаютъ въ платиновую спи
раль электричесюй токъ, при чемъ последняя доводится до раска-
ливашя. 

Пары конденсируются въ охлаждаемыхъ льдомъ пр1емникахъ, 
и после операцш предуктъ анализируется на еодержаше въ немъ 
формалдегида и метилала. 

Такимъ образомъ въ два опыта было испарено по 50 гр. мети
ловаго спирта. 

Содержате пршмниковъ—конденсаторовъ было проанализировано; 
оказалось СНЮ: 4, 7 гр. 

Заключенге. Метиловый спиртъ. въ сопрвкоеновети съ раскален
ной до красна платинового спиралью, можетъ быть отчасти преобразо-
ванъ въ формалдегидъ, въ отсутетае кислорода. 

Вапяше воды: аппарата для опред-влетя раска
ливаемое™ контакта. 

„Для того, чтобы судить о вл1яти воды на действ!е контакта 
платиновой спирали представимъ себе сл-вдующее расположете ап
парата (чер. 3): 

Опытъ. Аппарата состоитъ изъ ящика, еделаннаго изъ азбеста 
ВВ 1 , шир. 15 сант., высот. 20 сант. п внутр. хлч. в сант. Внутри 
этого ящика находится въ 1)0' Г—образная трубка, вершина которой 
выходить въ крышку С яшика и боковыя трубки: одна соединена съ 
насосомъ, а другая съ пр!емникомъ А при помоща трубки Г. 
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Пнутри этой и—образной трубки находится платиновая спираль 
тп. приготовленная изъ платиновой проволоки длиною 50 сайт, 
и даам. 'ло милим. 

Для избъжашя всякой возможности взрыва, мы расположили 
въ Е Е 1 два цилиндра изъ медной СЕТКИ, входящихъ плотно въ каж
дую изъ БЕТвей трубки. 

Температура внутри азбестоваго ящика, а слЕдоват. температура, 
до которой нагревается платиновая спираль, прежде чемъ она не при-
детъ въ раскаленное состоите, указывается термометромъ Т. 

Для того, чтобы СЛЕДИТЬ за появлешемъ раскаливашя, имеется 
расположенное противъ платиновой спирали круглое окошко К, кото
рое позволяетъ судить о томъ моменте, когда наступило раскали-
в а т е . 

На ТОТЪ случай, чтобы впускъ воздуха въ аппаратъ чрезъ это 
о т в е р т е не затормозилъ ходъ операцш, принимаютъ меры о закрыли 
этого отверсэтя листикомъ слюды, который прикрепляютъ при помощи 
замазки. 

Сппртъ, пары котораго увлекаются струей проеасываемаго воз
духа, помещается въ колбу А удлиненной формы, БМ^СТ. 50 куб. с. 

въ колбу эту опущена приводящая воздухъ трубка. 
Пары конденсируются при помощи холодильника и собираются 

въ пр1емникахъ—конденсаторахъ, расположенныхъ въ Ь. Въ М и N 
находятся 2 пр1емника, предназначенные для задерживашя влажности 
и углекислоты. 

Для того, чтобы пустить аппаратъ въ ходъ, просасываютъ воз
духъ при помощи насоса и нагреваютъ азбестовый ящикъ съ помощью 
газовой горелки. 

По прошествш нъкотораго времени, около V 2 часа, температура 
термометра останавливается и не изменяется уже безъ перемены 
источника теплоты. 

Въ зтотъ моментъ наблюдаютъ чрезъ круглое отверста ящика, 
происходить ли раскаливаюе. 

Часто оно сопровождается неболыпимъ взрывомъ, который огра
ничивается внутреннимъ пространствомъ, где помещена платиновая 
спираль, благодаря расположен^ прибора, и можетъ быть значительно 
уменьшено, если мы позаботимся о сближенш. 2 мтздныхъ томпо-
новъ. 

Повышаютъ температуру до тъхъ иоръ, пока не будеть заметно 
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въ этотъ моменть прекращають опытъ. и на-
чинаютъ операшю снова съ новой см*сыо воды и спирта. 

Такимъ образомъ последовательно оперирують на частомъ мети-
ловомъ спирт* и спирт* съ содержашемъ воды от* 5 до 90 проц. 

Добавимъ, что спиртъ или см*сь были легко нагр*ты до средней 
температуры 40 й и водяной насосъ расходовалъ въ 1 мин. 1,7 л. воды, 
это приблизительно около 3 л. воздуха въ 1 минуту. 

Первое заключеше, которое можно сделать,—то, что, при работ* 
съ безводнымъ метиловымъ спиртомъ при температурахъ ниже 400°, 
нельзя достичь раскаливашя платиновой спирали. Во всякомъ случа*, 
уже окислеше паровъ спирта происходило раньше этой темпе
ратуры. 

Напротивъ, какъ только метиловый спирть былъ разбавленъ 
водою, раскаливаемость спирали наблюдается, поскольку количество 
воды приближается къ известной границ*, указываемой кри
вой. 

Заключение. Вопреки мн*шя достаточно большого числа химиковъ 
наши опыты очень наглядно демонстрируютъ, что присутств1е воды 
въ спирт* не препятствуетъ проявлешю двйствгя контакта. 

Теперь мы сд*лаемъ обзоръ результатовъ, полученныхъ нами: 
насколько они касаются температуры, они не могутъ быть обобщены; 
они относятся лишь къ опытамъ, произведеннымъ въ опред*ленныхъ 
условгяхъ. Очевидно, что много факторовъ: д1аметръ платиновой про
волоки, быстрота воздушной струи, температура спиртовой см*си— 
оказываютъ большое вл1ян]'е на результаты. 

Это объясняегь аномалш кривой. 
Но изъ опыта, даже когда онъ проведенъ въ неполныхъ усло

вгяхъ, нужно ум*ть извлечь то, что онъ можегъ дать . 
Мы им*емъ право утверждать съ уб*ждешемъ, что присутств1е 

воды не служить препятсттаемъ для действия контакта, и даже мы 
можемъ допустить, что оно благопр!ятствуеть ему. 

И съ точки зр*шя растительной физюлопн это утверждете 
им*етъ значеше: на самонъ д*л*. химичесшя явления, обязанныя кон
такту, протекаютъ въ присутствш воды. 

Мною приведенъ дословный переводъ изъ книги Трилла. Как ъ 
можно судить по заключешю автора, онъ строго отнесся къ трудамъ 
химиковъ, изелЬдовавшихъ этотъ вопросъ раньше, и пришелъ къ про
тивоположному ихъ взглядамъ выводу относительно в.шдая воды. 
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Главная ошибка Трилла заключается въ томъ, что онъ принялъ по
лучаемую пропускашемъ воздуха чреть нагрътый до 40 и ц. безводный 
или водный спиртъ см*сь паровъ спирта, воды, кислорода и азота 
за содержащую столько спирта въ парахъ, сколько его содержится въ 
первоначальномъ спиртъ до пропускашя; такъ напр. по Трилла вы
ходить, что если спиртъ содержитъ 80"/и СН 3(ОН) и 207« Н 2 0 , то 
и въ парахъ сохраняется такое же отношеше между СН 3(ОН) и во
дою. Многочисленные опыты, произведенные мною лично надъ смьсями 
спирта и воды различнаго состава, при пропускали чрезъ нихъ струи 
воздуха около 2,5 л. въ I мин.,—убъдили меня, что получающаяся при 
этомъ см*сь изъ паровъ спирта, воды и воздуха никогда ни содер
житъ спирта и воды въ такомъ количеств*, сколько ихъ содержится 
в ъ первоначальной см*си, а всегда увлекаемая воздухомъ смъсь бо
гаче спиртомъ, ч*мъ исходный матер1алъ. Даже первые продукты изъ 
55",о—наго спирта содержали больше 90 ".. СН 3(ОН), это при часо-
вомъ ведеши опыта. Такъ напр. въ 41 оп. взятъ былъ 54" „ спиртъ 
въ количеств* 529 гр.; струей воздуха, въ 1 мин. 2,58 л . , въ продол-
жеше 75 мин. отогнано 156 гр. (29,4°, о всего количества). Отгонъ 
содержалъ 8l,5",o—ный спиртъ. Опытъ 30: взятъ былъ 73,З и/и спиртъ 
въ количеств* 420 гр.; струей воздуха въ 2,466 л. въ 1 мин. при 
темпер. 45—45,5" ц., впродолженш i y 2 ч. , было отогнано 141 гр. 
спирта (33,8" и отъ первоначальна™ количества) 100°/<>—наго содер-
жашя. Опытъ 35: Спиртъ 6S"»—ный въ количеств* 370 гр.; струей 
воздуха въ 2,52 л. въ I мин. въ продолженш 75 мин. было отогнано 
133 гр. (35,9" » отъ первоначальна™ количества) съ содержашемъ 
93,83" о СН 3(ОН). Изъ своего многочисленнаго опытнаго материала я 
могь бы привести бол±е 30 прим*ровъ, убедительно доказывающихъ, 
что содержан1е спирта и воды въ см*си, отгоняемой струей воздуха, 
значительно варируетъ въ зависимости отъ температуры въ иарахъ 
дефлегматора и скорости струи воздуха. Можно изъ 50°/о—наго спир-
товаго раствора отогнать см*сь, содержащую 100 и 99,5% СНЧЩ 
Сл*довательно дааграмма кривой, построенная Трилла, совершенно не 
соотв*тствуетъ его заключешямъ. Что такое опыты Трилла и мои? 
Это не что иное, какъ перегонка спирта, но только производимая 
при бол*е низкой температур* благодаря стру* воздуха. Т* же 
самые законы, которые увравляютъ перегонкой въ обычныхъ усдо-
В1яхъ,—приложимы и зд*сь въ данномъ случа* (см. Sorel La DistillatioH, 
139: выводы Дюкло). Заключешя же Трилла противор*чатъ имъ. 
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ОпрадДиенче температуры раскаливатя, производимое Трилла, на са-
момъ д*л* не соотвБтствуетъ температур* раскаливания платины во 
все время процесса окислешя, а температурь вспышки см*си паровъ 
спирта н воздуха, цодогрътыхъ до известной температуры; и д*йетви-
тельво, при извъстномъ содержанш въ газовой емъсн кислорода и на-
ровъ С Щ О Н ) иожетъ произойти ихъ вспышка, въ результат* которой 
въ трубе* появляется пламя; посл*днее н*тоторое время держится и 
накаливаетъ платиновую проволоку; но это не есть температура рас
каливала контакта всл*дств1е процесса окислешя, а температура 
вспышки; если бы это раскаливаше продолжалось во время всего 
опыта, длившагося 7*—1 ч., то зд*сь мы имъли бы температуру рас-
каливашя. Ничего подобнаго въ опытахъ Трилла не было. 

Вообще опыты его не опровергают^ выводовъ, сд*ланныхъ рань
ше его другими изсл*дователями, и не соотввтствуютъ тому заключе
нно, которое онъ сд*лалъ; это—качественные опыты, изъ коихъ ка-
кихъ либо количественныхъ выводовъ извлечь нельзя. Что же касает
ся до его опыта съ 100%-нымъ метиловымъ спиртомъ и заключешя 
насчетъ накаливашя платиновой проволоки только при температурахъ 
выше 400°, въ данномъ случа* его опытъ былъ поставленъ неудов
летворительно, такъ какъ я при своихъ опытахъ съ платиновымъ кон-
тактомъ получилъ иные результаты. 

Влияюе пористыхъ Т ' Б Л Ъ . Аппаратъ для иэучешя. 
„Платиновая чернь не всегда дтйствуетъ одинаково: или цродукгь 

окислешя бываетъ ограниченъ получен1емъ алдегида, какъ это мы уви-
димъ дальше, или образуется соответственная кислота. Авторы, упот-
ребллвппе платиновую чернь, не всегда приходили къ тожественнымъ 
продуктами окислен1я. Это зависитъ отъ того, что услов1я, въ кото-
рыхъ они производили опыты, не были одинаковы; такъ какъ главные 
факторы, вддепце на эти реакщн, по существу различнаго порядка. 

Надо заметить, что не было наблюдаемо образоваше ацеталовъ 

(метилаловъ). 
Мы повторили съ платиновою чернью большое число опытовъ, 

произведенныхъ нами со спиралью, и констатировали, что существуешь 
полная аналогия между полученными продуктами, но пропорщя ихъ 
варнровада съ количествомъ пропущеанаго воздуха. 

Чтобы дать сев* отчетъ о ход* окисления д*йств1вмъ контакта 
при низкой температур*, нужно было найти сиособъ д*йств!я, позво-
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ляюшдй ИЗМЕНЯТЬ услов1я опыта. ПОСЛЕ НЕКОТОРОГО числа пробъ мы 
остановились на сл*дующемъ прибор*: 

Пом*щаютъ 9 трубокъ и—образной формы 1х/> сант. даам. въ 
среднемъ, высотою 18 сант. въ водяную баню съ регуляторомъ. О н * 
располагаются сер1ями по 3 трубки, соединенный между собою. Каждая 
изъ нихъ им*етъ въ нижней части маленькую трубку для спускд, 
снабженную каучукомъ, запертымъ стеклянной палочкой; эта трубочка 
вставляемся въ неподвижную корковую пробку, укр*пленную на дн* 
водяной бани такъ, что спускъ жидкости производится вн* бани. Верх
няя часть каждой изъ трубокъ закрывается каучуковой пробкой, чрезъ 
которую проходить код*нчатая стеклянная трубка соединяющая ихъ 
между собою. ПОСЛЕДНЯЯ трубка находится въ сообщенш со стеклян
ными пршмниками, охлаждаемыми сн*гоиъ, и водянымъ насосомъ. Если 
пустить въ д*йств1е водяной насосъ, то чрезъ серш изъ 9 трубокъ 
прососется струя воздуха, насыщенная парами изслъдуемой жидкости. 

Теперь переходимъ къ пом*щенш въ трубку веществъ, предна-
значаемыхъ для контактнаго д*йств1я. 

Мы для этого воспользовались кусками пемзы, пропитанной пла
тинового чернью. 

Платиновая чернь, употребляемая нами, была приготовлена сле 
ду ющимъ образомъ. 

Къ 50 гр. хлорной платины, растворенной въ 50—60 куб. с- во
ды, было прибавлено 70 куб. с. формалдегида, потомъ при охлажденш 
введено было 50 гр. ХаОН, раствореннаго предварительно въ 50 куб, 
с. воды. 

Когда большая часть платины осядетъ, поел* 12 часового стоя
щи, фильтруютъ съ помощью насоса и собираютъ желтоватый растворъ, 
который зат*мъ нагр*вается до кип*шя для осажден1я металла; осад
ки соединяются и заботливо промываются съ декантвровашемъ. 

Черный осадокъ, хотя и влажный, уже начинаетъ абсорбировать 
кислородъ на фильтр*, осадокъ отпрессовываютъ въ фильтровальной 
бумаг* и высушивають надъ с*рной кислотою. 

Платиновая чернь, полученная такямъ образомъ, отличается наи
высшей активностью. Куски пемзы, величиною съ вишневую косточку, 
предварительно промываютъ *дкимъ натромъ, кислотами и пропусха-
ютъ сквозь сито. Поел* ихъ высудшвашя, оставляють ихъ в* вакуум* 
въ продолженш 48 часовъ. ЗатЬмъ они помещаются въ платиновую чернь, 
въ которой и встряхиваются; чернь прнстаетъ къ нимъ съ поверх-



21 

ности. Рекомендуется употреблять болышя количества платиновой чер
ни, въ пропорши 1% по в*су пемзы. 

Заливъ спнртъ въ колбу, пропускаютъ струю воздуха и поел* 
н*сколькихъ часовъ анализируютъ содержимое пр1еиниковъ. 

Иногда случается, что небольшое количество жидкости скоп
ляется на дн* и—образныхъ трубокъ. Когда это им*етъ мъсто, то 
продуктъ собираютъ, выпустивъ жидкость чрезъ нижшя трубочки. 

Кром* того, такое расположеше позволяетъ констатировать в лен
т е контакта, обсыпаннаго платиновою чернью,—на пары спирта. 

Всяюй опыть производится надъ 20 куб. с. нзелъдуемаго спирта. 
Температуры, до которыхъ нагръваютъ аппаратъ, варируютъ оть 

О до 80°. Поел* каждого опыта содержаше стклянокъ анализируется 
известными преемаии. 

Такимъ образомъ мы могли констатировать полную тожествен
ность продуктовъ, получаемыхъ контактомъ съ платиновую чернью, при 
низкой сравнительно температур*,—съ продуктами, полученными рань
ше контактомъ съ раскаленною платиновою спиралью. Закдючеше изъ 
этихъ опытовъ такое, что платиновая спираль, а также платиновая 
чернь и контактныя друпя вещества, даютъ т* же продукты окиеле-
н1я; пропорщя ихъ изм*няется лишь съ избыткомъ кислорода или 
возрасташемъ температуры". 

Техничесше способы добывашя. 
§ 3. Для технического добывата формадегидныхъ растворовъ въ 

литератур* им*ются указашя на способъ Трилла (Т>. К. Р. 55176). 
Онъ въ сущности состоитъ въ распыливанш метиловаго спирта и про
пускании его надъ раскаленными пористыми т*лами въ присутствии 
просасываемаго воздуха. 

Добываше распадается на дв* части: 
1. Распылнваше. 
2. Окислеше. 
Въ качеств* сырого матер1ала можно употреблять какъ обыкно

венный (сыров), такъ и ректификованный метиловый сниртъ. абсолют
ный и водный (черт. 3). 

Помъщають сниртъ въ м*дный котелъ А, вм*етимосты> 100 лит-
ро»ц и нагрйваютъ наромъ съ помощью двойного дна (а). Въ своей 
верхней части котелъ имъетъ соединительную трубку В. которая со
гнута нодъ врямымъ угломъ исходить въ тонкШ шпицъ или раепшре-



22 

ше съ отверстиями С. Превращенный въ парь алкоголь улетучиваете* 
въ вид* тумана. Конецъ трубки, чрезъ которую выделяются пари 
спирта, вставленъ на 1 сант. глуб. въ открытую съ одной стороны ши
рокую медную трубу Б . Другой конецъ трубы В находится въ соедй-
неши съ пр1емникомъ, въ которомъ конденсируется формалдегидъ. Въ 
средин* этой трубки, которая им*етъ 10 сайт, въ Д1аМ. и длиною 1 ж. 
и расположена горизонтально, находится расширеше Е, которое напол
нено отчасти пористыми веществами, какъ напр. древесный уголь, ре
тортный уголь, коксъ, кирпичная мелочь и т. д. 

Горизонтальная трубка можетъ нагреваться непосредственно до 
твхъ поръ, пока пористая масса не раскалится до светло—или темно-
краснаго кадешя, смотря по роду употребляемаго вонтавтнаго веще
ства, потомъ пр1емникъ сообщается съ водянымъ насосомъ, который • 
пускается въ ходъ. 

Работа состоять въ слъдующемъ: доводятъ спиртъ д о к и п е ш я ; па
ры спирта при выход* изъ отверст! й трубки распиливаются и встр*-
чаютъ пористую массу. Такъ какъ воздуха подается достаточное коли
чество, то при этомъ происходить окис л е т е спирта въ формалдегидъ; 
посл*днш всасывается въ преемники; всасываюшдя насоеъ способствуй 
етъ также входу воздуха въ открытую трубку при Н. 

Формалдегидъ можно этимъ способомъ получить или въ раствор*, 
или въ соединенш съ другими т*лами. Въ первомъ случа* сл*дуетъ 
пропускать его въ воду или спиртъ, во второмъ—чрезъ вещество, ко
торое съ нимъ образуеть продукты присоединена или конденеащи (уп-
лотйешя). 

Что касается выходовъ, въ литератур* не им*ется никахняЪ 
данныхъ относительно этого. Но судя по н*которымъ опытамъ, по/тав-
леннымъ мною въ аналогичный услов1Я, выходя крайне незначитель
ны, такъ что способъ, привилегированный Трилла, едва ли находить 
прим*нен!е въ заводской практик*, кром* того, онъ небезопасенъ в ъ 
пожарномъ отношеши, что находится въ зависимости отъ устройства 

Въ последнее время М. Кларъ (Лейпцйгъ-Лвиденау) и Шульце 
(Марбургъ на Лан*) взяли привиллепю на способъ полтчев1Я алдеги-
догь, соотв*т. формалдегнда (1>. Е. Р . 106495), который ,отличается 
т*мъ. что для бел*© безопасвего и ращовальйаго получетя требуе¬
мой для д*ла см*си спирта и воздуха, регулируемыя количества мель
чайше распред*леннато спирта (*ъ цель» иолучен!* больших* аоверж-
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ностсй соприкосновения) вводятся въ аппарат* противъ струи воздуха, 
которая въ свою очередь также регулируется и предварительно раз
бавляется азотомъ, остающимся отъ процесса, при чемъ воздухъ, иЛ* 
спиртъ, или ихъ см*сь поддерживается во время см,Ьшивая1я въ паг-
рЕтомъ состоянш. Этотъ способъ получешя смъси долженъ иметь ИЗ
ВЕСТНЫЙ преимущества. 

Обыкновенно добываше формалдегида происходило такииъ обра-
зомъ, что чрезъ большое количество поддерживаемаго на постоянномъ 
уровнъ метиловаго спирта просасывался или нагнетался атмосферный 
воздухъ; полученная см*сь воздуха и спирта приводилась въ соприко-
сновете съ раскаленной контактной массой. По Клару и Шульце 
этотъ способъ работы при промышленномъ веденш дъла заключаетъ 
очень значительный недостатокъ, а именно: для получевея смъси спир
та и воздуха, способной къ безопасному и безъ всякаго взрыва окис-
лешю, а также содержащей определенный избытокъ спирта,—воздухъ 
просасывается всегда чрезъ соразмерно большой избытокъ древеснаго 
спирта, вслъ\дств1е чего этотъ способъ работы особенно опасенъ въ по-
жарнонъ отношенш. Далве, онъ обусловливаете большой избытокъ ме
тиловаго спирта сравнительно съ поступающимъ воздухомъ, такъ что 
смесь спирта и воздуха содержитъ больше метиловаго спирта, чхмъ 
это требуется для спокойваго окислешя пропускавеемъ надъ раскален
ной контактной массой, вслъдств1е чего увеличивается расходъ метило
ваго алкоголя и весь ходъ работы становится мало рацшнальнымъ. На-
конецъ, такъ какъ испаряемый метиловый спиртъ находится въ спо-
койноиъ состоянш, то нъть никакой возможности ни получить безпре-
рывно воздушно-спиртовую сн^сь опредъменнаго состава (такую СМЕСЬ, 
которая обезпечивала бы на основами опыта лучпне выходы), ни быть 
уверену, вследств1е измЕпяющагося уровня въ зависимости отъ испа
рен!^ метиловаго спирта, что см-Ьсь не содержитъ слишком!» мало 
сййрта сравнительно съ воздухомъ, а такая смесь отличается большей 
или Меньшей взрывчатостью. 

Для получешя смеси воздуха и спирта в:егда одинаковаго соста
ва,—смеси, особенно пригодной для образоватя формалдегида, не на
до воздухъ просасывать или нагнетать чрезъ большое количество спир
та, для насыщетя его парами последняго въ достаточной степени, но 
достаточно поступать следующимъ образомъ: въ особомъ смесильвомъ 
аппарате, для достижешя большихъ поверхностей соприкосновешя, 
воздушной струе, прогретой въ достаточной степени и предварительно 
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измеряемой и разбавленной для уменыпешя сильнаго окислешя и по
лучешя высшихъ формалдегидныхъ выходовъ выбывшимъ изъ процесса 
азотомъ. противоприводятся находяшдяся въ движенш отмеренный ко
личества тщательно распределеннаго метиловаго спирта. 

Не введенный еще до сего времени въ практику при добываши 
формалдегида противоструйный принципъ и разбавлеше воздушно-спир
товой смеси азотомъ приводятъ къ новому техническому эффекту, за
ключающемуся въ томъ, что при семь способе не только получаются 
болышя поверхности соприкосновения между спиртомъ и воздухомъ, 
вследствее чего достигается достаточное снабжеше воздуха уже очень 
малыми въ единицу времени наличными количествами метиловаго спир
та, но, благодаря применение разбавленнаго азотомъ воздуха, окисле-
ше протекаеть настолько умеренно, что воздухъ можно употреблять 
насыщеннымъ сравнительно незначительнымъ избыткомъ метиловаго 
спирта, не опасаясь воспламенешя. Затвмъ благодаря применение нахо
дящихся въ движенш воздушныхъ и спиртовыхъ количествъ создается 
возможность ихъ регулнроваюя, что ведетъ къ получение воздушно— 
спиртовой смеси равномернаго и определеннаго состава. 

Для осуществлешя только что описаннаго способа служить пред
ставленный въ чертеже смесильный апларатъ. (Черт. 4). 

Смесильный цилиндръ металлическш или глиняный. Снизу вводится 
прогретый воздухъ; газообразная смесь изъ паровъ метиловаго спирта 
и воздуха, при выход* изъ аппарата, должна показывать температуру 
45—50°, последняя оказалась самой пригодной для получешя правиль-
наго смесильнаго отношешя и для благопр1ятнаго течешя реакцш. 
Вместо предварительно прогретаго воздуха, такой температуры реак
ционной смеси можно добиться снабжешемъ цилиндра водянымъ кожу-
хомъ или прогревашемъ при помощи пара. 

Метиловый спиртъ вводится въ цилиндръ непосредственно подъ 
крышку и течстъ чре&ъ распределитель навстречу струе подаваемаго 
снизу воздуха. Въ находящейся въ нижней части башни насадке, со
стоящей изъ кокса, происходить внутреннее смешеше обоихъ веществъ. 

Въ случае избытка спирта, стекающаго на дно цилиндра, онъ 
снова подается въ резервуаръ насосомъ. Устранение большихъ коли
чествъ жидкаго метиловаго спирта имееть значеше въ смысле обезопа-
сешя всего производства, такъ какъ при этомъ не можетъ произойти 
большого, угрожающаго опасностью пожара, военламенешя спирта. При-
липе метиловаго спирта изъ резервуара такъ устроено, что оно легко 
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можетъ быть прекращено. Полученная такимъ образомъ воздушно— 
спиртовая см*сь извъстнымъ способомъ пропускается чрезъ контактный 
массы, въ соприкосновешн съ которыми иаступаетъ реакпдя, образовав-
шшся алдегидъ конденсируется. Такъ какъ отъ вводимаго въ аппаратъ 
воздуха отнимается весь вислородъ при прохожденш смеси въ окисли
тельной трубив, то, какъ было упомянуто уже выше, выходя щш изъ 
другого конца аппарата почти чистый азотъ можно съ выгодой приме

нять для разбавлешя реакщонной смеси". 
Я въ предъидущемъ привелъ въ дословномъ переводе содержаше 

патента Клара. Оно не соответствуетъ громкому вазвашю способа по
лучешя алдегидовъ, соответственно формалдегида, какъ было обозна
чено Кларомъ, а есть не что иное, какъ способъ ращональиаго сме-
шивашя воздуха съ парами спирта для получешя реакщонной смеси. 
Самый же процессъ добывашя формалдегида и др. алдегидовъ—надо 
предполагать остается прежнш; объ устройств* окислительнаго аппара
та авторъ не обмолвился ни однимъ словомъ: какой формы онъ? въ 
роде ли аппарата Трилла? или иной? намъ остается совершенно неиз-
вестнымъ. Въ основ* устройства самаго см*сильиаго аппарата положенъ 
протввоструйвый принпипъ; прим*нев)е его уже давно взв*стяо въ 

гвхъ производствахъ, въ которыхъ д*ло касалось или рацюнальнаго 
поглощешя газовъ изъ см*сей поглотителями (напр. водою), или наи
лучшего перемешивания реагирующихъ жидкихъ и газообразныхъ ве-
ществъ (полочная башня Люнге). См*сильный аппаратъ Клара можно 

рассматривать в съ другой стороны: это—обыкновенный ректификащон-
ный аппаратъ, въ которомъ ректификащя производится при пониженной 
температур* благодаря стру* воздуха. Какъ убъдили меня произведен
ные мною лично опыты, при такомъ способ* ректификации можно до
быть изъ чистаго воднаго спирта—спиртъ со столь высокой процент-
ностыо, какую въ обычныхъ ректификапдонныхъ аппаратахъ получить 
немыслимо. Такъ напр. изъ 89—90 процентнаго спирта, можно отог
нать 99,5—100°/о спиртъ, не прнб*гая къ высушивающнмъ веществамъ, 
1Юглощаюпщмъ влажность (см. мои опыты во 2-ой части книги). 

Переходимъ теперь къ способу Глокка. 
(В. Н. Р . Л? 109014). Формалдегидъ добывается окислешемъ ме

тана или содержащей его газовой смеси посредствомъ кислорода воз
духа при у потреблен] и меди, пемзы, азбеста или смеси этихъ вещеетвъ 
въ качеств* контактной массы. Наприм*ръ, метавъ см*шиваютъ съ 
равнымъ объемомъ воздуха и нропускаютъ чрезъ нагретую до темно-
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краевого калешя (около 600°) трубу, наполненную зернистой, возста-
новленной изъ окиси медью. Продукты реакщи охлаждаются, промы
ваются водою, смешиваются приблизительно съ равнымъ объемомъ воя-
духа, какъ и въ первый разъ, и пропускаются чрезъ вторую трубу съ 
контактной массой, нагретую до темновраснаго калешя; охлажденные 
продукты промываются и т. д. , операщя пропускания чрезъ накаленное 
контактное вещество повторяется до твхъ поръ, пока не окислится 
весь метанъ. Благодаря тому, что воздухъ примешивается не сразу, а 
небольшими порпдями, температура реакщи умеряется. Въ первой тру
бе теплоты, выделяющейся при горенш метана, достаточно для под-
держашя контактной массы въ раскаленомъ соетояши безъ притока 
тепла извне; чрезъ следующая трубы, благодаря вымывашю продуктовъ 
окисленш и дальнейшимъ прибавкамъ воздуха, газъ проходить настоль
ко разбавленнымъ, что необходимо нагреваше снаружи. Промывныя 
воды содержать метиловый спирть и формалдегидъ. При употреблеши 
катализатора—платины, не образуется и следовъ этихъ продуктовъ. 
Если вмвсто чистаго метана подвергаютъ обработке газовую емьсь изъ 
коксовыхъ печей или светильный газъ, то работаютъ подобнымъ же 
образомъ; водородъ и окись углерода окисляются при этомъ раньше 
метана. Для сжигашя водорода можно пом-ветить въ первой трубе пла
тину, въ присутствии которой можно окислить водородъ при низкой 

температуре (около 177°), не изменяя метана. 

Въ литературе имеются указан1я, что окислеше метана въ фор
малдегидъ находить применеше въ заводской технике, такъ напр. во 
Фравпди (Cöte-d'Or) формалдегидъ добывается изъ метана, который 
получается при сухой перегонке дерева. Окислеше газа, смешаннаго 
съ воздухомъ, следуетъ въ медныхъ трубахъ, наполненныхъ медной 
тканью. Ежедневная производительность завода еоставляетъ 300 кил. 
формалина (А. Morel, J . Pharm, chirn. [6,] 21, 177). 

Метанъ, окисляясь перекисью водорода, образуетъ въ числе про-
чихъ продуктовъ также и формалдегидъ. Для осуществлены! этой ре* 
акцш метанъ пропускають чрезъ концентрированный растворъ перекиси 
водорода при охлаждеш'и. Такимъ же образомъ действу етъ и растворъ 
надсерной кислоты, получающейся элевтролвтическимъ оквслешемъ 
серной кислоты уд. в. 1,35—1,50 при помощи тока плотностью въ 
500 амп. на 1 кв. деннметръ поверхности анода. Для изозж&тя обрам 
зовайя метиловаго эфира, реакцию оквелешя и въ жанномъ случае 
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рекомендуется вести при охлаждети. (Франц. пат Jfè 352687, l angé 
Elworthy). 

Этоть способъ окислешя метана едва-ли найдеть примънеше въ 
техшпгв всл-Бдствге дороговизны электрической энёргш; гвмъ болъе, 
метанъ, которымъ можно располагать, какъ исходнымъ матер1аломъ, 
содержить нъкоторыя примеси, напр. Н 2 , СО и т. д. (въ газовой смъ-
си коксовыхъ печей, въ св-втильномъ газъ, выделяющемся при сухой 
перегонкв дерева), а слъдоват. такой мотанъ для окислешя потребуеть 
гораздо больше надсврной кислоты, чъмъ если бы онъ употреблялся 
одинъ безъ примеси. 

Этимъ я и закончу обозртзше техническихъ способовъ добывашя 
формалина, на основанш литературныхъ данныхъ. 

§ 4. Свойства формалдегида. 

Формаддегидъ,—газъ, съ своеобразнымъ запахомъ, сгущающШся 
при сильномъ охлаждети въ безцвътную, подвижную жидкость, съ точ
кой кипъшя при—21°, уд. въса 0,8153 при—20°, 0,9172 при—80". 

Вода поглошаетъ до 50 проц. формалдегиднаго газа; растворъ 
содержить, кромъ газообразнаго СН-О, также гидратъ СН 2 (ОН) 2 - гипо-
тетич. метиленъ-гликолъ и нелетуч1е полигидраты, какъ, напр., 
(СН 2 ) 2 0(ОН) 2 , которые соотвътствуютъ поли-этиленъ-гликоламъ. 

Таблица удел, въс. и процентнаго содержашя формалдегида въ 
водныхъ растворахъ при 18,5° (по Лютке). 

Проц. |Уд. в. 
1 

^ р о ц . |Уд. в. Проц. ,Уд. в . Проц. Уд. в. Проц. Уд. в. 

1 1.002 г т , 1.023 !! 17 1 1.041 25 1.064 33 1.078 
2 1.004 : ю 1.025 !| 18 , 1.043 26 1.067 34 1.079 
3 1.007 п 1.027 1 19 ! 1.045 Ь 27 1.069 35 • 1.081 
4 1.008 12 1.029 ; 20 1.049 28 1.071 36 1.082 
5 1.015 13 1.031 21 ' 1.052 29 1.073 37 1.083 
6 1.017 14 ! 1.033 22 , 1.055 30 1.075 38 ; 1.085 
7 1.019 ; 15 ! 1.036 « 23 ! 1.058 31 1 1.076 39 1.086 
8 1.020 16 1 1.039 

!! 2 4 

! 1.061 32 : 1.077 40 ; 1.087 

Данныя Лютке не ВПОЛНЕ совпадаютъ съ ПОЗДНЕЙШИМИ данными, 
полученными Ауэрбахомъ: ») сухой трюксиметиленъ былъ нагреть; 

") Arb. Ges. 1905, 5S4; рефератъ Ch. У. tg. 1905, Вер 338; 
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образующееся пары трюксиметялена поглощались водою; определены 
были удел, весь растворовъ и процентное содержате ихъ (при 
1 8 ° ~ 0 , 0 5 и по отношетю къ воде при 4 Ч): 

ГраммыСН 2Овъ 100 куб.,Граммы СПЧ) въ 100 гр. 
Уд. в е с е . сайт, раствора. 1 раствора. Уд. в е с е . 

2,24 
4,66 

2.23 1,0054 2,24 
4,66 4,60 1,0126 

11,08 10.74 1,0311 
14,15 13.59 1,0410 
19,89 18,82 1,0568 
25,44 23,73 1,0719 
30,17 27.8 1,0853 
37,72 
41,87 

34.11 1,1057 37,72 
41,87 37,53 1,1158 

Водные растворы формалдегида возстановляютъ изъ алодачнаго 
раствора серебра металлическое серебро. При нагревание съ разбавлен
ною натрового щелочью формалдегидъ превращается въ метиловый 
спирте и муравьиную кислоту; при действш концентрированнаго натро-
ваго щелока и некотораго количества СиЮ, на него при комнатной 
температуре, образуется муравьиная кислота и выделяется водороде 
[Леве ') ]: здесь обнаруживается каталитическое дъйств1е закиси ме
ди. Въ приеутствш еилыгыхъ основашй; Ха ОН, КОН, Ва (ОН) 2 , фор
малдегидъ выделяете изъ золотыхе, ртутных ъ и висмутовыхъ раство
ровъ металлы. 

Далее, формалдегидъ отличаетея свойствомъ давать продукты 
присоединещя и уплотнетя . 

Съ кислой сернистонатр1евою солью, ХаНБО 3 , образуется про
дукте присоединешя формалдегидъ-бисульфитъ: 

н с \ и - г Н О — 8 ( ) 2 Х а = Н С ^ - Н 

Съ анилиномъ формалдегидъ даетъ , съ выделеюемъ воды, про
дукте уплотнешя—ангидроформалдегиданилинъ: 

Н С Ч - г -С«Н 5 ХН а =С*Н г 'Х : Сй*+НЧ) 
Н 

анилинъ. аягидроформалдегяда-
нилинъ. 

^ 2 0 , 144. 
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Съ амипакомъ онъ реагируете съ образовашемъ гексакетиленъ-
тетрамина {уротропина, формина): 

4 Х Н а + б С Н 1 2 0 = С 6 Н 2 Х * + 6 НЮ 
гексаме-
тиленте-
траминъ. 

Въ настоящее время водные растворы формалдегида встречаются 
очень чистые и свободные отъ метиловаго спирта. 

Но въ сыромъ формалине Гроссманъ и Эшвейлеръ ') нашли дре
весный спиртъ, воду и муравьиную кислоту. 

Продажный продуктъ, носящдй назваше формалина (формола), 
представляетъ собою приблизительно 40 процент, растворе (т. е. въ 
100 куб. с. его содержится прибл. 40 гр. СН 2 0) . 

При стояши, впродолжеше некотораго времени, формалдегидъ въ 
водномъ растворе переходить въ муравьиную кислоту а ) . 

При дробной перегонке сырого формалдегиднаго раствора (фор
малина) въ наилетучихъ частяхъ отгоняется метиловый спиртъ; въ 
высококипящихъ—алдегидъ; такъ получаются растворы съ малымъ со-
держатемъ метиловаго спирта. Эти растворы можно концентриро
вать перегонкой съ безводной сърномедной солью, а также съ обезво
женною уксуснонатр1евою с ; самый концентрированный растворъ, ко
торый быль полученъ, содержалъ до 52,39% С Н 2 0 . Если бы въ рас
творе находилось 62,5" о алдегида, то такой растворъ соответство-
валъ бы метиленъ-гликолу; однако образоваше трюксиметиленгликола 
наблюдается уже гораздо раньше. Продажные растворы содержать отъ 
36 до 40% О Г О [Дави ») ]. 

Концентрированные растворы формалдегида яри обыкновенной 
температуре растворяютъ хинолинъ, хиналдинъ, изохинолннъ; но рас
творы съ менынимъ, чемъ 25% содержатемъ С Н 2 0 , этихъ свойствъ 
уже не имеютъ. 

Формалдегидъ удалось сгустить въ жидкость. 
Первый Кекуле показалъ, что при охлаждеши твердою углеки

слотою формалдегидный газъ сгущается въ жидкость «). Въ этомъ же 
направленш работалъ Гаррье Райковъ получилъ формалдегидъ въ 
жидкомъ виде несколько иначе *). 

') Апп.256, 95—110. 
2) W. Jahrb. de Chem. Terhn. П97. 467. 
3) Davis. Soc. Chim. 16, 503. 
4) Ber. 25, 2435. 
5) Ber. 34. 635. 
6) Chem. Ztg. 26, 135. 
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Твердый мономолекулярный СН-0 плавится при—92° х ) . 
Гаррье пользовался для его приготовления жидкимъ воздухомъ. 
Райковъ i) смъшивале 40%-ный растворъ формалина съ безвод-

нымъ поташомъ; получается фюлетовый растворъ, который при даль-
нейшемъ прибавлети поташа становится серовато-желтыме. Когда 
поташъ не станетъ больше переходить въ растворъ, получается два 
слоя, изъ коихъ верхнш представляетъ С Н 2 0 . Надо полагать, что 
жидкга формал!егидъ, полученный Райковымъ, представляетъ не моно-
меръ, а полимеръ (см. дальше). 

Формалдегидъ переходить въ СО- при нагреванш съ губчатой 
платиной и кислородомъ (Délépine  3 ) . 

Термохгтичесшя данныя. 
§ 5. Термохимическими изследовашями надъ С Н 2 0 занимался 

Делепинъ + ) . 
Теплота образовашя раствореннаго газа составляетъ 40, 3 К, те

плота же образовашя свободнаго г а з а = 2 5 К. 
При разбавленш концентрированныхъ растворовъ выделяется 

теплота; такимъ образомъ разбавлеше сопровождается потерей энергш. 
Следующая свойства объяснимы термохимическими данными: изъ газа 
и воды образуются гидраты; поэтому нельзя вполне нагревашемъ вы
гнать газе изъ водныхъ растворовъ. 

Теплота растворенля формалдегида составляетъ-{-15 К. Выгнать 
газъ изъ раствора возможно лишь уменьшетемъ давлетя н струей 
газа (Трилла). 

При перегонке растворовъ получается смесь воды и алдегида. 

Полимерпыя видоизмгънешя формалдегида. 
Параформа лд еги дъ. 

§ о. Свежеприготовленный 40-процентный растворъ формалдегида 
можно безъ изменешя хранить только 6 месяцеве. При упариваши 
концентрированныхъ растворовъ происходить параформалдегидъ; для 
очищетя его, онъ растирается со спиртомъ и отпрессовывается (Löse-
kann 5 ) . Ему приписывают!- формулу: 

(НО) СНЮСН-'ОСНЮСНЮСШОСН 2 (ОН). 
r i Ann. 25S, 95. 
2) Chem. Ztg. 26, 135. 
:i> Bul l . Soc. chim. 17, 939. 
4) Compt. rend. 124, 1454; Bul l . Soc. chim. 17, 849. 
5) Chem. Ztg . 14, 1408. 

17, 
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При осторожномъ нагрвванш, онъ переходить въ трюксимети
ленъ съ выделешемъ воды. 

Параформалдегидъ представляегъ белое вещество консистенщи 
коровьяго масла; онъ служить въ качестве дезиифекщоннаго вещества; 
Толленсъ определиле величину его молекулы 1 ) . 

Я получилъ параформалдегидъ консистенщи коровьяго масла, 
перегоняя трюксиметиленъ въ струе насыщенной влажностью смеем 
азота и углекислоты; вся трубка холодильника Либиха заполнилась гу
стой чассей параформалдегида. 

Делепинъ 2) вычислилъ теплоту его образовашя: 
42,5К, теплота его растворешя=—2,1 К. 

Изъ сличешя термохимическихъ данныхъ видно, почему при кон-
центрированш происходить параформалдегидъ, а не трюксиметиленъ; 
последнШ образуется только въ присутствии отнимающаго воду ве¬
щества, какимъ является серная кислота. 

Параформалдегидъ, вероятно, представляете только членъ ряда 
деегииращонныхъ продуктовъ СН-(ОН)-: 

n[CH-<^J¡J|==(n— 1)Н20+[С'Н2О]пН-'О 

По германскому патенту [D. R. Р . Ха 91712] полимеризаща С Н 2 0 
задерживается растворетемъ щелочныхъ и щелочноземельныхъ хлори-
стыхъ соединешй [Soc. des Usines de Rhone]. 

Хлоръ действуете на параформалдегидъ съ образоващемъ НС1 и 
СО въ разееянномъ свете и при незначительномъ нагреваши. 

На яркомъ солнечномъ свете действуетъ онъ уже на холоду и 
образуетъ НС1, СО, COCI-': аналогично действуете и броме [Compt. 
rend. 121, 1156]. 

Трюксиметиленъ. 

Послъднш образуетъ незаметно кристаллическую массу, которая 
плавится при 152% но начинаетъ возгоняться уже ниже 100°. Воз
гнанный трюксиметиленъ плавится при 172" íTollens  : !). 

Соединешю присуще острый запахе; при нагреваши се водою до 
100°, трюксиметиленъ растворяется и въ растворе содержится формал-
дегидъ. По моимъ опытамъ, растворъ, полученный кипячешемъ тршк-

') Вег. 21, 3503. 
2) Compt. rend. 124, 1575. 
••) Вег. 16, 919. 
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снмегилена съ водою, поел* отфильтровывашя нераствореннаго трюк— 
симетилеяа, содержитъ около 10°/о СНЧ). 

Трюксиметиленъ раетворимъ въ щелочахъ, не растворимъ въ 
эфир* н алкоголе. При нагреванш до перехода въ газъ, превращается 
въ мономеръ. Окисью серебра окисляется до муравьиной кислоты, при 
чемъ окись серебра возстановляется въ металлическое серебро (зерка
ло). Хлоръ въ солнечномъ свете даетъ COCI 2 и HCl (Henry) ^; су
хой хлористоводородный газъ поглощается трюксиметиленомъ съ обра-
зоватемъ [СН 2С1] 20; точно также H J , НВг: происходить [СН 2 Вг] 2 0; 
съ бромомъ трюксиметиленъ даетъ дибромметилокись [Brochet 2) ] : 
безцвътная, кипящая при 155° жидкость. P J 3 даетъ съ трюксиметилз-
номъ СН 2 J 2 . При кипяченш съ нЬвоторыме количествомъ спирта и 
серной кислоты образуется С Н 2 ( О С 2 Н 5 ) 2 . 

Съ Х~Н3 происходить С 6 Н 1 2 Х 4 : гексаметилентетраминъ, съ этила-
миномъ, д1этиламиномъ и анилиномъ также соединяется въ тела: 

(СН 2 ) 2 Х 2 (С 2 Н 5 ) 2  

Г Н 2 / Х (С 2 Н 5 ) 2  

Ш \ Х (С 2Н*) 2 

(СН 2 ) 2 Х 2 (С 6 Н 5 ) 2 

Трюксиметиленъ происходить: 
1. При стоящи концентрированнаго раствора СНЮ; разъ онъ 

выделился, онъ уже нерастворимъ въ растворе, стоящемъ надъ нииъ. 
2. При нагреванш метиленуксуснаго эфира, СН 2 (ОСОСН 3 ) 2 , с ъ 

водою до 100° [Бутлерове 3) ]. 
3. При д-ействш окиси серебра A g ^ на С Н У 1 . 
4. При электролизе подкисленныхе серною кислотою растворовъ 

гликола, маннита, глицерина и глюкозы. 
5. При нагреванш безводнаго кальщеваго гликолата съ 6—8 ч. 

H 2 SO* до 170—180° (Heintz *). 
6. При обработке СН 3ОСН 2С1 или (СНС1 2) 20 водою. 
7. Изъ монохлоруксусной кислоты. Пары этой кислоты нропуска-

ютъ чрезъ раскаленную трубку: 

СН 2 

(Chem. Centralblatt. 1898, I, 372. G . Cristaldi, gazz. chim. 1897, 
27, П , 502). 

1U i p j V K J . 

1 г < с 0 2 н = Н С 1 + с о + С Н 2 ° 
att. 1898, I, 372. G . Cristaldi, 

*) Bu l l . Aead. Roy. Belge, 26, 615. 
2) Bu l l . Soc. chim. 13, 681. 
3) Ami . I l l , 242. 
4) Ann. 138. 43. 



Если нагревать сухой трюксиметнленъ съ следами серной ки
слоты въ трубке до 115% то происходите изомерный а—трюксииетн-
ленъ (Pratesi); иглы съ точкой плавлеюя 60—61°. Легко возгоняется 
уже при обыкновенной температуре; растворнмъ въ воде, эфире, ал
коголе. 

Изъ трюксиметилена и этиленъ-гликола, по прибавлении FeCl 8, 
.OCH 2 

происходить: метиленъ-этиленовый эфиръ CH2<f | , смзшиваюпцйея 
ОСН2 

съ водою; точка кипешя 78° [Henry 1) ]. 
Изъ трюксиметилена, этилене- хлоргихрина и соляной кислоты 

происходить СН^СЮСН2. C H ^ l , дихлорметилэтиловый эфиръ, киияшЛ 
при 153°. 

Трилла 2) изъ трюксиметилена и алкоголя при 2—10 часовомъ 
нагрееаши получилъ съ 1—4% Fe Gl* метилалъ и соотввтств. его 
гомологи: 

метнленъ—хдэтиловый эфиръ, випящш при 75" 
„ —дипропиловый „ „ „ 136° 
, —дшэопропиловый „ я , 80е 

, —дшзобутидовый я * , 164® 
„ —дшзоамилоиый „ в , 206° 
# —гексиловый в , , 175е 

, —каприловый , , . 289е 

, —ал лиловый , , » 138° 
Теплота образовали трюксиметилена еоставляетъ 40,4 К (Деле-

пвиъ 3). 
Если нагревать трювеиметиленъ съ равныиъ весомъ воды въ за

паянной трубке впродолжеше 6 часовъ до 100% то происходить СО*; 
при нагревати до 200° образуются СО 2, НС0 2 Н (муравьиная к.) • 
метиловый спирте. 

Зейевеиъ и Джибелло *) получили несколько новых* твврдыхъ 
полииеровъ формалдегида, но они еще мало наследованы, такъ что а 

буду описывать ихъ. 

») Compt. rend. 120, 108. 
*) Compt. rend. 118, 1277. 
•) Compt. rend. 124, 1525. 
*) Заеъд. Acad, des Sciences 16 мая 

1904, 551. 
1904 г., реферате: Ch Ztg. 
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§ 7. Эфиры формалдегида. 

O C H 3 Уд. весе 0,8551 при 17 и, т. к. 42 J 

Метилалъ, СН 2 . п , 
\ О С Н 3 растворимъ въ 3 оо. воды 

к. 

Добывайте: 2 ч. перекиси марганца и 2 ч. древеснаго спирта обра-
ботываютъ емъсью изъ 3 ч. H-'SO* и 3 ч. воды и перегоняютъ (Капе 1 ) . 
Дистилляте ректификуютъ и обработываютъ часть, кипящую ниже 60°, 
•едкимъ кали. 

Пропускаютъ токъ отъ 4 бунз. элементовъ черезъ смесь 100 ч. 
древеснаго спирта и 5 ч. разбавленной серной кислоты (Renard 2 ) . 

Изъ трюксиметилена и спирта по прибавлети хлорнаго железа 
(1—4*/о) и сиропообразной фосфорной кислоты (Вег. 27, S. 506; 
Centrbl. 1899, I, 919). 

Действ1еме алкоголята натрЬ! на соответ. дихлориды, дподиды 
(хлористый, шдистый метилене): 

2 С Н Ю К а - г - Ш т ^ С Н 2 \ ^ ц з - + - 2 * * а С 1 (Arnheld 3 ) . 

/ О С 2 Н 5 

Метиленг-дютиловый эфиры ^ 2 \ 0 С 2 Н 5 ж и ж к о с т ь ' кипящая 

при 88° (Pr&tesi). 
Происходите при перегонке тршксиметилена съ избыткомъ вин-

наго спирта и купороснымъ масломъ (иди 1—4°/о хлоонаго железа). 
Целесообразнее при действш 1°/о-ной спиртовой соляной кисло

ты на формалдегидъ (пропуская пары С Н 2 0 въ такую кислоту). 
Трилла и Камбье получили метилалы нагревашеме молекуляр-

ныхъ количестве трюксиметилена и спирта. 
Метилень-дгуксусный эфаръ, С Н а \ о С О С Н 3 т о ч к а ети*1Йв 1 7 0 ° -

Получается: 1) изъ алдегида и уксуснаго ангидрида; 2) изъ алдегида 
и хлористаго ацетила и 3) изъ хлористаго, бромистаго и юдиетаго ме
тилена и уксуеносеребряной соли. При действш воды около 100° рас
падается на уксусную кислоту и трюксиметиленъ. 

ОСН 3 

Формалдаидъ-метъмво-уксусный эфиръ, С Н \ Q C 0 C 1 J 3 ' Т О Ч В А Ш ~ 

^ 1 1 7 ~ 1 1 8 ° ( Ф Р В Д - Ь 4 ) -
1) Ana. 175. 
2) Ann. 17, 291. 
*) Ann. 240, 198. 
4) Ber. 10, 492. 
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Добывание: изъ хдорированнаго метиловаго эфира и уксуснокал!-
евой сели. Съ щелочами распадается на древесный (метиловый) спирте, 
СН 3СООН и тршксиметилене. 

8 8. Хлоропроизводныэ мети дала. 

(de Sonay B u l l . acad.K. de Belg. 26, 62!)—654 28, 102). 

Монохлоропршзводное безцветно, дымить иа воздухе: кипить при 
95°, нерастворимо въ воде. При нагрееанш съ водою даетъ СЕЮ. 
. „ „ , / О С Н 2 С 1 Формула его: С Н 2 ^ ^ 

тт г „ о / О С Н 2 С 1 
Дигхлоръ-метилаль L H - \ 0 C H 2 C l , прозрачная жидкость, точка 

к и п е т я 127°. 

Три-хмръ-мтьилалъ С Н < ^ ™ £ ! прозрачная, густая жид-

п „ „ / О С Н С 1 2 

lempa-хлоръ-метилалъ ^""^QQJJQ" • и г л ы - плавяпцяся при 68". 
По Литтершейду изъ HCl и СНЮ происходятъ хлорметиловый 

эфиръ, дихлорметиловый, ди-хлоръ-тетра-оксиметиленъ (Вег. 34, 619). 
I . . . С Н 2 \ о С Н з : п - с н К о с н 2 а и 1 П " Г 1 С Н * ° С Н 2 0 С Н 2 ° С Н 2 С 1 

% В . Д-вйстие втвкоторызсъ реактивовъ на формалде-
гидъ. 

Вюрцъ, получивши! алдолъ, при действш соляной кислоты на 
уксусный алдегидъ, указываетъ (Bull . 31, 434), что соляная кислота 
не действуетъ на СНЮ даже при 200' : по опытамъ Толленса сырой 
муравьиный алдегидъ не изменяется при иагреваши съ несколькими 
тдшдям» соляной кислоты до 230°. О. Левъ нашелъ, что сильно раз
бавленный водою формалдегидь не уплотняется при действш кислоте 
(bandwirts. Versuehetafieaen, 374, 1883). Бутлеровъ ') заметать , что 
сухой оксиметиленъ поглощаете сухой хлористый водородъ, образуя 
более тяжелую, чемъ вода, жидкость. Изследованш Тищенко выясни
ли, что при действш безводныхе галоидоводоро1ныхъ кислоть муравьи
ный алдегидъ даетъ воду и симметрично двузамвщенные эфиры, по 

1) Алл. 115, 326. 

file://'-""/qqjjq9
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свойствамъ сходные съ хлорокисью этилидена '): 2СНЮ-(-2НС1= 
СН*С1—О—CHäCl-f-bFO. Это наблюдете также подтвердили Грасса и 
Мазелла -), а равно Л. Анри т ) . Вследств1е такого разложетя во
дою, при нагреванш параформалдегида съ крепкими водными галоидо-
водородными кислотами, эти эфиры не получаются; не происходить и 
алдольнаго уплотнешя. ВМЕСТО того, образуется хлориетый, бромистый 
или юдистый метнлъ и муравьиная кислота (В. Тищенко) *). При про-
должительномъ нагреванш въ запаянныхъ трубочкахь до 100° съ 
10°/в-ной H C l , вместо CH^Cl , получается метиловый спирть: 

2 С Н - 0 — Н 2 0 = С Н : ' ЮН)-НСО*Н. 

Реакщя даже после нагревашя въ течете несколькихъ недель 
яе доходить до конца: часть СНЮ остается безе изм*нешя 6 ) . 

Вопреки поедъднимъ изслъдовашямъ, въ литератур* имеются 
указашя и другого рода. Такъ напр., Мерклинъ и Лэзеканнъ добыли 
изъ формалдегида действ1емъ хлористаго водорода на него оксихлор-

.. . Х'Н^СЧ 
метиловый эфиръ: и . ( „ , а изъ последняго получается моно-

( r i - f U n ) 

хлорметиловый сииртъ CIF С} <Ы**Ъ*пп, D. Е. Р. 57621) 
н ОН (Вег. 25 (4). 92). 

При д-ействш галоидоводорода, особенно HCl , на формалдегид-
иые растворы, или при обыкновенномъ давленщ и обыкновенной тем
пературе, или при повышенной температуре и повышенномъ давлеши, 
получаются легко подвижный жидкости, который состоять изъ двухъ 
различныхъ, разделяемыхъ дробной перегонкой, жидкостей: 

Р Н - и п / CH^Cl 
С1 и си\ои, 

На соедннешя, содержания гидроксильныя группы или ашо&чвые 
остатки, особенно на металло-органичесшя соединешя, получеижыя г в -
ла реагируютъ легко и гладко, вследств!е чего они нашли большое 
приме нею с въ химической технике. Итакъ, содержание этого патент* 
находится какъ бы въ противорёчш съ выводами Тищенко. 

!) Ж. Р . X . О. 19 [1887], 464. 
-) Chem. Centrbl. 1899, 1, 412. 
3) Ball Arad. Belg. 25, 439, 1893 
*t Ж . Р . X . О. 15, 381 (1883). 
5) Ж. Р . X . О. 19, 465 /1887). 
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Однако, если действовать хлористым ь водородом* въ врнеутствш 
алкоголя на СН 2 0 , то происходить хлорированные зфиры (Henry) *>; 

CH 20+CHW)+HCl==H 20^-CH 2C10CH : i 

Если мы будемъ насыщать сильно охлажденный растворе CR4) 
бромистымъ водородомъ, то образуется гидра-метилене-бромиде 

С Н 2 Ч В г Я ( Н е п г 7 ) 

Ведекиндъ [D. R. Р. 135310} предложилъ действовать иасы-
щеиными хлористымъ водородомъ метиловымъ. этиловымъ илипропило-
вымъ спиртомъ на трюксиметиленъ въ присутетвш конденсацюнныхъ 
веществе (напр. ZnCl2). Такъ напр. 320 гр. метиловаго спирта при 
тщательномъ охлаждеши насыщаютъ сухимъ хлористымъ водородомъ, 
н петомъ въ большей чашке смесь растираютъ съ 300 гр. трюксиме-
тилена, прибавляя последшй малыми порщ'ями. Полученную смесь смы-
ваютъ въ колбу н оставляютъ стоять въ течеше нёкотораго временя 
при комнатной температур*: потомъ медленно нагреваютъ се обрат-
вымъ холодильникомъ, при чемъ находящейся еще трюксиметиленъ ма-
ло-по-малу исчезаете. Сильно дымящаяся жидкость подвергается пере
гонке при запоре изъ купороснаго масла со стороны воздуха для 
предупреждения заноса влажности и снова подвергается ректификащи 
(точ. кип. 50—60°). 

Для получешя гомологове хлоре-метиловаго эфира (изъ этиловаго 
и пропиловаго спирта) поступаютъ такимъ же образомъ; только для 
ускорешя реакща прибавляютъ немного ZnCl-: 

с н < о с ^ с ъ т - к - 7 0 - 8 0 ' -

C H 2 \ o W с ъ т - к - 1 0 5 " 1 1 , ) в -

Зйюръ-метдаловый эфире не смъдаираетея еъ вод wo, но въ при-
сутств1и последней крайне быстро разлагается се выделешемъ газо-
овразяаго СЕЧ). 

Следуете упомянуть здесь н о моно-бромъ-метиловомъ эфире 
СН'ВгОСЙ8, который кипите при 87°, и о моно-шдъ-метиловомъ эфи
ре съ т. кшгешя 124° и дву-юдметиловомъ эфире CHäIOCH2I, съ т. 
кип*н{я 218е (Henry). 

») Bell. Belg. 25, 440. 
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Относительно этихъ эфировъ НЗВ-БСТНЫ также работы Фавра ( С о т р . 
rend. 119, 284—286). 

Если насыщать растворе формалдегида и монохлордигринъ-гли-
кола соляною кислотою, то получаютъ рядомъ се непостоянныме со -
единевпемъ два тела (Henry): окись ди-хлоръ-метилэтиловаго эфира, 

, - о « / о с и л е н а „ . 
жид. кип. 1оЗ°: СН-< ^ Последнее вещество переходить 

(гь(ОН)СН 2.СН 2С1 в ъ С Н < ;̂̂ ÎÎJÎ  (Sonney). Эти оба вещества и 

содержатся въ растворе. 

Триметиленъ-моно-хлоръ-гидринъ (НО)С'Н2.СН2СТ, обработанный 
СНЮ и H C l , даетъ дихлоръ-метилъ-пропиловый эфире С Н ^ Ю С Н 2 -
СН 2 .СН 2С1, а последнш се сл-ьдующимъ количествомъ тримитиленъ-
ионохлоръ-гидрина переходить въ симметрично дважды охлорениый 
ди-пропилъ-метилалъ СН 2 (ОСН 2 .СН 2 .СН 2 С1) 2 . Пооледвш же представ-
ляеть безцветную жидкость, се точкой кипвшя 255—257°. 

О соединенш формалдегида се бромаломъ см. Her 33, 1432—33-
О соединенш формалдегидъ съ хлораломъ см. Вег. 31, 192& 

(Pinner). 
Изъ С Н 2 0 и хлорала, при действш концентр. H 2 S 0 4 , происхо-

днгь ацетале: ^ F . ( m < ^ J 0 ) > C H . C C P . 

Точно также изъ СНЮ и бромала, при действш вонцентриро-
вашя Н ^ О 4 , происходить смесь: 

I) C B r s . C H < ^ ^ ^ > C H . C B r : ! , гекса-броме-ди-метиле-тетроксанъ. 

и II) С В г 3 . С Н < ^ О С ^ " ° ^ > С Н . С В г 3 , гекса-броме-ди-метилъ-трюксимъ. 

Отиошеше формалдегида въ лерекжея водорода. 

По Гардену формалдегидъ реагируете съ перекисью водород» въ 
присутствш едкой щелочи по следующей схем*: 

Н 2 0 2 + 2 С Н 2 0 + 2 Х а О Н = 2 Н С 0 2 Х а + 2 Н 2 О Ч - Н 2 (Proceed. С в е т . 
Soc. 15, 158 Harden). 

Кастль и Лэвенгардтъ изеледовали эту реакщю в ъ водныхъ рас-
творахъ, а также в л я ш е температуры, солнечнаго света, кислоте и 
основаяш на окислете . Окислете формалдегида въ водномъ растворе 
перекисями было предметомъ изучешя также Гейзова (Вег. 1904, 
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519 стр.): на основании его изслъдоватя, при нагреватв С Н 2 0 съ 
Н*0 2 , реакшя протеваетъ по следующему равенству СНЮ+НЮ2= 
С О ^ Н Ю + Н 2 ; при нагрвванш съ перекисью бар!я (Ва0 2 . 8Н 2 0) такъ: 
СН 2 ( ) -НВаО- '=ВаС0 3 +Н ' . 

Въ присутетвш 10 процентовъ моногидрата серной кислоты, нэъ 
перекиси водорода и формалдегида образуется по Леглеру гидрате пе
рекиси формала (см. также Вег. 38, 2479, Ваеуег и УШфег). 

При пропускали смеси паровъ этиловаго эфира и воздуха и&дъ 
раскаленной платиновой спиралью, вместе съ другими продуктами 
овислевля, получается гекса-оксиметилеиовая перекись (СН 2 0) 6 0*. Изъ 
водныхъ растворове она кристаллизуется съ 3 мол. Н 2 0 ве виде ромбиче-
скихъ призмъ, съ т . пл. 51°. Соединете это растворимо въ воде, спир
т е , эфире и СНСГ'. Изе подкисленнаго раствора К1 выделяете 1. Съ 
МпО 2 и РвО 2 выделяете кислороде и образуете муравьиную кислоту. 
Изъ амм1ачнаго раствора свинца осаждаете перекись свинца. 

При нагреванш съ разбавл. Н ^ О * разлагается на СНЧ) и НС0 2 Н. 

8 10. О п р о д у к т е п р и с о е д и н е н а к и с л о й с е р н и с т о -
н а т р г е в о й Зой! к ъ ф о р м а л д е г и д у и о т н о ш е ш е его к ъ 

При см-вшиванш воднаго раствора формалдегида съ виняымъ 
опиртомъ и вислой сернистонатр1евой солью (ХаНБО 3), образуется 
формалдегидъ-бисульфитъ состава: 

( С Н ^ - г - Н Ю + Х а Н в О ^ в ъ форме табличекъ (Эшвейлеръ, Глиммъ). 
Соль легко растворима въ воде, съ трудомъ въ спирте. Кализ-

вая соль образуете таблички. Въ формалхегшдъ-бису дьфитв сульфо-
группа можете быть возстановлена въ Ха 2 8. Тавъ получаютъ Уа-^, 

( я „ , / О Н ) 
если водный растворе этой соли £ С Н ! \ о £ ф а \ а ) н а г Р * в а т ь в ъ П Р И " 
сутетвш соды на водяной бане съ платиновой чернью (Ьое\г »). 

Иначе относится формалдегидъ-бисульфитъ к ъ возстановлешю въ 
вислой среде цинковой пылью. Тогда получается соединете, названное 
формалдегидь-сульфокеиловокислымъ натр!емъ по следующему равенству: 

С Я г { ^ о л т + Н 2 = Н * 0 4 - С Н < ? ? л х , 

новлюсь на способахъ получетя этого соединения. 
1) Вег. 1890, 3126. 
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Способе Рейвкинга, Денеля в Лабгардта ^бОО гр. раствора би
сульфита натрш въ 40° Б . смешивають съ 180 гр. 35%-наго формал-
дегнднаго раствора. Смесь нагреваюте до кипени въ продолжеше 10 
мин. съ 100 гр. цинковой пыли и требуемьшъ количествомъ уксусной 
кислоты. Для изолвровашя продукта реакщи и изъ возстановленной жид
кости, цинкъ осаждается содою, отфильтровывается и фильтрать упа
ривается въ вакууме. Потомъ медленно даютъ охладиться жидкости, в 
выделившееся кристаллы время отъ времени отсасываютъ. Сначала 
кристаллизуется увсуснонатр1евая соль; маточные растворы все более 
и более обогащаются продуктоме реакщи. пока оне не станете выпа
дать почти чистый въ ддинныхъ иглахъ. После перекристаллизащи 
изъ воды, добыть былъ совершенно чистый препарате, состава по 
анализу: 

/ \ >н 
t 'CH 2 \ , + 2 Н 2 0 (Мол. в. = 154). 

\ O b O X a 
Для анализа взято было 0.1028 гр., потребовалось для окислешя 

25,2 куб. с. ! /ю нор. .1; отсюда на основаши следующаго уравнетя 
вычисляютъ молекул, в е с ь : 

CHe<fJ?5w + 4 . T + 2 H 2 0 = X a H S 0 4 + C H 2 0 - b 4 H J 

Найденный мол. в е с ъ = 1 5 6 , 8 вместо теор. 154. 
Этоть юдомъ окисленный растворъ. осажденный баргемъ, даль 

0,1538 гр. BaSO + . Отсюда S=20 ,S° /o : по теорш=20,8°/о-
Свойства добытаго такимъ образомъ формалдегидъ-судьфоксило-

ваго иатрш согласуется со свойствами соедвнев1я, получениаго изъ 
формалдегидъ-гидросернвстыхъ растворове экстрагироваюемъ при по
мощи метиловаго спирта и описанваго уже раньше въ литературе 2 ) . 
А именно: это соединение въ смеси се С Н 2 0 . X a l l S O 3 получено было 
ве первый разе химиками московской фирмы Циндель: Бауманомъ, 
Тесмароме и Фроссардоме, и названо ими формалдегидъ-гидроеврни-
отымъ наттленъ. Въ виду его занечательвыхъ возстановитедьвыхъ 
свойстве, оно было введено въ технику для вытравовъ въ ситцв-п*-
чатяомъ деле; то, что ими было применено въ ситцепечатной технике. 

') Вег. 1905, 1069. 
*) Известш Общ. для содейств. ул . и разв. Мануфактуры. Про

мыт л . 1904, 167. Zeitchr. für Farben-u. Textilindustrie 1904, 1906 
и 1906 г. ряде статей. 
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п редставляетъ не чистый препарате, а смесь приготовляемую двй-
ствшмъ формалина на гидросернистый натре въ растворе: 
2 С Н Ч ) + Х а 2 8 2 0 * + 4 Н 2 0 = С Н Н ) . ХаНвО 3 . Н а О + С Н Ю . 2 К а Н 8 0 2 . 2НЮ. 

Въ самомъ начале смесь эта и была введена въ продажу водь 
назвашемъ твердаго гидросериистаго натр1я ХТ, гидросульфита Ш. 
Н а д е в а я соль формалдегидъ-сульфоксиловой кислоты въ довольно 

чистомъ виде введена въ продажу Баденскои содово-анилиновой фабри
кой поде назвашемъ ронгалита С. Кристаллич. форма этой соли была 
определена Озаионъ (Вег. 1805, 2290). Въ> продаже техничесхай пре-
паратъ носить иногда иазвашс „гиралдижа". 

Кроме формалдегидъ-сульфоксвловаго натрия, Денелемъ, Рейнкнн-
гоме и Лабгардтомъ приготовлены были следующее препараты: 

кил . бисульфита въ 40°Б (20% ЬО2) и 0,775 кил. 40°/о-наго формм-
дегиднаго раствора, вводять при помешиванш 0,75 кил. 23°/«-и»го 
Х Н 3 . Температуру смеси поддерживаюте при 70—75°. Дають ипродол-
жеше г/2 часа стоять при такой температуре, охлаждаютъ и нри 
охлаждеши осаждаютъ серною кислотою ве 25° Б . Осаждается анидо-
метиле-сернистая кислота ве краснвыхъ, белыхе кристаллахъ, кото
рые промываются неболынимъ количествомъ холодной воды. Перекри-
сталлизапдей изъ горячей воды получають соединение состава 
р т т о / Х Н 2  

о н \ 0 8 0 2 Н . 

Возепютвленк алшдо-мепшль-аьрнштой кислоты. 111 гр. амидо-
кислоты растворяютъ въ 250 гр. воды и смешиваютъ растворе съ 65 гр. 
цинковой ныли, замешанной съ водою въ тесто. Растворе доводить 
до кипешя н малыми поршями прибавляйте 200 гр. уксусной кислоты 
(30°/о). Возстановлеще оканчивается въ 20 минуть. По отфильтровали, 
можно большую часть увсусноцинковой соли осадить спиртомъ, потомъ 
аиетономъ. Упаривая спиртово-ацетоновый растворе въ вакууме, полу
чають цинковую соль амидо-метилъ-еульфоксиловой кислоты въ кон
центрированней иод*, и иовторной операшей можно получить ее въ 
довольно чистомъ вид*. Добытая такъ цинковая соль образуете белую 
аморфную массу, гигроскопичную, легко растворимую въ воде в раа-
бавленныхъ кислотахъ, почти нерастворимую въ метиловомъ и этиле* 
вомъ саирте. 
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Лгьйствхе амином на бисулъфитъ-формалдегидъ к формалдетдъ-
сулъфоксиловокислый натрИ. 

Если нагревать концентрированный растворъ форналдегидъ-би-
сульфита съ ароиатич. аыиноиъ, напр. съ анилиноиъ, то аминь быстро 
переходить въ растворъ. При работе съ достаточно концентрирован' 
иыми растворами, осаждается «—сернистовисдый эфиръ со
става С*Н5КН. СНЮБО^а. Нрибавлешеиъ спирта только отчасти 
выпадаете это соединеше, но главное его количество находится въ 
спиртовомъ растворе и можете быть добыто упаривашеме въ твердой 
форме. Лишь производное сернистой кислоты ,(ь>—сернистокнслый 
эфире) даете съ пданистымъ калэемъ ы—пданъ-метнлъ-аяилинъ: С 6Н 3ХН. 
СН^Х; производное же сульфоксиловой кислоты съ пданистымъ 
валдемъ не вступаетъ въ обменное разложеше. Поэтому, если подей
ствовать на продукте реакщи формалдегида и гидросернистаго натрш 
анклиномъ, потомъ пданистымъ кал1емъ, то только 50% нсходнаго на-
тер!ала переходить въ нитрилъ: С в Н 5 ХН. С Н ^ К . 

Действ1емъ анилина на формалдегидъ-сульфоксиловокислый натрШ 
получено соответственное соединеше: 

С 6 Н 5 ХН. СНЮйОХа. 
И не только анилине, но и друпе ароматические амины способны 

въ этой реакщи; продукте конденсащи о—толуидина съ формалде-
гидъ-сульфоксиловокислымъ натр1емъ можно получить въ чистомъ виде 
состава: СТЯЪ'Н. СНЮБОХа-Ь З Н 2 0 . 

Продукты конденсащи аминовъ съ формалдегидъ-сульфокснлово-
кнслымъ натр1емъ, при кипяченш, овазывають возстановительное д е й -
отвде на индигосульфокислоту; с е некоторыми этими телами прибавле
ние кислоты уже на холоду вызываете возстановлеше. Въ растворахъ 
и въ вид* теста они достаточно постоянны, въ сухой же форме легко 
окисляются на воздухе и быстро разлагаются съ желто-красиымъ цве-
томе, при чеме теряютъ свою возстановнтельиую способность. 

Для ихъ получешя растворяютъ формалдегидъ-сульфоксиловокие-
лый натрШ въ равномъ весе воды, прябавляютъ молекулярное коли
чество амина и впродолжеш'е невотораго времеви яагреваютъ на водя
ной бане, пока аиннъ не растворится. По охлаждеиш, если въ случае 
надобности несколько упарить,—выкристаллизовывается продукте кон
денсащи. 

При действ» на твердый гндроеернистый натрЦ (около 60 е/» 
Ха* 8Ю*>, въ колнч. 2 кнлогр., водвымъ растворомъ ам-
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впака, въ колич. 1,26 кил. съ 20° о N11', и 40%-нымъ формалдегндомъ 
въ колич. 1,2 кил., температура смеси тотчасъ же поднимается съ 
13° до 55°. Если проба реакционной смеси на холоду больше не воз-
становляетъ индигосульфовислоты, тогда жидкость отфильтровываютъ 
и въ вакууме выпариваютъ до-суха. Такимъ образомъ получается б е 
лая, аморфная масса, представляющая смесь амидо-метилъ-е*рннсто-
натр1евой соли съ сульфоксиловою солью. Амидо-метидъ-серннсто-
натр1евую соль можно выделить при поиощи метиловаго спирта, а 
свободную кислоту прибавлешемъ серной кислоты. Дробной перекрн-
сталлизапд'ей изе метиловаго спирта можно получить въ совершенно 
чистомъ виде соединение сульфоксиловой кислоты. Оно легко раство
римо въ воде и почти нерастворимо въ метнловомъ спирте. 1оде и 
растворе КМпО4 обезцвечиваются име; едкШ натре не отщепляетъ 
Ш1 3 , а при нагрвванш съ СНС13 и спиртовымъ КОН не получается 
изонитриловой реакщи. Составъ соединешя: С 3Н 1 0Н8*О 8Ха 3 или 

2 С К о ? О Х а + С К ^ О Х а . М ° Ж Н ° п Р е * с т а в и т ь его и вавъ производ

ное амм1ака N (СН 2 О80Ха) 3 +2Н 2 0 . То же самое тело получается при 
/ О Н 

д*йствш аммиака на с н 2 \ о ч о ^ а . 5 0 П>- чистаго формалдегндъ-еуаь-

фовсиловокислаго иатрш растворяюте въ 50 куб. 23%-наго ХН*, рас-
творъ нагр*ваюте въ течете некотораго времени на водяной бане и 
упариваютъ въ вакуум*. Анализе полученнаго соединешя отвечаете 
формуле С ^ ^ Б Ю ^ а 3 или N (СН 2 080Ха)»+2Н 2 0 . 

Если растворить соединеше въ воде и частично осаждать метнло-
вымъ спиртомъ, то въ отдвльныхъ фракщяхе нельзя констатировать 
никакой разницы въ содержание азота. 

Мавсъ Бацленъ 1) тотъ же самый формалдегидъ-сульфоксилово-
кнелый натри получилъ, д*йетвуя 1 иол. форналдегнда на 1 мол. 
гидросернистаго натрш въ присутствш *дкаго натра. Именно: если 
взбалтывать растворе 1 мол. гидросернистаго натр1я съ 1 мол. едваго 
натра въ растворе и 1 мол. СЕЧ) (тоже въ раствор*), то реакщл 
наступаете съ еаменагргвангемъ, и возетановнтельная способность рас
твора на холоду по отношеиш къ индиго карминовому раствору исче
заете, по прошествш некотораго времени. Если загвмъ этоть растворе 
обработать равнымъ объемомъ спирта при охлажденш, то выпадаетъ 

) Вег. 1905, Ю57. 
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средняя сернистонатр1евая соль ( Х а 2 8 0 3 ) . Спиртовой же раствор-*» по 
упариванш въ вакууме даетъ сиропъ, который после долгаго стояндя 
затвердеваете въ сплошную массу кристалловъ, окрашенную въ слабо¬

/ о н 
желтый цвете (не чистые кристаллы СНК ) Полученный про-

х О ъ О л а ' 
дуктъ перекристаллизовываютъ какъ изъ воды, такъ изъ виннаго 
спирта. Въ первомъ случае получаютъ призматичесюе кристаллы, а во 
•торомъ болыще, серебристые листочки состава С Н 2 ^ ? х , 4- 2ЕЮ. 

\ O S O X a ' 
Бацленомъ приготовлены были также калыцевая (аморфная) соль и 
бар!евая въ виде иголе, состава В а 8 С 0 4 Н 4 [оте гипотетич. кислоты 

/ О Н / 0 Н 
Нв—ОН; при дейет. СН-'О, на нее, получается кисл. эфире Н8—ОН 

4 ОН ' \ О С Н 2 ( О Н ) ; 

/ ° Ч В а 
въ этомъ эфире два водорода могутъ быть замещены Ва: Н в — О / 

\ О С Н 2 ( О Н ) 
Таке объясняеть Бацленъ строеше бар1евой соли]. 

Полученныя Бацленомъ соли стойки относительно щелочей; игь 
растворы воэстановляютъ при нагреванш нейтральные индиго кармино
вые растворы. 

Интересно отношеше на!р1евой соли къ бисульфиту (ХаНБО 3). 
Оказывается, что бисульфитъ гладко образуете съ формалдегидъ-суль-
фоксиловокислымъ натр1емъ гидросернистый натри по равенству: 

С Н 2 ( ^ ^ 0 Х а . + 2 Х а Н 8 О 3 = Х а 2 8 2 0 4 4 - Х а Н 8 0 3 . С Н 2 О + Н Ю . 

Судя по выражешю „гладко*, по Бацлену, эта реакцш должна 
протекать количественно. На основанш своихе изследованш, я оспа
риваю это утверждеще. 

Ве виду того интереса, какой представляете въ технике 31:0 
еоедияеше какъ въ частомъ вид*: „ 2 / 0 Н 

\ O S O \ a * 

такъ и въ смеси съ СНЮ. А ' а Ш О 3 , я позволю привести рецепты н*-
тентиой литературы во нряготовлвнш техническихъ препаратовъ. По 
француз, патенту .V 30050« <Ирмалдегидъ-сульфоксиловоккслый натрЛ 
можно приготовлять такъ: въ смесь» состоящую изъ 65 сил . ч и н в ш й 
пылн и 80 кил. формалдегиднаго раствора (40%), при помешивашн, 
вводить сернистую кислоту (80 2) до исчезновен1ж цинка; для этого 

file:///OSOXa
file:///OSOXa*
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необходимо 53 кил. SO 2 . Реакщ'я протекаете по равенству: 

C H 2 0 + Z n + S 0 2 + H 2 0 = C H 2 ^ g O Z n ( O H ) 

Вместо ZÜ , можно одинаково употреблять железо. Трудно растворимая 
цинковая соль можете быть прямо употреблена въ дело. Но ее можно 
отфильтровать, промыть и высушить въ пустот* (вакууме) или же пре
вратить путемъ обменнаго разложешя съ щелочною солью (Na2COa) въ 
соответственную ватр1евую соль: „ , / О Н 

<»SONa' 
которая легко растворима въ воде. Если растворъ этой соли, получен
ный прибавлешемъ раствора угленатр1евой соли, отфильтровать отъ 
углекислаго цинка и уварить въ вакууме до начала кристаллизации 
то по охлажденш получаютъ кристалличесшй продуктъ, содержащей 
кристаллизащонную воду; 100 гр. его возстановляютъ 160—180 грам 
индиго. 

Если въ этомъ примере количество формалдегида увеличить, 
оставивъ количество цинковой пыли то же самое, то можно въ раство
р е получить соль состава: г ш / ^ ^ \ г ш 

Ь П \ OSO—Zn—O^SO/ 
Возстановительная способность этой соли вдвое слабее, сравни

тельно се нолученнымъ въ первомъ случае продуктомъ. Такъ напр. 
въ смесь изъ 65 кил. цинковой пыли, 120 кил. 40%-наго формалде
гида и 100 л. воды вводить 80 кил. сернистой кислоты. Продуктъ 
реакщи у погребла ютъ или прямо въ виде этой соли, или превращают* 
при помощи углешщиевой соли въ натр!евую соль и, унаривъ въ 
лак у уме, даюгь ей выкристаллизоваться ври охлажден». 1 гр. этой 
шитневой соли везстановляетъ 1,1—1,2 гр. индиго (Ветле de ch. 
ináostriene, 17 (1906), 164 стр.). 

По французсх. патенту Л? 372131 (Ветле de ch. industr. 18(1907), 
138 стр.), сначала приготовляют* изъ воднаго раствора ацетона и сер
нистой кислоты, нагревашемъ съ Zn до 50—60«, растворъ ацетоне— 
сульфоксилввовнслаго цинка. Обработываютъ его содой для превраще
ния въ аиетвнъ-сульфоксиловчжислый натрШ. При обработке поелъд-
няго формалдегидевъ, получаютъ формалдегндъ—су л ьфоксилов ы# натртй, 
который унариваютъ въ вакууме, при чемъ ацетевъ испаряется. 

Изъ свода русскихъ иривиллеий X 10946. Способ* получая све
дшими тдроспфтстттелыхъ сомей съ СНЮ. 

I. 450 гр. гндросериистонатр1ево* еоли, твердей концентрирован
ней баден. анилннвво-свдеваго завода, смешивайте съ 250 гр. 4 0 % 
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формалдегида. Растворяясь, оба соединения действуют* друг* на друга 
сильно возстановляюще, что обнаруживается значительным* выдвле-
шеиъ тепла. Полученный растворъ им*етъ запахъ формалдегида, при-
cyicTBie котораго легко открывается. При охлажденш или выморажи-
ваши смеси, выделяются в* обильномъ количестве маленьюе белые 
легко растворимые въ воде кристаллы. При выпариванш (преимуще
ственно въ вакууме) получается твердая масса, которая можете тот-
часъ же быть примененной для практическихъ целей. 

II. К г 400 гр. X a H S O 3 (се 26° 0 SO'2) прибавляют*, охлаждая 
льдомъ, 40 гр. цинковой пыли, предварительно размешанной съ 20 гр 
ледяной воды. При этом* температура не должна подниматься выше 
10* Ц. После некотораго перемешивашя даютъ отстояться и отсали-
ваюте 10%-нымъ растворомъ поваренной соли гидросернистокисдую 
соль, оставшуюся еще въ растворе, затем* отфильтровывають и отжи
мают* массу до 140 гр. 100 гр. полученнаго такимъ образомъ теста 
изъ гидросернистоцинковой соли соответствуют* 45 гр. индиго (ве 
виде индигодисульфонной кислоты). Для превращешя въ соединеше съ 
формалдегидомъ, 350 гр. этой гидросернистоцинковой соли обработы-
ваютъ 80 гр. формалдегида (40%). Происходит* также разогреваше, 
хотя и более слабое, и образуется кристаллическая кашица, которая 
можетъ быть применена непосредственной. 

До введенш формалдегидъ-сульфовсиловокислаго натр1явъ ситце
набивную технику ве качеств* вытравного средства по товару, окра
шенному азокрасками, применялся съ тою же целью твердый гидро
сернистый натрш Х а 2 8 Ю 4 . 2 Н 2 0 . Въ литератур* им*ются работы ц© 
изучешю возстановительныхе свойстве этого препарата относительно 
азопигментове [Eugen Grandmougin, Ber. 39 (1906), 2494]. Применение 
формалдегидъ-сульфовсиловокислаго Haxpia в ь вытравках* по грунту, 
окрашенному азокрасками, субстантивными и т. п. пигментами, а также 
для печатав1я носредствомъ индиго,— закреплено въ Россш ври вил ле-
riefi X 10945. Вот* прии*ры рецептовъ: I. Хлопчатобумажная натерш, 
окрашенная по изв*стнымъ способам* краснымъ паранитранилиномъ» 
альфа- нафтиламияъ-гранатомъ или краснымъ паранитранилиномъ, 
плюсованный* до занаривавдя наровымъ черным* анидиномъ (пюсъ 
Генриха Шмвда), печатаютъ следующими вытравками: 

Бтьлая вытравка: I: 450 гр. гидрос*рнистоиатр1ево& соли, 250 ср-
концевтрнроааныаго формалдегида (40°/в), 200—250 гр. густой загустки 
изъ камеди, 100—50 гр . глицерина; бплая вытравка II: 700 гр-ГМР 0 " 
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сврнистоцинковой соли, загущенной растворомъ камеди (100 гр. отве
чайте 45 гр. индиго), 160 гр. формалдегида (40%), 50 гр. глицерина, 
75 гр. хлористаго натр1я, 25 гр. раствора камеди. При белой вытравке 
П действу юте формалдегидомъ въ про до л ж е т е 2—3 часевъ на гидро-
сврнистоцинковую соль, такъ какъ реакщя совершается медленнее, 
чвмъ се гидросернистонатр1евой солью. 1При вытравкахъ бели по альфа-
нафтиламиновому гранату къ белой вытравке I лучше всего прибав
лять некоторое количество антрахинона (На 1 л . вытравки 20 гр. 
антрахинона). Дешлше антрахинона можно объяснить такъ. Продукты 
возставовлены альфа-иафтиламиноваго граната по равенству: 

C 1 0 H'X:N.C 1 ( 'H e (OH)-f -2H 2 =C l , 'H ; NH 2 - t -XH 2 . ( J w H«(OH) 
на воздухе способны снова окисляться и давать нечистую бель (особен
но С 1 0НТХН 2); введенный уже въ вытравку антрахинонъ даетъ сначала 
СН 2 0 , а потомъ и съ C U , H 7 X H 2 въ моментъ его образовашя безцвет-
ное, трудноокисляемое соединеше, которое можно удалить промывкой] 1). 

IL В'Ьлою вытравкою I и II печатают* н а т е р т , окрашенную 
1,5°/0 настоящаго бензо-чернаго и подобными субстантивными пигмен
тами. Для вытравки достаточно 1 i и 2 / i купюра вышеприведенныхе 
вытравныхъ красок*. После набивки красокъ, п'риведенныхъ въ I и H 
примерах*, хорошо высушивают* и запаривают* въ зрельнике в* 
т е ч е т е 3,5—7 минут*, затем* промывают*, если нужно подкисляют* 
или же хлорируют*. Хлорировате рекомендуется для полнаго разру-
шешя продуктов* расщеплешя азопигментовъ, полученных* на волокне. 
Для достижевля цветных* вытравок* по вышеуказанным* вытравным* 
краскам* прибавляют* пигменты, неподвергаюшдеся д в й с т в т гидро-
еврнистокислой вытравки, напр. индиго, сишй a.iifeapHH*, примулинь, 
желтый оксид1аминъ. т1офлавинъ и т. д.; производят* напр. берлин
скую лазурь съ прибавлешемъ железосинеродистоводородной закиси 
железа, закрепляя потомъ альбумином*. 

Можно также печатать вытравку по шерсти и шелку, окрашен
ным* пигментами: понсо 3R, щелочным* голубым* О, азочерною крас
кою (Azosàureschwarz). Рецепт* печаташя индиго по бумаге: 550 гр. 
гидросернистоцинковой соли, растертой съ растворомъ камеди (литръ 
гидросернистой соли 100 гр. соответствует* 45 гр. индиго,), 120 гр. 
формалдегида (40%), 2">0 гр. растертаго индиго, 100 гр. соды (растер¬
тое индиго: 120 гр. порошка индиго. 500 гр. глицерина и 3S0 гр. 

l) Revue générale,  ."̂  120 1906 (Sûnder).  Изввст. Общ. д. с. и разв. 
мануф. промышл. X I (1907), 70. 
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раствора камеди). Печатают* беленую хлопчато-бумажную ткань, сильно 
высушивают* и запаривают* в* зр*льник* около 3 иин.; затем* хо
рошо промывают* или сперва пропитывают* еще разбавленный* рас
твором* соды и превращают* образовавшееся индиго, окисляя кислоро
дом* воздуха, в* синее индиго. Эта печатная краска ножетъ быть 
применена и как* вытравная голубая краска на пара-красномъ, на 
субстантивных* пигментах* и т . д. 

Образоваше формалдегидъ-сульфоксиловокислаго натр1я из* Na-S 4 0 2  

и СНЮ, возбудило у химиков*, занимающихся этим* вопросом*, инте
рес* к* выясненш строешя гидросернистаго Harpía.  Бернтсенъ съ 
Бацленомъ придают* ему формулу: S 0 2 X a 

I 
О—SONa' 

а Бухереръ и Швальбе: или 
О 

/ \ КритическШ разборе этих* 
XaOS—S0 2 Na, или XaHO- 'S—SO-\aH. reopifi см. 2-ю часть этой книги. 

§ П. Дъйстюе щелочныхъ р е а к т и в о в ъ на формалдегидъ. 
Подобно тому, как* и при других* алдегидахъ жирнаго ряда, 

AeñcTBie щелочныхе реактивове на С Н 2 0 проявляется съ одной сторо
ны в* алдольномъ уплотненш, а се другой—в* переход* ее спирт* 
и кислоту: об* реакщи идут* обыкновенно рядом*, но въ зависимости 
от* yciOBiñ преобладаете та иди другая; таким* образом* въд*ветвш 
щелочныхе реактивове наблюдается двойственность напраалешя реакщя. 

Первый А. М. Бутлерове изе С Н 2 0 приготовиле сахаристое ве
щество, названное им* метиленитаномъ Это вещество представ
ляет* смесь различных* т*лъ. 

Толленсъ получил* метиленитанъ при осторожном* д*йствш ба
ритовой воды и выд*лилъ его въ вид* желтой или бурой аморфной 
массы, горькой на вкусъ. состава С 6 Н 1 0 О 5 ; но за наетоягцт углеводь 
его не признал*, так* как* при нагр*ванш съ соляною кислотою он* 
давалъ не левулиновую, а молочную кислоту [Landw. Vers. 1883, 381, 
Вег. 16,919]. Фориоза, приготовленная Лёвоие, гораздо чище продукта 
Толленса; но всетаки это вещество не представляете единичнаго про
дукта, а си*сь алдегида-и кетоспиртовъ, так* как* изе нея получены 
озазоны се точками плавлешя 144," 200° и 204° (Loew 2) Fischer »). 

l) Ann. 120, 296. 
*) Joorn. f. pr. ch. 34, 51—54. 
*) Вег. 188 (21), 989. 



49 

Эта формоза происходить при получасовом* встряхиваиш 3,5-~-
4%-наго воднаго раствора С Н 2 0 съ избытком* известковаго молока. 
Фильтруютъ и фильтрату даютъ стоять въ течете иедъли. усредняют* 
щавелевой кислотою и упаривают* до сиропа; прибавдешемъ спирта 
осаждают* муравьинокадьщевую соль; фильтруют*; фильтрат* упари-
вають при незначительном* нагр*ванш; остаток* растворяют* въ 
многократном* объем* концентрир. спирта и осаждаютъ эфиром*. 
Растворяют* осадокъ въ вод*; удаляютъ известь щавелевою кисло
тою; растворъ упаривают* въ вакуум* и осаждаютъ см*сыо спирта— 
:>фира; жидкость—сиропъ сладкаго вкуса, камедеподобный, оптически 
нед*ятельный, возстановляетъ фелинговъ растворъ (Loew '); Wehmer -). 

При нагр*ваши съ концентрир. HCl получается не левулановая 
кислота, а гумусоподобныя вещества; съ пивными дрожжами не бро-
дитъ; способно къ молочнокислому брожешю; при нагр*ванш съ соля
ною кислотою происходить фурфурол*. 

При 15-ти часовом* кипяченш У2-°/о-наго раствора формалде-
гида съ большим* количествомъ гранулированнаго олова, Лёвъ добыл* 
сходный съ формозою сахар* С в Н 1 2 0 6 , который, въ виду н*которыхъ 
различш въ реакщяхъ между нимъ и формозой, былъ названъ имъ 
нсевдоформозой: онъ сладтай на вкусъ и камедоподобенъ (Loew) 3 ) . 

При дальн*йшемъ изучении отношешя щелочей къ конденсащи 
формалдегида, Левъ (Loew) 4) отм*тилъ их* двойственное д*8ств1е: 

уплотнеше въ формозу и образоваше муравьиной кислоты. Вообще но 
его опытамъ оказалось, что муравьиная кислота т*мъ легче образуется, 
а сахаръ т*мъ труднъе, ч*мъ кр*пче растворы формалдегида и сильн*е 
основаше. Поэтому въ смысл* образовашя сахара ъдкая известь даегь 
лучппе результаты, ч*>гъ ъдкш барит*, а посл*днш лучше *дкаго 
натра и *дкаго кали. Съ понижешемъ количества основашя дад*е 
ияв*стнаго пред*ла совершенно прекращается его конденсирующее д*й-
CTBie: окись магтя не вызывает* конденсащи даже въ очень слабых* 
растворах*, но гидрат* окиси евинца дает* хорошее результаты. 
Только образовашемъ, хотя и въ минимальных* количествах*, соответ
ственных* окислов* объясняется конденсирующее д*йетв1е гранулиров. 
олова и свинца на растворы С Н 2 0 (Loews Так* при обработк* ра-

Ц Bdr. 20. 141, 21, 270. 
*) Вег. 20, 2615; 20, 3039. 

3) J . pr.ch. 34. 51. 
4) Вег. 22, 359. 
П Вег. 21, 272—273; 
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створа C H 2 G (1%) смесью магнезш (MgO), сврномагшевой соли и 
большого количества гранулированнаго свинца, образуется t—акроза; 
она способна бродить съ дрожжами, при чемъ расщепляется на 1—и d— 
левулезы; 1—левулеза остается безъ изменешя, между темь какъ d— 
левулеза сбраживаетъ. Образоваше а—акрозы изъ СН-О незначительно; 
а—акроза даеть озазонъ, плавящшся при 217," и находится въ близ
ком* отношенш къ тростниковому сахару; вероятно, въ растеши она 
образуется, возстановлешемъ СО- въ ( Н'-'О и конденсащей последняго 
(Loew) ! ) и Fischer) -'). 

Лучшш способъ ириготовлещя сырой формозы, даюшдй до 70°/о 
формозы изъ взятаго въ реакш'ю формалдегида, описали фонъ-Экен-
штейнъ и Лобри-де-Брюэнъ, а именно: нагреваше раствора формалде
гида со свежеосажденнымъ гидратомъ окиси свинца, полученнымъ при 
действш Ca (ОН)- [Ree. Trav. rhim. Pays. Bas, 18. 309—3111. 

Левъ возстановилъ формозу натр}евой амальгамой и полученный 
сиропообразный гекситъ перевелъ въ бепзалъ-соединеше (продукте 
унлотнешя съ бензойнымъ алдегидомъ): 

JjJJ^Jjj4>C(OH)CH(OH)C()CJb'(OII). (Loew '•)• 

Следуете упомянуть о некоторых* приготовленныхъ Левоме гек-
созазонахъ изъ С Н 2 0 (Loew) *). 

Такъ при кондснсащи 3°/о-наго формалиноваго раствора при по
мощи Ca (ОН)- при комнатной температурь происходить сахаръ, оза
зонъ котораго даете иглы сь т. плавл. 145°; если конденсировать при 
80°, то получается продувтъ, озазонъ котораго имеетъ точку плавл. 
167°, короткая иглы; конденсируя при 40—50°, получаютъ продукте, 
озазонъ котораго имеетъ точку плавл. 157". Такой же продукте обра
зуется изъ глицерина. 

Калиевый соли, напр. К-С0 ; ! , КНСО 5 и К 2 Н Р О + способны также 
вызывать конденсащю формалдегида, но значительно слабее, а потому 
требуется более продолжительное нагреваше (Loew 5 ) , а также Miq-
chael und Корр.) "). 

Be самое последнее время вопросомъ объ образована муравьиной 
кислоты изъ С H-О въ разбавленныхъ щелочныхъ растворахъ и о кон¬

») Вег. 22, 475. 
2) Вег. 22, 100, 359. 
П Chem. zeit. 21, 242—243. 
*) Chem. zeit. 23, 542; Cenxbl. 1899, II. 283. 
5) и ö) Ber. 16(1883), 2502. 
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денсащв изъ него сахара занимались супруга Г. и А. Эйлер* (Вег. 38, 
2551; 31, 36—45). При нзученш, эти нзследователн прежде всего 
обратили внимаше на отношеше СН-0 въ разбавленных* щелочных* 
растворахъ къ самой щелочи, при чемъ они неходили изъ того пред-
положенш, что формалдегидъ долженъ относиться такъ, кавъ слабая 
кислота, и что тавимъ образонъ изъ формалдегида и щелочи образуется 
щелочная соль формалдегида, которая въ водном* растворе отчасти 
должна быть гидролизирована. Произведенныя ими кршекопичесшл нз-
мврешя съ помощью аппарата Бекмана, могутъ быть обобщены сле-
дующимъ образомъ: формалдегидъ—слабая кислота, образующая съ 
сильными основашями соли; ' Д нормальный растворъ формалдегидъ-
однонатр1евон соли содержитъ почти половину соли, какъ таковой, 
между теме какъ другая половина распалась на свободное основаше 
и свободный алдегидъ. Въ разбавленныхъ растворахъ формалдегндная 
соль является бинарным* электролитом*: диссощащонная константа 
формалдегида составляетъ около 1.10" 1 4 при 0° . Затеме, изучая обра
зоваше муравьинокислыхъ солей изъ СН-0, они пришли къ убежде-
шю, что С Н 2 0 въ щелочной среде участвуетъ въ двухъ вполне не-
зависимыхе реакщяхъ, а именно: съ одной стороны въ конденсацш, 
а съ другой въ образовали солей муравьиной кислоты. Изъ обеих* 
реакцш образоваше солей муравьиной к. представляете более общее 
явлеше. Всюду, где С П 2 0 при повышенной температуре соприкасается 
се сильными основашями, происходите расщеплете его на муравьиную 
кислоту и метиловый спирте; но этотъ процессе можно констатировать 
и при обыкновенной температуре. Такое же наблюдете было сделано 
также Делениномъ [Bull. soc. ehini. 17, 939 (1897)]. При формалде-
гидной концентрацш 2—4°/о и концентрацш основашя ' / м — ' JS ХаОН 
исключается возможность образования сахара, а образоваше солей 
НСООН можете тогда протекать точно количественно при 50° (приблиз.). 
Изъ данныхъ, получевныхъ изеледователями, вытекаете: 1| образо
ваше муравьинонатр1евон и—баржевой соли изъ СН-0 и ХаОН [Ва 
(ОН)-'] есть реакцш второго порядка. При избытке СН-'О (т. обр. пра
ктически при иоддерживаши посгоянаой концентращи этого вещества! 
это—процесс* перваго порядка. Именно: величина константы въ общем* 
со временем* мало пояижаегея. Последнее обстоятельство надо отнест и 
отчасти к* у ч а е т т формалдегиднон соли, отчасти кь постоянной убыли 
концентрацш формалдегида. Концентрацш последняго во время опыта 
понижается на 3—6°/о, такъ какъ при образованш солей муравьиной 
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кислоты каждый эквиваленте основашя соответствуете 2 эквивалент, 
формалдегида, напр.: 

2 С Н 2 0 + Х а О Н = Н С О О Х а - ь С Н 3 О Н . 
2) ХаОН и Ва (ОН) 2 действуют* почти одинаково: константа 

реакцш едкаго барита и едкаго натра приблизительно одинакова. 
3) Реакцюнныя константы се увеличешеме начальной концеятра-

цш С Н 2 0 несколько понижаются, вследетече образовали формалдегид-
ной соли. 

4) Образоваше муравьиной соли есть процессе распадешя без* 
окислешя. 

•5) Се повышетемъ температуры на 10° реакцюнныя константы 
утраиваются. 

6) Известь вызываете более быстрое образоваше солей муравьи
ной к., ч е м * ХаОН и Ва (ОН) 2 . (Заключеше, къ которому пришли 
супруги Эйлере, находится въ противоречит съ вышеприведенными 
наблюдешями Лёва). 

Отсюда можно сделать следующш выводе: даже если не происхо
дите никакого сахарообразовашя, растворы основашй способны обра
зовывать соли муравьиной кислоты; эта способность для ХаОН и Ва 
(ОН) 2 выражается константами 1-го порядка, между теме какъ известь 
относительно скорости проявляете некоторое отклонеше, которое ука
зываете на образоваше ^активнаго" кальщево-формалдегиднаго ком
плекса. Способность различныхь основаню конденсировать СН2^) въ са-
харъ не находится въ прямомъ отношение со скоростью образования 
солей муравьиного кислоты. 

Наконец*, при выбранной особо концентращи алдегида, Эйлерам* 
удалось конденсировать формалдегидъ каждым* растворенным* основа-
т е м * в* сахар*; именно: для оеноватй со слабой конденсирующей 
способностью, концентрация С Н 2 0 должна быть достаточно слабой срав
нительно съ концентращей основашя; при слишком* малой концентра-
Ц1и основание расходуется на образоваше муравьиной соли раньше, 
чем* начнется сахарообразоваше; больппя же количества основашй 
переводят* слишком* много С Н 2 0 въ муравьиную кислоту. 1}двая ще
лочи и даже сода действуюгь столь энергично, что образующейся са
харе при нагрвваиш сь ними разрушается. Вь виду этого, Эйлеры 
заменили соду углекальщевой солью. Реакцш идеть очень медленно, 
но среда остается нейтральной, и образующийся сахаре сохраняется 
дольше. Изслвдуя эту реакцш во времени, они нашли, что ве первые 
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10 часов* формалдегндъ реагируете крайне медленно, загъмъ реакщя 
ускоряется и въ следующее 4 часа доходить до ковца. Таким* обра
зом* можно сделать следующее заключете: конденеащя СН-'О въ са
харе протекаете въ несколько отдельныхъ реакщй (слагается изъ не-
сколькихъ отдельных* реакщй), и действительно Эйлеры доказали, 
что изъ формалдегида при сахарной конденеащи образуется прежде 
всего гливоловый алдегидъ. Это тело возможно было изолировать въ 
форм* гидразона се точкой пл. 162° и озазона съ т. плавл. 180°. 
Именно: остановив* нагреваше 0,67 норм, раствора CR4) съ угле-
кальщевой солью въ тот* моменте, когда еще половина формалдегида 
осталась нетронутой, они заметили, что растворе заключает* хотя и 
немного возстановляющихъ фелинговую жидкость веществ*, но таких*, 
которыя действуют* уже на холоду, после этого, сильно сгустив* 
растворе (остатоке его), окончательно удалили форвалдегиде пара-ди-

Изъ фильтрата дешутсмъ фенилъ-гидразина получили легко 
оомоляющееся масло, содержащее вышеупомянутые феннлъ-гидразов* 
и—озазонъ гликолового алдегида, которые были разделены между собою 
обработкою смехью пиридина съ лигроином*. 

Затемъ темь же Эйлерам* удалось открыть также в* продук
тах* конденеащи формалдегида дюксиацетонъ въ виде метнлъ-феяил*-
озазона, съ т. плавл. 127°. 

При полной конденеащи формалдегида углекальщевой солью, они 
получили енропъ, въ котором* открыли i—арабвнозу, въ вид* i—ара-
бивозазона, плав, при 166°, и какую-то гексозу въ вид* гевсозазона. 
плавящ. при 140—142". О присутствш пентозы въ сырой формозе, 
получаемой при помощи извести, можно было догадываться и ранее, 
какъ на основами анализов* одного изъ озазоновъ, произведенных* 
Е. Фишеромъ, такъ и на основанш получетя изъ формозы фурфу¬
рола, на что было указано уже Левом*, особенно же по опытам* 
Нейберга, ') получившаго пп . силой ф>рмозы иетилъ-фенмлозазон* 
с* т. пл. 137°, отвечающей кетопевтоз* (ХенЪегг). 

Итак* уплотнете формалдегида является СЛОЖНОЙ амолизадаей. 

Ьт*Ш—Х:С№. 

в* которой констатированы уже четыре ступени: 

Ц Вег. 32 (1899). 1961. 
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ди- океи-ацетонъ) 
3) 5 С Н - О = С 5 Н 1 0 О 5 

арабиноза. 
4) 6 С Н 2 0 = С в Н 1 2 О в 

гексоза. 
Обратимся теперь къ действш СИЛЬНЫХЪ щелочей какъ наприн. 

КОН,ХаОН на СН-'О. Они превращают* формалдегиде главнымъ обра-
зомъ въ муравьиную кислоту и метиловый спиртъ, хотя последнШ до-
казанъ не во всехе случаяхъ. Первый Толленсъ (Landwirthsch. Ver
suchst.) констатировалъ присутетв1е метиловаго спирта при перегонке 
раствора муравьинаго алдегида въ едкомъ кали или натре, оставлен-
наго на холоду на 14 дней и после этого наеыщеннаго углекислотою; 
ве остатке (оте перегонки) имъ было доказано присутств1е муравьиной 
кислоты. 

Затемъ Леве (Вег. 20, 144), действуя на 15%-ный растворъ фор-

натра прибавить сразу немного закиси меди, то чрезъ 1—2 ми
нуты начинается разогреваше, бурное выделеше водорода, а ве рас
творе содержится муравьинонатр1евая соль. Надо заметить, что ни
какая другая окись металлическая не даеть места подобной реакщи. 
Реакщю можно представить такъ: 

По наблюдеш'ямъ Тищенко (1883 г.) сухой трюксиметилеиъ ее 
крепкимъ раетвороме ХаОН уже на холоду выделяете водороде; при 
нагрввати выделете газа усиливается, жидкость буреете , пршбретая 
запахе карамели. Еще энергичнее идете реакщя съ сухимъ иорошко-
ватымь едкиме кали. Главный продуктъ реакщи муравьвнокишев&я 
соль. 

Радзншевскш (Вег. 1877, 821) заметить, что если сухой трюк-
симетилене нагревать со спиртовымъ КОН и при этомъ встряхивать, 
происходите та же реакщя, но она сопровождается сильной фосфо-
ресценщей. 

Толленсъ, нагревая водный растворъ С Н 2 0 съ чистой магнез1еи 
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исходить съ СаСО 3 , но въ этомъ случае не удалось доказать мети-
ловаго саирта. Нтакъ, не трудно усмотреть, что въ этомъ ряде опы-
тове С Н 2 0 приближается къ бензойному алдегиду, давая реакщю Кан-
ницаро: 

2СН 2 0+КаОН=С11 3 (О11)+НСО 2 >л . 

§ 12. Д-вйстше алкоголятовъ алюмишя и магшя на 
параформалдегидъ (тршксиметил енъ). 

Дейстше это было предметоме изучешя В. Тищенко ( Ж . Р . Х . О. 31 
(1899), 704 и 38, 389). Оказывается, что при смешиванш сухого 
порошковатаго трюксиметилена съ неболыиимъ количествомъ измель-
ченнаго этилата алюмишя и при оставлеши смеси въ закрытой стклян-
к е на продолжительное время, между взятыми твердыми веществами 
происходите реакш'я; продукте реакпди былъ отогнанъ, и получается 
смесь эфирове муравьино-метиловаго съ муравьино-этиловымъ; если 
смешиваше производить съ метилатомъ алюмишя, то получается му-
равьино-метиловый эфире; но кроме того, небольшая часть трюксиме
тилена всегда превращалась въ муравьино-алюмишевую соль. Реакцш 
протекаете лучше всего при нагреваши стклянки со смесью на водя
ной бане. Ее можно представить такъ: 

() 
2 ГП-О • С'Н;! - г

 м 

,() . О 
3 СН 3 —()—С ч -(- А1 (ОС-Н'')" = 3 С-'Н'=< >С'< эд^-^' (СН 3 ) 3 

Поде в.пяшемъ метилатамагшя превращеше трюксиметилена въ 
муравьинометиловый эфире идетъ едва ли не легче, чемъ съ метила
томъ алюмишя. 

При нагреваши на водяной бане идетъ более правильная пере
гонка, какъ будто бы перегоняется уже готовый муравьино-метиловый 
эфире, а не реагируете два твердыхе вещества. Выходы почти коли
чественные; но все-такн часть магшя превращается въ муравьвно-
магшевую соль, которая находится въ остатке оте перегонки. Кроме 
этой соли въ остатке найдене неразложившШея алкоголятъ. 

§ 13. Въ близкой связи съ вопросами о превращеши формалде-
гида въ углеводы стоить вопросъ обе асснмиляпДи углекислоты расте-
шями, снабженными хлорофилдомъ, и гипотеза о превращеши ел въ 
формалдегндъ. Въ этоме параграфе я коснусь этого подробно. 
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Въ 1870 г. Бэйеромъ '} была высказана гипотеза, на основа-
нш которой допускается общее положеше, что формалдегидъ обра
зуется, какъ первый продуктъ ассимпляцш углекислоты въ зеленыхъ 
частяхъ растетя . Реакция проще всего формулируется сл*дующимъ 
равенством*: 

С о - ^ Н 2 0 = Н С Н ( ) + 0 -
Эта ассимилящя—допускается—протекаете только нодъ д*й-

отшемъ СВ-БТОВЫХЪ лучей (Вюрцъ -), и, велъдств1е зам*чательнаго 
иревращешя световой эцергш въ химическую, реакщя должна пред
ставлять для теоретической химш не меньпий интересе, чъмъ она 
представляете для бшлогш. 

Въ дальнейшемъ изложеши я сообщу вкратц* данныя, добытыя 
прежними изследователлми, а также результаты изследованш Эйлера 
[Вег. 37 (1904), 34111 и Вальтера Лёба [Вег. 37 (1904), 3593, Z . ffir 
Electrochem. 12, 282—312; 13ч (1906), Bonn], и, на основаши ихъ, 
выскажу свои взгляды о состоянш наишхъ познанш относительно обра-
зовашя и роли формалдегида въ жизни растенш. 

Въ бюлогическомъ смысл* принимаются въ соображен)'е сл*дую-
щде пункты. 

1. Установлено, что углекислота ассимилируется только подъ 
прямымъ д*йств1емъ еввтовыхъ лучей. Что эта ассимилящя въ выс-
шихъ живыхъ кл*ткахъ протекаете лишь при посредств* хлорофилдо-
содержащихъ кл*токъ, съ полною ув*ренностью не установлено, но 
во всякомъ случа* очень в*роятно (Фотосинтетическую ассимилящю 
углерода Энгельманнъ установилъ безе хлорофилла въ пурпуровыхь 
бактер1яхъ). 

Долго оставался безь отв*та вопросе, могутъ ли производить эту 
Функщю вещества съ хлорофилломъ вн* живой кл*тки, или проще: 
мертвая кл*тка, содержащая хлорофилле, можетъ ли ассимилировать 
углекислоту? Въ положительномъ смысл* на этотъ вопросе быдъ данъ 
отв*тъ англшскими изсл*дователями Ушеромъ и Нристлеемъ, очень 
недавно (Proe. Roy. Soc. séries  В, 77, 369). Свои наблюдешя эти уче
ные производили надъ зелеными листьями Elodea, l ' lva и Enteromorpha, 
въ которыхъ и притоилазма, и энзимы были убиты погружешемъ 
лиетьевъ въ кипящую воду. 

2. Формалдегидъ уже въ очень незначительномъ количеств* д*й-
1) Вег. 3, 68 (1870). 
2) Вег. 5, 534. 

въ 
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ствуетъ какъ ядъ—это съ одной стороны; а съ другой—если извест
ными растешямн переносятся незначительные количества формалде-
гида, то даже на свету они не переработываются ими. Такиме обра
зом* формалдегидъ можетъ встречаться ве растешяхъ какъ быстро 
исчезающш и поэтому быстро образующшся побочный продуктъ, кото
рый во всякш моментъ на-лицо содержится только въ очень незначи
тельной концентращи. 

3. Ве известномъ противоречии се этимъ положешемъ находится 
результате, къ которому пришел ъ Иолаччи, а именно: свободный алдегидъ 
находится въ растешяхъ въ количествах*, который можно доказать. Судя 
по реферату этого изоледованш, автор* растирал* съ водою листья, 
который предварительно были подвергнуты действш света, и экстра-
гировале их*, после чего экстракт* был* подвергнуть перегони*. 
Ве первой части перегона Нолаччи доказал* Формалдегидъ известными 
реактивами, а именно: кодеином* и серной кислотою (при чем* не
значительный количества ОНЧ.) вызывают* фюлетовое окрашиваше) и 
анилином* (белое окрашиваше о п . метиленъ-анилина). Нзъ этих* 
реакщ'й, реакщю с* анилином* надо признать за самую надежную, и 
в* приведенном* случае, когда имеют* дело с* перегоном*, который 
может* содержать всевозможные продукты разложешя, без* сомнешя 
следует* предпочесть эту реакгою чувствительным* цветовым* ре
акциям*. 

При соответственных}, опытах*, которые установил* Эйлер* съ 
картофельными листьями, он* йоге подтвердить разультаты Иолаччи; 
а именно: в* цервой части перегона с* насыщенным*, водным* анили
новым* раствором* получается сильная, во второй части—слабая, а 
въ третьей—еще заметная муть. А также въ неиерегнанном* экстракте 
получилась слабая муть, но и въ остатке от* перегона она была не 
больше. 

Что же касается до зиачеюя :>того результата, то по мненш 
Эйлера изъ него мы не можем* вывести связнаго доказательства при-
сутелетя в* перегон* формалдегида, так* как* муть слишком* незна
чительна, чтобы ее можно было принять за метиденъ-анилинъ, и мо
жетъ быть вызвана другими, в* этом* отношенли неизвестными лету
чими составными частями. 

Но даже, если и признать, что въ перегон* имеется Формалде
гидъ, как* об* этом* можно было судить по реакщямъ, указанным* 
Иолаччи, остается недоказанным*, что соотв*тетвенное количество 011*0 
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содержится въ растеши, какъ таковое. Если формалдегидъ въ растеши 
и содержится, то он* должен* давать съ бъмковыми веществами и 
амино-гвлами продукты конденсацш, разлагаемые водою, какъ это было 
ИЗВЕСТНО до сего времени, ^йлеръ убедился въ этом* на метиленъ-
аспарагнн*. Поэтому возможно, что формалдегидъ въ вышеупомяну-
томъ опыт* образовался при нерегонк* изъ таких* конденсагцонныхъ 
продуктов*. Вообще пробы раствором ь анилина, при которых* наблю
дается слабая муть,—очень ненадежны, так* как* такая муть может* 
получиться от* продуктов* разложения белковых* веществ*. Относи
тельно усвоешя формалдегидя растешямп им*ются н*которыя указашя 
въ литератур*, как* бы нротивор*ча1ш'и вышеприведенным* данным* (2). 
Так* Покорный (Pfliisiet s A n h . Sil, 454—741 на водоросляхъ изу
чил* ассимилягцю формалдегидя в* форм* формалдегиде-бисульфита; 
посл*днш являлся едиш'твенвым* источником* углерода. Покорный 
наблюдал* хорошш роет* водорослей. Этот* OIH.IT* очень интересен*, 
потому что если свободный СН-О на св*ту не усвояется растегаями, 
то в* связанном* вид* может* служить источником* образовашя угле
рода. 

Из* химических* данных* можно признать следукншя самыми 
важными: 

1. Поразительные результаты опытов* Баха, который доказывал*, 
что углекислота, без* участия хлорофильнаго вещества, в* раствор* 
увсусноурановой соли возстановляется в* формалдегид*. Вот* как* 
описываете свои опыты Бах*: 

дЯ пропускал* струю очищенной углекислоты чрез* раствор* 
1,5°/о-ной уксуспоурановой соли въ двух* стклянках*. Первая изъ 
этих* стклянокъ была обложена черной бумагой, такъ что в с * св*то-
вые лучи задерживались. Другая, равная часть раствора была подверг
нута д*йетв1Ю солнечнаго св*та въ закрытой стклянк* одновременно 
съ двумя другими. На основаши многочисленныхъ опытов*, установ-
ленныхъ мною при помощи снаряженнаго такъ аппарата, я всякш разъ 
убеждался, что коричневый и прозрачный раствор* по прошествш 
20—30 минуть от* начала операщи в* стклянк*, подвергаемой д*й-
етвш св*та, начинает* мутиться и принимает* бол*е или мен*е зеле
новатый цв*тъ. По прошествш изв*стнаго времени муть увеличилась, 
и поел* перерыва пропускаемой струи углекислоты образовался незна
чительный осадок*, отчасти светлокоричневый, отчасти фюлетовоко-
ричневый; осадок*, откинутый на фильтр* и промытый, принялъ фи> 

http://oih.it*
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лотовый цвет*. Оставленный на фильтр-в, он* окрасился въ желтый 
цветт и превратился въ гидрать окиси урана. Онъ растворяется въ 
уксусной кислоте, оставляя на фильтре коричневый пятна, который, 
не растворимыя въ избытке уксусной кислоты, по прибавлевш капли 
соляной к., исчезли. Таким* образом* здесь была смесь гидратовъ 
ураниловой и урановой окисей, аналогичная теме, какая получаются, 
если растворе щавелевоурановой соли выставить на солнце. Этотъ 
осадокъ содержал* следы !въ крайнемъ случае) урановой перекиси, 
какъ обе этомъ можно было судить но нерастворимымъ въ уксусной 
кислоте коричневым* пятнам*. Въ стклянке, обернутой черной бума
гой, и въ закрытых* контрольных* стклянках* раствор* оставался 
вполне прозрачным*, и никакого осадка не отфильтровалось. Очевидно, 
образоваше осадьа может* быть приписано только соединенному дей-
ствш солнечных* лучей и углекислоты, так* как* без* лучей и въ 
отсутств1е углекислоты раствор* не претерпел* никакого изменеюя". 

Эта результаты Бах* изъясняет* в* смысле своей гипотезы о 
разложенш углекислоты въ раететяхе . Эйлер* прежде всего поста
рался убедиться, углекислота ля действительно принимает* учаспе в* 
приписываемой Бахом* реакщи. Таким* образом* опыты Баха были 
повторены в* указанных* последним* ус.тов1яхъ. Его результаты под
твердились: действительно чрез* полчаса в * соразмерно сильноме сол-
нечноме свете ве стклянке, чрез* которую пропускалась углекислота, 
начинает* появляться муть, между твме как* закрытая стклянва, одно
временно выставленная на солнечный свете , оставалась еще прозрач
ной. Но уже после следующего получаса и закрытая стклянка начи
нает* давать муть, и чрез* 2 часа въ обеих* стклянках* получился 
почти одинаковый объемистый осадокъ. Откинутые на фильтр*, оба 
осадка окисляются на воздухе н переходить въ чисто желтую окись 
уранила, которая въ уксусной кислоте растворилась без* остатка. 
Коричневых* пятен* даже при повторных* опытах* не наблюдалось. 
Уже поел* этого возможно было предположить, что появлеше мути въ 
уксусноурановомъ растворе не обусловливалось разложешеиъ угле
кислоты. Струя углекислоты значительно ускоряете наступаете помут-
нешя, что надо приписать тому, что углекислота изъ раствора ура
ниловой соли вытесняет* кислород* воздуха; уже незначительный ко
личества кислорода препятствуют* на свету возстановлетю раствора 
уксуснаго уранила, какъ это было установлено особенными опытами. 
Таким* образом* следовало ожидать, что тот* эффекте, который на-



60 

блюдалъ Бахъ, могь быть вызванъ любой индифферентной газовой 
струей. Заменяя углекислоту водородомъ, химически чистымъ азотом*. 
Эйлеръ пригпелъ к* выводу, что понутнеше и выделете урано-ура-
нилъ-гидроокиси при пропусками водорода, азота наступало такъ же 
быстро, какъ и при иропуеканш углекислоты. Между осадками не было 
замечено никакой качественной разницы. 

Во второмъ своемъ сообщенш Ьахъ счелъ нужнымъ прибавить 
дальнейшее доказательство возстановлешя углекислоты вн* растенШ, 
применив* для обнаружения формалдегида методе, выработанный Трилла. 
Онъ пишете: 

„Я раствориле 15 куб. с. диметилъ-анилина въ 300 куб. с. воды, 
которая содержала 15 куб. с. серной кислоты, и приготовленный рас
творе ве трехе стлянкахъ а, Ь, с выставилъ на солнце. Стклянка а 
оставалась закупоренной, чрезъ две друпя я пропустилъ струю угле
кислоты, предварительно обвернув* ствлянку <• серой фильтровальной 
бумагой. По прошеетвш 2-х* часовъ я изъ каждой стклянки взялъ по 
2 куб. с. жидкости. Я усреднил* "Едкимь натром*, отогна.ть избыток* 
диметилъ-анилина, умеренно нагревая, профильтровал*, промыл* и на 
фильтр*, увлажненный уксусною кислотою, насыпадъ перекиси свинца. 
Растворъ а не дал* синяго окрашивания: раствор* 1) производил* 
интенсивно синее окрашивате, вызванное окислешемъ тетра-метилъ-
да-амидо-дифенилметана, который образовался изъ диметилъ-анилина и 
формалдегида: растворъ с также дал* голубое окрашивате, но много 
слабее, ч-вм* пред*идущш растворъ. Эта реакщя необыкновенно чув
ствительна. Уже очень разсеянваго солнечнаго света, даже света га-
зоваго пламени достаточно, чтобы произвести разложете углекислоты 
въ присутствт диметилъ-анилина". Эйлеръ повторил* опыты Баха, 
работая въ т е х * же самых* услов1яхъ, какъ и онъ. Но пришелъ 
къ иным* результатам*. Для выяснешя этого противореч1я, он* 
испробовал* самый диметилъ-анилинъ на соответственную реакщю: 
сернокислый растворъ его былъ усроднене едкиме натроме и въ 
остальномъ было поступлено по вышеаряведеняому. Этотъ растворъ, 
а также другой образчик*, прокипяченный съ водою,—дали слабое 
голубое окрашивате: такимъ образэмь, при этихь опытах* былъ упо
треблен* несовеемъ свежш препарать; для получентя такового евеже-
перегнанный диметилъ-анилинъ был* подвергнут* занораживашю, и 
только тщательно отжатые кристаллы были употреблены для изследо-
вашя. Тогда оказалось, что съ очищенным* такъ препаратом* даже 
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при различных* услов1яхе опыта не получалось голубого окрашивашя 
ни въ одном* случае. Напротив*, при всъхъ менее чистых* фрак-
щяхе препарата, всегда независимо от* освещендя и обработки угле
кислотою—при продолжительном* киняченд'и и нромыванш—наступало 
голубое онрашиваше. и особенно сильное в* остатк!. после перегонки 
препарата от* фирмы Кальбаум*. Поэтому Эйлер* был* въ прав* вы
сказать такой взгляд*, что Бах* для подтверждена своей гипотезы 
не представил* никаких* подтверждающих* фактов*, и что до сего 
времени не найдено еще никакого катализатора, который, подобно 
хлорофилу растешя, способствовал* бы возетановлевлю углекислоты, 
еоответетв. ускорял* бы оное. 

При электрических * опытах* восстановлен^ углекислоты, формал-
дегидъ на платиновых* электродах* пи разу не был* обнаружен*. 

2. Относительно обратной реакцш онислешя формалдегида кисло
родом* в* углекислоту и воду опыты были поставлены Делепином* 
[Délépine.  Bull. soc. chim. de Paris 17. 938 M897)j. 

Вот* результаты этих* опытов*: 
1. .,Въ нейтральном* раствор* кислород * при обыкновенной тем

ператур* (въ отсутств1и катализатора) не оказывает* на формалдегид-
ный раствор* никакого девств1я; 2. 30%-ный формалиновый раствор* 
мог* быть нагреть 8 раз* по 8 часов* до 100", при чем* окислешя 
не происходило. 3. Напротив*, при 200" кислород* воздуха весь изра-
сходывался на окислете формалдегида. 4. Также въ щелочном* рас
твор* на холоду не происходит* окислешя. По нрошествш месяца, 
количество кислорода, находившееся въ сопрвкосновенш с* формалде-
гидомъ, осталось без* изменеш'я; напротив* за это время формалде-
гидъ превратился в* соль муравьиной кислоты и метиловый спирт*. 
5. Если (въ нейтральном* раствор*) в* качеств* катализатора упо
требить губчатую платину, то формалдегидъ и кислород* всецело пе
реходят* въ углекислоту и воду; при этомъ реакщонная скорость не 
зависите от* освещеш'я. С* ятзсколъкими граммами губчатой платины 
требуется въ среднем* 40—50 дней для иолнаго превращетя 50— 
100 куб. сант. кислорода в* углекислоту. Никаких* следов* муравьи
ной кислоты не найдено". Эйлер* для проверка этих* положен!! уста
новил* ряде опытов* при изменяющемся осввщеши. при чем* кисло
роде пропускался чрез* формалиновые растворы, и мог* подтвердить 
результаты Делеаина, данные в* пунктах* 1 и 2. Что касается пункт» 5, 
то данныя Делеаина столь кратки, что трудно их* проверить: даль-
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нвйгше опыты должны выяснить, при какихъ обетоятельствахъ полу
чились результаты Делеиина. Во всякомъ случае здесь заключается 
необыкновенно важный пункте; онъ даете намь указаше на счете ио-
ложеш'я равновестя между компонентами (СО-, Н 2 0 , С И 2 0 и О); это 
равновес1'е прежде всего и должно быть установлено. Если это равно-
веюе выразить знаками, то можно оное такь изобразить: 

СО ' Н-'ОГГГИСоН • (»-' 

Цодъ вд:яшемъ св*та равиоввае нарушается въ благоир1ятную 
сторону формалдегнда. Химическая работа здесь совершается насчеть 
поглощаемой св*товой энерпи. Затвме въ растешяхе ассимилящя еще 
теме облегчается, что образующийся формалдегиде тотчасе связывается 
б*лковыми веществами. 

Вторая проблема заключается въ выяснеши реакщонныхъ скоро
стей. Именно: сл*дуетъ изеледовать, повышаете ли свою химическую 
энерпю хлорофилъ, какъ катализаторе, въ присутствш следовъ железа 
или марганца, вследств!'е поглощешя световой энерпи, и т*мъ самымъ 
изменяетъ ли состояшо диссощащи, особенно давлеше кислорода. Изм*-
реше окислительныхъ степеней вероятно можете дать заключеше на
счеть этого. Но и въ дальнейшемъ следуете намъ считаться прежде 
всего се энзимами. 

Таково содержаше статьи Эйлера. 
Бахе на последнюю въ той части, которая касалась опытовъ се 

уксусноурановой солью, сначала было еделалъ возражеше [Бег. 37 
(1904), 3985], но затеме въ следующей своей статье (Вег. 39, 1672), 
повторивъ опыты въ техъ же услов1яхъ, въ какихъ оные были про
изведены Эйлеромъ, долженъ былъ сознаться, что мнеше последняго 
на это явдеше вполнв правильно; относительно же опытове се ди-
метиле-анилиномъ, уже вь первой своей стать* Бахе не оспари-
вале результатовъ, полученных* Эйлеромъ, такъ какъ „о ненадежно
сти способа, предложенааго Трилла для доказательства формалдегнда, 
уже 11 д е т ь было известно". 

Таковъ конеце прогремевшей на весь свете гипотезы Баха о 
возстановленш углекислоты въ формалдегидъ безъ участя хлорофиль-
наго вещества въ раствор* уксусноурановой соли. Несмотря на взеле-
довашя Эйлера, въ литератур* еще продолжаюте появляться защити* 
тельяыя статьи згой гипотезы (Ушеръ и Пристлей, см. ссылку раньше). 

По поводу обнародованной статьи Эйлера въ Вег. 37 (1904), 
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3593, появилась статья Вальтера Лёба, въ которой авторъ между про
чим* пишет*: „от* возстановлешя СО 2 водородом* в* момент* выде-
лешя, будет* ли он* ВЫДЕЛЯТЬСЯ химически или электролитически, 
приходится отказаться". Опыты Ройера, Либена, Дэна и Яна, а также 
собственные (Лёба), о которых* будет* дальше сообщено, с* убеди
тельностью доказывают*, что продуктом* возстановлешя углекислоты 
является муравьиная кислота, а формалдегид* не получается. Также 
мало возстановляется электролитически и муравьиная кислота въ СНЧ), 
в* чем* онъ убедился специальными опытами. Реакционное равенство 
Баха, на основаши котораго электролиз* и ||>отолиз* углекислоты про
текают* одинаково: 

: Ш 2 С О : ; = 2 С ( ) 3 + 2И 2 0- г -0Н 2 0=2Н 2 ( 'Х) 3 -+ -О 2 +СН 2 О , 
лишено всякаго экспериментальная основашя. 
Исходным* пунктом* изеледовашй Лёба послужили следуюпця 

соображешя. Процесс* ассимилящи углекислоты растешями без* со-
мнзшя процесс* эндотермически). 

Между формами :>нергш, которыя при обыкновенной температуре 
способствуют* эндотермическим* реакщям*. на первом* месте надо 
поставить темный электрический разряд*, который был* изучен* въ 
особенности Андрюсом* и Т;<том*. Лозаничемъ и 1овичичем*, Бертло. 
д' Амптиномъ, Макэном* » другими в* его действш на углекислоту и 
окись углерода. Указывая на природу происходящих* при этом* ре-
акцш, которыя подобны въ некотором* отношеши растительным* ре
акщям*, Бертло устанавливает* такой взгляд*: „потенщальныя разно
сти, наличныя или образующаяся в* различных* световых* слоях*, 
выравниваются темным* разрядом*, которому вследствие этого при
надлежите соответственная роль и при естественных* синтезах*". Даже 
если этой гипотезе не придавать особеннаго значешя и ассимилящю 
углекислоты спещально приписывать д е й с т в т световой энергш, то все-
таки, на основанш опытов* Гольдштейна и Варбурга относительно 
озонвроватя, тихШ разряд* остается той особенной формой, которая 
в* своем* действт обусловливается свойствами лучевой энерпи. 
Озонироваше, каке это доказали оба изеледователя, основывается не 
на электролитическом* процессе, но производится катодными и ультра-
фюлетовыми лучами, происходящими при тихом* разряде. «Эти лучи 
известны своей активирующей способностью. Равным* образом* хими
ческое действш катодных* лучей часто, хотя по Шмидту и не всегда, 
надо приписывать тому же ультрафюлетовому свету. 
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Кроме этого, присутслчие въ растетяхъ хлорофила, принимаю-
щаго во всяком* случае каталитическое учаспе ве реакщи,—играете 
выдающуюся роль, так* что ве опытахъ для изучешя влшв\я электри-
ческихе колебаши на углекислоту следуете обратить внимаше на дей-
елете катализаторове. Первые результаты работы, предпринятой Лобове 
поде такимъ углом* зръщя, надъ реакциями, протекающими при тен-
ныхе разрядах*, и ве особенности над* углекислотою были имъ обна
родованы несколько времени тому назад*. 

Бертло нашел*, что углекислота расщепляется на окись углерода 
и кислороде; Лозаничь и 1овичичъ доказали, что влажная углекислота 
даете муравьиную кислоту и кислородъ: ноеледнш же обусловливаете 
образование перекиси водорода: 

1. 2ео---2< О • О 
2. 0<>2 ь Н Ю = Н С 0 2 Н - М ) 

При повторении опытов* Бертло с* сухою углекислотою, резуль
тат* подтвердился; только следуете прибавить, что кислород* отчасти 
превращается в* озон*, который вызывает* обратное образоваюе угле
кислоты: 

1. 2 С 0 * = 2 С 0 - + - 0 2 

2. 3 0 2 = 2 0 * 
3. г о - ь 0 3 = С 0 2 + 0 - ' 

Происхождение озона было доказано Андрюсомъ и Тэтом* при 
помощи юдистаго ка.11я. 

Влажная углекислота даете, кроме муравьиной к. и перекиси 
водорода, всегда окись углерода, о проиехожденш которой Лозаничъ и 
Говичичъ не упоминают*. Окис:, углерода, как* доказали особые опыты, 
служит* исходным* пунктом* образовашя муравьиной кислоты. Каса
тельно же перекиси водорода, надо ея происхождеше приписать дей-
е т в т образовавшагося озона на воду (вторичное д е ж у т е ) : 

1. 2 С 0 2 = 2 С О + 0 
2. С 0 + Н 2 О = Н С 0 2 Н 
3. 30 2=20'< 
4. О Ч - Н 2 О = Н 2 О - ' - | - 0 2 

Перекись водорода, как* доказали это теперешня нзеледовавея. 
при естественных* синтезах* без* сомненш играет* деятельную роль. 
Особенно ея возетаяовительныя свойства могли бы играть роль при 
возстановлеши углекислоты. 
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Фирсонъ утверждаетъ, что присутствие перекиси водорода обуслов
ят. I 

кислоты: 
ливаеть въ растешяхъ образоваш'е формалдегида и озона изъ угле-

С 0 2 + Н 2 0 2 = С Н 2 0 + 0 3 

Далее Лозаничъ и 1овичичъ нашли, что окись углерода и водо
роде при тихоме разряд* синтезируются въ формалдегидъ и его поли
меры; еще раньше Бертло при этой реакщ'и, кроме ненасыщенныхе 
углеводородовъ, добылъ твердое вещество, которому он* приписываеть 
соетавъ: 

( О Н 3 0 3 ) П 

Для разложешя влажной углекислоты съ образовашемъ формал
дегида требуется разложеше воды для образовашя водорода. Но если 
чистая вода по епытамъ Бертло не разлагается подъ действ1еме элев-
трическаго разряда, то это никоимъ образоме не даете повода кг за
ключенно, что и ве присутствш другихъ веществъ вода не диссощи-
руетъ. Мы знаемъ, благодаря также Бертло, что азотъ и вода при 
употреблеши более высокихъ напряженш дают* азотнстоамм 1'ачную 
соль. Поэтому является возможным*, что въ особенных* услов1яхъ, 
напр. въ присутствш катализатора, даже углекислота, помимо уже 
указанныхъ реашцй, даете при участш воды формалдегидъ, который 
легко можетъ произойти изъ окиси углерода и водорода. 

Во второй своей статье Вальтере Дёбъ [Z. für Electrochera. 12, 
282—312 13Д (1906), Bonn] сообщаете результаты своихь опытовъ 
съ тихимъ электрическиме разрядом*. Все опыты вызвать прямым* 
дъйслечемъ света реакщю между СО 2 и Н а О вне живой или мертвой 
клетки до сего времени не удавались. При помощи же тихаго элек-
трическаго разряда автору статьи удалось способствовать образована» 
сахара изе СО 2 и Н 2 0 . Для этого онъ воспользовался элевтролизато-
роме трубчатой формы, имеющим* внутреннюю и внешнюю обкладку 
изе разбавленной серной кислоты; для опытове употреблялся большею 
частью токе в е 10 вол. и 2—3 амп.; индукторШ же обладале макси
мальной длиною искры въ 15 сайт. Изъ развивающихся при тихом* 
разряде форм* энерпи могут* быть рассматриваемы только электри
ческая и лучевая; термическая же не имеет* значетя , так* как* 
температура при разряжеши никогда не превышала 40°. Самым* важ
ным* результатом* опытовъ, поставленных* с* аппаратом*, надо при
знать образоваше формалдегида изъ влажной углекислоты; обраловаше 
это протекаете въ три фазы: 
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2 C 0 2 = 2 C O + O ä 

C O + H 2 0 = C 0 2 + H 2 

C O + H 2 = H C O H 
Побочно наблюдается образование озона, перекиси водорода, му

равьиной кислоты и метана въ незначительном* количеств*. Выходы 
НС0 2 Ы и Н 2СО повышаются, если реаквдю повести въ присутствш 
кислородных* деполяризаторов* (напр. Н 2 ) . В* качеств* полимериза-
щоннаго продукта формалдегпда, при достаточной продолжительности 
опыта, если позаботиться об* уда л е т и кислорода, наблюдают* глико-
ловый алдегидъ, который йотом* переходит* въ сахар*. Из* метана 
и окиси углерода получается уксусный алдегидъ; а из* него возстано-
влешемъ этиловый спирт*; одновременно получается и сахар*. Воз
можно, что здесь совершается обход* на гликоловый алдегидъ. Сахар* 
был* изолирован* въ виде озазона (3—акрозазонаь 

Работы Вальтера Лёба по синтезу формалдегида и углеводов* 
из* углекислоты и воды заслуживают* полное внимаше и требуют* 
дальнейшего подтверждены со стороны других* изслвдователей. Но 
здесь синтезе производится вне клетки, под* вл1яшемъ тихаго раз
ряда. Услов1я же ассимиляши углекислоты растительными живыми 
клетками совершенно иныя. Въ вышеприведенных* работах* химиков* 
игнорировалась роль хлорофила. Как* химическая природа его, так* 
и бюлогическая роль до сего времени еше не вполне выяснены. Заслу
живают* внимаше новейппя работы в* этом* направлеши, напр. о 
природ* хлорофила Рих. Вилыптетера: Zur. Kenntnis^ des. Chlorophylls; 
краткш отчет* об* этом* сообщенш напечатан* въ Zeitschr f. angew. 
ch. 1906, 1646. 

Въ бюлогическомъ смысле, uo моему мненш, хлорофилу надо 
приписать следующщ роли: во 1) поглотителя углекислоты, с* которой 
он* образует* иродукты присоединешя в* присутствш щелочноземель
ных* основатй (CaO, MgO), подобно амидокислотамъ: во 2) катализатора-
возстановителя и въ 3) трансформатора ев*товой энерпи въ химиче
скую. Наконец* 4-ая роль: формалдегидъ, к а к ъ продукт* возстановле-
шя СО 2 , должен* образовать с* хлорофилом* непрочный продукт* 
присоединешя. На роль хлорофила. какъ поглотителя углекислоты, я 
указываю поел* опубликованной недавно работы М. Зигфрида [Z. f-
pbysiol. Ch. 44, S5; Ber. 39 (1906}, 39S]: „Ueber. die Abscheidung 
von Amidosäuren", принимая во внимаше, что 1) реакщя протоплазмы, въ 
сред* которой всегда находятся зерна хлорофила внутри растительной 
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клетка,—щелочная; 2) среди основанШ, встречающихся въ зол* отъ 
сжнташя хлорофнла, найдена въ преобладающемъ количестве магнеая, 
и 3) хлорофилъ—ГБДО не простого, а еложнаго, изменяюшагося соста
ва, находящееся ве близкой связи съ белковыми веществами, следов, въ 
частицу его входятъ и аминокислоты, се характером» ш. б. иолипептида 
Е. Фишера. Аминокислоты ве присутствш извести и магнезш обра-
зуюте продукты присоединешя СО 2 въ вид* солей Зигфрида по типу 

/ N H . СООМ ХН.СОО 
и Я. м , гд* 

4 соом coo 
В = _ С Н * - ; — С Н * . О Н - - ; - С И 2 . С Н ( О Н ) - и Т . д. 
M ' = N a , К; М = С а , Ва и т. д. 

„XII-
Мои опыты се гликоколомъ СИ 2 . усредненнымъ свеже-

СООН 
приготовленным* гидратом* окиси магшя, подтверждают* мои предпо
ложения, что Mg(OH) 2 играет* такую же роль, как* Ва (ОН) 2 и Са 
(ОН) 2 въ опытах* Зигфрида. А потому я полагаю, что погложете 
углекислоты живыми кл*тками надо разематривать не как* простое 
раствореше газа въ жидкости кл*тки (в* плазм*!, а как* процесс* 
присоединешя СО 2 въ присутствии основанш к* амнно-кислотамъ, вхо
дящим* въ составъ хлорофнла. въ результат* получаются дикарбоновыя 
соли их*, прочныя при обыкновенной температур*, но легко разла
гаемый при нагр*ваши. Теперь обратимся к* роли хлорофнла, как* 
катализатора-возстановителя. В * виду того факта, что вещество хлоро
фнла, при перегони* съ цинковой пылью, дает* пиррол*, а также въ 
виду установленной связи <въ строенш; его с* веществом* крови, мы 
должны въ сложной химической природ* хлорофильнаго вещества раз
личать н*которое основное ядро съ такой группировкой атомов* угля, 
чтобы при возстановлеши цинковой пылью из* нея ненрем*нио обра
зовался пиррол*; въ составъ желатины, как* продукта распада белко
вых* веществ*, между прочим* входит* пролив*—глициновый ангид
рид* состава СТТ^Х-'О 2. который при обработк* соляною кислотою въ 
запаянных* трубках*, распадается на гликоколл* и з—иролинъ, а 
также въ состав* желатины обнаружен* окси-проливъ: к* виду близ
кой связи кровяных* шариков* и хлорофнла с* белковыми твдами, 
я высказываю предположеше, что а—пролиновал и окиси—пролиновал 
группы, содержащаяся въ желатин* и белковых* веществах*, должны 
находиться въ форм* близких* группировок* и въ хдорофнл*, и 
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кровяных* шариках*. Этимъ группам*, соответственно измененным*,, 
надо приписать возстановительную роль. К а к * катализаторе-возста-
новитель, хлорофиле должен* разлагать воду на Н 2 и О; водороде 
же в е номентъ образовашя—возстановлять СО 2 ве С Н 2 0 . Содержаше 
железа, каке это доказано, играете существенную роль ве функщи 
хдорофила. В * виду всехе этихе соображенш, я высказываю предпо-
ложеше, что ве хлорофильное ядро, около котораго группируются 
амино-кислотныя группы ве роде полипептидове, входите дикето-пипе-

хлорофила эта группа ХН играете главную роль в* его возста-
новительной способности: благодаря ди-кето-группировке, вседа возмо-

жене переходе дикето-ядра в* энольную форму ( Н О ) с ^ С ( О Н ) ' к р " 
— С О — Н С ^ у С Н — С О — 

хн 
торая в* виде железной соли в* щелочной среде расщепляете воду 
на Н и группу ОН. Аналогш находиме ве органической химш в* 
закисномъ железе , которое в* щелочной среде в* присутствш возста-
новляемаго индиго расщепляете воду на Н 2 и О, при чеме водороде 
возстановляете индиго в е белое индиго, а кислороде окисляете гид
рате закиси железа ве гидрате окиси. Здесь же происшедппй вслед-
е т а е расщеплетя НЮ водород* возстановляете углекислоту, при
соединенную к* амино-кислотамъ сложнаго тела хлорофила. Реакщю 
можно представить так*: 

С 

С СН 

ливппйся возстановляете группу СО 2; получившаяся окисная 
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подъ д е й с т в и е света превращается въ 

ХН 
первоначальную группу съ освобождешемъ группы: (ОН): последняя 
даетъ происхождеше Н 2 0 - . Продукте возстановлешя углекислоты 
присоединяется къ имидной группе—ХН; при чемъ продукте присое-
д и н е т я не отличается прочностью; формалдегидная группа можете 
быть отщеплена при перегонке, но въ живой протоплазме се слабо ще
лочной реакщей этотъ продукте быстро конденсируется въ углеводы. 
Въ разрушенш окисной группировки должна играть роль свето
вая энерпя. Такимъ образомъ окиспая группировка является транс-
форматоромъ световой энерпи въ химическую. Въ последше годы въ 
хинической литератур* появилось несколько статей о химическоиъ 
деиствш света, напр. Цдамицдана и -Зильбера (Вег. 38, 1176, 1671, 
3813); о фотохимическомъ отношенш алдегидовъ и кетонове къ НСХ 
]Ъ. гиг апделу. Сп. 28 (1906), 1250]: объ окисляющемъ действш ГеС1 3 

подъ вл1ятеме солнечнаго света и о выпяти катализаторов* и флу-
оресцирующихъ веществе [тамъ же, а также «Т. рг. Спет . (2), 72, 220]. 
Я изложилъ свое предположете о етроенж основного ядра хлорофиль-
наго вещества; такое строеше удачно можете объяснить вс* свойства 
хлорофила, какъ катализатора. Мои попытки синтезировать это ди-
кето-пиперидиновое ядро до сего времени не удались, такъ что свое 
предположете я не могъ проверить на опыт*. : >тимъ я и окончу § 13 
объ ассимилящи углекислоты растешямн и ея возстановленш въ фор-
малдегидъ. 

§ 14. Продукты конденсацш формаддегида съ т*лами, 
не содержащими азота. 

Формалдегидъ съ ограническими водородосодержащими телами 
реагируете двояко (Толленсе) *). 

дейетвш СНЮ на углеводы въ присутствш содянокисла-
Толленсъ, Шульцъ и Геннебергеръ '-) получили продукты 

реагируете д 
1 .При 

го газа, Тол 

!) Вег. 1894; Апп. 276, 82. 
-) АппаЬ 289. 20; 292. 31—40. 
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конденсацш, при чемъ кислородъ формалдегида с* водородами гидрок-
СИЛЪБЫХЪ группъ углеводовъ выделяется въ виде воды, и въ резуль
тат* образуются эфироподобныя производныя двухатомнаго метилена. 
Некоторые алкоголя аналогично реагируютъ, а также кислоты: 

—СН(ОН)—СН—(ОН)— = —СН—СН н Н 2 0 
СНЮ | 

О О 

СН* 

Так* при растворенш дульцита ве формалдегид* и пропусками 
HCl—газа образуется дижтиленъ-дулъцитъ: С 6 Н 1 0 (СН 2 )2О 6 съ 
т. пл. 245°. 

Получены также: дибензойный эфире его, съ точкой нлавл. 231°. 
состава С*НЮ%СН2)2(СтЮ2Уп, иглы; ди-уксусный эфиръ съ точ
кой пл. 260°, иглы состава С н Н Ю 4 ( С Н 2 ) 2 ( С 2 Н 3 0 2 ) 2 . 

Диметиленъ-рамнитъ С 6 Н 1 0 ( Ш 2 ) 2 О 5 , т. п. 139° 1). 
Маннитъ-триформацеталъ, С 0 Н 8 О л (СН 2 ) 3 , се т. пл. 227°, л е 

во вращаюшдй, растворимый въ СНС1 3. 
Сорбитъ-триформацеталъ, С^НЮ^СН 2 ) 3 , плавяпцйся при 206°. 
Глицеринъ формалъ или иицеринъ-формацеталъ С 3 Н 5 0 2 .СН 2 (ОН) , 

кипяшдй при 191° (Толленсъ) 2). 
Бензойный его эфире, плавяшдйся при 70°. 
Пеютэрмтрить-диформацеталъ, С^НЮ^СН 2 ) 2 , плавяшдйся при 

50° (Толленсъ, Вег. 1894). 

Салицилово-глицеринъ-формаловый эфиръ (протозолъ): 

щдйся при 7( 
%лъ, С5НЮ*(' 

^ алицилово-глишргтъ-формаловый эфиръ {протозолъ): 
С*Н*(ОН)СООСН2. ПолучаетГя этерификап,ей глицерине формала и 

СНО 
| ; С Н 2 

салициловой кислоты подъ д*йетв1емъ H C l . 
Маслянистая жидкость, кипящая при 12 мм.давдешя около 200° 

съ незначит, разложешемъ, легко растворима въ эфир*, спирте, не
растворима въ вод*, петролейномъ эфир* и вазелин*. Разлагается кисло
тами и щелочами на глицерине, салициловую кислоту и муравьиный 
алдегидъ. (D. R. Р. Л» 163518. Zeitschr. f. angew. Ch. 1906, 194). 

2. B e разбавленных* растворах*, въ присутетвш извести и * д -
') АппГ299, 316. 
2) Ann. 289, 35. 



71 

каго барита, формалдегидъ реагирует* какъ метиденъ-гликолъ СН 2(ОН)*: 
одна изъ гидроксильныхъ групп* его с* водородом* соответственных* 
веществ* выходит* изъ круга действ1я в* вид* воды, так* что в* 
результат* остается—СН 2(ОН). Чаще всего онъ реагиру етъ так* съ 
другими алдегидами. Примеры: 

Если оставить смесь С Н 2 0 и унсуснаго алдегида, воды и извести 
стоять впродолженш 2—3 недель, то получают* пенто-эртпритъ, пла
вящейся, при 250—255°; тетрогональной системы С 5 Н , 2 0 * или: 

/ С Н 2 ( О Н ) 
г — С Н 2 ( О Н ) 

~СН 2 (ОН) 
ч СН 2 ^ОН) 

Реакщю можно изобразить так*: 
С Н 3 . С Н 0 + 4 С Н 2 О - ь Н 2 О = С ( С Н 2 0 Н ) * + Н 2 С О 2 . 
(Толленсъ, Ann. 265, 316—340). 
Тетрауксусный эфиръ пентаэритрита плавится при 84°. Тетрабен-

sp* его, образующш иглы: С 5Н*(С'Н 30 2)*, плавится при 99°. 
i-бромгидринъ его плавится при 60". 

Тетра-бромгидринъ „ „ п 154°. 
При окисленш пента-эритрита концентрирован, азотною кислотою 

получается вещество въ виде студнеподобныхъ хлопьев*. (Ann. 276, 58. 
Толленсъ), 

Изъ формалдегида, прошноваго алдегида и извести образуется 
пептаиицинъ: 

С Н 3 . С Н 2 . С Н О + З С Н 2 О ^ Н 2 0 = С Н 3 . С ( С Н 2 О Н 3 ) - Г Н 2 С О : ! . 
Дентаглицинъ плавится при 199°. Три-уксуснай эфире его С^Н'-О* 

плавится при 165°. Три-бензойный С 2 в Н 2 4 0 6 образует* иглы (Hosaeus. 
Ann. 276, 75). 

Три-бр 

Пентагликолъ: (СН 3 ) 2 С<̂  ^ j j iQj j из* СН 2 0 , изомаслянаго алдегида 

. 53°. 
вести, плавится при 129° (Толленсъ). Ди-укеуеный эфиръ плавится i 

ди-бензойный 
Кох* и Цернеръ работали наде конденеащея фэрмалдегида и 

пропюноваго алдегида (Monatshefte f. Ch. 22, 443): им* удалось кон
денсировать 1 мол. пропюноваго алдегида и 2 мол. CHX) при юмощи 
К 2 С 0 3 ; образуется алдолъ С Н ^ С Н Ю Н ^ . С Н О ; последит был* воз-
становленъ Гозеусоиъ (Hosaens) въ пентаглицеринъ. 

При Еонденсацш 1 мол. пропюноваго алдегида и 2 мод. С Н 2 0 со 
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спиртов. КОН, полечена была безцвътная густая жидкость формулы: 
С 7 Н 1 6 0 3 , именно образовался алдолъ: 

/ С Н ( О Н ) . С Н 2 . С Н 3  

CÍP.GH— СН 2(ОН) 
\сно. 

Последнш переходитъ еъ С Н 2 0 и КОН въ пеитамолъ (3)—Лми-
тилолъ (2): 

/ СН(ОН).СН 2 .СН 3 

СН Я .С—СН 2 (ОН) 
\ гН 2 (ОН> 

Его „ a J o c b _ L . ' 
Й5Ъ ацетона, С Н 2 0 и извести образуется аншдрс-эннеагептитъ 

и ^ С Н 2 О Н /снюн 
х СН(ОН).С—СНЮН 

\ С Н 2 О Н 
(Вег. 27, 1089; Ann. 289, 50 Толленсъ). 
Пента-уксусный эфиръ его плавится при 84". 
Тетра-бензойный „ „ „ „ 154и. 

С Н 3 \ / С Н Ю Н 
Пентагликолг: С Н 3 / ^ \ С Н Ю Н ' 0 К 0 Т < ) Р 0 М Ъ было упомянуто 

выше, окисляется хромового кислотою въ муравьиную и уксусную кис
лоты. Кипячешемъ съ Ш и Р превращается въ масляный шдгидринъ, 
C 5 H n 0 J , а ватръватемъ (до к и п е т я ) съ С Н 2 0 и H C l переводится въ 
пентагликолг-формелъ: С 5 Н 1 с 0 2 С Н 2 , плавящшея при 126°. 

Изъ ангидро-эннеагептита, С Н 2 0 и HCl образуется ангидро-энне-
агептитъ-диформалъ: С п Н 1 * О й , плавящейся при 153— 155°; онъ суще-

ствуетъ въ двухъ формахъ: 
Иглы, плавяпцяся при 165°. 
Таблички, „ я 206°. 

Ириготовлевъ тавже уксусный эфиръ этого производнаго, съ точ
кой плавл. 107°. 

При вышеупомявутыхъ конденеащяхъ несколько группе—СНЮН 
вступаютъ вместо водородвыхъ ьтоновъ при i i x e угляхе, которыя 
находятся по соседству съ алдегидною или кетонною группою. Одно
временно происходыъ каке бы гидронезицацш С Н 2 0 (Толленсе, Ana. 

276. 82). 
Не только алдегиды и кетоны подвергаются уплотнешю съ СНЮ 

и известью, но и некоторый кетокислоты, напр.: если на левулиновую 
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кислоту подействовать формалдегидомъ и гидратомъ извести (Ann. 276, 
69), оставив* смесь стоять въ теченш 2—3 недель, то получимъ лак-
тонъ-формалдегидъ-левулиновой к. С 1 0 Н 1 6 О 6 , се точкой плавл. 174— 
176", три-уксусный эфиръ его плавится при 161°. 

Точно также изе пировиноградной (ацетилъ-муравьиной) к. 
СН 3 .СО.С0 2 Н при 20 часовомъ нагреванш на водяной бане съ СНЮ 
и гидратомъ извести образуется лактонъ-формалдегидъ-пировиноград-
ной к., представляюгддй иглы съ т. плавл. 184°. Формула этого лак-
тона: 

СН 2(ОН)—С — СН 2 

С Н 2 ( О Н ) / ) 0 . 
СН(ОН)С(У 

§ 15. Формалдегидъ и карбоновыя кислоты овей—и кето-
кислоты и ихъ эфиры. 

Мнойя карбоновыя кислоты съ формалдегидомъ образуют* мети-
леновыя соединетя, такъ напр.: если нагревать на водяной бане мо
лочную кислоту и СН 2(ОН), то образуется метиленъ-лактатъ, съ точ
кой кипешя 153—154" (Генри) 1 ) . 

СН 3.СН(ОН).СООН СН 3.С(ОН).СООН СН 3.С(ОН)—СО 
- f C H 2 0 = \ = ! / + Н Ю . 

СН 2(ОН) СН3—о 
Точно также гликолово-метиленовый эфиръ получается ияъ гли-

коловой кислоты и формалдегида: 2) 

С О О \ 
| СН 2 . 

СН 2 / 
Из* ацетотьсуснаго эфира и формалдегида Кнёвенагель получил* 

метиленъ-ди-ацетонъ-ди-карбоновый эфир*, съ точ. пл. 105* .С , ? Н 2 8 О 1 в  

(Ann. 228, 330; D. К. Г. 74885). Приготовдеше производится такъ: 
смешивают* 3 кил. ацетоуксуснаго эфира съ 1 кил. воднаго формал
дегида (40°/о), охлаждают* смесь до 5°, приливают* 10 гр. ди-этила-
мина и держать реакщонную смесь не выше 15". 

/ С О . С Н 3 L U \ C 0 . C I P 
Н СНО—2СН 2 = П-< —II2*). 

\С<н>С 2 Н : ' г „ / С О . С Н ; 

*) Compt. reud. 120, 333. 
2 ) Вег. 27, Refer 180. 
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Оставляют* стоять смесь при этой температуре впродолженш 3 
дней, потом* отгоняют* водяным* паром* ди-этиламинъ и избыток* 
ацетоуксуснаго эфира и получают* очень густое масло, которое со
стоит* почти из* чистаго метилен*-ди-ацетоуксуснаго эфира; последит 
даже в* вакууме кипит* с* частичным* разложешемъ (при 20 мм. 
давлешя он* перегоняется между 190—205°). 

Из* глюконовой к. (Н0)СН-.[СН(0Н)]*.С0-Н при нагръванш ея 
с* НС1 и С Н 2 0 происходит* ди-метиленъ-глюконовая кислота с* т. пл. 
222°. Иглы C s H 1 2 0 7 . Образуете кристалличесшя соли. ') 

Таким* же образом* получена была метиленъ-сахарная кислота 
С 6 Н 8 ( С Н 2 ) 0 8 , плавящаяся при 145°. 

Этиловый эфир* ея, С.ЩЮ-СЧР, образуют* длинныя иглы, пла
вящаяся при 192—194°. 

Толленсу "-') удалось лишь с* большим* трудом* перевести вин
ную кислоту в* метиленовое соединеше нагревашеме до 150° в* труб
ке с* С Н 2 0 и соленой кислотою (Ann. 292, 53—55). 

При обрабогыванш пировиноградной к., СН. 3СО.СООН, парафор-
малдегидомъ и концентрированной H 2 S O + , происходит* С 8 Н 8 0*. 

Тетраметилене—1.3-ди-океалиловая кислота—листочки, с* т. пл. 
239—240° (Кальтвассер*; : i). 

Де-Брюэнъ и Экенштейнъ работали над* формолъ и метилено-
выми производными оксикислотъ *). 

Они думали получить конденсащонные продукты в* отсутствш 
кислоте (HC1,H 2S0 4): для этого они упаривали оксикислоту 10—12 
разе с* С Н 2 0 на водяной бане или нагревали ве запаянной трубке съ 

( , и 2 / О Н 
трюксиметиленомъ до 150". Эдесь вступают* въ реакцш съ ^ п ^ ^ ц 

водород* карбоксильной группы (съ одной стороны) и водород* при 
угле, соееднш съ—ОН (с* другой). 

При кипяченш съ водою или щелочами, полученные продукты рас-
даются на первоначальные: 

г) Annal. 292, 31—39, 40—53. 
2) Вег. 30, 2513. 
:!) 1896, 2273. 
4 ) Centbl. 1901. II. 1261: Rec. Chim. Pays Bas 20. 331. 



C«H Ди-формоАъ-винная-тшота, ( 6Н«Ч)•: 
COO 
I .СН 2 

СШУ 
j 

ОНО. 
] „СП 2 

0 0 0 х 

представляет* длинный иглы изъ бензола, плавящ1яся прн 117° и лег
ко сублимирующаяся; при 40° продукт* распадается. 

Ди-форналъ 1—винная к. с* т. пл. 116—117°. 
Ди-формалъ г—винная к., с* т. п. 103°. 
Ди-формал-мезолинная к., с* т. п. 106°. 
Ди-формалъ-лимонная к., съ т. п. 200°. 
При этих* и следующих* конденсащяхъ метиленъ-гликолъ дей

ствуете съ одной стороны как* спирт*, а съ другой как* кислота, 
давая производное формала и кислотнаго эфира со спиртовой груп
пой. 

СООН 
I 

СН 2 

I 
Форма л * - я б л о ч н а я к. г - W : СНо 

| >СН 2 

сое' 
Формалъ-изо-яблочная к.—жидкость. 
Три-формалъ-ди-глицериновая к. 
Три-формалъ-11-сахарная к. 
Трн-формалъ-1-гулоновая к. 
В* герман. пат. .V: 129255 описано получеше метиленъ-лимонной 

кисл. следующим* образом*: 
21 кил. лимонной к. съ 4 кил. параформалдегида (тршкеиметиле-

на) нагревают* до 140—160° до т е х * пор*, пока происшедшей въ 
начале прозрачный растворъ не начнете давать муть и выделять кри
сталлы. Продукт* реакщи охлаждают* мало-по-малу до 100°, раство-
ряюте въ 25—30 кил. воды и фильтруют*. Выделивппеся на холоду 
кристаллы отсасываются, промываются и высушиваются. Хотя и съ 
меньшим* выходом*, можно и так* поступить: на лимонную кислоту 
въ присутетвш конденсацшнныхъ веществ*, напр. НС1,Н 2$0* действу
ют* формалдегиднымъраствором*. Метиленъ-лимонная к. плавится при 
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208°, довольно трудно растворима въ холодной, легко в * горячей 
воде. О строенш было уже сообщено выше: 

СН а —СООН 
> 

' / О Н 2 ' 
СО< о 
I \ С О 
1 СН 2СООН 

Изъ метиленъ-лимонной к. добыты очень ценные терапевтиче-
CKie препараты, напр. серебряная, ртутная, магшевая, гексаметиленъ-
тетраминовая соли. ПОСЛЕДНЯЯ легко растворима въ воде, въ противо
положность самой метиленъ-лимонной кислоте (см. 22 §). Натр1евая 
соль метиленъ-лимонной кислоты находитъ применен ie въ медицине, 
каке средство при ломотахъ. 

Для добывашя ди-мегиленъ-тартрата фабрика Шеринга (D. Е . Р . 
Л» 130346) действуете обыкновеннымъ или полимеризованнымъ формал-
дегидомъ на винную кислоту еъ употреблешеыъ различныхъ уплотня
ющих* веществъ (напр. HCl) : 7 кил. винной к. нагревают* се 3 >кил. 
полимернаго С Н 2 0 (нараформалдегида, тртксиметидена) при 140—150° 
до т е х * поръ, пока не получится прозрачный растворе. Продукте 
реакщи при 60° обработываютъ 15 кил. серной к. Такъ какъ эта 
обработка сопровождается н а г р е в а т е л е , то для уменьшешя наступаю-
щаго обугливатя массы, не следует*, чтобы температура переходила 

за 80°. Потомъ охлажденный вполне растворе смешивают* со льдомъ, 
поел* чего выделяется соединеше; оно отсасывается и промывается 
водою. Вместо тршкеиметилена, можно пользоваться 40° 0 -ныиъ фор-
малдегидоме. Растворяютъ винную кислоту въ растворе формалдегида 
и потоме прибавляютъ столько IPSO 4 , чтобы связать содержащуюся 
въ формалдегиде воду. Въ остальном* поступают* такъ, какъ уже 
описано. Вместо H 2 S 0 4 , можно брать Р - 0 '. Ди-мети*енъ-тартратъ обра
зует* тонк1я иглы, которыя плавятся при 120 гладко без* разложе-
в\ш. Точ. к и п в т я соединетя 296 й. 

Совершенно иначе протекает* конденеащя при действш молекулой 
С Н 2 0 на молекулу ацетоуксуснаго эфира въ приеутствщ TKcycHOHaTpie-
вой соли, а именно: получается метиленъ-ацетоуксусный эфиръ: 

Ш - С V ( H W  

(D. R. P. .V 80216; 74885). 
По Гаворту и Перкину (младпг.) ') изъ малоноваго эфира и С Н 2 0 

') ProcTchem. Soc. 1897 (8,189,46). 

С И , 
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образуется главным* образом* пропанъ-тетра-карбоновый эфиръ, 
кипяпцй при 23Г.° [Н 6С 20-'С] 2.СН.СН 2.СН [СО г С 2 Н 5 ] 2 . 

Кнёвенагель (Вег. 1894, 2345) конденсирует* малоновый эфиръ с* 
С Н 2 0 в* присутствш незначителънаго количества дьэтиламина или 
пиперидина в* метиленъ-дималоновый эфиръ; масло, кипящее при 
197—198°; при кипячети с* разбавленною НС1 переходит* в* глута-
ровую к. 

Воттомлей А Леркинъ ') (младш.) сделали сообщеше о аентанъ-
гекса-карбоново-этиловомъ эфир*, с* т. пл. 154°, точка к. 255°, по
лученном* ими при конденеацди 2 мол. формалдегида и 2 мол. мало-
новаго эфира при посредстве ди-этиламина 

С Н 2 / С 0 2 С 2 Н 2 

\ С 0 2 С 2 Н 2 

С Н 2 0 

С Н 2 0 

СН 2 ' ' 

СН2< 

С 0 2 С 2 Н 5 

С t-'C-'il-' 

С 0 2 С 2 № 
ч С 0 2 С 2 Н 5 

СН; 
I 

СН 2 

с 
СН 2 

I 
СН( 

/ Х - 0 2 С 2 Н 5 

\ С 0 2 С 2 Н 5 

С 0 2 С 2 Н 5 

С 0 2 С 2 Н 5 К2НЮ 
Х ' 0 2 С 2 Н 5 

С 0 2 С 2 Н 5 

Смесь малоноваго эфира и С Н 2 0 в* раствор* охлаждают* льдом* 
и прибавляют* 1,5 гр. ди-этиламина: на слвдующш день смесь нагре
валась впродолженш 7 часов* и была поставлена в* охладительную 
смех* для кристаллизацш. Отфильтрованный и отсосанный продукт* 
фракщонируютъ при давленш 15 мм. Длинный иглы с* т. плавл. 53— 
55». 

Из* бензоилъ-уксуснаго эфира С*Н5—СО— С Н 2 — С 0 2 С 3 Н 3 и С Н 2 0 
происходит* иетиленъ-ди-бензоилъ-уксусный эфиръ: 

С в Н 5 — С О — С Н — С О ^ Н 5 

I 
СН 2 

I 
СН 5 —СО—СН—СО*С 2 Н 5 ' 

плавяпцйся при 86° (Кнйвенагель, Ann. 281, 25, 126). 
Если действовать 1 мол. СН-'О на 2 мол. карбоновой кислоты 

ароматическаго ряда въ присутствш H 2SO* или конц. НСТ, то реакщя 
протекаете иначе, а именно так*, как* она имеете место для арома
тических* углеводородов*, фенолов*, оксифеноловъ и т. д. (см. § 18,19) 

Примеры: 
Бензойная кислота и формалдегидъ поел* 3—4 дневнаго с т о я т я въ 

!) J . Ch. Soc. London, 73, 330; 77, 
802; Proceedings 1897—98, 189. 46. 

294—309; Centrbl. 1900, B d l , 
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присутствии H 2 S Ü4 образует* дифениль-метанъ-»п-дикарбоновую кисло
ту, съ точ. плавл. 254° (Вейль 1), Шэпфъ 2 ): 

Г Н 2 / С * Н * С 0 * Н ( 3 ) 
О Н \ C Ö H 4 C 0 2 H ( 3 ) 

Изъ салициловой кислоты и С Н 2 0 образуется дд-окси-дифе-
нилъ-метанъ-дикарбоновая к. 

У С 6 Н 3 ( 0 Н ) . С 0 2 Н 
2 С 6 Н * ( О Н ) . С 0 2 Н + С Н 2 0 = С Н \ 4 - Н 2 0 . 

^н^ощ.сош 
Белый порошок* съ т. пл. 238°. 

Орто-крезотиновая к. и С Н 2 0 при такой же конденсацш дает* 
дь-окси-дитолилв-метанъ-дикарбоновую к., съ т. плавл. 290°. Конден
сирующими веществами могут* служить какъ H 2 S 0 4 , так* и H C l . 

Последняя два соединешя составляют* промежуточные продукты 
конденсацш следующих* карбоновыхъ производных*. 

3 мол. салициловой к., или 2 мол. ея и 1 мол. крезотиновой к. 
и 1 мол. метиловаго спирта (или формалдегида, или метилала) съ 
помощью концентр. H 2 S 0 4 , при одноврем. окисленш происходящаго 
продукта нитритомъ натр1я, конденсируется в* ауринъ-трикарбоновую 
к. по равенству: 

3 С « Н 4 ( О Н ) Ш 2 Н + С Н 2 0 - г - 0 2 = 
C / C « H 3 ( O H ) C 0 2 H 

0 \ C « H s ( O H ) C 0 2 H 

(Герман, пат. Л» 4 9 9 7 0 . Способ* получен1я протравных* трифе-
нилметановыхъ пигментов*. Научно был* разработан* он* изследова-
телемъ Каро, Вег. 25, 9 3 9 ) . 

Но можно получить этот* препарате иначе: сначала приготов
ляют* метиленъ-ди-салициловую вислотт: г н , / С в Н 3 ( О Н ) . С 0 2 Н 
смешивают* ее съ салициловой к. и \ С в Н 3 ( О Н ) . С 0 2 Н 
вводятъ въ нитрозу [2 вес. ч. метиленъ-ди-салициловой к., 
1 ч. салициловой при тщательномъ помешиванш въ ступке вводятъ 
въ нитрозу, приготовленную изъ 13 ч. концентр, серной к. и 1 ч. 
N a X 0 2 j . Густая, отливающая металлическим* блеском* реакцюнная 
масса выливается въ холодную воду, отсасывается, повторно кипятится 
съ водою, растворяется въ щелочах* и осаждается соляною кислотою. 
Осажденный продукте очищается по способу Цулковскаго (выработан¬

*) Вег. 1 8 9 4 , 3 3 9 4 . 
2) Вег. 1894, 23—24. 



7_<|_ 

ному им* для аурина; [Ашь 202, 200]. Для этого соединевле раство
ряется въ щелочи, растворъ смешивается съ бисульфитом* натр1я до 
обезцвЪчивашя и усредняется соляною кислотою. При этомъ прежде 
всего осаждается сернистое соединеше ауринтрикарбоновой кислоты 
въ форме светлаго, аморфнаго порошка, между теиъ какъ смолы 
остаются въ раствор*. При лежанш на воздухе, сернистое сеединеше 
теряете отчасти свою сернистую кислоту, при чемъ она краснеете. 
Нагрввашемъ до 100° сернистая кислота вполне удаляется, при чемъ 
ауринтрикарбоновая кислота остается въ виде краснаго, отливающаго 
металлически порошка. Изъ горячаго 50°/ 0-наго спирта выделяется 
кислота въ чистомъ соетоянш при охлажденш. Этотъ способъ добыва-
нхя и очищешя применимъ для всехъ ауринове. Таке получаютъ, напр., 
дДокси-ауринъ-трикарбоновую кислоту кондеисащей 1мол. метиленъ-ди-
резорциловой кислоты съ 1 мол. салициловой к. при одновременномъ 
окисленш. 

/СеН2(ОН)2.С02Н 
СИ- -CfiH40H)U()2Hr(>^= 

\С6Н2(ОН)2.С02Н 
/С6Н2(ОН)2.С02Н 

= сесбн2(он)2.со2н -г-2Н"0 I ;с6н3(0Н)2. 
(У 

Каро получилъ и друпе ауриноине пигменты, пользуясь въ ка
честве исходнаго Marepia-ia. отчасти вышеупомянутою дтксн-дифе-
ниле-метандикарбоновой к., отчасти метиленъ-дигалловой к. (Ваеуег, 
Вег. 5, 1094), которая также способна при конденсащи се щавелевою 
к. и феноломъ образовать ауриновые пигменты. Въ герман. патенте 
№ 113723 описанъ опыте получетя галогенъ-метильныхъ производ-
ныхъ ароматическихъ оксикарбоновыхъ к., а также ихъ эфировъ. напр. 

, СООН /СООСН* 
fj*H»—ОН или С 6 Н 3 —ОН 

чСН2С1(Вг,.1) чСН2С1(Вг,.Г) 
1,5 кил. салициловой к. въ вид* порошка перем*шиваетея на 

холоду со см*сью З ч кил. формалдегида и 10 кил. кр*пкой бромисто-
водородной кисл.: чрезъ см*сь пропускаютъ струю сухого бромистаго 
водорода до т е х * поръ, пока въ начал* разогр*вшаяся жидкость вполн* 
не охладится. Продукт* реакщи отфильтровывают*, освобождаютъ 
струей сухого воздуха огь находящейся въ кристаллах* НВг п пере-
кристаллизовываютъ изъ бензола. Получаются блестяще листочки, ко
торые плавятся при 167° и содержат* груццг—CH'-'ßr.  Аналогичным* 
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образомъ можно ввести и группу—CH 2J и добыть продукте, плавяшдйся 
при 184° и криеталлизируюпцйся въ слабо желтоватых* табличках*; 
также получаются и друпе галогенъ-метиловые продукты. 

Реакщю можно объяснить такъ: при действш концентр, галоидо-
водородовъ на формалинъ образуется рядъ продуктовъ въ роде мети-
лаловъ, напр.: окси-хлоръ-метиловый эфиръ и др., очень способных* 
къ реакщяме з а н з щ е ш я : 

гш/^ n t i f . / B r - / C l 
L H \ О С Н 3 , L H " \ O C H 3 , t H " \ O G H 3 и т - д -

Если къ 1600 ч. сухого салициловаго натр1я, суспендированнаго 
въ 5000 ч. бензола, будемъ мало-по-малу примешивать смесь 805 
моно-хлоре-ди-метиловаго эфира (см. § 9) въ 800 ч. бензола, при чемъ' 
наблюдать, чтобы температура не поднималась выше 40° и все время 
перемешивать, то, по окончанш реакцш, ве растворе бензола перей
дете образовавшейся продуктъ. 

Онъ промывается очень разбавленныме содовыме раствороме для 
удалешя происшедшаго Ха C l и малыхе количестве непрореагировавшей 
салициловой кислоты. Затемъ бензоловый растворе высушивается надъ 
хлористыме кальвдеме, бензоле отгоняется и осатокъ перегоняется 
въ вакууме. Полученный такимъ образом* ы-метилъ-окси-метилъ-салици-
латъ образует* жидкость, безцветяую и безе запаха, кипящую при 32 
мм. д а в д е т я при 153°. Если эфиръ нагревать при обыкновенном*, 
давленш, то отщепляется формалдегидъ. При обработке разбавленными 
кислотами происходите гидролитическое расщеплете на салициловую 
кислоту, формалдегиде и метиловый алкоголь. Аналогично поступают* 
и для получетя другихе алкилъ-оксиметиловыхе эфировъ. 

Реакщю можно представить таке: 

ОРТ / ^ п и 
с 6 Н 4 < с о о н + с ь ^ ^ 
(Герм, патенте № 137585 выдан* фабрикам* Байэре и К 0 ) . 
Приготовлете ацетилъ-метиленъ-салициловой кислоты (Rev. de 

chimie industr. 1905, 231): 

Смвшиваютъ салицилоуксусную кислоту, плавящуюся при 135°. 
свободную от* салициловой и уксусной кислоте, се половиной своего 
веса (1 мол.) 40%—раствора формалдегида и смесь нагревают* ва 
песчаной бане въ колбе, пока все не растворится. Тогда содержимое 
реторты выливают* въ фарфоровую чашку, измельчают* кристаллич 
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сплавь и перекристаллизовываютъ изъ воды. Получается новое соеди-
HeHie, мало растворимое въ водь на холоду, но легко при нагревании, 
растворимое въ спирте, но мало въ эфире. Кристалл, въ мелкихъ 
иглахъ, съ пр1ятнымъ запахомъ, плавится при 108°. Вещество инеетъ 
составе С 1 0 Н" 'О 5 . Следовательно реакщя протекаете по следующему 
равенству: 

ст*/°—СОСН* , „ .,п_глш/0—(JH20—СО—СН;  

О Н \ С О О Н + 1 / Н " ° - { н \ C O O H 
Въ фармаши соединенie нашло прин*неше подъ назвашемъ 

индоформа (геноформа): прописывается при ревматизм* и ломотахъ. 
Уже давно было известно, что ангидриды органическихъ кислоте 

реагируют* съ алдегидами аналогичнымъ способом*, но до сихъ 
поре не знали (и этого нельзя было предвидеть), что садициловоуксус-
ная кислота (или ея эфире) действуете таким* же образом* на алде-
гиды. 

Полученное вещество имеет* возсгановительныя свойства: если 
кипятить его некоторое время съ амм1ачнымъ раствором* серебра, то 
образуется на стекле серебряное зеркало (Франц. патентъ 350.623; 
свод* привиллепй, выдан, въ Poccin JV 11395). 

Если |3-оксинафтоевую кислоту въ уксусной (ледяной) кислот* 
вм*ст* съ С Н 2 0 и н*воторымъ количеством^ НС1 довести до кипешя 
то выд*ляется желтоватое вещество, ве вид* иголъ; это—метилене-ди 
Э-оксинафтоевая к. 

Подобно оксикислотам* въ род* лимонной и винной к., реаги
рует* съ С Н 2 0 окси-увитиновая кислота: 

СН 3 СН 3 

, 4 ОН +нсон= / \ _ о \ + Н 2 ° 
И Ш С ( , соон П О ( < соо> с № 

Образуется метиленъ-окси-увитиновая к. (Z. f angew. Ch. 1907, 648). 

§ 16. Формалдегидъ и ароматические углеводороды. 
Изъ бензола и формалдегида образуются 3 тела, между которыми 

найден* дифенилметан*. Вм*сто СИЮ, Байер* брал* уксуснокислый 
метилене и метиладъ. При употреблеши посл*дняго, въ числ* про
дуктов* конденсац'ш быль ясно открыт* дифенилметан* ')• 

Также изъ СН-'О и дифеннла происходят* углеводороды, подоб
ные дифенилметану. При этих* реакщях* въ качеств* уплотняющаго 

>) Вег. 6, 221. 

file:///COOH
file:///COOH
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средства необходимо присутств1е концентрированной H a S 0 4 . Изъ мези-
тилена и уксуснокислаго метилена происходить ди-мезитиленъ-метанъ, 
плавящейся при 130° ') . 

При д*йствш метилала въ присутствии H 2 S 0 4 (ковц.) на толуолъ 
въ ледяномъ уксус* впродолженш 12 часовъ, получена была безцвът-
ная жидкость, кипящая при 291°: ди-метилъ-дифенилъ-метанъ С 1 5 Н 1 е 

или С П 2 ( ^ р 6 д 4 ^ з ' ИзвЬстны его производныя: ди-бромъ-ди-метилъ-

дифенилъ-метанъ С 1 5 Н , 4 В г 2 , нлавящшся при 115°; ди-нитро-диаетилъ-
дифенилъ-метанъ C 1 5 H U (NO 2 ) 2 , плавящейся при 164° (Вейлеръ, Вег. 
VII, 1181). 

Если действовать метилаломъ и IPSO 4 на растворенный въ хло
роформ* нафталине, то получаютъ динафтилъ-мотане, илавяшдйся при 
109°; призмы; растворимъ въ растворителяхъ. Составе: СНГ2 (С 1 0 Н 7 ) 2 . 
[Гробовсшй, Вег. VII, 1605]. 

Дифенилъ фенилъ-метанъ, С 2 ДР° , образуется изъ дифенила, раст-
вореннаго въ уксусной к.; При действш па пего метилаломъ и серной 
к. плавится при 162°. 

Дихлорь-диметилъ-фенилъ-метанъ. плавягадйея при 106°; изъ хло-
ристаго бензола С в Н ь 0Н 2 С1, метилала и концентр. IPSO 4 . 

Be посл*днее время появилась работа А. Наетюкова относительно 
конденсацш бензола съ С Н 2 0 . Для нолучеыя дифениль-метана изъ бен
зола и формалина (а не метилала), онъ поступаете такъ: 100 куб. с. 
формалина (40°/ 0) смвшиваются при охтаждети съ 200 куб. с. кр*п-
кой с*рной к., затемъ прибавляются 200 куб. с. ледяной уксусной к. 
и 200 куб. с. бензола. Вся смесь взбалтывается въ колб* и осторожно 
подогр*вается на водяной бан* 15—20 минуте; чат*мъ выливается въ 
воду; получающееся при отомъ на д н * сосуда съ водою тяжелое масло 
промывается водою и содой, зат*ме извлекается эфиромъ, сушится 
Ca О 2 и, по отгонк* эфира и бензола, фракционируется. При фракцюни-
ровк* получено было около 20 гр. дифенилметана, выделеннаго изъ 
фракцга 255—280". 

Зат*мъ Настюковъ зам*тилъ, что при иагрБванш см*си дольше 
и сильнее, получается другой продукте, названный имъ фенилъ-фор-
моломъ, а количество дифенилъ-метана сильно уменьшается. 

Что же касается фенилъ-формола, Настюковъ получилъ его 
такъ: нри охлажденш емъшиваетея одинъ объемъ формалина (40%) 
съ двумя объемами концентр. IPSO 4 и прибавляется къ смеси 2 объема 

"ТвегГбГюэв. 
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бензола; при взбадтыванш начинается реакщя, сопровождающаяся 
сильным* саморазогревашеме смеси, так* что смесь необходимо по 
временам* охлаждать. 

Чрез* некоторое время масса разбавляется водою, твердый про
дукт* отфильтровывается и промывается водою, аммиаком*, опять водою 
и, наконец*, спиртом* и эфиром*. Твердый продукт* реакцш бензола 
с* формалином*, названный феыиле-формоломъ. аморфен*, пеплавокъ, 
нерастворим* во всех* обычных* растворителях*, имеет* светложел-
тый цвете. Очень постоянен* относительно окислителей, даже хромо
вой к., так* что в* этом* отношеши он* напоминает* нараффины-
При сухой перегонке его, Пастшков* в* отдельных* фракщяхъ под-
вергнутаго фракщоииронкт. тяжелаго масла (продукта перегонки) вы
делил* несколько ароматических* углеводородов* (Настюковъ. „О кон-

§ 17. Ф о р м а л д е г и д ъ и д р у г - i e у г л е в о д о р о д ы (не аромати
ческие). 

О конденсаты лцатленочыхь уыеаодородовъ съ СН 2 0 . 
Известно, что нрибавлете формалдегиднаго раствора к* карбиду 

кальщя, облитому водою, замедляет* выделеше ацетилена (СЬ. С. 1900, 
II, 1150). Это уже наводит* на предположенie, что между С 2 Н 2 и 
СИ 2 (ОН) 2 возникают* некоюрыя устойчивым отношения. Первые Му-
ранъ и Демо обратили ииимаше на конденсацш ацетиленовых* угле
водородов* съ С Н 2 0 , приготовив* из* Harpieuaro еоединен1я углеводо
рода СИ 3 (ОН 2 ) 5 ССХаиСН-Ч) гексиль-прошоловый спирть, вииящШ при 
115° (Bull. Soc. Chiiu. 27, 360). В* журн. Рус. Ф. X . О. за 1906 появи
лась статья 1оцича нодъ назвашемъ: „Цолучеще моно-магнш-ацетилена 
и синтезы при его помощи". Исходными натер1алами для синтеза про-
паргиловаго спирта, СИ -О—СН-' (ОН), и у- двуиервичнаго гликола, 
С Н 2 - С = С — С Н 2 (ОН), се т. плав. 58", Ьцичъ брал* ди бромъ-ди-
магшй-ацетиленъ и тршкенметиленъ. Так* как* реакщя идетъ мед
ленно, то для предохранешя магшеваго соединешя огъ и.шн1Я воз
духа, все время въ колбу, вь которой пелась реакщя, пропускался 
ток* ацетилена. Таким* обрашмь впродолжена пяти сутокь продукте 
реакщи находился вь атмосфере ацетилена. После этого продукт* 
был* разложен* водою, и сделано экстрагироваше эфироме взродолже-
Hie одних* суток*; эфир* отогнан* на водяной бане, оставшейся про
дукте перегнан* под* уменьшенным* давлешемъ; при чем* пpieмник* 
охлаждался охладительною смесью. 
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Выделены два продукта: первый еъ темп. кипвшя ПО—113°; он* 

иредставляетъ пропаргиловый спирт*, и второй, с* т. плавл. 58°, 
у-двупервичный гликоле. (Продолжете изученья этой реакщ'и см. Ж. Р. 
Ф.-Х. О. (1907) 39, вып. 4). 

О дгъйствт СН2<) на нефть, ея шпоны и терпены. 
Надъ действием* формалина на нефть и ея погоны занимался 

А. М. Настюковъ (Ж. Р. Ф.-Х. О., 1904 (36) стр. 881; диссерт. его: 
„О конденсацш циклических* углеводородов*"). Реавщ'я производилась 
въ вислой среде (концентр. Н 2 8 0 4 ) : „если мы возьмем* какую-либо 
нефть, очищенную крепкой серной к. и едким* натром*, или какой-
либо из* ея погонове, см'Ьшаеме ее равным* объемом* концентр, сер
ной кислоты, и будем* осторожно прибавлять к* этой смеси форма
лине ве количестве 'Д' обеема, то ве большинстве случаеве сейчас* 
же, при взбалтыванш, начинается реакщ'я: смесь чернеет* и делается 
настолько густой, что можно бываете безопасно опрокинуть сосуде. 
Формалине приливается по частям*, чрез* известные промежутки вре
мени и т. д . " . После реакщи, продукт* разбавлялся большим* коли
чеством* воды, приливался избыток* амм!ака, твердый продукт* 
отфильтровывался и промывался сперва водой, затеме бензиноме. Оса
док* отжимался при помощи пресса. Получающееся вещество имело 
желтый н желто-бурый цвет*, аморфно, неплавко, нерастворимо, на
сколько пока ИЗВ-БСТНО, ве обычныхе растворителяхе. Названо оно 
формолитомь. Оказывается, что образцы нефти различнаго происхож
дения, очищенные серною кислотою, даюте неодинаковый количества 
формолита, таке напр., техасская нефть (Северная Америка) даете 
лишь незначительное количество формолита, менее 1%; сурахансвая 
и тифлисская менее 5%, челекенская около 17%—18%; грозненская 
23—24%; биби-эйбатсвая 37—38% и т. д. 

Затем* Настюковыме проделаны были пробы не надъ сырой 
нефтью, а наде фракпдями одной и той же нефти, при этоме име 
установлено, что формолита получается изъ даннаго образца нефти 
или керосина теме больше, чеме выше точка кшгвтя взятой изе нихе 
Фравпди. 

На основанш своих* изелвдованш, Насгюкове установил*, что 
ве рвавши нефти и ея погонове се формалиноме принимают* учаспе 
цикличесте непредельные и ненасыщенные углеводороды: предельные 
и насыщенные углеводороды, как* алифатичесюе, так* и цикличеевне 



85 

въ 
ЭТ1 

реакпДю с* формалином* не вступают*, не реагируют* также и 
этиленовые углеводороды. 

Что касается терпенов* и дигмдротериеновь, таковые съ аци
клической или полуциклической двойной связью не должны были бы, 
согласно теорш, реагировать сь формалиномъ: на самом* же деле 
некоторые из* них* все-таки реагируют*, такт., напр., установлено 
это для ментена д 4 : объясняется иослъднее явлеше изомеризащей та
ких* углеводородов* под* дМств!емъ крепкой H-SU 4 вь углеводороды 
съ циклической связью. По крайней мере, такое объиснеше надо при
знать наиболее вероятным*. Впрочем*, для углеводородов* съ аци
клической двойной связью ряда OiiH2ii—', вопрос*, будут* ли они реа
гировать или н'Ьгь сь формалиномъ в* присутствш крепкой H 2 S 0 4 , 
остался неразрешенным* Наетюковым*. 

Реакщя, предложенная последним*, представляет* въ техниче
ском* отношенш интересъ не только въ т е х * пунктах*, на которые 
указывает* сам* автор* ея, но гораздо шире, и к* техническому зна-
чешю ея я еще вернусь позже во 2-й части моей книги. 

§ 18. Формаддегидъ и фенолы юксиаддегиды), ихъ 
эфиры (и ароматичесше гликолы). 

Из* фенолов* с* формалдегидом* образуются, смотря по выбору 
уплотняющих* веществ* (NaOH, Са (ОН) 2 , N a 2 C 0 3 , ZnO, РЫ», цинко
вая пыль, пданистое кали, уксуснонатр1'евая соль, кислоты и пр.): 

а) Ф е н о л а л к о г о л и. 

(Ледереръ ') , Манассе 2 ) , Байэръ 3 ) , Гейденъ 4 ) . 
Въ щелочной среде формалдегиде реагируете, как* метиленъ-

гликолъ: С Н 2 < ^ д 

Въ результате получаются орто- или паразамьщенныя производ-
ныя, при чем* водород* фенола и гидроксильная группа метилеяъ-гли-
кола выделяются въ виде мол. воды. Процесс* между формалдегидомъ 
и феноломъ протекаете, напр., по следующей схеме: 

!) J . f. рг. Ch. 50, 223—226. 
2) Вег. 1894, 2409. 
3) D. R. Р. Дё 85588. 
4) D. R. Р. № 56397. 
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ОН ОН 
• \ 

При соответственных* 
условиях* может* полу
читься некоторое количе
ство еоотвьтственнаго ани
зола. Наблюдение, сдвлан-
иое Пихте и Бреслауэромъ 
(см. Ж. Р. Ф.-Х. О, 1907 
(ЗУ), вып. 5, стр. 09: Вех. 
40, 3785»). 

\ , / 

ОН 

СН 2 ( О Н ) + Н 2 0 

-f i r- 'o 

CH 2(Ofi) 

Для синтеза поступают!, так*: растворяют* феноле ве количе
ств* *дкаго натра, несколько большем*, чем* 1 мол., прибавляют* 
1 мол. продажнаго формалдегиднаго раствора (40%) и оставляют*, 
стоять, пока не исчезнет!, запах* формалдегида. Тогда усредняют* 
продукт* реакщи уксусной» кислотою и, встряхивая с* эфиром*, извле
кают* из* жидкости смесь фешиалкоюлей и ненрореагировавшаго фе
нола. Поеледнш удаляюгь водяным* паромч. или при помощи раство
рителя. Фенолалкоголи могут* быть раадьлены между собою при по
мощи бензола, который на холоду растворяет* по преимуществу орто-
соединеше. В* некоторых* же случаях*, как* напр. при действш на 
тимол* и о-оксихинолинъ, достаточно простого усреднешя на холоду, 
так* как* продукт* реакщи здесь выделяется в* твердой форм*. Та-
киме образом* из* гваякола и СН'-'О образуется ваниллиновый алкоголь; 
если же нримЬнять больше 0 Н 2 О , ч*мь 1 мол. на 1 мол. фенола, по
лучаются продукты не с* о*ной группой СН 2 (0Н) в* мол., а с* боль
шим* количеством* их* (2 мол. и т. д.) . 

Из* крезола и СП-'О получен* гомосалегенин* се т . п. 1о5°. Рав-
ныме образоме образуются о—и и—окси-бензиловые алкоголя: о—с* 
т. пл. 82°; п—с* т. пл. 110°. 

1. 2—метоксибепзиловый алкоголь с* т. пл. ПО*. 
1. 3—метоксибепзиловый алкоголь „ „ „ 107; 133°. 
1. 5. 2—оксиметилъ-пропилъ-бензиловый алкоголь 86°. 
1. 2. 4—оксиметоксаллиле-бензиловый алкоголь 37°. 
Эти окси-алкоголи очень легко полимеризуются под* действием* 

кислоте в е аморфньш, высокомолекулярныя ангидросоединешя, воторыя 
нерастворимы ве растворителях* и яаходяте прим*неше как* анти
септики для ране (Клесберге, Ann. 283). 

Геншке (Герм. пат. 157553) добыле продукт* коиденеащи фе-
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нола съ формалдегидомъ въ виде- порошкообразнаго тела, растворима* 
го въ спирте и едкихе щелочахъ; для этого онъ нагревалъ 200- гр . 
фенола съ 100 гр. едкаго кал1еваго щелока въ 40% и съ 40fi rp* 
формалдегиднаго раствора въ автоклавахъ до ЮО". Происходить сялв-
ная реакщя, и поднимается давлеше до 'Д*—1 атм. По окончан!* ре-
акщ'и, получаютъ бурую жидкость, которая при смвшиваш'и съ водою, 
даетъ муть, однако, по прибавленш едкой щелочи, растворяется впол
не въ воде. Продукте реакщи нагревается на водяной бане съ обрат-
нымъ холодильникомъ до исчезновенья запаха фенола, разбавляется во
дою и осаждается соляною кислотою. Для очищешя растворяется въ 
спирте и осаждается изъ раствора подкисленною водою. 

6. Какъ на примере конденсящи поде в-няшемв кислоте, съ 
которой мы уже познакомились раньше въ §§ 14 и 15, здесь я укажу 
на следующШ синтезе искусственного жасминоваго масла (Герм. пат. 
109176): Верлей для птого нагревалъ па водяной бане 5 гр. фенил-
гликола, 500 гр. воды, 125 гр. серной кислоты Г>(;% и ю о гр. фор-
малдегида (4()"/о). Спустя некоторое время, на поверхность реакщон-
ной смеси всплываетт. масло, состоящее изъ метилеиь-форилъ-гликоло-
ваго эфира, съ т. кип. 218°. 

С*Н 5—СН(ОН)— СН 2(ОН) 4 Н 2 С О = C B H S —СИ—СН 2 4-Н 2 0 . 
(Вег. 32, 568). | ¡ 

О О 

СН 2 

в) О к с и - а л д е г и д ы . 

Штёрмере и Вэне приготовили изе салициловаго алдегида и С Н 2 0 
при помощи соляной кислоты алдегндо-алкоголь: 

C 6 H*(OH) .CHO+CH 2 (OH) 2 =C 6 H 3 (OH) .CHO.CH 2 (OH)- fH 2 0 . 
Оксиалдеридбензиловый алкоголь представляете длинныя иглы, 

белыя, се т. плав. 108°. Съ HCl—газомъ онъ образуете хлористое 
соединеше, съ т. плавл. 88 : 

СЛГ 3 (ОН).СНО~СН 2 П. !Вег. 34, 2456). 
Изъ гомосалицидоваго алдегида. С Н 2 0 и соляной кислоты проис

ходить также алкоголь, съ т. плавл. 83". 
Анверсь и Губеръ получили изъ салициловаго алдегида. С НЮ и 

HJ юдиетое соединенie съ т. пл. 125»: C ^ O H j . C H O . C H 2 . ! ; изъ того 
же алдегида, СНЮ и НВг—бромистое соединеше С в Н 3 (ОН).СНО.СН г Вг, 
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б4лыя иглы, съ т. пл. 103° Шег. 35, 124—131; Centralbl. 1902, I, 
465)., 

О добываши нараамидоалдегидовъ и ихъ производныхъ см. даль
ше § 28. (Герм. пат. .\Л» 103578, 105103, 105798). 

Изъ о-нитрофенола, С Н 2 0 , соляной кислоты происходите окси-
нихро-бензиловый алкоголь, съ т. пл. 97°. 

Изъ о-хлорфенола, С Н 2 0 и соляной кислоты происходить алко
голь, который плавится при 123°; хлористое производное его плав, 
при 93°. 

К. Гольдшмидту удалось получить также алкогольное производ
ное изъ резацетофенона: 

/ С О С Н 3 (1) 
С«Н 3—ОН (2) 

N OII (4) 

Такимъ образомъ мы видимъ, что конденсационная способность 
формалдегида очень велика и простирается не только на фенолы, но 
и на нитро-, амино-, хлорофенолы, оксикислоты и т. д. 

Заслуживаютъ внимашя слвдуюшде частные способы получешя 
формалдегидныхъ соединенш изъ феноловъ, нафтоловъ, формалдегида и 
амм1ака, предложен. Шпейеромъ (Герман, пат. М> 99570). 

Рчстворяютъ 50 гр. резорцина въ 100 куб. с. формалина и по
степенно вливаютъ смесь безе всякаго охлажден»! при постоянноме 
помешиваши въ водный растворе амм!ака (ЮО куб. с. амм1ака уд. в. 
0,91 и 100 куб. с. воды); происходите тотчасъ количественное выде-
леше аморфно-криста.ллическаго, нерастворимаго во всехъ изветтныхе 
растворителяхъ, содержащаго С Н 2 0 и N H 3 резорциноваго производнаго 
се выдающимися антисептическими свойствами. После промывашя во
дою и выеушивашя при умеренной температуре, продукте легко исти
рается въ ступке в е мельчайшш порошокъ желтовато-коричневаго 
цвета. При кипячении ее щелочами вещество разлагается се выделе-
т е м е С Н 2 0 . < >но находите првменеше, какъ антисептикъ. Аналогичная 
реакщя протекаете съ пирогаллоломъ, бетанафтоломъ и т. д. Состава 
резорциноваго производнаго Шпейеръ не указываете. 

Геннингь взялъ привиллегш на тдъ-тимол-формалдегидъ, какъ 
антисептикъ. (Герм. пат. 99610). 

При перемешиваши нагреваюте смесь 100 гр. тимола с е 100 
куб. с. формалина и, но п р о т е с т и некотораго временя, прилива-
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ютъ 100 гр. концентр, соляной кислоты, тотчасъ же наступаетъ силь
ная реакщя, и выдвляется тягучее (густое) масло, затверд Ьвающее при 
охлаждеши въ твердую кристаллпч. массу; измельчають ее, тщательно 
промываютъ для удалешя избытка С Н 2 0 ведою и высушиваютъ на 
воздух*. Растворяютъ 41,6 гр. тимолъ-формалдегида въ 50 куб. с 
спирта, прибавляютъ къ этому раствору 12 гр. измельченнаго въ по-
рошокъ КЗ и 32,8 гр. юда и слабо нагр*ваютъ смесь въ продолжеше 
часа съ обратнымъ холодильникомъ. Можно прим*нить также и дру
гой изъ известныхъ способовъ юдировашя (ЛС13). Но истеченш этого 
времени, реакционная жидкость охлаждается и заттзмъ обработывается 
амм1акомъ въ избытке, при чемъ выделяется новое юдное соединеше 
ве вид* аморфно-кристаллическаго продукта съ количественнымъ вы-
ходомъ; отсасываетъ его при помощи насоса и основательно промы
ваете. Состава соединешя Геннингъ не указываетъ. 

Генщке ^Герм. пат. 157554) производитъ ioдиpoвaнie продукта 
конденсащи фенола съ формалдегидомъ въ щелочной сред* при помо
щи раствора юда въ юдистомъ калш. Составь продукта имъ не ука-
занъ . 

Изв*стно, что при см*шиванш СН 2 0 въ раствор* съ растворомъ 
с*рнистонатр1евой соли происходить сл*дующая реакщя: 

С Н 2 0 - г Х а 2 8 0 3 = Н 2 0 = С Н 2 < ^ ° ^ а Х а - Х а О Н 

Количество *дкаго натра выделяется почти молекулярное, т. е. 
на 1 мол. СН г О и 1 мол. Х а ^ О 3 происходить 1 мол. ХаОН: реакщя 
настолько протекаете гладко, что по колнч. *дкаго натра можно судить о 
количеств* формалдегида. Если теперь этой см*сью мы будемъ д*й-
ствовать на ,3-нафтолъ (и друие фенолы), то выд*ляется 2—окси— 
1—нафтилъ-метанъ-сульфокислота состава: 

С Н г 8 0 3 Н 

(Герм. пат. № 87335, Байэръ въ Эльберфельд*). 
Но образовавшаяся кислота въ красочной промышленности не 

им*ла значешя, такъ какъ съ даазосоединешями она не вступаете въ 
сочетание Если эту кислоту обработать с*рнистьши щелочами и амм1а-
комъ по способу патента Хг 111771 (обработывать можно какъ одно-
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временно, такъ и посл*довательно), то она переходить съ большею 
легкостью въ соответственное амидопроизводное, не отщепляя и не 
обменивая сульфогруппы. Получается амидо-нафтиле-метане-сульфоно-
вая кислота строения: 

C H 2 . S 0 3 H 

Последнее соединеше уже можно применить для добывашя кра-
сокъ, переводя его въ д1азорастворъ и сочетая съ азопигментами или 
возстановляя последнш въ соответственный гидразине: 100 гр. 2 -
окси—1—нафтилъ-метанъ-сульфоновой к. обработываютъ 135 ч. воды 
и замешиваютъ въ тесто се 90 ч. амм1ака, потоме въ смесь пропу
скание до усредяешя сернистую кислоту; после этого еще прибавля-
юте 70 ч. амапака (20 и/о-наго), нагр*ваютъ впродолжеше 8 час. до 
150—160°. Происшедшее т*сто разбавляютв водою, потомъ после 
отгонки Х Н 3 (избытоке) фильтруюте горячШ растворе и осаждають 
соляной к. 2—амидо—1—нафтилъ-метанъ-сульфоновая к. получается 
въ форм* слабожелтовато окрашеннаго кристаллич. порошка, который 
для очищешя растворяюте ве горячей вод* се прибавлсшемъ щелочи 
и снова осаждаюте. Оне трудно раствориме ве вод* и спирт* и обра
зуете щелочныя соли, которыя легко растворимы въ горячей вод*, 
соотвътст. трудно въ холодной; желто-окрашенное лдазоеоединеше до
статочно легко растворимо въ вод* (герм. пат. Xs 132421). 

Изъ анисоваго масла, метилала и концентр. I P S O 4 образуется ди-
метоксифенилъ-метанъ, съ плавл 52°, состава: 

г ш / С 6 Н 4 О С Н 3  

b t i \ С 6 Н 4 О С Н 3 

Каро приготовилъ метиленъ-ди-пирогаллолъ изъ С Н 2 0 , пирогал
лола и конц. НС1 (Ber. X X V , 947). 

При раствореши метилена-ди-пирогаллола въ холодной концетр. 
IPSO 4 , наблюдается окрашиваше раствора ве коричнево-красный цвете 
и выд*ляется SO 2 . При разбавлеши водою выпадаете черный пигментъ 
формо-гшро-галлауринъ. 

Н О / \ / - е Н \ / \ / О Н 

/ \ / Ч / ' \ о н 
О I | 

ОН ОН 
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О конденсацга гидрохинона съ формалдегидомъ подъ д-вйсттемъ 
концентр, соляной кислоты въ 3, 6, З . 1 б 1—тетраоксидифенилментанъ 
см. ст. Шарыгина, Ж . P . X . О, 39 (1907), 1107 стр. 

По даннымъ Каро метиленъ-ди-резорцинъ происходить изъ резор
цина, 0Н 2 О и соляной к. (Вег. 25, 947): при дЬйствш ZnCl 2 превра
щается онъ въ оксифлуоронъ, кристализуюшдйся изъ ацетона (Вег. 
1894, 2888): 

G H 2 СН 
\ / \ 

1 : = н 2 о - 4 - н ч - : 1 i 
/ \ / о н / \ / \ / \ / \ о н 

н о ОН ОН О о 
метиленъ-дирезорцинъ. оксифлуоронъ. 

С , 5 Н 1 в О * 
Метиленъ-ди-гидрорезорцинъ СН 2 (С 6 НЮ*) 2 , съ т. пл. 132°, полу

чается изъ гидрорезорцина и формалдегида, даетъ при кипяченш съ 
уксуснымъ ангидридоыъ октогидроксавтендюнъ, а сь амьпакомъ дека-
гидроакрндиндюнъ (Ann. 309, 356). 

Изъ формалдегида и нафторезорцина образуется метиленъ-динаф-
/ C , 0 H 5 f O H ) 2 

торезорцинъ: C H 2 < ; c ) o H 5 ¡ O H ) S , безцвътный, п л а в я щ а я при 165« по-
ропшкъ; образуетъ оксинафтофлуоронъ (Каль. Вег- 1898, 144). 

Э - нафтолъ образуетъ въ щелочномъ раствор* съ СН 2 0 ди-2-
нафтолметанъ, состава: 

_ „ . / C i e H e ( O H ) f Q , 0  С Н 2 \ r>ioqe,ntív  плавяш. при 194°. 

фъ, Вег. 26, 83), состава: 

H e ( ^ C

0

1 2 " ) c « H e , съ т. пл. 199°. 

Онъ при дъйствш РОСР отщепляетъ воду и переходить въ дн-
нафтоксантенъ (Вольфт 

С 1 ° Н \ О / 
При кипяченш ¡5—нафтола  сь С Н 2 0 въ ледяномъ уксус* про

исходить такое же соединеше. Пикратъ плавится при 178°: дгуксусный 
зфиръ при 214° (Гозеусъ '): Абель 2 ) ; Вольфъ 3К 

Получение ли-2-нафтолметана описано въ Вег. 1906. 439 по 
следующему новому способу: 100 гр. )—нафтола въ 100 куб. с. 
спирта при обыкновенной температур* смъшиваютъ съ 20 гр. кристаллич. 
уксуснонатр1евой соли и 55 гр. 40° о-иаго формалдегиднаго раствора. 
Поел* 4-хъ дневнаго стоявгя, отсасываютъ выд*лившуюся кристалли-

») Вег. 1892, 3213. *) Вег. 25,3478. «) Вег. 26,83. 
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чесвую кашку, которая состоять изъ чистаго динафтолметава. Изъ ма-
точнаго раствора вода осаждаетъ еще часть конденеащоннаго продук
та. Перекрнсталлизованяый изъ ледяного уксуса продуктъ плавится при 
200° 1) (способе Фриса и Гюбнера). О преврашеши этого тела въ 
1-метилъ-2-нафтолъ и въ его производное метиленъ-хинонъ см. 
вышеуп. ст. 

О конденсащи я-нафтола съ СН-0 въ раствор* ледяного уксуса 
см. Вег. 190?. Если нагр*вать з-динафтолметанъ съ РОС1 3 до 
110°, то получаютъ динафтоксантенъ, съ т. плав. 199°, состава: 

/ С 1 0 Н в \ 
С Н \ с ю Н в / 0 

Нагревая 28,8 гр. а—нафтола съ 22,5 гр. формалдегиднаго раст
вора (40%) и 10 гр. углекал1евой соли въ течете 1 часа на водяной 
бане, растворяя въ спирте образовавшая черный продуктъ реакщи, 
отфильтровывая растворъ и осаждая последшй водою, получаютъ 
сввтлокрасное тело, которое после высушивашя представляете темно-
коричневый, аморфный, неплавкщ порошоке, растворимый въ спирт*, 
хлороформ* и бензол* се краснымъ цв*томъ, а въ щелочахъ съ си-
нимъ. Составь этого т*ла соотв*тствуегь формул*: С 2 3 Н 1 6 0 3 . Реак-
щю образовашя можно представить такъ: 

2 С 1 0 Н 8 0 4- З С Н 2 0 - К > = С 2 3 Н 1 6 0 3 - ! - З Н Ч ) 
[Бреслауеръ и Пихте, Вег. 40 (1907), 3789]. 

Пара-фенолъ-сульфокислота, СН г О и концентр, соляная к. 
въ избытк* дають при одночасовомъ нагр*ваши высокомолекулярвый 
ангидроалкоголь, при чемъ соляная кислота отщепляете сульфогруппу 
(Герм. пат. № 101191. К. Гольшмидтъ). 

1 вил. фенолъ-сульфокислаго натрш (см*сь о—и—и—) впро-
долженш часа поддерживается при кип*ши съ 3 кил. 40%-наго фор
малдегиднаго раствора и 0,5 кил. соляной кислоты. Происходить 
сильная реакщя: прозрачная въ начал* жидкость мутнеете, выделяется 
аморфный осадокъ, осадокъ отфильтровывается, промывается кипящимъ 
алкоголемъ н въ сухомъ вид* представляетъ б*лый порошокъ, кото
рый при долгомъ лежаши на воздух* красвгветъ и притягиваетъ влаж
ность. Соединеше нерастворимо въ щелочахъ въ противоположность 
конденсащоннымъ продуктамъ изъ формалдегида н фенола въ прнсут-
ствш щелочей. Прнм*няется какъ антисептикъ при д*ченш ране; сое-

(39), 439. 
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тава его Гольдшмидтъ не указываеть ; во всякомъ случае соединете 
это не содержитъ серы. 

О приготовлети новыхъ искусственныхъ емолъ читаемъ мы въ 
Rev. de chimie industr. 1904, 268, a также въ Геркан. пат. № 172877 
[Zeitsch. F . angew Ch; 1907, Ц 2 | конденсаторомь здесь служить вин
ная кислота. I) Слабо нагреваютъ въ npieMHmee, обложеннымъ свин
цом ь, 155 кил. винной кисл. (продажной) съ 150 кил. фориалдегида 
(40%-наго) до полнаго растворешя. 

Прибавляютъ 195 кил. фенола, поддерживая легкое нагревайте до 
начала реакщи. Тогда вся смесь начинаете сильно кипеть впродолже-
нш 10 минуть. На поверхность всплываете смола въ виде маслянистой 
массы; ее снимаютъ декантащей и кипятять съ амм1акомъ для осво
бождения отъ фенола и формалдегида. которые упорно удерживаются 
массой. Потомъ промывають водою и получаютъ белую массу. 

II) Растворяютъ, какъ выше было упомянуто 155 кил. вивной к. 
въ 150 кил. формалдегида (40%) и прибавляют* 200 кил. i—нафтола. 
Происходить сильная реакщя и быстро образуется красная смола, ко
торая веплываетъ на поверхность и заетываеть. Она въ воде при наг-
реванш не плавится, а для очищеюя превращается въ порошокъ и 
промывается теплымъ разбавленнымъ аммхакомъ: элементарный анализе 
полученной белой смолы изъ фенола даете следу юпця числа: 
С—76, 40—76, 48%: Н - 6 , 2 5 — 6 , 7 8 % : О—16,94—17,3%. Кажется, 
полученное соединеше отвечаете формуле С 2 , Н г 0 О Н 4 . И 
друпя кислоты, какъ напр. щавелевая, серная, соляная и т. д. да-
ють аналогичные результаты, при условш, чтобы кислота была взята 
въ большомъ избытке относительно массы обрабатываемыхе иродуктовь. 

Полученныя смолы легко растворимы въ обычныхъ для лаковагп 
и политурнаго приготовлешя растворателяхъ и даютъ прозрачныя по
литуры, который сохраняют* натуральный цветь дерева и моются не 
только мыломъ. но и содою. 

§ 19. Формалдегидъ и галловая кислота, таннинъ. 
Первый Бэйэръ цоказалъ, что формалдегидъ и галловая кислота 

действуют* друге на друга въ приеутствш концентрир. серной кислоты 
по следующему равенству: 

С 0 2 Н • 0 О ' Н 

С * Н 8 ^ 4-СН*(ОН) а =СН=(ОН) 3 +Н г О 
^ ( О Н ) * \ 

СН*(ОН) 



Но происшедппй продукте отщепллетъ воду и переходить в* 
ангидридоподобныя тела: 
C i e j j i 2 o i o и С 1 в Н 1 4 О п (Вег. 5,1095) 

Пзучешемъ продувтовъ конденсащи при атой реакцш позже за
нимался Мелау По нему происходить: 

1) труднорастворимая кристаллич. метиленъ-галловая кислота 
изъ С Н 2 0 + 2 мол. галловой K.-+-HC1; кипячешемъ щелочнаго раствора 
получается ангидридъ С 1 5 Н ' ° 0 9 ; 

2) легко растворимая кристаллич. метиленъ-ди-галловая кисло
та, белыя длинныя иглы. С 3 0 Н 2 2 О 1 9 , ангидридъ. 

3) легко растворимая, аморфная метиленъ-галловая к. С 1 5 Н 1 0 0 » , 
ангидридъ. 

4) труднорастворимая, аморфная метиленъ-галловая кислота, 
С 8 0 Н 2 2 О 1 5 1 . 

Если растворимую въ воде кристаллич. метиленъ-галловую ки
слоту растворить въ конц. H 2 S 0 4 на холоду и нагревать, то растворе 
раньше всего окрашивается въ зеленый, а потомъ въ голубой цвете 
(растворять рекомендуется лучше всего ве нитрозиле-серной к.) ; полу
чается ве растворе трюкои-флуорон-ди-карбоновая кислота: 

со«н\ / - с н \ г в н / С 0 2 Н 
о п / с ; н \ о /~ \ он 

о ^ он 
Герман, патенты 88841 и 88082, выданные фирме Мерка в е Дарм-

гитадте, описываюте способы получешя конденсащонныхъ продуктовъ 
изъ формалдегида и таинина, галловой к. и другихъ дубильныхъ ве-
ществъ, известныхъ поде назваю'емъ т а н н о ф о р м о в ъ ; они нахо-
дять применеше въ качестве антисептического посыпного порошка. Въ 
дополнит, патенте У<> 93593 (ке предеидущимъ двуме) такъ сообщается 
о приготовленш конденсацюн. продукта: 22 кил. таннина и I кил. па-
раформалдегида нагревались впродолженш 5 часове въ паровомъ кот
ле до 100". После чего охлажденный продуктъ былъ замешане въ 
тесто съ водою, отпрессованъ при помощи фильтрпресса, промыть н 
внсушенъ. Въ Герман, патенте .V 95188 (К. Гоккъ): таннинъ и дру-
пя дубил ьныя вещества предложено конденсировать съ гексаметиленте-
траминомъ или формалдегидомъ и ама!акоме; получаются препараты, 
применяемые при кишечныхъ заболеванляхе (поде назвашемъ таняо-
ггина). 

Вег. 1898, 1095. 



училъ продукт* конденса-
или съ формалдегндомъ в 

ествъ онъ употребляет* 

ми: 

Соединешя таннинъ формалдегида съ белковыми веществами со-
ставляютъ предметъ привиллепй. полученных* Бэйэромъ и К нолем* 
<D. R. Р. AsXs 99617, 104237). 

Висмутовая соль метиденъ-ди-галловой к. представляет* очень 
ценный накожный антисептик* (Герм. пат. 87099). 

Фосвинкель (Герм. пат. As 160273) получил 
щи танннна съ формалдегидомъ и мочевиной 
уретанами; въ качеств* уплотняющихъ веществ* онъ употребл 
соляную и серную кислоту; напр. 

, / X H . C O N H 2

 t . „ , / N H . C O . O O W 
btl-\ Q14JJ9Q9 ИЛИ У tl'\ 

§. 20. Формалдегидъ и хлорангидриды кислотъ. 
Отношеше между СНЧ) и хлорангидридами кислот* было 

метомъ изучешя Декюде. Оно выражается следующими уравнешями: 
C e H 5 COC14-CH s O=C , 5 H 5 COOCH 2 Cl 
2C 6 H 3 COOCH 2 Cl=(C 6 H 5 CO) a O-fClCH 2 OCH 2 f4 
[ С 6 Н Х ' 0 ) Ю + С Н 2 0 = ( С « Н ' С 0 0 ) г С Н * 

(M. flescudé Compt. rend. 134. 1065—1067: Centrablatt. 1319(1902 г.); 
Bul l . soc. ch. 27, 867). 

§ . 2 1 . Совершенно особнякоме должна быть поставлена работа Шефе-
ра и Толленса: Образовате основашй изъ ацетофенона, 
формалдегида и хдористаго аымотя. (Вег. 39 (1906) 
2181). 

При нагр-вваши ве широкихъ пробирках* иа водяной бане смеси 
изе 25 гр. ацетофенона, 37,5 гр. 33%-наго формалдегида и 7,5 гр. 
сублнмированнаго, истертаго въ порошок* NH 4C1 (при чем* С Н ! 0 и 
NH 4C1 были взяты въ избытке сравнит, съ С'^РСОСН 3) съ номеши-
вавдемъ содержимаго, наблюдается очень сильная реакщя со вскяпа-
шемъ; реакщю приходится ум*рять. вынимая трубки изъ ванны; по 
прошествш часа, операщя кончается. Продукт* реакщи обработы-
вается водою и оставляется до следующего дня, при чем* время от* 
времени смесь пом*шивается. Затвме масса отсасывается на фарфоро
вом* фильтре (при помошн фарфоровой пластинки с* тырочками). По
сле этого продукт* реакщи в* стклянве подвергается промыватю эфиром* 
для освобождены от* маслянистых* частей: кристаллическая 
кашка нагревается с* некоторым* количеством* спирта до плавлеша 
и поел* заетыванш помещается на пористую глиняную пластинку. 

Продукт* реакщи содержит* главным* образом*: симм. грифена* 
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цилометиламинъ-хлоргидрать (С в Н 5 СОСН 2 СН 8 ) 3 К\НС1, рядомъ съ нимъ 
содержатся также хлористоводородный соли ди—и моно-аминовъ; хло
ристоводородный три-аминъ: (С 6 Н 5 СО.СН 2 СН 2 ) 3 ХНС1, выкристаллизов. 
изъ СНС1 3, представляетъ б*лую кристаллнч, массу, состоящую изъ 
медвихъ б*лыхъ иголь, плавится при 200—201°, мало растворимъ въ 
водь, легче въ спирт*, нерастворимъ въ эфире и хорошо растворимъ 
въ С°НЙ и хлороформе. 

Реакодю образовашя можно представить такъ: 
ЗС й Н^СОСН 3 +ЗСН 2 О+ХН 4 С1=(С в Н 5 СО.СН^СН 2 ) 3 Х\Н01-г -ЗН 2 О. 

Растворе хлористоводороднаго три-амина въ разбавленномъ спир
т е даете съ К1,2КЛ.ПдЛ 2; 2Р1С1 4 и фосфорновольфрамовой к. осадки 
(подобно алколоидамъ). Свободное основаюе, (С'Н 9 0) 3 >1, симм. трифе-
нацилометиламинъ осаждается изъ суснендированнаго въ вод* хлори
стоводороднаго три-амина д*йств1емъ раствора *дкаго натра ве виде 
масла; масло это подвергалось непродолжительной перегонке ве при-
еутствш Х а 2 С 0 3 ве струе водяного пара; посл*днимъ уносились неко
торый летучш части, м*шакнщя криоталлизащи; при встряхиванш это
го масла еъ эфиромъ, въ посл*дн!й перешла некоторая часть, которая, 
по испареши растворителя, выделилась ве виде тонкихъ иголе. Осно
вание едва расворимо ве вод*, но ве тепломе спирте, эфир* и хлоро
форм* легко, пока оно не кристаллизуется; кристаллическое же осно-
ваше, напротиве ве эфир* трудно растворимо. 

Приготовлены были (С ' , Н 9 0) 3 Х) .Н 2 80 4 , ( С 9 Н 9 0 ) Х . Н Х 0 3 + ' / г Н ' О въ 
вид* красивыхъ микроскоп, иголъ,- хлоронлатинатъ: [(С 9НЮ) 3Х.НС1] 2. 
Рг.С1*. Съ фенилъ-гидразиномъ оно даетъ фенилъ-гидразонъ (фе-
нилъ-винилъ- кето-фенилъ-гидразонъ) 

О Н С^сд^ц. 
Такимъ образомъ, при д*йствш фенилъ-гндразона основате раз

рушается съ выд*лешемъ ХН 3 : 

[ С ' Н ^ С Ш С Н . Ч ^ - З Х Н ' Х Н . С 6 ^ ^ 

Феннлъ-гидразонъ мало растворимъ въ спирт*, эфир* и лигрои¬
н*, легче въ бензол* и очень легко въ СНС13. Растворы въ эфир*, 
лигроин* и бензол* обнаруживают^ синюю флуоресценщю; растворы 
же въ спирт*—фдуоресцируютъ зеленовато-сине. 

Получеше чистаго фенидъ-винилъ-ветона, С вН 5СОСН:СН 2-
Если хлористоводородный трифенацилометиламинъ, а также сы

рой продукте перегонять съ водявымъ паромъ, то получають днстид-
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Лять въ вид* молочной жидкости, съ занахомъ, раздражающим* елизй-
стыя оболочки; изъ жидкости отстаиваются капли масла. При взбал-
тыванш дистиллята съ эфиромъ, въ послъдшй переходить масло, ко
торое и остается, по испареши эфира. Опыты закристаллизовать это 
масло не удались. Масло способно давать съ Вг 2 продукты присоедн-
нешя, напр. C s H 5 COCHBr .CH 3 Br . , кристалл, ТБЛО . Полученъ также 
фенилъ-гидразонъ состава 

/Тащен5 

С в Н 5 С \ С Н ' С Н 2 въ виде желтыхъ иголъ съ т. пл. 152—153°. 
При перегонк* водянымъ паромъ солянокислой соли три-амина до 

т*хъ поръ, пока не станетъ получаться вполне прозрачный дистиллять, 
въ колбе остается растворъ, содержании две соли моно-амина и ди
амина. При упариванш остатка ве реторте, получаюте обе соли въ 
кристалл, вид*. Нриготовлене быль хлороплатинате состава 

(С 1 8 Н 1 9 0 2 Х.НС1) 2 PtCI*. 
Этотъ §, изложенный подробно, находится въ связи съ § 23, а по

тому было бы лучше отнести его туда. 

Ааотосодержагще конденсащонные продукты 
формалдегида. 

§ 22. Амшакъ, аммошевыя соди и формалдегидъ. 
Гексаметилентетраминъ, C 6 H I 2 N 4 , (въ фйрмац. уротропинъ). 

Добываме. Нропускаютъ формалдегидные пары въ концентр, вод
ный растворъ N H 8 , растворъ упариваютъ до сиропа (онъ все время 
реагируетъ слабо амм!ачно) и выливаютъ въ горячШ абсолютный 
спиртъ (Воль изъ спирта онъ кристаллизуется ве блестящихъ 
ромбоэдрахъ и сублимируется въ вакууме безе разложешя; нераство-
римъ въ эфир*, легко растворимъ въ вод* и хлороформ*, н*сколько 
мен*е растворимъ въ с*рнистомъ углерод*. При кипячеши съ раство-
ромъ КОН не изм*няется (Толленсъ 2 ) . Однокислотное основаше, не 
реагирующее на лакмусъ 3 ) . При кипячеши съ разбавленною соляною 
кислотою распадается на N H 3 , C H 2 0 и метиламинъ. А также при обра-
ботк* азотистого кислотою, въ присутетвш ледяного уксуса, образуется 
M I 3 , С Н 2 0 и O H ' M F . 

При обработк* небольшиме количествомъ HNO 2 , получается тело 
C W W , труднорастворимыя иглы, плав, при 203», избытоке H N O 2 

1) Вег. 19, 1892. 
2) Вег. 17, 653. 

3) Вег. 22, 1929. 
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даетЪ триНимрозотриметг*лентр1амикь C 3 H 6 N 6 0 ' , желтыя иглы, пла-
вяпцяся при 105°. Оба нитрозосоединешя возстановляются въ амидо-
тела цинкомъ и натровыме щелокомъ (Дуденъ и Шоффъ '). 

При пропускали SO 2 въ растворъ C 6 H 1 2 N 4 въ кипящемъ бензоле, 
образуется C e H 1 2 N 4 S 0 2 ; въ кипящемъ спирте получается C 5 H n N 3 S 0 3 . 

Съ H 2 S при нагреванш происходить тшформалдегидъ. 
Гексаметилентетраминъ былъ открыть Бутлеровынъ при пропуска

ны M l 3 надъ трюксиметиленомъ. Гофманомъ это соединеше было до
быто изь С Н 2 0 и избытка амм!ака. Толленсъ определилъ плотность его 
паровъ, а также двойную платиновую соль. 

Гексаметилентетраминъ получается также изь хлористаго метиле
на и аммгака при 125°. 

Оеноваше присоединяете 2 и 4 брома, а равно и J : 
C 6 H 1 2 N 4 B r 2 

C 6 H 1 2 N 4 B r 4 

C 6 H 1 2 N * J * 
C6 H12 N4J4. 

Если нагревать гексиметилентетраминъ въ трубке впродолженш 
10 мин. при температуре 100" се 1 мол. C H 3 J и абсолютныме спир-
томе, то происходите C 6 H 1 2 N 4 . CïPJ  (длинныя иглы, плавяппяся при 
90 е). Соединение растворимо ве вод*, нерастворимо въ эфире (Воль 2 ) . 

При нагреванш C e H 1 2 N * се избыткомъ хлороуксусной (сухой) К. 
до 110—140°, происходить тело состава С 1 4 Н 2 5 Х 8 ОС1. 

Если оставить стоять ацетоуксусный эфиръ, С Н 2 0 и спиртовый 
растворъ У Н 3 впродолженш 12часовъ и потомъ нагреть на водяной бане, 
то происходить дигидролутидиндикарбоновый эфиръ С 1 3 Н 1 9 Ж ) 4 , 
плавящ. при 176°; окисляющими веществами легко переводится въ лу-
тидиндикарбоновый эфиръ, съ т. плав. 72° (Шиффъ 3 ) . Реакщю полу-
чешя дигидролутидиндикарбоноваго эфира можно такъ изобразить: 

СП 2 

С Н 2 0 

COOR—СН 2 CfPCOOE C O O K — C i l 11С—COOS 
+ 3 H 2 0 

C H 3 — C O СО—СН* снз—c|l 1(с—СН3 

УН» \ у / 
N H 

1) Ann. 288, 220. 
2) Вег. 19, 1843. 
3) Gazz. Chim 25,2 6 5 /w. 
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Дигидролутидиндикарбоновый эфиръ происходить также при на-
греванш С в Н 1 2 Х 4 съ ацетоуксусныме эфиромъ и хлористымъ пиявомъ. 

Съ юдистымъ этилонъ получается C f i H 1 2 X 4 . C 2 H 5 J , съ т. пл. 133° 
(Воль). 

Съ C I P J 2 получается (C°H ! 2 N 4 ) . 2 CiI 2 J 2 , иглы с ъ т . пл. 165°, раство
римый въ вод-в, нерастворимый въ спиртв. Гексаметилентетраминъ кон
денсируется въ бензольномъ растворе съ бромэтилфталимидомъ, юд-
зтилфталимидомъ въ твердыя тела (въ виде белаго порошка). (Герм, 
пат. Ш 164510). 

При обработке алкиламмошевыхъ производныхъ гексаметилеите-
трамина концентрированными едкими щелочами (КОН) получаются сво-
бодныя алкилъ-гексаметилентетраминовыя основашя, такъ напр.: 

С"Н 1 2 Х 4 . CH 3 J+KOH==C f i H 1 2 X + . C H S (OH)4-KJ 
1 ч. гекеаметилентетраминъ-юдъ-метана растворяется въ равномъ 
почти по весу количестве воды и потомъ обработывается 1—2 ч. кон
центр, едкаго кали или едкаго натра и нагревается непродолжитель
ное время. Затеме ириливаютъ еще столько же раствора ХаОН или 
КОН для выделешя основашя въ вигв масленистаго слоя. Смотря по 
продолжительности действ1я, получаютъ или въ виде гидрата, или ве 
безводноме вид*. Гидрате можно, нагревая съ твердымъ КОН или 
ХаОН, сделать безводным* и перевести въ растворъ при помощи эфи
ра. Чистое основаше—безцветное, растворимое въ воде масло, свое-
образнаго запаха. Съ юдистымъ метиломъ, юдистымъ этиломъ. хлори
стымъ бензиломъ, сернокислыме метиломъ оно даетъ красиво кристал-
лизующдяся аммошевыя соединешя. Если чистое основан1е осторожно 
нагревать, то получаюте гексаметилентетраминъ, немного амм1ака и 
кипящее при 160—164° масло, соответствующее по составу ( С Н ^ ' Х 8 

(СН3)3—триметилтриметилентетрамину. Получете свободныхъ основа
ний привиллегировано Гоккомъ (Герм. пат. 130394). 

Гексаметилентетраминовыя соли: 
С 6 Н 1 2 Х 4 . HCl , иглы, т. п. 188° (Бутлеровы; раств. въ вод*, труд

но раствор, ве спирте. 
Хлороплатинатъ желтаго цвета, состава ( C ' H U X * . HCl) 2 P tCl 4 4-

4 Н 2 0 . 
Получены также: 
СТГ2Х4. 2 H N 0 3 ; 2С*Н' 2 Х 4 . 2Ag.NO»: С * « * « . Н 3 Р 0 4 , иглы: 

С«Ш«Х*. С4Н*0« (виннокислая с , тартрате); С«Н' 2 Х 4 . 2HgCl 2 . НЮ 
плавится при 208°; С 6 Н 1 2 Х 4 . 2Ag. J 2 . НЮ плавится при 165°. 

http://2Ag.NO%c2%bb
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Метиленлимонвая кислота съ гексаметилентетраминомъ даетъ со-
единеше, названное въ фармащи новымъ уротрошномъ или гельмито-
ломь, состава: 

СН 2 —СО 2 ( C H 2 ) 6 N 4 

I ^-СН 2 

с о < Г >о 
i ~со 

СН 2 —СО 2 (СН 2)«Х 4 

Гекеаметилентетраминъ образуегь конденсационные продукты съ 
хлоралом* (D. R. Р . 87953); съ юдоформомъ—годформинъ (D. R. Р . 
87812; 89243); подобное же соединеше съ юдоломъ; съ хинадубиль-
ною кислотой хиноформъ; съ салициловою кислотою салиформъ; съ 
броиистынъ этиленомъ (С'Н'Вг 2 ) бромалит; съ дюксибензоломъ—tempa-
линъ, съ кавансанталомъ—урогозанъ (антигонорроикъ). Всв эти препа
раты имъють медицинское значеше. 

1одистовисиутовыя соли: 
2 ( С в Ш 2 Х 4 Ш ) . B i J s  

3 ( C 6 H 1 2 N 4 H J ) . B U 3 

C 6 H 1 2 N 4 H J . B i J 3 . 
Съ фенолами соединяется: C 6 I I 1 2 N 4 . 3 C 6 H 6 0 , иглы (Толленсъ О 
По Эшвейлеру (Ann. 278, 230) С 6 Н 1 2 Х« и H C N съ небольшим* 

количеством* соляной к. даютъ имидо-аиетонитрилъ C e H 1 2 N 4 - f 6 H C N = 
3NH (CH 2 CN) 2 - f -NH 3 . Кристаллиз. изъ эфира въ листочкахъ, плавящ. 
при 75°. 

"Едким* баритом* это соединеше омыляется въ тригликоламидо-
кислоту. 

ДМствуя значительнымъ количествомъ крепкой H C l на HCN и 
C * H 1 2 N 4 получают* нитрилацетонитрилъ N (СН 2 CN) 3 , плавяшДйся при 
126° и омыдяемый едким* баритомъ въ тригликоламидокислоту. 

Делепинъ получилъ C 6 H 1 2 N 4 изъ хлористаго метилена N H 3 , С Н 4 0 
при 100°. 

Тот* же изследователь определил* теплоту горешя въ 1005 К 
(Compt. rend. 123, 650—653). 

Теплота растворешя равняется 4,8 К. 
Геннингъ (Герм. пат. As 104280) приготовил* нитросоединеше 

гексаметилентетрамина. Сначала приготовляют* азотнокислую соль его, 
растворяя С 6 Н 1 2 Х 4 въ 3 ч. воды и охлажденный при 0° растворъ вли
вая въ охлажденную крепкую азотную кислоту; тотчасъ же наступа¬

') Aim. 272, 280. 



ми 
етъ богатая вристаллизацш азотнокислой соли C 6 H 1 2 N 4 . 2 H N O 3 . От
фильтровав* и быстро промывъ се ледяною водою и холодным* спир
том*, высушивают* по возможности быстро (так* как* соль эта раз
лагается при этом*). 10 ч. вполне сухой соли помещают* малыми 
порщями в* 50 ч. охлажденной до—5° азотной кислоты уд. в. 1,52 
(кислота не должна содержать бурых* окислов* азота). Прежде ч е м е 
вводить новое количество соли, дают* возможность, при пометпиванш, 
пройти реаквди. После введешя всей соли, оставляют* стоять внро-
должеши Уз часа и зат^мъ медленно выливают* смесь в* ледяную 
воду. Выделяются безцветные кристаллы, которые послЬ промывашя 
водою высушиваются на воздухе. Новое нитросоединеше не имеет* ни 
запаха, ни вкуса, но под* действ1емъ возетановительныхъ и окисли
тельных* веществ* легко отдает* формалдегидъ. Геннинге полага
ет*, что это вещество должно найти техническое и медицинское при-
менев1е. 

При действш формалдегида на N H 3 , раньше всего образуется 
триметилентр1аминъ; получено производное последняго, трибензоилтри-
метилентр1аминъ с* т. п. 22°; затем* пентаметилентетраминъ, нако
нец* гексаметилентетраминъ (Дуденъ и Шаффъ, Ann. 288, 220; Вег. 
1895, 939). 

Такому отношешю к* N H 3 соответствуют* формулы строешя (по 
Дудееу и Шаффу): 

NHs 
N . 

/ N H V / \ С н « С Н 2 С Н 2 

СН 2 СН 2 СН 2 СН 2 

NHv i N 
С Н 2 / Х С Н 2 1 , C H ä / Х С Н \ 

N H N H 

сн< ^ х * X х 

СII 2 СН 2 

N 
/ 

/ 

/ 

Триметилентр1амиаъ. Пенгаметилеитетрдминъ. Гексаметилентетраминъ. 

Впрочем* эта формула строешя С в Н 1 2 Х* не объясняет* реакцш 
прнсоединешя 2 Вг., 2 J , 4 Вт , 4 J и многих* других* свойств* 
оединешя. 
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Камбье и Броше (Compt. rend. 120, 105) для динитрозопентаме-
тялентетрамнна предложили такую формулу строешя: 

/ C H 2 X ( N O ) - C I I 2 . . N  

N СН 2 X 

^ с н ^ х с о - с н 2 / 
Делепинъ для гексаметилентетрамина предложил* другую форму

лу строешя, именно: 

^ / Х СП 2 X х Но и эта формула не объясня-
СН 2 ^ С Н 2 С П 2 / / СН 2 етъ всех* свойств* С 6 Н , 2 Х 4 . 

При возстановленш гексаметилентетрамина цинком*, получается 
метиламин* (Герм. пат...Ч> 73812; Trillar, Compt. rend. 117, 128): 100 ч. 
С 6 Н , 2 Х 4 (или смесь соответствующаго количества Х Н 3 и CIPO) раз
бавляют* водою, потом* прибавляют* необходимое количество цинко
вой пыли и соляной кислоты; введете цинкевой пыли продолжается 
малыми порщями впродолжеше 5 - 4 часов*; после суток* стояща 
усредняют* жидкость щелочью, прибавляют* избыток* последней и 
отгоняют* аминовое основаше водяным* паром*. Для полученш диме-
тиламина подвергают* возстановленш смесь формалдегида и метила
мина и т. д. 

Возстановлешемъ нитрозопроизводныхъ гексаметилентетрамина по
лучен* гидразин* (способ*, предлож. Дуденомъ, Герм. пат. 80466): 
1 ч. динитрозопентаметилентетрамина суспендируют* в* 50-кратномъ 
количестве алкоголя и к* раствору, доведенному почти до КИПБЩЯ, 

прибавляют* 3—4 процентную амальгаму натр1я, пока проба при охлаж-
денш перестанет* выкристаллизовывать непрореагировавшш нитрозаминъ. 
Раствор*, отделенный от* ртути, разбавляют* водою и отгоняют* 
большую часть спирта. По прибавленш серной кислоты и бензалдегида 
(бензойяаго алдегида), образовавшейся д1амиде выделяется ве виде 
бензалазина. — Смесь 1 ч. триметилентринитрозамина с* 6 ч. цинковой 
пыли, при постоянном* тщательном* перем-вшявавш, вводят* в* 40 
кратное количество охлаждаемаго льдомъ 10%-наго раствора едкаго 
натра, при чеме стараются, чтобы температура лишь мало по малу 
поднималась до 20". Как* только нитрозотвло исчезнеть, фильтрате 
от* цинковой пыли подкисляют* серной кислотой и выделяют* содер
жащаяся ве растворе гидразине или тотчас* вь виде сернокислой со-
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ли, или въ виде той же соли после упаривашя раствора. Подобным* же 
образом* поступают* и при переработке динитрозопентаметилентетрамина. 

Интересное соединеше представляет* гексаметилентетраминъ с* 
четырехокисью хрома; получено оно К. Гофманом* 1 ) : растворяют* 
0,5 гр. хромовой кислоты и 1,5 гр. гексаметилептетрамина въ 17 куб. 
с. воды, потомъ охлаждают* льдом*, фильтруют* и прибавляют* 1 
куб. с. чистой 30%-ной перекиси водорода. Тотчас* выделяются крас
новато-коричневые кристаллы, Сг О 4 . С в Х 4 Н 1 2 ; под* микроскопом* они 
имеют* вид* толстых* шестизубчатыхъ колесиков*. При нагреванш 
сухихе кристаллов*, они не очень сильно взрывают*. Въ воде обык
новенной температуры вещество это очень мало растворимо, при кипе-
ши образуется красножелтый растворе съ выделешемъ кислорода. Ам-
м1акв въ растворе переводите Сг О 4 въ хромокислую соль, при чем* 
наблюдается выдвлеше газа. То же производите серная кислота, т . е. 
разрушает* соединеше съ сильнымъ выделешеме кислорода. 

Въ медицине гексаметилентетраминъ нашелъ применеше подъ на-
звашемъ уротропина, как* растворитель мочевой кислоты; также наблю
далось благопр1ятное действ1е его на росте растеши (герм. п. As 83058). 
Вышеупомянутый новый уротропин;, находит* аналогичное прим-Ьнеше въ 
качестве растворителя мочевой к. 

§ 23. О метилироваши амапака съ помощью фор-
маддегида и добыванш триметиламина появились две ра
боты ве Вег. 38 (1905), 880—882. 

Если действовать на холоду на ХН4С1 формалдегидоме, то выде
ляется НС1; по усредненш, получается растворе гексаметилентетрамина. 
Ежели реакшя протекаете при нагреванш, то ве растворе образуется 
триметилентр1аминъ, который избытком* С Н 2 0 преобразуется въ хло-
ристводородный метиламинъ по равенству: 

2(СН 2ХН. Н С 1 ) 3 + З С Н 2 0 + З Н 2 0 = З С 0 2 + 6 ( С Н 3 Х Н 3 . НС1). 
Это наблюдете было сделано раньше Камбье и Броше (Compt. 

rend. 120, 557). Точно также при нагреванш С Н 2 0 съ (XH 4 ) 2 S0 4  

происходить сернокислый триметиламинъ рядомъ съ СО 2 

Въ первой изъ упомянутых* выше и пометценныхе в* Вег. ра
боте, Эшвейлеръ, ссылаясь на заявленный им* еще в* 1893 г. па
тент* .V 80520 подъ назвашемъ: „Способ* получешя метилированных* 
при азоте даминовъ, отличающшся темь , что д1амивы или ихъ соли 
нагреваются съ СНЧ) и водою, или безъ нея" и оговариваясь, что 
ограничение этимъ классом* соединений воспоследовало съ его стороны 
изъ-за патентных* соображений,—сообщает*., что первоначальный способе 

!) Вег. 1906, 3183. 



относится не только къ ддаыинамъ, но и также къ амшаку, аммоте-
вымъ солям* и целому ряду азотистыхъ еоединенш, как* напр. эти-
ламину, пинеридину, бензиламину и т. д. 

Многократный изсл-вдоватя (Колотовъ, Генри, Трилла) показали, 
что С Н 3 0 съ первичными и вторичными аминами уже на холоду соеди
няется съ выделешемъ воды въ ангидросоединешя. Иначе протекает* 
реакщя, если т е же самыя основашя, или ихъ соли, или самыя основа-
шя въ присутствш избытка кислотъ нагревать съ избытком* формал-
дегида до высокихъ тем[(ературъ. Тогда легко и гладко происходить 
замвщеше водородпыхъ атомов*, связанных* съ X , на метил*. Соот
ветственно возстановлешя С Н 2 0 въ метил*, часть формалдегида при 
этом* окисляется въ СО-1. 

Реакщя замещешя начинается при простом* нагреванш, но идет* 
медленно, для лучшаго окончашя рекомендуется нагревать въ закры
тых* сосудах* (трубках* или автоклавах*) до температуры 120—160°, 
при этом* мотилироваше оканчивается въ несколько часов*. И гекса-
метилентетраминъ дает* съ избыткомъ формалдегида въ качестве окон-
чательнаго продукта триметиламинъ. Этимъ же самымъ обстоятель-
ствомъ объясняется появлете запаха аминовыхъ основатй при добы
вания гексаметилентетрамнна. 

Способъ добывашл триметиламина крайне удобенъ и доступен*, 
если брать хлористый аммонШ и СН-О; такъ напр.: 

2 N № + 3 С Н 2 0 = 2 СН 3 . Х Н 2 + С 0 2 + Н ! 0 
2 Ж Р + 6 С Н 2 0 = 2 (СН 3 ) 2 Х Н + 2 С 0 2 + 2 Н 2 0 
2 Х Н 3 + 9 С Н 2 0 = 2 (СН 3 ) 3 N + 3 С 0 2 + 3 Н 2 0 

Аналогично можно метилировать: 
зтиламине въ диметилэтиламинь 
бензиламинъ въ диметилбензиламинъ 
этиленддаминъ въ тетраметилетиденддаминъ 
пиперазине въ диметилпиперазинъ 
пиперидинъ въ метилпиперидинъ. 

Формалдегидъ рекомендуется Эшвейлеромъ употреблять въ виде 
407о-наго иродажнаго раствора. Можно употреблять для метилированш 
и друпя полимерньш видоизмвиетя формалдегида. 

Во второй из* вышеупомянутых* работе, Кеппенъ съ подробно
стями описываете способъ приготовдешя триметиламина из* КН 4С1 и 
формалдегнднаго раствора. Въ автоклаве (вмест. 1 д . ) , испытанный 
на 100 атм. давления, помещенный для нагреванш в* масляную ванну, 
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загружено было 50 гр. NH 2C1 и 440 гр. 40%-наго формалина, и, 
тщательно свинтивъ крышку автоклава (со свинцовым* кольцом*), на
гревали сосуде сначала при помощи 1 бунз. горелки (ее 16 свече!) , 
а потоме (когда температура поднялась до 110°) при помощи 4-х* свеч
ной горелки. По прошсствш 2—4 часов*, термометр* на крышке пока
зывал* 120°, манометр* же, отмечавшш 4—5 атм., в* каких* нибудь 
10 минут* поднялся до 35—40 атм. При дальнейшем* нагреваши да-
влете больше не изменялось, т. обр. реаквдя, когда необходимая тем
пература была достигнута, необыкновенно быстро дошла до конца; есте
ственно предполагается, что формалдегидъ находится в* избытке. По
этому нагреваше было прервано, как* только получился максимуме 
давлешя. После охлаждешя, осторожно был* открыть клапан*, выпу
щен* весь газ* (СО 2), и продукт* реакпДи по прибавлеши небольшого 
количества соляной кислоты был* упарен* на водяной бане, при одно
временном* перемепгаваши турбиною. Из* 50 гр. ХН+С1 в* среднем* 
получилось 70—80 гр. солянокислаго триметиламина. Можно переве
сти последшй в* свободное основаше. обработывая NaOH или КОН 
(в* виде порошка) и т. д. 

Этот* способ* метилировашя амм1ака заслуживает* вниманш в * 
техническом* отношеши. Очень возможно, что он* играет* некоторую 
роль н в* жизни растенШ (Пихте, Bnl l . [3 ] 35, I—XXII I ; Ж . Р . Ф. 
X . О. 39, 2 от. 53 стр.). 

§ 24. Метиламянъ. этиламияъ и т. д. и СН20. 
При действш С Н ^ на метиламин* происходит* по Генри *) 

кипящШ при 166° метыленметиламынъ ОН* Х:СН 2 . По Комбье и Бро-
ше (СН 2:ХСН 3) дает* с* пикринового кислотою пикрате, плавяпцйся 
при 128°, который при кипячеши распадается на С Н 2 0 и метиламниъ-
пнкрат* с* т. пл. 206°. 

С* этиламиноме СНЮ даете метиленэтиламинъ, кипяшдй при 208°. 
С* пропиламнномъ получается метиленпропнламинъ кипящш при 248°. 

Также относятся к* С Н 2 0 диметиламинъ и ддэтиламинъ. Полу-
ченныя метиленовыя соединешя нерастворимы в* щелочах*; присоеди
няя воду, распадаются на основашя и СН*0 (Генрн, Bul l . Acad. Belg. 
8, 200—208). Тетраэтилметилендаамннъ масло с* т. в . 168°. 

Птеразинъ, NH<^|v снГ> т Н с* СНЮ образуете метилен-

пиперазин* (Вег- 29. R. 384); ттеридинь, 
>j BulL Äcad. Belg. 8,200. 
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СН 2 

Н*С СН* образует* метиленпиперидинъ (Henry, J . f. pr. Oh. 
ШЧ} l ^ y ) СН 2 53, 20). Метиленпиперазину приписывають строевю 

N H 

С 2 Н 4 ^ С Н 2 ^ > С 2 Н 4 

въ Карбазолъ в С Н 2 0 образуютъ при 10 часовом* нагрвванш 
трубке при 100° метиленкарбазолъ: 

, N C 1 2 H 8 

СН 2 < 
\ N C i 2 H 8 

Кристаллизуется из* анилина в* вид* иголъ; постоянен*; слабое 
основаюе, дает* с* кондентр. H 2 S 0 4 синее окрашиваше. Получен* 
также тетранитроыетиленкарбазолъ С Н ^ С ^ Н 1 3 ( Ж ) 2 ) 4 (Пульвермахере, 
Вег. 1892, 2766). 

Аспартинъ по Шиффу дает* два продукта с* С Н 2 0 : моно и ди-
метиленовое соединеше. 

Киеве нагель и Мерклинъ в * стать*: „Обь алкилированныхъ амино-
ацетонитритхъ" предлагают* новый способ* введеюя въ амины ме-
тиленовой группы, состояний въ следующем*: сначала они пригото
вляют* оЧэтиммнножтанспрнистокислый натрш: (С 2Н 5> 2 N . СН 2  

SO^ 'a ; для этого 1 мол. формалдегидъ-бисульфита была смешана 
съ 1 мол. ддэтиламина; при значительномъ выделеши тепла, образуется 
уэтиламинометанеернистокисльш натрш. Из* спирта кристаллизуется 
совершенно чистая соль; при нагрвваши се разбавленною H C l , проис
ходите расщеплете соли по равенству: 

2 ( С 2 Я 5 ) 2 N . C H 2 S 0 3 N a + 2 НС1=[ (C aH»)*N] 2 С Н 2 + С Н 2 0 + 
+ S 0 2 + 2 N a (Я-f Н*0 

Образуется солянокислая соль тетраэтилметиленламина, которая 
после иерекристаллизащи изе ацетона получена ве тонких* иглах* 
съ т. плав. 222—223°. Свободное основаше представляет* масло, с* 
т. к. 168°; получается оно действ1емъ на сухую длэтиламинометансер-
инстонатр1евую соль пятихлористымъ фосфоромъ и дальнейшей обра
боткою полученнаго соединешя абсолютнымъ спиртом*. 

Изе высушенной тщательно соли ( С ^ 5 ) ^ . С Н ^ О ^ а при 
нагреваши съ уксуснымъ ангидридоме (се обратным* холодильникомъ) 
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и при последующей обработке сухим* этиловьшъ эфиромъ, по испа-
ренш последдято, получено масло, состава (С 2 Н 5 ) 2 N . СН 2ОСОСН 3 , ук 
суснокислый доэтиламииометиловый эфиръ, съ точ. кип. 81—82° при 
уменьшен, давл. 14,5 мм. 

При смешиванш воднаго раствора даэтиламинометансернистокисла-
го натрш (1 мол.) съ вьгчисленнымъ количествомъ K C N (1 мол.) въ 
концентрированномъ водномъ растворе, выделяется дэтиламиноацето-
нитрилъ въ виде масла, состава (С 2 Н 5 ) 2 N . СН 2 . CN. Масло кипитъ 
при 62,5° подъ уменьшенным* давлешемъ 14мм. Хлорогадратъ егома-
ленькш белыя иглы съ т. пл. 186°. 

Этиламиноацетонитрилъ, C 2 H 5 N H . C H 2 C N полученъ следующимъ 
способом*: 60 гр. 40%-наго раствора Na HSO 3 , 17 гр. 40°/о-наго фор-
малдегиднаго раствора и 10 гр. этиламина были смешаны. Образовал
ся легко въ воде растворимый этнламннометаносерновнслый натри!. 
Прибавлешемъ K C N , высаливавдемъ поваренной солью и экстрагирова-
шемъ эфиромъ получено было около 13 гр. нитрила. Масло кипя
щее при 81—83°, при уменьшенном* давлеши 29 мм., а при обыкно-
веннномъ давлеши около 166—167". 

Этиламино-ди-ацетонитрилъ, N C . СН 2 - N (C 2 H J ) . C H 2 . C N . 1 мол. 
этиламина (10 гр.) была обработана 2 мол. формалдегидъ-бисульфнта 
(добытаго изъ 33 гр. 40% проц. С Н 2 0 и 122 гр. 40%-наго NaHSO 3 ) . 
З а т е м ъ былъ прибавленъ K C N , и полученный динитрилъ былъ выде
лен* высаливашемъ и эвстрагировашем* при помощи эфира. Фраюп-
онированной перегонкой въ вакууме было получено без цветное масло 
съ т . к. 141° при 13 мм. давлешя. Солянокислая соль динитрила бы
ла приготовлена, пропускашемъ HCl въ раствор* нитрила въ абсолют
ном* эфире. Белыя иглы съ т . пл. ПО—112°. 

Цган/истая кислота и СН30. 
Между т-вмъ как* H C N при нагреванш съ С Н 2 0 на водяной ба

не дает* нитрилъгликолевой кислоты по равенству: 

сн2<^д—нсх=но.сн2.сх+н2о 
(Henry 1), щанистый аммоний и СЫЧ) въ одном* растворе образуют* 
при самонагреванш метиленамидоацетонитрилъ: NH 4 .CN-f-2CH 20== 
CH 2 .N.CN 2 .CN-¡-2H 20, изъ воды кристаллизуюидйся въ првзмахъ, пла-
вящ. при 130° (съ частич. разлож.) 2 ). 

!) Compt. rend ПО, 760. 
2) Вег: 1894, 59. 
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присутствш спиртового раствора соляной кислоты, при кипя-
чеши, распадается на 1Ш 4С1, С Н 2 0 и хлористоводородную соль глнни-

Въ 
I, ра 

новаго эфира: 

СН 2 :Х.СН 2 СХ-г0 2 ЫЧШ-г2НС1-г2Н 2 О 

% 25. СНЮ и гидразин-ь, фенидгидразинъ и т. д. 

Гидразинъ СН-О даетъ соединеше состава, С 2 Н 4 Х 2 : Х 2Н*-г-2СН-'0= 
С Н 2 = Х — Х = С Н - - ^ 2 Н 2 0 . С 2 Н 4 Х 2 названо Пульвермахеромъ формалази-
номъ; представляет* оно белую, аморфную, несколько гигроскопичную 
массу (Пульвермахерь 1), въ воде, спирте и эфире нерастворимую. 
Столлё 2 ) въ надежде, что при конденсации гидразинъ-гидрата съ фор-
малдегидомъ въ молекуляр. отношенш удастся получить тр)'амидо-три-
метилентр!аминъ, полученный Дудсномъ и Шаффомъ въ форме кон-
денсащоннаго продукта съ салациловымъ алдегидомт, предпринял* въ 
измененном* вид* соответственные опыты. Но они не увенчались ожи
даемым* успехом*, а получился продукт* иного строешя, а именно: 
полимерный формалгидразинъ.принадлежащий к* открытому Курщусомъ 
классу, несимметричных* алдегидъ-гидразинов* К.СН:Х.ХН 2 ; судя 
по серебряному соединению полученнаго продукта, ему надо припасать 
утроенную формулу i C H 2 : X . X H 2 ) * . Формалдегидъ-гндразинъ-легко рас
творим* ве воде, трудно растворим* въ горячем* спирте, нераство
рим* въ чфире. При упариванш водных* конденеащоиныхъ растворов* 
отчасти образуется нерастворимый в* воде формалазинъ, что аналогич
но крайне легкому переходу бензалгидразана въ беязалазинъ. Двойное 
соединеше съ азотно-серебряною солью i C H s : X . X H 2 ) ä . 2 AgXO 8 пред
ставляет* белый сухой порошок*, который при нагрвванш воспламе
няется. Доб>лван1е <('Н :Х..\Н 2,>': если I мол. гиндразине-гидрата при
ливать по каплям* къ формалдегидному (40%) раствору (% мол.СН'О) 
м смесь затем* упаривать на водяной бане, то остается белый, амо-
роряый остаток* более или менее растворимый в* воде. 

!) Вес. 26 Ц893). 23öO. 
*i Ber. 40 (1!Ю7), 1505. 
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Формалдешдъ и фенилгпдраэимы. 

Веллигтонъ и Толленсе получили ') изъ фенилгидразвиа и 
избытка СН20—ан™дро-формаддв1вдг-фвнилгадра»иить, 0>*Н1ВХ*, съ 

пл. 184°: 
/ Х : С Ш 

свн5хн.хн1-г-зснч>=сбнзх<; 
х сн-

С в Н 5 ХН.Х а / 
СЧР.Х—1*:С1Р 

Если действовать 1 мол. СНЧ) на две мол. въ фенилгидразина, то 
происходить гидразонъ, который полимеризуетсявъ ( С ^ з Х ' ^ с е т. плав. 
211 е (Валькеръ г). 

Изъ соляногокислаго фенилгидрозина и метилала получается 
нлавящееся ири 112» темо, состава: С 1 5 Н 1 6 Х*. 

Изъ того же солянокислаго фенилгидразина и избытка формал-
дегяда происходить кислородо-содержащее тело, кристаллиз. ромби
ческими табличками изъ лигроина С^Н^ХЮ съ т. плав. 128°. 

Асс.-метилфенилгидразинъ даетъ съ метилаломъ въ солянокислом!, 
растворе зеленую краску и плавящееся при 217°ГБЛО , состава С 1 5 Н , в !?* 
Для полученш темно-зеленой краски по К. Гольдшмидту раетворяютъ 
24,4 кил. ассим. метнлфеннлгидразина въ 10 кил. соляной кислоты 
(вонцентрир.) и 50 кил. воды и медленно прнбавляютъ 22,8 кил мети
лала при охлаждеши ледяною водою. Смесь оставляютъ стоять при 
комнатной температуре впродолжешв 24 часовъ. Окрашенная сна
чала въ коричнево-зеленый цвете жидкость после стояюя выделяете 
густое тело (кашку) се темнозеленыме цветоме; кашка отсасывается 
и иромывается разбавленною соляною кислотою, водою иэфиромъ. Изъ, 
фильтрата осаждается растворенная въ неиъ краска поваренною солью. 
Краска растворима въ горячей воде и спирте, нерастворима въ >фире; 
изъ раствора въ спирте можно осадить ее эфиромъ, а изе водвыдъ 
растворове поваренною солью. Она окрашиваете шелке и шерсть изъ 
кислыхъ растворовъ, а хлопчатую бумагу, предварительно танниро-
ванвую, въ зеленый цвете: особенно пригодна она для окрашнвыня 
шерсти; окраска постоянна относительно света и воздуха. Щелочами 
изъ растворовъ солей выделяется непостоянное желто-коричневое осно-
ваше ааЬгевЬег. СЪ. ТесЬп. 1897, 640.) 

») Бег. 18,3300. 
г) Дошл. С п е т . вое. 69, 1280. 
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Бензилиденгидразннъ даетъ съ избыткомъ формалина соединешег 

Фориалдегидфенилбензилгидразонъ кристаллическое гвло, плавя
щееся при 41° (Centrbl. 1900, I, 19j: 

С ^ С Н ' С « 1 Р С Н \ 
) \ . К Н 2 + С Н Ю = ^ К ^ С Ш + Н Ю 

С в н 5 ' С « Н 5 / 

Изъ СШО и ацетофенонгидразина образуется C 2 3 H 2 4 N 3 0 , плав, 
при 185° (Валькеръ). 

Формалфенилуксуснокислый гидразидг О состава: C 9 H 1 0 N , O = C e H ^ 
C H ^ O N H . N r C H 2 , плавится при 64°; получается изъ формаддегида m 
сидразида фенилуксусной к. (Курщусъ). 

§ 26. Формалдегидъ и гид рокси дамннъ, фенилгидро-

Водный растворъ формалдегида смешивается съ растворомъ со-
лянокислаго гидроксиламина, содержащимъ достаточное количество,. 
ЖаОН, чтобы связать HCI, происходить разогрвваше; продуктъ извле
кают* изъ раствора эфиромъ; по испаренш послъдняго, получают* 
формоксимъ, который легко полимеризируется въ триформоксимъ: СНЮ-}-
ХЩОН)==СН 2 :Х(ОН). 

/ N ( 0 ) H . C H 2

 ч  

3 C H 2 : N ( O H ) = C H 2 / ) î i O H 
х Х ( О Н ) - С Н 2 / 

Триформоксимъ при 140° превращается снова въ мономеръ CH 2 : (N(0H) 
(Камбье и Броше 2 ) . 

При нагръваши съ концентр. HCI соединеше распадается на фор-
мамидъ, NTF и Н С 0 2 Н 8 ) . 

Формокснмъ, СН*Х:(ОН) кипитъ при 84° солянокислая его соль) 
плавится при 136°; ацетильное соединеше при 133°; бензоильное—при 
168°. 

Формоксимъ действует* возстановляюще. Съ юдистымъ метилом* 
въ эфирномъ или спиртовом* раствор* превращается въ С Н ^ С О Н ) 
€H»J (Шолль 4 ) . 

По Баху (Compt rend. 128,363 365)формоксимъможетъ служить для: 

' F C e n t r b r i O O l , II, 1057. 
2) Compt. rend. 120, 450. 
3) Chem. News. 69, 199; Proceedings Chem. Soc 177, 55; 
4) Ber. 1891, 575. 
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доказательства меди ве виде слвдовъ: съ CuSO 4 и КОН онъвызываетъ и въ 
не. фюлетое оврашиваше. 

С Н 2 0 и фенгшидроксиламины (ср. § 40). 
Формалдегидъ съ ароматическими гидроксиламиновыыи производ

ными даетъ продукты уплотнетя; при дальнейшем* дейстши на эти 
продукты анилином*, о-толуидиномъ можно получить паралейванилииъ 
(лейко-основаше парарозанилина): 

.ОН / С Н 2 ( О Н Х 4 ) 
С вН5Х тН(ОН)+СН 2<; = С Н 4 < ' + Н 2 О 

ОН Х ХН(0)Н(1) 
, Ш 2 ( О Н ) 

С ь Н 4 у гидроксиламинбензиловый алкоголь; хлористоводо-

го соль родная его соль получается въ виде порошка вирпичнаго цвета; это 
не что иное, как* полимерный продукте этого алкоголя. 

х С Н 2 О Н / C « H 4 N H 2 
С 6 Н \ + 2 С 6 Н > Ш 2 = С Н - С Ш 4 Х Н 2 + 2 Н 2 0 

х Х И ( О Н ) \ С Й Н 4 Х Н 2 

На этихъ свойствахъ гидроксиламибензиловаго алкоголя основанъ спо-
Собъ получен)'я розанилиновыхъ пигментовъ, патентир фирмою Калле и 
К. (Герм. пат. 87972). 

О введенш группы— С Н 2 0 въ бензольныя основашя и фенолы при 
помощи сульфокиелотъ ароматнческаго гидроксиламиноваго соединешя 
или при одновренепномъ образовании во время реакщи гндрокеилачи 
новаго основашя см. дальше § 28. 

ХОН 
Формшдроксамовая к., Н-С<( : исходными матер{алами служить 

ОН 
формалдегидный растворъ, едкое кали или едшй натръ) и бензолсуль-
фогидроксамовая к . C H - ' S 0 2 X H ( O H ] . 

Последняя приготовляется таке: ') растворяютъ 130 гр. хлори
стоводородна™ гидроксиламина ве 45 куб. с. горячей теплой воды и 
приливаютъ къ этому раствору растворъ 42,5 гр. маталич. Na въ 600 
куб. с. абсолютнаго спирта, приливаше ведуть медленно, такъ чтобы 
никакого кипешя не происходило, и по охлажденш, отфильтровывають 
смесь оть выделившагося XaCI. Этотъ растворе разбавляют* следую
щими «Оо куб. с. спирта и вводят* ве него мало-по-малу при иоме-
шнвашн 100 гр. бензоеульфхлорида C*H 5 S0 2 CI, причемъ наступаете 
газообразовавте и довольно сильное разогреваше. Не обращая внима-
шя на выделнвшшся хлористый гидроксиламнне, упариваютъ растворъ 

>) Вег 16 (1898) 730, 29 (1896) 1556. 
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на водяной баяв . Кроме солянокислой соли, остаток* содержите глав
ным* образоме бензолсульфокислый гидроксиламине ибензсульфогидро» 
ксамовую кислоту. Для изолировашя последней, белое кристаллич-
ское тесто трижды перемешивается с* 200 куб. с абсолютнаго 
эфира, и фильтруется. После отгонки эфира, остается бе*> 
цветная кристаллизующаяся ве лнсточкахь масса, которая отличается 
острыме запахоме. Последшй обусловливается незначительными коли
чествами примеси, от* которой вешество легко освободить промыва-
шемъ при помощи хлороформа на глиняном* дырчатом* фильтре. Еще 
разе перекристаллизовавное изе воды вещество вполне чисто. Выходы 
въ среднем* составляют* около 7 5 % по теорш при перечисленш яхъ 
на С в Н 5 80 2 С1. Кислота кристаллизуется из* воды въ толстых* трех
угольных* табличках* съ тупыми углами или въ компактных* прнзма-
тич. кристаллах*. Легворастворима въ спирте, эфире, уксусном* эфире, 
ацетоне, въ теплой воде, к въ холодной трудно, очень трудно въ 
толуоле, бензоле и СНСР. Запахе ея слабый, напоминающШ запах* 
ароматич. меркаптана; плавится она около 126°, немного разлагаясь. 
Въ водных* растворах* при стоящи подвергается разложению. (Водь 1 ) . 
Полученная сульфогидроксамовая к. С вН 580*К(ОН) иногда носит* 
назваше кислоты Пилота. 

Приготовлены формгидроксамовой кислоты 2) растворяют* въ 
колбочке 1 мол. формалдегида ве небольшом* количестве1 чистаго 
спирта, прибавляюте 2 мол. КОН и затем* при переметпиваши, вво-
дяте 1 мол. кислоты Пилоти. Если раствор* прозрачен*, то прибавля
ют* еще молекулу КОН. Дают* постоять 7а часа, отгоняют* спирт* 
охлаждают*, усредняют* разбавленною уксусного кислотою и осажда
ют* образовавшуюся гидроксамовую кислоту уксусномедяой солью; 
реакщю образовашя формгидроксамовой к. можно представить так*: 

. 0 .ОН 
С « Н 5 Х 0 2 — ^ Н ( О Н ) + Н С ^ ^ « Н ^ О ' Н - г - Н С ^ 

Х Н ^гЧ(ОН) 
.он о х 

Н С / + С и ( С 3 Н Ю ' ) 2 = Н С ^ > С и - г 2 С 2 Н 3 Х 0 0 Н 
^ Х ( О Н ) Х Х 0 Х 

Кислота Пилоти также реагирует* и съ другими алдегидами. Медная 
соль промывается водою, ацетоном* или эфиром*, суспендируется въ 
небольшом* количестве воды, разбавляется слабою НС1 до разложенья 

*) Вег. 26(1893,), 730 29 1896, 1559: 
г) СепкЫ 1901, 11,100. 
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соли; фильтруется и повторно обрабатывается эфнронъ. Оставшаяся 
гидроксамовая кислота, после удалешя эфира испарешемъ, лучше всего 
очищается раствозешемъ въ ацетоне и взбалтывашемъ се жнвотнымъ 
углеые. Гидровсамовая кислота въ кислоыъ и нейтра»ьномъ растворахъ 
окрашивается хлорнымъ желвзомъ въ интенсивно—красный цвете . 
Возстановляетъ фелинговъ растворе. 

ОН 
H C l представляете жирные на ощупь листочки, р&стнори-

х Х ( О Н 
мые легко въ воде, алкоголе и ацетоне, трудно ве эфире; плавится 
около 80°; выше точки плавлеюя наступаете сильное разложеше, KQ-
рое происходить иало-по малу уже при обыкновенной температуре. 

§ 27. Формалдегидъ и мочевина, мочевая в., трифенил-
аминогу ани дивгь. 

Если избыткомъ С Н 3 0 въ кисломъ растворе подействовать на 
мочевину, то получается нерастворимое, белое тело состава: С 5 Н 1 0 Х*0 3 ; 
при чеме конденсащ'я идете такъ, что изъ 2 мол. мочевины и 3 мол. 
С Н 2 0 выделяются 2 мол. воды. На основание этого К. Гольд-
шмидте ') предложилъ применить последшй способе для осаждешя мо
чевины формалдегидомъ при ея количественнномъ определешн. 

Томсъ s) оспариваеть предложеше Гольдшмидта, указывая, что 
мочевина не осаждается количественно формаледгидомъ, и къ соответ-
венному продукту реакпди не подходить предложенная К. Гольдшмид-
томъ формула, но скорее формума Толленса-Гёльцера, а ииевно: 
ХН г СОХ:С№. 

Семиварбазиде ХНЧЗО.ХН.ХН 2 реагируете подобиымъ же образомъ 
ври чемъ, вероятно, происходить Х Н 2 . СО. Х.Х:СН 2 (Тиле »); 
Томсъ 4) Но К. Гольдшмидтъ настаиваетъ на своемъ допущеши, что 
продукту вонденсапди соответствуете формула С 5 Н | в Х * 0 3 . 

Ве щелочкомъ раствор* мочевина реагируете иначе съ фориал-

0 Вег. 29, 2438 (188); Ch. Ze i t 21, 586 (1897); 
а) Вег. der. pharm ßeseltech.  7, 161, 1897. 
3) Ann. 303,92. 
4) Вег. pharm Gesell. 7, 5; 
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хегидомъ (К. Гольдам и дтъ, герм. пат. 971641). именно: она даетъ-
продукты присоединешл состава: 

.ХН.СНЮН 
СО<С последнее соединение, теряя воду, переходит* 

Ч Х Н СНЭДН 
въ ангидриде С 6 Н 1 4 0 4 Х л , выпадающш въ вид* бвлаго порошка, раство
римый въ теплой воде съ частичнымь разложеюеме, изъ раствора 
осаждается спиртомъ вь вид* желе. На воздух* белый порошокъ 
разлагается медленно ее выдедешеме СНЧ). По мнеюю Гольдшмидта 
препарате должене найти примеяеше каке дезинфекпдонное вещество. 
Се ацетоуксуенымв эфироме и мочевиной формалдегиде образуете 
формуратидо-кротоновын эфнръ (Gazz. chim. italian. 23, 1, 360). 

Ф&рмалдешдъ и мочевая кислота. 
Формалдегидъ и мочевая кислота при нагреваши образуют* 

несколько соединенш [Вебере н Толленсе, Lieb Ann. 299, 340—346): 
CTjSNX)5—б-влые кристаллы, получаются изе i мол. мочевой к. 

и 2 СНЧ), таке называем, ди-формаддегидъ-мочевая кислота; она раз
лагается при кипячевш съ водою. Рядомъ происходить аморфный про
дукте. Be герм, патенте Xs 102158 описане способе добываш'я моно-
формалдегидныхъ соединеши мочевой кислоты и ихъ алкогольных* 
производных* [Берингеръ и С-ья). 1 ч. мочевой кислоты растворяется 
съ 1 ч. ( 2 7 2 мол.) едкаго каля (80%) в е 15 ч. B O I H при незначи-
тельноме нагреваши, раствор* охлаждают* до комнатной температуры, 
смешивают* се 1,5 ч. концентриров. формалдегиднаго раствора, и 
оставляют* стоять при комнатной температур*. П о е л * н*сколышхъ 
часовъ прозрачный раствор ъ подкисляется соляною кислотою и обрабо-
тывается углемъ. 

Изъ почти безцветпаго раствора—фильтрата выд*ляетея при 
стоящи оксиметиленовая к. ве блестящихе призмахе. Поел* 
промывки спиртомъ и эфиромъ и высугаивашя на водяной бан* при анализ* 
еяполучены были числа, указывающая на составь: :C 6 H 6 N*0 4 - ( -H s O. При 
нагревавш до 120—130°, крнсталлизащонная вода очень медленно ис
паряется. Продолжительное кипячеше съ водою ощепляетъ СНЮ, и по
лучается мочерая к. Новое соединея1е легко растворимо въ щелочах*; 
но из* кр*пкихъ поел* н*котораго времени выпадают* соответст. 
соли, состояпця изе безцввтныхе иголе, собирающихся въ шарообраз
ные аггрегаты. Также получается изъ (1—3) диметнлмочевой в. (1 ч.) 
м 2 / i норм, раствора КОН (3.5 об. ч.) и 1 ч. кондентрир. формадиио-

1) Jahresl. a. L . d. Ch. Тесня. 1898, 519, Ca . Zeit ¿ 1 (1897) 96 r 
2) Работу Эйнгорна и Гамбургера см. Вег. 1908, 24. 
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ваго раствора каюевая соль (1—3) диметвлоксиметнлмочввой к. 
въ вид* бвзцв*тной кристалич. массы. 

В с * эти соединения должны ндйти себ* примънете въ качеств*. 
фармацевтическихъ препаратовъ. 

1рифтиш*ЛнтУаии1*иъ » формалдегидъ (Вег. 38 (1905), 4054).. 
Синтвз'ъ * 

сбн>хн—х свнг>х—х 
C f iHMI | || +ню 
Д II СН 2 С.ХН.С«Н 5 

а U + H N / " ^ — Х.С»Н5 

св15 

трифениламино- 1,4—дифенил—3—анилидо-дигидротр1-
гуанидинъ. азолъ. 

5 гр. гуанидина въ вид* меткаго порошка суспендируютъ въ 25 куб. 
с. алкоголя и 5 куб. с. формалдегиднаго (40°/о-наго) раствора и 
кипятятъ до т*хъ поръ оъ обратнымъ холодильниьомъ, пока краснова
тый съ начала растворъ не приметъ св*тложелтой окраски. При ох-
лажденш, жидкость состоитъ изъ массы иголъ. Перекристал-
лизаш'ей изъ бензолъ-газолина получаютъ продуктъ конденсащи въ 
чистыхъ, б*.тыхъ блестящихъ иглахъ, съ т. пл. 128". Т*ло легко рас
творимо въ хлороформ*, эфир* и бензол* мало въ холодномъ но 
значительно легче въ горячемъ спирт*. При нагр*ваши съ разбавлен
ной кислотою отщепляется формаддегидъ. 

Спиртовын растворъ полученнаго такъ 1,4—дифенила—3--ан$ 
лидо-дигидротр1'азола см*шивается съ коицентрир. растворомъ FeCl 3 ; 
жидкость, сначала темная, начинаетъ св*тл*ть; окислеше оканчивает
ся, какъ только жидкость при стЬдующемъ прибавления в £ с 1 3 пере-
станетъ изм*нять свой цв*тъ. Если работать съ неслишкомъ разбав
ленным!, растворомъ, то при охлаждеши выд*ляется хлористоводород
ная соль продукта окислешя, х.тористоводородый дефенилъ-енданилиди-
тдро-тр(азолъ (Тнитрота). 

С в Н 5 .Х X 

ix.cw | 
еЬ{ с ' 

Разбавляют* жидкость почти двойнымъ объемомъ воды насыщаюгь-
аммгакомъ и экстрагируют* основаше хлороформомъ. Поел* высушива-
шя вытяжки поташомъ, отгоняють растворитель. По прибавлети н*-
воторого количества газолина или петролейнаго эфира, выкристаллизо
вывается основаше въ желтыхъ идлахъ. Если д*ло идетъ объ окисле-
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т а больших* количеств*, то рекомендуется в* качеств* окислителя 
не F e C l 8 , а нитрит* в* уксусном* раствор*, именно: смешивают* 
уксуснокислый спиртовым раствор* тулазола с* водным* раствором* 
нитрита, пока прнлиие сл*дуюшей капли последняго раствора не пе
рестанет* вызывать еинеф1олетовое окрашиваше, наступающее въ пер
вую стадпо операщи. Из* водного раствор*, при избытке нитрита, вско
р е начинаете выкристаллизовываться нитронъ-нитритъ рядом* с* нитронъ-
нитратонъ; по прибавлении амм!ава, получается лиммонножелтый осадок* 
из* котораго нитрон* возможно добыть вышеупомянутым* способом* 
в* кристаллической форме. „Нитрон*" принадлежит* к* самым* чув
ствительным* реактивам* на H N O 3 , с* которой он* даете осадоке, 
заметный при содержаюи 1:0,000015 гр. H N O 3 ве 1 куб. с. после 2 
часового стояшя, а при содержанш Г.0,0000075 гр. , после 5 часове 
стояиш. 

§ 28. Формаддегидъ и анилине (замощенные а ни¬
Л И Н Ы ) . 

Толенсъ добыл* из* 1 мол. СНЧ> и 1 мол. анилина ангидро-
формалдегиданилинъ. 

C 6 H N H , + C H 2 0 = C 6 H 5 N : C H 2 + H J 0 
нерастворимый в* вод*, но разлагаюпдшся при кипячеши се водою 
(Вег. 17(1884),652; а также Веллингтоне и Толенсъ, Вег. 18(1885), 
3309). Полимере формулы (С в Н-Х:СН 2 ) 3 плавится при 140° и образуете 
блестящая иглы. 

Если действовать в* щелочном* раствор* на 2 мол. анилина I 
молекулой С Н 2 0 ве присутствщ спиртоваго КОН то происходите 

C « H 5 N H ^ 
метилен-дифенилдтмиоъ: ( I I ! , в* вид* табличек* 

С"НГ'М1 ••' 
плавящихся при 65°, растворим, в е эфир* и алкогол*; при нагр*ва-
шн ее хлористоводородным* анилином* происходить перегруппировка 
дшмида въ дгамидофени гментанъ (пара): 

. С т Х Н > ( 4 ) 
сн2<; 

Ч С в Н Л " Н 2 ( 4 ) 
(Герм. пат. 53937, 55565; 61146; Вег. 17657; 18,3309; СЛ. Zeit 1899, 
1089). 

Прн нагр*ваши с* алкоголем* дгимидъ превращается въ аигидро-
формалдегиданилинъ (Ебергардтъ и Вельтеръ, Вег. 1894, 1805). 

Если действовать на кислый раствор* солянокнслаго анклава 
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избыткомъ СНЧ), то изъ 2 мол. C 6 H 6 N H a и з мол. СНЧ) выделяете* 
2 мол. воды и образуется основаше C 1 5 H 1 6 N4) , въ растворвтеляхъ 
воде, эфире и спирте нерастворимо; растворяется въ хлороформе, 
изе котораго осаждается эфироме (Райкове, Ch. Zeit. 20, 307). 

Если действовать формалдегидоме на анилине ве молевулярныхе 
количествахъ ве присутетвш минеральныхе кислоте, то происходить 
ангидро—п—амидобензиловый алкоголь; онъ также происходить при 
дъйствш на ангидроформалдегиданилинъ сильными кислотами на холоду 
(Герм. пат. 95184; 95600, 96851, 96852). Воте каке описано до
бывание атидро-п-амидобензилалкоголя по пат. 95600 (Кал*е и К°): 
если действовать на 1 мол. формалдегида 1 мол. анилина или о-толуи-
дина ве присутствии креякихе минеральныхе кислоте, то гладко про
исходить ангидро-и-аминдобензилоный алкоголь, соотв. ангиндро-я-ами-
до-л-толуиловый алкоголь. Они отличаются отъ метановыхъ основанШ 
своей нерастворимостью въ органическихъ растворителяхъ (алкоголь, 
бензоле н т. д.), а также т-вмъ, что они при обработке нитритомъ не 
дтазотнруютея, но даютъ только нитрозамины.—Смесь 107 кил. о-толуи-
дина, 75 кил. 40°/о-наго раствора СН 2 0. 500 кил. соляной (серной к.) 
смешиваются на холоду, пока взятая проба перестанете показывать 
СГРО и о-толундинъ. Тогда разбавляютъ, усредняютъ и выделивппйся 
я-амидо-т-толуиловый алкоголь отфильтровываюгь и высушиваютъ. Въ 
дополн. пат. (къ 95184) № 96851 уже вместо избытка минеральныхе 
кислоте применено эквивалентное или недостаточное количество мине
ральной и ш органической кислоты. (В. 31, 2037: 33, 250, С. 1898 П, 
159; Ch. Zt. 24, 284). 

Переведете ангидро-ю-амидобензиловаго (соответ. толуиловаго) 
алкоголя ве основашя дифюнилметановаго ряда описано Калле и К* 
въ пат. 96762: для этой цели замешанное въ тесто се водою осно
ваше нагревается съ солянокислыме аннлиноме и просто аннлиномъ 
до перехода нерастворимаго соединешя въ раетроръ, при чемъ проис
ходить дифенилметановое основаше. Калле и К 0 предполагаютъ, что 
полученныя ими новыя основания представ ля юте смесь полимолекуляр-
н н х е , отчасти актидризированныхе формъ первнчнаго алкоголя 

N I P 
С е Н 4 / Tasie ангидро-амндо-бензиловые алкоголя получаются 

х С Щ О Н ) 
также нзъ кяслотныхе анялидовъ, моиоалкилфеннлгидроксиламино-
выхъ соединенШ, СН-0 и соляной к. ; большею частью раньше обра-
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зуетси хлористоводородная соль, которая щелочами переводится 
въ аморфный, съ высок, т. плавления, полимолекулярный, алкоголь. 
Они растворимы только въ хлороформе, а въ другихъ растворителяхъ 
нерастворимы вовсе. 

Способъ свой Калле и К 0 распространили и на моноалкилирован-
ныя основашя (вторичные амины) (герм, патент. № 9 7 7 Щ : метил-
этил, -бензиланилинъ, дифениламине, фенил-, толил-.нафтнламинъ, 
такъ напр. для получешя метиламидобензиловаго алкоголя 10,7 кил. 
метиланнлина растворяютъ въ 12 кил. соляной к. (21 й Б.) и 50 л. 
воды и, при охлаждеши льдомъ, смешивають съ 7,5 кил. формалде
гида (49°/о). Начавшаяся криеталлпзащя солянокислаго метиламидо
бензиловаго алкоголя оканчивается по прошествш 24 ч. Отфильтровы
вая, прессуя и обработывая соль •вдкимъ щелокоме (ХаОН), получаютъ 
метиламидобензиловый алкоголь въ виде аморфнаго белаго порошка. 
Для получешя кристаллическаго препарата солянокислую соль целе
сообразно обработать спиртомъ и усреднить спиртовымъ растворомъ 
1 Ш 3 . Получаются тошпя иглы, легко растворимый въ бензоле, но 
трудно въ эфире, плавятся при 210°. Полученъ также моноэтиламидо-
бензнловый алкоголь се т. плавл. иголчатыхе кристалловъ 86°; бензил-
амидобензиловый алкоголь, тоже въ виде иголъ, съ т. плавл. 161°. 

Въ несколько другоме направденш производилась работа фирмой 
„Красочный фабрики бывш. Мейстеръ, Лющусъ и Брюнингъ" (герм. пат. 
87934, 104230, 105797, 108064) надъ еочеташемъ основашй съ СН*0. 

Именно: на смесь основанш въ присутетвш солей этихъ основа
шй действуют* при обыкновенной температуре ангидроформалдегид-
аиилиномъ или ангидроформалдегидъ-и-толуидиноме и получаюте сое-
дннешя или ве виде густого масла, легко растворимаго въ эфире, 
бензоле и горячеме спирте, или въ виде кристаллич. массы. Такъ, 
напр. ,въ см-всь 400 ч. п-толуидина, 300 ч. о-толундина и 286 ч. соля
нокислаго я-толуидина вводятъ при постоянномъ номешнваши 120 ч. 
ангидроформаддегиде-п-толуидина. Масса начинаетъ окрашиваться въ 
желтый цвете и изъ кашицеобразной мало-по-малу становится жидкой, 
н въ заключение образуется интенсивно окрашенное масло. После 48 
часовъ реакщоннал масса вводится въ холодный растворъ едкаго 
натра н подвергается перегонке водянымъ паромъ. Смесь о-в и-толуи-
дина отгоняется и в е остатке остаетея масло, легко растворимое въ 
эфире, которое но охлаждеши начинаетъ кристаллизоваться и засты
вать въ кристаллическую массу. Перекристаллизащей изъ спирта, иолу-
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чаются кристаллы съ т. пл. 93°. Растворимы въ эфир*, бензол* и 
горячемъ алкоголе. Въ разбавленных* кислотах* растворяются съ 
желтым* цветом*. Образоваше основатя следуете по равенству: 

В е этом* примере о-толуидинъ можете быть заменен* анили
ном*; тогда получается продуктъ в* виде не летучаго се парами 
воды масла: 

С Н 3 ^ Ч Х Н с м - ) \ н 2 

Вместо первичныхе основанш, можно взять алкилозамещенныя 
основатя, метилъ-,этилъ-,Д1Этиланилины, так* напр.: хдэтил-и-амидо-
бензил-и-толуидинъ из* горячаго спирта выкристаллизовывается въ 
виде слабо желтыхъ призмъ съ т. плавл. 58°. Он* легко растворимъ 
въ эфире, бензоле и горячемъ алкогод*. Аналогичныме образоме по
лучают* диметил-п-амидобензилъ-«-тодуидинъ, съ т. плавл. 103°, и 
даэтиламидобензиланилинъ, желтое не кристаллизующееся масло, состава: 

0 в Н 5 — Х Н — С Я 2 — С 6 Н * Х < ^ ~ ^ . В ъ патент* той же фирмы .* 107718 

описане способе превращещя вышеупомянутаго амидобензиланилина и 
его гомологовъ въ производныя дифенилметана нагревашеме се о-то-
луидиноме, этиле-о-толуидиноме и диметиланилиномъ въ ирису тствш 
соляной к. (Вег. 29, Б . 746, С. 1900 1. 1112). 

Диметиланидинъ при нагревати съ С Н 2 0 въ уксусномъ раствор* 
превращается въ тетраметидддамидодифенилметанъ; съ избыткомъ же 
С Н 2 0 происходить тотъ же самый продукте, какъ изъ СНЮ и тетра-
метилдДамидодифенилметана ( С 1 8 Н 2 2 Х 2 ) Х (Пинновъ. Вег. 1894, 3166). 
Въ Вег. 40 (1907), 762 напечатана статья Э. Фрелиха: „Добывате 
ХДЧщалкил-метиденъ-доарилъ-дааминивъ и гомологовъ % наприи. 
К, N ^диметилметилендаамина 

я „ дДэтил- „ в и т. д. 

48,8 гр. метиланилина (1 мол.) тщательно см*шивали съ 20 гр. 
воднаго формалдегида (34%) в* закрытом* сосуд*. Реакщя протекала 
съ значительным* выделешемв теплоты: 

2С 6 Н 5 ХН. С Н 3 + С Н 2 0 = С « Н 5 Х ( С Н 3 ) . СН 2 . Х(СН 3 ). С Ч Р + Н 2 © . 
Поел* охлаждешя первоначальная эмульс1я образовала два слоя: 

масденветый слой былъ снять, высушенъ и перегнан* в* вакуум*. 
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Точка вннвнш 227° нрн 33 мм. давлешя. Светложелтое, густое масло. 
Выходы 19 гр. Полученъ маслянистый пикратъ. 

Х^-даэтилметилендданилине—твердый продукте, легко раствори¬
мый въ спирте, эфир-Ь, ацетоне, бензоле, хлороформе и соляной к. 
Призмы изъ горячаго лигроина се т. плавл. 76—77°. 

Интересен* способе добывашя параамидоалдегидовъ и ихе произ-
водныхъ по герм. пат. Х«.У« 103578, 105103 и 105798, выданныме 
фирме Гейги и К 0 : ве кислой или нейтральной среде на незамещен
ные или замещенные въ ядре или въ амидной группе элементоме или 
группой первичные, вторичные или третичные ароматическое амины съ 
свободным* параместомъ действуют* одновременно формалдегидомъ н 
аронатическимъ гидроксиламиновымъ соединением* или сульфокислотою 
таковаго н происшедпня при этом* ангидросоединешя алдегидовъ съ 
аминами разлагают* при нагреваши се свободными щелочами или раз
бавленными кислотами. Таке напр. 36 кил. диметиланилина растворя
й т е в е 45 кил. соляной к. въ 21°Б. К* охлажденному раствору при
бавляют* 22,5 кил. 40%-наго формалдегида и тотчас* же подкислен
ный раствор* т-сульфопаратолилгидроксиламина (около 6 гектал.)-
Реакщю можно представить так* для краткости: 

/ О Н 3 

0 « Н 5 Х \ + С Н 2 0 -4- И Х Н ( О Н ) = 
Ч С Н 3 

/ С Н 3  

( , , И 4 , / Х Х С П 3 

~ ь 1 1 \ С Н 2 Х ( О Н ) 1 1 + Н 2 0 
/ с н 3 / с н 3  

с . н ^- 'х \сн» ~ Г 0 Н 4 / х \ с н 3 

и \ С Н 2 Х Ю Н ) К - > Ь а \ СН:Х.В. 
/ С Н 3 / с н 3 

° \ С Н : Х . Е 1 и Н \ C H 0 - f ЛХН 2 , 
гд* Е = С в Н 5 , С«Н*(80 3Н) и т. д. 

Одновременно с* прилижем* см-всь окрашивается въ желтый, 
потоме ве глубокооранжевый цвет*, после чего начинается выделеше 
ангидроеоединешя въ виде желтаго кристаллическаго осадка. После 
двух* дней стояшя, последвпй отфильтровывается, промывается, рас
творяется въ амм1аке и нагревается до кипешя; алдегидъ выделяется 
въ видь масляных* капель, который при охлажденш кристаллизуются. 
После отфильтровываюя и перекристаллнзащи изъ воды, соединеше 
плавится при 73° и имеет* в с е другая свойства извеетнаго диметнлъ-я-
амидобензалдегнда. 

file:///CH0-f
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Вместо гидрокснламиновыхъ производных* иди ихъ судьфоквслотъ 
въ герм. пат. № 105103 предложено брать смесь нитробензол- или 
нитротолуолсульфокислоты, С Н 2 0 и амина въ кислой среде и подвер
гать возстановленш или при помощи цинковой пыли, алюмшпеваго 
порошка, железных* опилове, или элевтричесвииъ токомъ, при чем* 
въ момент* возстановдешя образуются гидроксиламиновыя производные; 
въ пат. 105793 (по дальнейшим* прибавлешямъ фирмы Гейги и К 0 ) 
эта реакщя протекаете се одинаковыме результатонъ и съ одно- и 
многоатомными фенолами бензольнаго или нафталиноваго ряда, при 
чемъ въ качестве продуктове реакпди происходят* ароматические окси-
алдегиды или въ свободной форме, или ве соединенш се аминами и 
амидосульфокислотами. 

При двйствш на ангидроформалдегиданилине сернистой кислотою, 
Эйбнере получиле сернистый ангидроформалдегиданилине ( C H 2 : N H C 6 H 5 ) 2 

H 2 S 0 3 съ т. плав. 130°. (Lieb. Ann. 376, 89). 

Получете ь>-сульфоновыхъ и а-цганистыхъ щ оматическихг ими-
новь. 

Добываше ы-пданметиланилина п его производвыхъ выработано 
было баденскимъ анилиново-содовымъ заводомъ (герм. пат. 132621) и 
состоите ве следующем*: ангидроформалдегиданилине или ангидро-
формалдегидныя соединенш другихъ аминовъ обработываются бнсуль-
фитомъ (NaHSO 3), а затем* раствором* шанистаго кал1я. Напр. 105 ч. 
ангидроформалдегиданилииа вводят* ве 500 ч. бисульфитнаго раствора 
ве 40° Б. Смесь нагревают* на водяной бане до 80—90° до т е х * 
поре, пока не просветлеет* раствор*. При охлаждеши изъ него выде
ляется продукте присоединешя ве белых*, блестящих* кристалличе
ских* листочках*. 209 ч. бисульфитнаго соединенш (C 6 H 5 XH.CH 2 SO T Na) 
вводят* въ растворъ 70 ч. ЕСХ въ 300 ч. воды при помвшиваши, и 
см*сь нагревают* на водяной бане до 40—50°. После двухчасового 
нагревашя смесь разделяется на два слоя: водный н маслянистый. 
ПоследнШ представляет* расплавленный нитрил* и может* быть отде
лен* или тотчас* от* теплаго воднаго раствора, или после затверде-
в а т я , отсасывая твердые кристаллы от* сульфитнаго раствора. Полу
ченный таким* образом* нитрил* является почти чистым* продуктом*. 
Также получены гомологи о-щянметиланилина: о-пданметил-о-толуидинъ, 
й-щанметилметилксилидинъ, и-щанметил-м-толуидинъ, о-щанметил-
антраннловая к. 



122 

Реакщю получетя ы-сулъфоновыхъ кислотъ и о-щаниетыхъ аро
матических* аминовъ можно изобразить следующими равенствами: 

С Ш 5 : С Н 2 + Х а Н 8 0 3 = = С в Н 5 Х Я . С Н 2 8 0 3 Х а 
С*Н 5К:ХН. С Н 2 8 0 8 Х а + К С К = С в Н 5 К Н . СН 2 . С Х + 8 0 3 К Х а . 
Въ герм, пат., выданном* красочным* фабрикам* бывш. Мейсте-

ра,Лющуса и Брунинга, ЛЬ 135332, описан* способ* получешя фенил-
глицина и его гомологов*, состояний въ том*, что молекулярныя коли
чества анилина, соответств. его гомологов*, формалдегида и щелоч
ных* или щелочноземельныхъ солей щанистой кислоты нагревают* 
имеет* ве водноме или водноспиртовоие раствор*. Реакщи 

можно изобразить таве : С Н 2 О + К С К + Н 2 0 = С Н 2 ^ ° " + К О Н 

С Н ^ ^ + Н ^ . С 6 Н 5 = = С 6 Н ^ Т Н . сн 2сх+н 2о 
С 6 Н 5 Х Н . С Н 2 С Х + 2 Н 2 0 = = С 6 Н 5 Х Н . СН 2СО<ЖН4. 

Напр. в е сосуде, снабженный обратныме холодильникоме и ме
шалкою, при тщательноме охлажденш, пом*щаюте 75 ч. формалдегида 
(40%) се водныме раствором* 50 ч. щанистаго натр1я (98%), соотв*т. 
эквивалент, количества другого щанистаго щелочнаго и щелочноземель-
наго металла; прибавляют* сюда 93 ч. анилина и столько виннаго или 
древеснаго спирта, чтобы получилась однородная жидкость. Для окон-
чашя реакщи, ц*лесообразно см*сь нагр*вать на водяной бан*. Если 
реакщя началась, то она идет* съ выд*леюемъ Х Н 3 быстро и гладко. 
Когда прекратится выд*леше Ш 1 3 , то спирте отгоняюте и оставшШся 
водный растворе фениламидоуксуснонатр1евой соли упариваюте досуха. 
Прибавлять спирте необязательно. Вм*сто анилина, можно употреблять 
эквивалентный количества толуидина, ксилидина и нафтиламина; полу
чаются соли соотв*тственныхъ амидоуксусныхе кислоте. Но способе 
этотв т*ме неудобене, что выходы нельзя поднять выше 60%. В* 
несколько изм*ненномъ вид* этот* же способ* добыванзя был* опу-
бликоване базельской химич. фабрикой въ пат. 145376. Ве Вег. 39 
(190б),987 появилась статья Бухерера и Гроле о добываши нитрилов*: 
по ихе способу нитрилобразоваше ведется въ приуутетвш индиффе-
реятныхе растворителей, которые въ отношеши щанистыхъ солей, а 
также въ общемъ относительно амидосоединенШ проявляютъ очень не
значительную растворяющую способность или вовсе не служат* рас
творителями ихъ. Самыя амидосоединешя употребляются въ вид* их* 
солей, если он* сами по себ* не содержать вислой группы, напр. 
антраниловая в. Соль амидосоединешя суспендируется въ растворителе 



гв: 
еъ щанистымъ калшмъ и обрабатывается алдегндомъ ила кетоиомъ. 
Реавщя протвкаетъ по схеме: 

r _ ( K H + R - N H 2 - H C 1 + K C N = K C 1 + H 2 ° + R - C H \ C N ' R 

здесь В = Н , С Н 3 и т. д . ; R = C e H 5 — , С 6 Н 4 < ^ С ( ) 2 Н и т 

По этому способу конденсащя антраниловой кислоты съ формад-
дегидомъ и KCN въ ш-щанметилантраниловую кислоту производится 
тавъ: къ 13,7 гр. антраниловой кислоты и 7 гр. KCN, измельченнаго 
въ порошокъ, суспендированнымъ въ эфире, мало-по-малу и при охлаж-
денш прнливаютъ 1/ю мол. веса формалдегида. 

Реакщя протекаете бурно; при охлаждеши выделяются кристал
лы нерастворимой ве эфире кал1евой соли. Последняя отфильтровы
вается, растворяется ве воде и обработывается соляною или уксусною 
кислотою, при чемъ кислота выделяется. Многократной перекрнсталли-
завдей изъ спирта получаются желтоватыя иглы съ т. плавл. 165°. 

Способе пол ученая конденсапДоннаго продукта изъ 1 мол. СН 2 0 
и 2 мол. антраниловой к. привилдегнрованъ былъ Геллеромъ (герм, 
пат. № 138393) и въ сущности представляете только что описанный 
способъ Бухерера и Швальбе. Растворителемъ взять былъ винный 
спирте. 

Въ Вег. 39 (1906), 2796 появилась статья Бухерера и Швальбе: 
„Относительно <о-сульфоновыхе кислоте и oi-щанистыхъ ароматическихъ 
аминовъ". Между прочимъ ве ней авторы даютъ следующую истори
ческую справку о первоме изследователе дейетв1я щанистыхе солей 
на ш-сульфоновыя соли: изе Pli Cacheté  Х§ 1170, положеннаго 6 мар
та 1900 при промышленноме обществе въ Мюдьгаузене,—явствуете, 
что первый Роберте Лепти (Lepetit) изстедовалъ вышеупомянутое дей-
CTBie щанистыхе солей на ш-сульфоновыя кислоты. Ве своей стать* 
Бухерере и Швальбе представляютъ богатый опытный матер1але на 
счете получешя целаго ряда œ-сульфоновыхе вислотъ и ш-щ'аннстыхъ 
ароматич. аминовъ, при чемъ приводить и данвыя о выходахе, кото
рые въ большинстве случаевъ простираются до 90 н выше процен
тов*. 

Изъ кислотныхъ анилидовъ, соляной кислоты и СЕЮ происхо
дят* ангидробензиловые алкоголи. Напримере изъ форманилида 
C 6H 5NH.C0H, HCI и СЯЮ образуется ангидро-п-формамижобензиловый 
алкоголь (Chem. 3eit. 1900, 24, 11, К. Голъдшмндтъ), состава: 
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/ С Н 2 Длл'Ьв также въ Chem. 3eit. 1901, 178, напечатано сооб-
С'Н 4 I meHie К. Гольдшмидта: о действш формалдегида на п-фор-

\ Х . С Н О м и л ф е н е т в д и н ъ Др И э т о м ъ получается ангидро-п-оксэти-
ламидобензнловый алкоголь, такое же соединете, какое получается 
изе п-фенетидина, формалдегида и соляной кислоты. 

Къ основным* краскам* группы трп(()енилмстана причисляются 
также глауконитовыя кислоты О. Дебнера; это голубовато-фшлетовыя 
краски; образуются при последовательном* действш пировиноградной 
кислоты и формалдегида на первичные ароматичесюе амины (анилин*, 
n-толуидинъ, п-фенетидинъ, ^-нафтиламинъ) и при окисленш получа-
ющагося въ результагв лейкосоединещя, напр. 

/ N H 4 

2CH s .CO.COOH-fC e H & NH 2 =C e H* ) C . C H S 

Nc—сн 

/ О Н / N H \ C . C H 3 / 
СН 2 + 0 + З С « Н 4 | = СН— 

\он \ с / с н \ 

соон 
дигидрометилпднховиновая кислота. 

C«H3 / Ъ Ы 1 

\ С / С Н + З Н 2 0 

соон I соон 
гидроглауконитовая кислота. 

CH — 
\ 

с«н3 
/ N H \ C . C H » 

\ С - -сн 
соон 

/ 
но—с— 

\ 

при нагрвванш с* щелочами 
въ глауконитовую кислоту. 

переходит* 

(С«Н3 хеш3 

\ с / с н 
I 
соон 

СОЛИ этих* кислот* представляют* синефюлетовые протравные 
пигменты, которые непрочны относительно света и подвергаются дей
ствш кислот* подобно хннолиновымъ пигментам*, въ особенности т а 
нинам* и хияолнновой красной; поэтому как* пигменты, эти соли не 
имеют* значендя. Более интенсивные тоны, чем* глауконитовая ки
слота нзъ &налииа, дают* соответственныя красочный кислоты из* 
я-толундина, и-февжндниа и 3-нафнмламина. Но в* отношенш мыла и 
эти краски не прочны. Примънеще неравной протравы дает* более по
стоянную синюю (ДаЬгевЬег. о. Ь. Са. ТесЬл. 1898, 616). 
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О полученш монометиланилина изъ продукта конденсащи анилина 

съ СН 2 0 при х/вйствщ гп-пыли въ щелочной сфедв мы читаемъ въ па

тенте, выданном* фирм* Гейги и К 0 75854), следующее: 20 кил. 

анилина смешиваются съ 22 кил. 30°/о-ного сырого, содержащего ме

тиловый спиртъ формалдегида и 5 кил. едкаго натра въ 40° В., по-

еле чего, по прошествш короткаго времени, въ начале прозрачный 

растворъ начинаете вдругъ мутнеть, разогреваться и разделяется на 

два слоя, при чемъ на дне собирается тяжелое масло. Теперь вся 

смесь тотчасъ вводится съ 30 кил. цинковой пыли и 200 л. воды въ 

автовлавъ, снабженный мешалкою, и, по прибавлеши 45 вил. едкаго 

натра въ 40° В. , нагревается до 70—90°, пока проба, после отстаива-

щ я цинковой пыли, не станете прозрачно растворяться. ОбразовавшШся 

монометиланилинъ отгоняется съ водянымъ паромъ и отделяется отъ 

оставшагося анилина известнымъ образомъ. 

Сульфаниловая кислота даетъ съ С Н 2 0 метиленсульфаннловую 

кислоту (Шиффъ, Вег. 1892, 1736). Ортоамидобензиланилинъ и СН 2 0 
даютъ по Бушу среди другихъ соединенщ и тетрагидрохиназолинъ 
(3. I рг. СЪ. 53, 420). 

§ 29. Формалдегидъ и тодуидины. нафтиламины и ихъ 
производныя. 

Ортотолуидинъ и паратолуидинъ в е своемъ отношеши въ С И Ю 

во многоме напоминають анилине. 

По Эбергардту и Вельтеру о-толуидинъ съ С Н Ю образуете 

плавяпцйся при 52° метиленъ-ди-о-толилдшмидъ: ангидроформалдегидъ-
. С Н 3 ( 2 ) 

толуидинъ С 6 Н 4 ^ образуете блестяпце листочки, плавяпц'еся 
^ Я г О Р О ) 

при 100°: первое основаше превращается въ ддамидоди-о-толнлметанъ 

при випячеши съ НС1: 
. С И 3 , С Н 3 

С 6 Н * С 6 Н 3 - ^ 

^ § > ч - т ь - , н 1 Ч-н,нс, 
сбш< I лтнс! 

С 6 Н 3 

Ч С Н 3 

Метилендипаратодилдщмидъ представляете листочки, плавяппеся 

около 86°; при кипячеши с е НС1 превращается в е дтамидодитолнлъ-

метане. 

Ангидропараформалдегидтолуидине состоите изъ двухъ модифи-

вапДй, съ т. плавл. 125° и 209°. 
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Метиленди—»—толилдшмидъ имеете сильно основныя свойства; 
при долгомъ кипяченш со спиртомъ переходить въ ангидроосноваше. 
Для реакцш достаточно по Эбергардту и Вельтеру очень малаго коли
чества КОН: npHcyTCTBie кал1евой щелочи ослабляете конденсащонную 
способность второго амиднаго водорода, такъ что для реакцш требу
ются 2 мол. амина. 

Относительно двйствш формалдегида на ортодиметилтолуидинъ 
сдвлале сообщеше Александеръ въ Вег 25(1892),2408: въ надежде, 
что С Н 2 0 съ о—диметилтолуидиномъ въ присутствш воды будете кон
денсироваться такъ же, какъ съ гомологичными пиридинами, т. е. безъ 
выдълешя воды, авторъ сообщешя нагрвеалъ основаше съ С Н 2 0 и 
водою въ запаянной трубке. Даже при продолжительномъ нагреваши 
се СН 2 0 до высокой температуры не происходило конденсащи. Въ при
сутствш хлористаго цинка конденсащя произошла по следующей схем*: 

2 С « Н Ч ^ £ Н ^ 2 + Н С Н 0 = Н < ^ ^ 

По патенту Берингера (Герм. пат. Ж 105345), а также на основаши 
работе Прюдома (Bull. soc. chim. 23, 69), формалдегиде можете слу
жить для метилировашя толуидиновъ въ присутствш цинковой пыли и 
кислоте. 

Что же касается до полученш изъ толуидиновъ и формалдегида 
ангидроамидотолиловаго алкоголя, отсылаемъ къ описанному уже рань
ше (§ 28) способу фирмы Калле и К 0 . 

О добывали гомологовъ амидобензиланилива было уже указано тамъ. 
О введении въ толуидины группы—CIPO см. тамъ же. 
Ангидроформалдегидтолуидины имеюте все свойства таковыхе, 

указанные въ § 28. 
Превращение метил—о—толуидина или смеси его съ дометал—о— 

толуидиномъ при помощи С Н 2 0 въ симметр. диметилдаамидо-ди-о-толил-
иетанъ см. § 40, тлучете аураминовъ. 

Между теме какъ анилинъ и о-толуидинъ съ СНЮ конденсиру
ются гладко и количественно въ присутствш НС1 въ даамидодифенил-
метанъ, соответ. д1амидодитолилметане (Герман, пат. 53937 и 55565), 
какъ известно, до спхъ поре не удалось темъ же путемъ добыть 
ддьмидодинафтилметанъ: оба нафтиламина реагируютъ съ формалдеги-
домъ такъ, что 2 мол. основашя съ 1 мол. алдегида соединяются съ 
выделешемъ 1 мол. воды и 1 мол. ХН 3 , метанный остатокъ всегда 
встаетъ въ орто-положеше къ амидной групп*: 
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лучен, по Fi 

С Н 2 -

оказывается, что а—нафталаминъ—3—моносульфокислота (по
лучен, по Герман, пат. № 56563), въ которой ортом*сто относительно 

N H 1 

S0 3 H, даетъ, при амидогруппы занято группой—S0 3 H, т. е. 

конденсащи съ С Н 2 0 легко и гладко з 1* 1—д1амидо—а 2а 2 

метанъ—З^З 1—дисульфокислоту слъдующаго етроешя: 
Ш 2 N H 2  

— S 0 3 H H 0 3 S — 

сн2 \ 
(Герм. пат. 84379). 

Примъръ: 45 кил. я—нафтиламинъ—3—сульфокислоты въ 

динафтил-

видв на-
TpieBofi соли растворяютъ въ 1000 л. кипящей воды, прибавляютъ по-
томъ 7,5 кил. О Н 2 0 (40% раствора) и тотчасъ же подкисляютъ соля
ной к. (30 кил. въ 22° Б . ) . После нъсколькихъ минутъ начинаетъ 
выделяться д1амидодинафтилметанднсульфокислота и выделете оканчи
вается съ охлаждешемъ жидкости. Кислота отфильтровывается, промы
вается водою и сушится. Для получешя чистаго препарата, раство
ряютъ кислоту въ разбавленномъ растворе уксуенонатр1евой соли, 
фильтруютъ и осаждаютъ соляною кислотою. Кислота кристаллизуется 
въ слабо желтоватыхъ иглахъ съ 1 мол. кристаллизапдонной воды. 
Элемент, анализъ даетъ формулу C 2 1 H 1 8 N 2 S 2 0 6 - ( - H 2 0 . Ея соли без
ответны или слабожелтоваты, въ воде хорошо растворимы. Кислота на 
воздухе окрашивается медленно, быстро при деяствш окислителей въ 
сннеголубой цвете се образовашемъ ддамидо-нафт-гидролдисульфокисло-
ты. Очень характерно отношеше кислоты къ H N O 2 : при дМетеш по
следней происходите одновременное ддазотироваше н окислеше группы— 
СН 2 —ве гидролъ, т. е. въ—СН(ОН). 

1—7 окснамидонафталин—3—еульфикислота или таке назыв. — 
К Н » / \ / \ О Ы 

амидонафтолсульфокислота, состава [ | I , при обработке фор-
\ / \ / S 0 3 H 

малдегидомъ даетъ конденсационный продуктъ, который можете быть 
разсматриваемъ какъ метилене—у—амидонафтосульфокислота (Герм, 
пат. 84379). Анализъ продукта соответствуете или формуле: 
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п ю т / л т « n « n « nu2 C 1 0 H 5 (OH) ( S O s H ) N H ^ r H 2 C 1 0 H 5 (OH) (S0 8 H)N:CH 2 , или c 1 0H 5(OH) ( S O ^ X H ^ ' 

Вследств1е значительной трудности добыть вещество въ чистомъ виде, 
вопросе нельзя разрешить элементарнымъ путеме. Некоторый свойства 
скорее говоряте за П-ю формулу. Метилене—-—кислота легко обра
зуете нитрозосоединеше и се даазотелами, которыя происходяте не отъ 
парад1амина, вступаете въ сочеташе съ образовашемъ красокъ. Лучппй 
способъ получить метилен—у—кислоту следующш: растворе 26,1 ч. 
у—амидонафтолсульфокислаго натра въ 70 ч. воды смешиваютъ съ 
теорет. количествомъ соляной к. для выделетя свободной у—кислоты. 
Прибавляюте 150 ч. воды, смесь нагреваюте открытыме пароме до 
50—60° и при тшдтельноме помешиваши приливаютъ 12 ч. 41°/о-наго 
раствора формалдегида, всего лучше такъ, чтобы жидкости смешива
лись поде поверхностью; приливать следуете быстро. 

Серовато-б^лый цвете массы, находящейся во вавешенноме со
стояния, переходите ве коричневато-красный. Образоваше у—метилене 
кислоты оканчивается въ несколько минуте. [Въ окончании реакцш 
убеждаются следующей пробой: к г прореагировавшей смеси прили
ваютъ соляной к. и немного нитрита (NaNO 2), потомъ содоваго раство
ра; если получается слабо-желтоватый цвете, признаке, что реакщя 
окончилась; если же получается фюлетовое окрашивайте, это указы-
ваетъ на присутетече неизменившейся у—кислоты]. Затемъ охлаждають 
смесь прибавлешемъ воды до обыкновенной температуры, усредняютъ 
содой и получаюгт растворъ натр1евой соли метилен—у—кислоты, год
ный къ употреблешю для сочеташя се д1азо-растворами. Свободная же 
кислота, взболтанная се водою, имеете склонность ке образовашю 
желе и только прибавлешемъ поваренной соли можете быть приведена 
в е фильтруемое состояще J ) . 

Be Ber. 40 (1907) 859 напечатано сообщение Бухерера и Зейде: 
„обе отношенщ арилированныхъ нафтиламинове къ С Н 2 0 и азотистой 
кислотв". 

Если прибавить къ горячему спиртовому раствору арилзамещен-
наго нафтиламияа, въ присутствш небольшого количества концентр. 
НС1, формалдегидъ, то происходить при внезапномъ нагреванш кон-
денсаидя, которая различно протекаете смотря по природе взятаго для 
реакцш арилированнаго нафтиламина. Изъ арнлированныхе 3—нафти-

') Нешпап. II т . 2 ч. 480 стр. 
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ламинове, которые въ арильноме ядре , а именно въ н—положетя къ 
имидной группе замещены,—происходятъ дигидро-нафтакридиновыя 
производный; напр. изъ и— толил—3—нафтиламина получается 21— 

метил—9—10—дигидрофенонафтакридиш. С 1 0 Н в < ^ ^ ; > С * Н 3 . С Н 3 , тож

дественный се продуктом*, полученным* раньше Ульманномъ [Вег. 33 

(1900), 905]. 
Вследств1е реакционной краткости (смотря по способу прибавлен1я 

формалдегида—конденсащя оканчивается въ 8—10 минуте) и вслед-
CTBie более низкой температуры, получаются исключительно эти гидро
продукты, и только незначительныя пхъ количества окисляются во 
время реакщи въ соответственный акридиновыя гЬла. 

Напротивъ, если действовать формалдегидомъ на арил—3—наф-
тиламины съ свободнымъ п—мЪстомъ въ арильномъ ядре , наприм. 
0 1 0 Н 7 Х Н . С 6 Н Н - С Н 2 О , или на арил - нафтиламины, так. образоме 
даже на п—толил—а—нафтиламинъ, то при соответственно одинако-
выхъ реакшонныхъ услов1яхъ происходятъ совершенно друпе конден-
сащонные продукты. Хотя они и не получены въ криеталличеокомъ 
вид±, вследств1е неудовлетворительной кристаллизационной их* способ
ности, однако анализе, а также ихъ свойства говорить за основной 
ихъ характере и за принадлежность къ динафтилметаннымъ производ-
нымъ. 

Объ акридиновыхъ красках* см. § 40. 
Въ Герм. пат. А« 179020, выданн. красочным* заводамъ бывш. 

Ф. Байера и К \ излагается способе добывашя окрашенныхъ конденса-
щонныхъ продуктов* нафталиноваго ряда, состояшДй въ томъ, что 
действуют!, на 1—3 нафтилампн—, соотв. 1—3 нафтолсульфоквслоты 
или производныя этихъ кислоте формалдегидомъ, при чемъ действие 
на нафтоловый производныя предпринимается въ щелочной, а на нафтн-
ламиновыя—въ вислой среде. Судя по способу, получаются новые 
окрашенные продукты, которые или суть сами краски, или могутъ 
быть употреблены для приготовлешя красокъ. Реакщя—вероятно— про-
теваетъ такимъ образомъ, что прежде всего 1 мол. СНЮ соединяется 
съ 2 мол. еоответственнаго нафталиноваго производнаго въ промежу
точный продуктъ, который потомъ дальнейшимъ действгемъ СН г О пе
реводится въ краску. Окраска новыхъ телъ варируеть оте желтаго, 
коричневато, оранжеваго, краснаго до фшлетоваго. 
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§ 30. КонденсапДя бензидина, толидина, ооотв. дДани-
зидина съ формалдегидомъ 

При действш на п-Д1амины, напр. бензидинъ, толидинъ, азок-
снтолуидинъ и т. д. формалдегидомъ и кислой сернистонатртевой солью 
(NaHSO3), соответ. SO', происходят* особыя вещества, содержания 
сульфогруппу и отличакпщяся повышенной растворимостью въ воде, 
напр.: 

CH'SO'Na 
N H ' . C ' H ' . C ' H ' . N . / 

NH s .C e H*.C e H*.N\ 
CH*S03Na 

Но особенно важна ихъ д1азотирующая способность, вследств1е 
чего они годятся для получетя азокрасокъ, которыя хотя принадле
жать только къ моноазокраскамъ, однако владвютъ свойством* прямо 
красить хлопчатую бумагу. А также для шерсти он* пригодны лучше 
обыкновенных* бензидиновыхь красокъ. Что касается до приписывае
мой имъ формулы М. Прюдомомъ, получившим* ихъ, на основаши 
позднМших* изследовашй, она подлежит* еще вопросу. (М. Прюдом*. 
Pli cacheté  1004, м / п 1897, положенный къ Мюльгаузен. промыш-
леввомъ обществ*. Zeitseh. f. angew. Ch. 1906, 435). 

Конденсащя CH 2 0 съ толидиномъ. бензидиномъ я пр. составля
ет* содержаше патентов*, выданн. в* Гермаши за .NSJVÏ  66737, 96104, 
72431, 74642 (73123). Получение метиналъ-толидина, бензидина и т . д . 
Нагревают* на водяной бане смесь 21,2 толидина, 24,8 хлористово-
дороднаго толидина, 10 ч. 96%-наго алкоголя и 7,5 ч. формалдегнд-
наго раствора (40%). Массу оставляют* на 12 часов*, потом* ее наг
ревают* впродолжеше 12 часов* до 100° и выше. Для получетя ме-
тиналъ-бензидина берут* 18,4 кил. бензидина и 22 кил. освовн. 
солянокислаго бензидина, прибавляют* такое количество алкоголя 
(С2НЧ>), чтобы произошло густое тесто, и потом* прибавляют* 7,5 кил. 
40%-наго формалдегиднаго раствора. Массу оставляют* стоять впро-
долженге 12 часов*, при чем* она твердеет* и окрашивается въ светло-
желтый цвете; по проешствщ этого времени, нагревают* ее впродол
жеше 12 часов* до 100° и выше. Сплаве представляет* смолистую, зе
леновато-желтую массу, которая по охлаждении становится твердой я 
хрупкой. Затем* продукт* реаквди обрабатывают* больше ч*мъ теоре-
тич. количеством* разбавленной горячей H*SO*; новое оеноваше пере-
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ходить вполне въ растворе, между ТЕМЬ какъ бензидинъ, не вступив-
пнй въ реакщю, даетъ трудно растворимую сернокислую соль; ее ОТ
ДАЛЯЮТ* филатращей Изъ сернокислаго раствора основаше осаждает
ся щелочами ве виде еветло-зеленаго хлопчатаго осадка. Новое осно
ваше плавится между 84—100° Ц. Его сернокислая соль хорошо ра
створима ве воде. Действуя на солянокислый растворъ нитритомъ, 
приготовляют* трудно растворимое въ воде д1азосоединеше, которое 
съ нафтиламинсульфокислотами образуете субстантивные хлопчато-бу-
мажные пигменты. 

Для конденсации д1анизидина съ СН'О берут* 24,4 кил. д1анизи-
дина и 28 кил. основн. солянокислаго д!анизидина и столько спирта 
(С'НЮ), чтобы произошло густое тесто; иатемъ прибавляютъ 7,5 кил. 
10% формалдегиднаго раствора. Въ остальном* поступают* так*, какъ 
это указано при толидине и бензидине. Новое основаше плавится 
между 75—90° Ц. Солянокислая и сернокислая соль его легко раство
рима въ воде. 

Конденсируя таке. чтобы на 1 мол. толидина и 1 мол. СН 2 0 , 
вместо 1 мол. основного солянокислаго толидина, приходилась 1 мол. 
солянокислаго анилина и 1 мол. солянокислаго орто-амидофенола, при
готовляют* новое несимметричное основан1е состава: 

p i i t / N H — С Н Л С Ч Г О Ш » 

Плавящееся при 50—55° Ц. 
Если вместо толидина употреблять д1анизидинь, то мы полу-

чиме основаше съ т. плавл. 75—80". состава: 
ОСН* СОН» 

/ / 

r„t/m—с«н«—свн»—NH" 
ь п \ C e H 4 N H * . 

Сочеташе ^азотированных* новых* основашй с* нафтиламин
сульфокислотами, нафтолсульфокислотами и овси-корбоновыми к. даетъ 
пигменты 73123). Подробности см. Traité des matières colorants, par 
Lefévre (1896). 

Состав* вонденеацюнныхъ продуктов*, полученных* изъ одного 
толидина или бензидина, выражается по пат. следующими формулами: 

УШ—СН*— С'Н«—КН* 
р и г / 

4 N H — С Н 8 — С 7 Н « — N H 3  

/ К Н . C H 4 - C « H * - N H * 
СН 2 . 

X N H . С 6 Н 4 — С Н 4 — N H ' 
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а именно въ Бег. 11, 
на основаше Шиффа. 

§ 31. Формаддегидъ и амидофенольз. 
О полученш д!этоксид1амидоди-фенилметана изъ ортофенетидина 

н СН*0 находинъ мы въ герман. патенте № 68583 следующее описа-
Hie: къ 27,4 в. ч. о-фенетидина и 8 в. ч. 40%-наго формалина при
б а в л я т ь 25 в. ч. концентр. HCl (соответ. H 2 S 0 4 ) , разбавленной пред
варительно до 100 в. ч. водою, и некоторое время нагреваете на во
дяной бане; потоме разбавленный водою продукте реакцщ сливаютъ 
въ разбавленный растворе уксусноаммошевой или наттпевой соли; при 
охлаждеши льдомъ выделяется густое масло, (ддамядо-дотоксидифенил-
метинъ), которое достаточно легко растворимо въ алкоголе, эфире, 
бензоле и при предолжительномъ стоянш твердеете. Прибавл. кь герм, 
пат. 53937). 

ангидрометокси-и-амидобензиловый алкоголь (ср. § 28). 
Пара-амидофенолъ въ солянокисломе растворе конденсируется съ 

С Н 2 0 въ аморфный ангидроан идо-алкоголь (ср. § 28). 
Несколько иначе идетъ его конденсащя въ щелочной среде 

при помешивании вливаютъ 16 в. ч. 40°/о формалдегиднаго раствора 
и оставляютъ стоять впродолженю 1—2 часовъ, при чемъ образуется 
легко растворимая въ воде натр1евая соль метилен-и-амидофенола. 
Изъ воднаго раствора свободное метиленовее соединеше выделяется 
въ нерастворимоме виде при пропускали СО 2 или еще проще при 

евъ. которые при стоянш на воздух* темнеютъ и после высушиватя 
вследств1е полимеризацш становятся нерастворимыми въ растворе ки
слой сернистопатр1евой соли (ХаНЗО 3).—Для переведешя непостоян-
наго метиленоваго соединешя въ постоянное, хорошо кристаллизующее
ся бисульфитное соединете, с веже добытый иетилен я-амидофенолъ 
тщательно промывается водою и еще влажный истирается вместе съ 
50 ч. 40%-наго натр1еваго или к ш е в а г о бисульфитнаго раствора при 

• N H ' (') 
С Н 2 0 въ кисломъ растворе даетъ 
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обыкновенной температур*, потомъ нагр*вается на водяной бан* до 
растворетя, и профильтрованный раствор* въ заключеше упаривает
ся до кристаллизацш. При охлажденш раствор* :затверд*ваетъ въ кри
сталлическую кашку; кристаллы отпрессовываются и высушиваются. 
Маточный раствор* при дальнейшем* упариванш выд*ляет* снова 
кристаллы соединешя. Натр1евое бисульфитное соединете метилен*— 
п—амидофенола образует* мелше, б*лые (или слегка желтоватые) ли
сточки, въ вод* растворимые очень легко, въ спирт* несколько труд-
н*е. Растворы этихъ соединешй очень постоянна и въ щелочной 
сред* употребляются въ качеств* проявителя „Еврекина", вероятно, 
состава: 

ОН 
/ \ или С Н Ч О Н Э Ш С Н ^ О ^ а 

ИЛИ | | (») ( 4 ) 

/ N H = C H > 
S O ^ a 

Если в* вышеприведенном* пример*, вм*сто я-амидофенола. 
применить и-амидо-о-крезолъ то происходить метиленъ-л-амидо -
о—крезолъ и его бисульфитное соединете, которое по свой
ствам* очень похоже на м-амидофено.тьное производное и должно най
ти прим*неше въ фотографической практик*. 

На способ* добывашя основан) й конденсацшй толидина, соотввт. 
данизидина и о—-амидофенола съ СИ.'О взят* был* патент* въ Гер-
м а т и под* № 74642 (Durand, Huguenin et С ) . Способъ состоит* в* 
сл*дующемъ: 21,2 кил. толидина и 14,5 кил. еоляновислаго о—амидо
фенола затирают* въ ТБСТО со спиртом* и потомъ прибавляютъ 7,5 
вил. 40'/о-наго формалина. Тотчас* начинается реакщя съ значитель
ным* выдвлешемъ тепла; масса густ*етъ и становится коричнево-кра
сной. После многочасового нагр*вашя на водяной бане реавцш при
ходит* къ концу, и почти весь толидинъ и о—амидофенолъ расходу
ются на образовате новаго основав>я. Для удалешя незначительнаго 
количества толидина, не вступившего въ реакщю, сплав* обработыва-
ютъ разбавленною горячею серною кислотою, при чем* большая 
часть его переходить въ раствор*, между тем* как* трудно раство
римый с*рнокислый толидинъ отделяется фильтращей. Поел* много 
часового стоянья с*рнокислаго раствора на дн* сосуда выделяется некото
рое количество черной смолы. Раствор* сливается, ивовое тело осаждает
ся прибавлешеиъ ами1ака въ вид* св*тло-желто-воричневых* хлопьев* 
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Если въ названномъ примере, вместо 21,2 кил. толидина, упот
ребить 24,4 кил. х1анизидина, то получается основаше следующаго 
состава: 

Г 
Х Н . С ' Н 3 - С 6 Н 3 . г Ш ' 

сн>/ ,он 
С 6 Н \ 

Х Х Н ' 
Оно представляете чернокоричневую смолистую массу, трудно 

растворимую ве алкоголе, нерастворимую въ эфир* и бензоле, его со
лянокислая и сернокислая соль растворима въ воде; кислые водные 
растворы солей отличаются сильно зеленой флюоресценщей. Основаше 
начинаете плавиться при 75° Ц. и при теипературе кипешя водяной 
ванны представляете тягучую смолу; выше 100° пенится и разлагается. 
Холодный кислый растворе, при обработке ХаХО 5 , выделяете тетра-
зосоединев!е, въ вид* коричнево-желтыхъ хлопьевъ; оно образуете 
напр. съ нафтшновою кислотою красный субстантивный хлопчатобу
мажный пигментъ. Израсходованное для д1азотировашя количество нит
рита соотв*тствуетъ приблизит, двумъ амидныиъ группамъ принятой 
формулы. Растворимое въ вод* тетра-д1азосоединеше образуетъ съ 
1-нафтолъ-я-сульфовислотою синюю субстантивную хлопчатобумажную 
краску. 

ХН 2 (*) 
Нара-фенетидинъ / съ СНЮ въ кисломь 

Чосн»с) 
раствор* даете плавящееся при 140° основаше, кристаллизующееся 
перлам утровыхъ листочкахъ; образуетъ съ нею дв* хлористоводород 
ныхъ соли; очевь постоянная. 

Въ качеств* салициловой соли применяется, какъ анестезирую-
пдее средство. 

Съ мета-амидофенолами СИ 2!) образуетъ производныя дифенидме-
гана; желтыя кристаллически тела (Велау, Вег. 1894, 1894). 

Цри ДБЙСТВШ формалдегидоме на зам*щенные т—амидофенолы, 
въ присутствш минеральной кислоты, образуются производныя дифе-
нилметана (герм. пат. Л» 5528, выдан, фирм* Леонардтъ и К 0 ) , 
напр.: 

въ 
>д-
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.оно /

с , н з < о н 
СНЮ-г-2С«Н*<; = Н « 0 + С Н < 

> C H W \ , н . < ^ Н 1 ) , 

0 Н 2

Ч тетраметилдшмидодюксидифенилметавъ, крист. 
Рбнз^-ОН тело съ т. п. 178° (J. рг. Сл. 54,217) 
° а ^ [ ( С Н 3 ) 2 

Тетраэтилд1амидодшксидифенилметан* съ т. u. 168й. Вот* какъ 
напр. приготовляется д^амидодюксидитолилметанъ съ т. плав. 225° изъ 
амидокрезола и СН 2 0 : 12 кил. да—амидокрезола растворяютъ въ 12 л. 
соляной к. (30%) и 200 л. воды; полученный растворъ смешивают* 
съ 3,8 кил. 40%-наго формалдегида; после продолжительнаго стоян1я 
на холоду исчезаете запахе формалдегида. Нагревают* растворъ до 
60° и осаждаютъ водою постороння вещества, находящаяся въ раст
воре; отфильтровывают*; изъ фильтрата осаждаютъ д1амидодюкеиди-
толилметанъ (герм. пат. 75373). 

Для получешя кондевсащоннаго продукта изъ диметил-//»-амидо-
крезола и формалдегида поступаютъ следующим* образомъ: растворя
ютъ 30 кил. диметил-»г-амидокрезола въ 300 л. воды и смешивают* 
съ 24 кил. натр1еваго щелока (ХаОН) въ 40° Б., къ раствору прили-
ваютъ 7,6 кил. 40%-наго формалдегида. Растворъ нагревают* до ки-
п*н1я, пока не исчезнете запах* формалдегида. фильтруют* и усред
няют* растворъ уксусною кислотою, при чемъ осаждается продукт* 
конденсащи въ виде белаго осадка. Если 10 кил. :нтого конденеацюн. 
наго продукта прокипятить съ 19 кил. солянокислаго нитрозодиметилани-
лина и 50 л. спирта въ сосуде съ обратным* холодильником* до исчез-
новешя нитрозосоединешя, потом* разбавить 500 л. воды, осадить 
ирибавдетемъ уксуснонатр1евой соли примеси, отфильтровать и филь
трат* обработать хлористымъ цинком* и солью, то выделяется краска 
сначала въ видЬ мягкой массы, а потом* она постепенно затвердева
ете. Полученная так. образомъ краска в* отношен in воды, концентрир. 
НС1 и H 2 S 0 4 , N a O H , а также своими красящими свойствами совпада
ет* с* краской, соответст. патенту X 62367. Сдедоват. реакщя съ 
нитрозодиметиланилиномъ протекает* так*, что от* ковденсащоннаго 
продукта снова отщепляется СЕЧ). 
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Изъ атиламидокрезола и СН' 20 полученъ д1этилд1амидодюксидито-
лилметанъ съ т. пл. 169°. 

(Подроби, герм. пат. 58955; 59003; 75138; 75378). 
Если нагревать полученные продукты, напр. тетраметилд1амидо-

дюкеидифенилметан*, съ водоотвимающими веществами до 100°, то 
происходить выделете воды, и масса окрашивается въ желтый цвета. 
Реакщю можно изобразить такъ: 

с 6 н з < о н Н З ) 2 с т * / т т г 

он< - Н 2 0 = С Н < ' >о 

ществами образуются пиронины: 

Л ^ С Н 3 ) 4 

, 0 6 Н 3 < 
СО( ) 0 [Герм. пат. 63081, 58955, 84988, 99613]. 

Х С 8 Н 3 ( 
Х Х ( С Н 3 ) 2 

Получеше пирониновъ см. § 40. 
СО 

Изъ 3—амидоализарипа, С в Н * < ^ > С в Н ( О Н ) 2 ХН 2 при конден-

сацш съ СН'-'О образуется голубой пигментъ: 
(Герм. пат. Л» 68649, прибавл. кь Л» 62703). 
Для иолученш его приготовляют* смесь изъ 1 ч. 3—амидоализа-

рина, о ч. спирта (95%), 1 ч. формалина и кь смвси мало-по-малу 
въ продолженш часа ири 100° ириливаютъ 7 част, концентр. Н 2БО* (для 
конденсацш можно употреблять НС1 и безводную щавелевую кислоту). 
Натемъ массу разбавляют* небольшим* количеством* воды и кипятят*, 
ири чем* пигментъ переходит* в* раствор* в* виде сернокислой соли, 
жидкость фильтруют* и разбавляют* большим* количеством* воды. 
11о прошеетвш некотораго времени, выделяется изъ жидкости краска 
в* вид* коричневых* хлопьев*. Иоеледше некоторое время кипятятся 
с* достаточно концентрированною едкою щелочью, при чем* въ раст
вор* переходит* неирореагнроваввпй 3—амидоализарин* и немного 
голубой краски. Фильтруют* и обработываютъ нaтpieвyю соль пигмента, 
остающуюся на фильтре, несколько раз* горячею водою. При охлаж-
денш изъ фильтрата выделяется снова растворенная соль краски; ее 
отфильтровывают*. Повторным* оеаждешемъ изъ разбавденнаго серно-



137 

кислаго раствора и промывашеиъ выделившейся соля до исчезновения 
кислой реакцш, получаютъ пигментное основаше, такъ какъ сернокис
лая соль водою разлагается. Пигменте растворимъ въ горячей воде. 

§ 32. Формалдегидъ и ддамяны. 
О—диамины. 

Если на солянокислый растворе рртод1аминонъ подействовать 
формалдегидомъ, то образуются третичные имидазолы; такъ изъ 1. 3. 4 
толуиленд1амина получается вещество, кипящее при 279°: метилметенил-
толуиламидине [О. Fischer und Wreszinski. Вег. 25, (1892) 2711). 

Изъ о—фенилленд1амина образуется плавящееся при 33° т*ло. 
иетилметенилфениленамидинъ: 

N H 9 ( ) ^Т 

С 6 Н 4 < ^ ' + 2 0 C H 2 = C 6 H 4 ( ^ j ^ C H - f 2 Н 8 0 

СН 3 

Полученъ такой же продукта изъ ортонафтиленд1амина (см. Kühling. 
Stickstoffhaltige Orthocondensationsprodacte, стр. 177—210). 

Въ нейтральном* растворе образуются основан1яизъ 2 мол. дтмипа 
и 4 мол. СН 2 0 , при чеме выделяются 4 мол. Н 2 0 . Такъ происходить 
изъ о—фениленд!амэна тело: C , e H 1 6 N 4 , плавящееся при 144° въ вид* 
табличекъ; при осторожномъ нагвевашн оно сублимируется. Составе 
его: 

\ / 
хлористоводородная соль его C^H^N*. 2НС1, белыя иглы. Хлороила-
тинатъ плавится при 240°. Это основана принадлежитъ къ такъ назыв. 
оенонатямъ Шиффа [О. Fischer, Вег. 32 (1899), 245]. 

1.3.4— толуеленд)аминъ образуетъ C I 8 H 2 , k N* ? белые листочки съ 
т. пл. 222*. 

О—нафтнленд1аминъ+4СНЮ образуетъ С^Н^Х*. кристаллит въ 
кубахъ изъ алкоголя; точ. пл. 165* (О Fischer. Вег. 1894, 2777). 

Аналогичное основаше получено Бкнюфомъ изъ форналдегида и 
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этиленд1амина и ему также следует* соответственную фор
мулу. [Bischoff, Вег. 31 (1898) 3254]. 
М—дгаминьг. 

Конденсируя С Н 2 0 съ замещенными аромат. метаддамипами, но 
лучаютъ замещенный тетрамидотела дифенилметаннаго ряда общей-
формулы: 

/ с н \ 
X N H 2 K H 2 / / 

При отщепленш N H 3 и окислевш, образуются пигменты авриди-
новаго ряда. Такъ напр. т—д1аминъ даете уже на холоду съ СНЧ) 
дифенилметанное производное, которое превращается въ акридиновую 
краску при нагреванш до 150и и окисленш хлорныиъ железом*. 
Акридиновая оранжевая, полученная из* т—фенилевяДамина, имеет* 
состав*: 

/С в Н*—N(CH 3 ) 2 

СН 

^ С « Н 8 — N ( C H 8 ) 2 

Реакшя образовашя акридиновых* красок* без* сомнеиш имеет* 
некоторое сходство съ тою, по которой получаются пиронины. 

Об* акридиновых* красках* см. дальше § 40. 
О продуктах* конденсащи иного типа: 
а—этилфенилнафтиленд!аминъ при нагреванш съ С Н 2 0 перехо

дить въ соединеше: 
/ К . с*н\ 

С м Н в / )СН(ОН), 

плавящееся при 161°. 

Подобное же нафтимиданоловое производное происходить также 
изъ хлорала и муравьиннсй к. при ихъ конденсацш съ основа-
шемъ. 

«-толилнафтимидазолъ получен* изъ я-толилиафтиленддамнна н 
СН\>, состава: С 1 8 Н 1 в К 2 , съ точ. пл. 200°; этил-и-толилдигидронафтил-
имндазолъ приготовлен* из* симм. этил-п-толил-о-нафтиленд^амива 
при конденсащи его еъ СНЮ, состава: C 2 0 H 2 0 N 2 , съ т. пл. 178°. 
Вензилтолилдигидронафтимидазол* изъ СНЮ и бензилтолилнафтилен-
дтамнна, съ т. плавл. 125° (Фишеръ). 
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Дифенилтриметилеяд1аминъ образуете съ СНЮ 

СН 2 < >СН 2 , 
хсн2—к< 

Х С « Н 5 

между т*мъ как* и—дитолилтриметиленд1аминъ по Битофу не реаги
руете (Шольцъ). 

Изъ 1 мол. т—д1амина и 1 мол. ПНЮ въ водномъ раствор* 
образуются ддамидобензиловый алкоголь, состава: 

Н ^ / ^ г Ш 2 

^ С Н Ч О Н ) , 

также образуются и его гомологи. 

Въ герм. пат. Лг 74386 описанъ способе получешя основашй кон-
денсащей толидина, соответ. д1анизидина и т—или я—фепилешиамина 
съ формалдегидомъ. Примере: 24,4 кил. д1анизидина 14,4 кил. основ
ного солянокислаго т—фениленд1амина замешиваются ве густое тесто 
съ 10 кил. алкоголя, и къ смеси прибавляют* 7,5 кил. 40%-наго фор-
малдегиднаго раствора. Тотчасъ наступаетъ реакщя съ самонагрева-
шеме реакцюнной массы; поел* многочасового нагревашя на водяной 
бан* реакидя доводится до конца. 

Продукт* реакщи обработываюте горячею разбавленною соляною 
кислотою; побочный продукте, нерастворимый в* соляной кислоте, от
деляют* фильтращей, между тем* как* новое основаше переходит* 
в* раствор* въ вид* солянокислой соли и осаждается изъ фильтрата 
прибавлен!ем* г Ш 3 въ виде коричневато порошка. 

Выше 130" Ц. новое основаше представляет* тягучую густую 
массу, которая при более высокой температур* разлагается. Въ горя-
чемъ алкоголе и бензол* она мало растворима, въ эфир* нераство
рима. Солянокислая и сернокислая соли легко растворимы въ вод*. 

Употребляемое для д1азотировашя количество азотистонатр1евой 
соли (ИагГО2) соответствует* приблизительно двум* амиднымъ группам* 
упомянутой формулы. Растворимое в* вод* ддазоеоедннеше образует* 
с* а—нафтол*— а—сульфокислотою субстантивную хлопчатобумажную 
краску, которая окрашивает* хлопчатую бумагу въ чистый зеленовато-
синш цв*тъ; краска въ концентр, кислот* растворяется съ зеленовато-
синимъ цветом* Этииъ и отличается полученное вновь основаше от* 
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конденеащоннаго продукта изъ формалдегида и д1анизндина [герм, 
пат. -V 66737, см. §§ 30] и конденсащоннаго продукта изъ формалде-
гида, дданизидина и анилина (допол. герм. пат. .V 72431]: оба послед
няя тела после д1азотировашя дают* съ •х-нафтол-я-сульфокисдо-
тою красноватый сивш нигментъ, который въ концентриров. серной к. 
растворяется съ серовато-синимъ цветомъ. 

Вместо 24,4 кил ,чданшидина можно взять 21,2 кил. толидина. 
Новое оеноваше после д1азотировашя при сочетанш се нафтшновою 
кислотсю образуете красный субстантивный хлопчатобумажный пигменте. 

Основной солянокислый т—февиленд1аминъ можно заменить 
равнымъ количествомъ основного солянокйслаго п—фениленд{амина. 
Д1азосоедмнешл изъ ногледняго полученнаго основашя образуютъ съ 
•г-нафтола-я сульфокислотою субстантивный пигменте, окрашиваю-
ппй непротравленную хлопчатую бумагу ве синевато-фюлетовый 
цвете: растверъ въ концентр, серной кислоте еероватосишй. 

П—дгамины 

ристоводородную соль, содержащую кислороде. Ьдкая щелочь выде-
0 ( 
;исл 

Солянокислый п—д1аминъ и С Н 2 0 образуютъ желеобразную хло-
>во дородную 

ляетъ основан1е. 
По патенту, выданному красочнымъ заводамъ бывш. Мейстеръ 

Лющусъ и Брюнингъ подъ № 145062, и—фениленд1аминъ соответ. 

и—толуиленд1аминъ, при дейетвш на нихъ нитрила гликоловой кис

лоты, С Н 2 « < ^ ? , соотв. составных* его частей, т. е. формалдегида и 

ИСК или солей последней кислоты, а также формалдегидъ-бисульфит-
ныя еоедйнешя конденсацшнныхъ продуктове я—фенилен. соответ. 
п—толуиленд^аминовъ, при дейетвш КСК (ХаСК1) на нихъ, превра
щаются въ динитрилы. а пocл1!дпie омыляются и переходят* или кь 
соответ. д)амидод1ацетамиды, или диглицины, напр.: 

ХН* Х:СН г 

Л + * с н ч > = Л + « 

З Ш ' Х:СН 2 

Л.-СН2 Х Н . С Н ^ Б О ^ а 
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ХП.СН 2 .80 3 Ха ХН.СН 2 .СХ 

1 + 2 К С К = ! ! + 2 К Х а 8 0 3 . 

ХН.СН-'.БО'Ха ХН.СН-'.СХ 
Напр. приготовляютъ изъ 11 в. ч. п—феаиленддамина и 15 в. ч. 

40%-наго формаллегида конденеащонный продукте; приливаютъ 60 в. 
ч. 35—40°/о-наго техническаго раствора ХаНБО 3; при незначитель
ном* нагр*ванш, ангидро-формалдегидное соединеше растворяется въ 
бисульфит*, прибавляется насыщенный раствор* изъ 14 в. ч. КСК 
(96%), и см*сь нагревается некоторое время на водяной бане. Вы
деляется въ кристаллич. вид* диннтрилъ, и кинячешемъ онъ превра
щается въ п—диглицинъ (кипятить лучше всего съ воднымъ раство-
ромъ ХаОН,КОН),а при обработке холодной концентриров. Н 2 8 0 4 въ 
д1ацитамидъ. 

Точка плавл. фениленъ-и-динитрила 170— 171° 
толуилен-м ,. 1 0 0 - 1 0 3 ° 

Добытые диглицины находят* применев1е въ качестве исходных* 
матер1аловъ для дoбывaнiя пигментов* и въ фотографии, как* про
явители. 

Въ Ве . . 40 (1907), 204 напечат. статья Фреунда и Вирзиига. 
„К* знашю ди-и-диметиламидо-индиго"; работа сводится к* нолученш 
нитрила м-диметиламидофенилглицина (СН 3 1 2 X . С 6 Н 4 . СН 2.СХ и нре-

(4) О) 
вращенш последняго въ глицин*, а замен* въ ди-и-диметиламидо-

9 гр. и-ди 
коголя, нагрева 

>»-диметилфениленд1амина, раствореннаго въ 50 куб. с. ал-
греваютъ съ вычисленным* количеством* НСХ (16.5 куб. 

НСХ съ 11% содержащем* последней) и формалдегидомъ (5,5 куб. с. 
37%-наго содержашя) въ сосуд* под* давлешемъ впродолжеше 2 ча
сов* до 100°. При охлажденш выделяется нитрил* въ коричнево-ок-
рашенныхъ кристаллахъ, которые, очищенные перерастворешем*, 
представляют* собою безцветныя иглы съ т. плавл. 8 0 - 8 1 ° . Легко 
растворимы въ спирт*, эфире и большинстве органических* раство
рителей, нерастворимы въ вод*. 

СН 3 

п—диметиламидо-фенилгдицивъ. ^ ц 3 > Х . С 6 Н 4 . СН 2 .С0 2 Н. 
10 гр. чистаго нитрила кипятят* съ молекул, количеством* вод-

наго кал1еваго щелока (21.2 куб. с. щелока, содержащего въ 1 куб. с. 
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0,1512 гр. КОН) впродолжевче 40 мин., при чем* съ улетучивавлем* 
Х Н 3 наступает* осветлеше раствора. Упаренный до сиропа, онъ за
твердевает* въ массу листочков*. Изъ разбавленнаго щелочного рас
твора, по прибавленш спирта, выкристаллизовываются серебрието-блестя-
Щ1я пластинки. Около 280° вещество начинает* разлагаться, при 308" 
вполне плавится. 

ди—«—диметиламидоиндиго. 
5 ч. натр1еваго амида въ никкелевомъ тигле плавят*, удаляют* 

горелку и въ расплавленную массу вводят* 3 ч. сухой кал1евой соли 
п—диметиламидо-февилглицина. 

Потом* несколько минут* перемешивают* и, после полнаго ох-
лаждешя, обработываютъ продукт* водою. Тотчас* полученный рас
твор* отфильтровывают*, продувают* воздух* чрез* фильтрат*, при 
чеке новое тело выделяется в* зеленых* хлопьях*. Выходы незначи
тельны, но продукт* очень чист*, так* что онъ прямо может* быть 
изят* для анализа. Продукт* не имеетъ точки плавлешя и даже в* 
вакуум* не сублимируется. Въ спирт* растворим* съ трудом* съ гряз" 
нокоричневозеленымъ цветом*. Несколько лучше вещество растворимо 
въ амиловом* спирт* и толуол*. Довольно хорошо растворим* в* 
0НС1 3 , СН'.СО.СН', С*Н«, С*Н»№« и СНАСООН с* зеленым* цве
том*. И* разбавленных* кислотах* и въ конц. Н 2 8 0 * растворяется ее 
голубым* цветомъ. Уксусный раствор* окрашивает* шерсть въ светло-
зеленый цв*тъ; изъ солянокислой или с*рнокислой ванны пигмент* 
не выбирается волокном*. Гидрос врниетый натрш легко возстановляет* 
пигменте; восстановленный пигмент* поел* окислена производит* яа 
шерсти зеленое окрашиваше. 

3 А К Л Ю Ч Е Н I К. 
('д*лаемъ теперь обзор* вс*хъ конденсашонныхе продуктов*, 

которые получаются при дейетвш С Н 2 0 на ароматичеек1е амины. 
При д*йствш СНЧ) на последнее образуются ел*дуюпия т*ла 

(смотри по услов1ямъ): 
1. Метиленовыя производный: аигидроформалдегидъ-анилины. 
2. Дифенилметановыя производный. 

/ К Н . О ' Н * 
3. Соединения дтмиднаго тина СН 2 

\ гШ.С«Н : -
4. Авгидро-амидо-алкоголи. 
5. Амидобензиланилинъ и его гомологи. 
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6. Кислородосодержашдя основашя из* 2 мол. анилина и 3 мол. 
СНЮ. 

7. В* некоторых* частныхъ случаях* друпе продукты (основашя 
Шиффа). 

8. Въ присутствш КСХ (ХаСХ и т. д.), нитрилы 
9. Въ присутствш ХаН80 3—ш—сульфоновыя кислоты ароматиче

ских* аминов*. 

§ 33. Добываше ароиатичеснихъ фенолов*. 

с* находящейся въ ндр* группой—СН 2.Х , где Е=адкилу: 
4 К 

СН 3 , С 2 Н 5 и т. д. [герм. пат. 89979, 92309]. 
Въ пат. 89979 сообщается, что фенолы, нафтолы съ формалдеги-

домъ и диметиламиномь, ХН(СН 3) 2 |соотв*т. гомологичными или ана-
логич. основан1ями| реагируют* такимъ образом*, что 1 мол. воды 
выделяется и вместо водороднаго атома гидроксильной группы встает* 

группа: — СН 2 —N . 

При употреблена фенолов*, реакщя протекаетъ по следующему 
равенству: 

С В Н 5 (ОШ+СН- 'О+ХН ( С Н 3 ) 2 = Н 2 0 + С в Н ь - 0 — С П 3 — N (ОН 3 ) 2 

Образуется диметил амидо-метилфеноловый эфир*. 
При дальнейшем* изученш этой реакши оказалось, что при не

которых* фенолах* реакционный процесс* уклоняется от* вышеупомя-
/Ъ 

иутаго равенства, а именно: группа—СН 2—X замещает* водород* 

не гидроксильной группы, а водород* в* углеводородной* ядре, и ре-
акцдя тогда протекает* въ смысл* сл*дующаго равенства: 

/ О Н 
С»Нй (ОН)4-0Н 2 О4-ХН ( С Н 3 ) 2 = Н 2 0 - 4 - С 6 Н 4 

\ С Н 2 — Х(СН 3 ) 2 . 
1£* феноламъ, реагирующимъ такимъ образом*, принадлежат* от

части фенол*, но главным* образом* ацетамидофенолы и о—оксихи-
нолинъ. 

Между т*мъ какъ эта реакщя при ацетамидофенолахъ и оксихи-
нолине протекает* согласно последняго равенства, въ случае фенола 
образуется и вышеупомянутый феноловый эфир*: 
(СН 3 ) 2 , который легко ОТДЕЛИТЬ от* оксидимет 

• случае фенола 
с н - с н - х 

ггилбензиламина 
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/ О Н 
С*Н4 : последнее соединете легко растворимо какъ въ 

\ С Н * - 1 Ч ( С Н 3 ) 2 

кислотах*, такъ и въ щелочахъ; первое же соединеше (какъ эфиръ) 
не имеет* кислаго характера, а потому въ щелочахъ нерастворимо; 
вслъдств1е этого, продуктъ реакцш обработкою щелочами можно разде
лить на два соединешя. 

Примеры: 
/ О Н 

Иолучеше оксидиметилбензиламина С б Н 4 , 
\ С Н 2 — 1 \ Т ( Ш 3 ) -

9,4 кил. фенола растворяют* ве 10 кратн. количестве спирта и 
смешивают* се 8 кил. 40°/о-наго формалдегида и 9 кил. 50°/о-наго 
диметиламиноваго раствора. Раствор* кипятить 4—0 часов* с* обрат
ным* холодильником*; спирт* отгоняют*; остающееся масло обрабо-
тываютъ крепкой щелочью, которая растворяет* только оксидиметил-
бензиламинъ. Из* щелочнаго раствора основаше выделяется при ус-
редненш кислотами. Оксидиметилбензиламинъ представляет* безцввт-
ное масло, легко растворимое въ кислотахъ и щелочахъ, перегоняю
щееся около 200° съ частичнымъ разложетемъ. 

Точно также цолученъ п—ацетамидо-оксидиметил'ензиламинъ 
/ О Н 

С 6 Н 3 - С Н 2 . ЩСН 3 ) 2 , съ т. пл. 110°. 
\ > Т Н . СО. СН Я 

Из* ацетамидофенола, формалдегида и пиперидина 
был* получен* п—ацетамидоокснпентаметилевбензиламинъ: 

/ О Н 
С*Н 3—СН 2 Щ Ш 2 ) 5 , съ т. пл. 159й. 

\ 1 Ч Н . СОСН» 
Изъ оксихинолина, формалдегида и пиперидина был* приготов

лен* пентаметидеиамидометиленоксихинолинъ съ т. пл. 117°. 
Изъ 3—нафтолат-СгРО+пиперидинн получается основан!е с* т. 

пл. 96°. 
В в е д е т е г р у п п ы — С Н а — В М Е С Т О водорода, въ бензольное 

ядро можно произвести не только съ фенолами, нафтолами и т. д., яо 
также работая съ азопигментами. содержащими гидрокеильную группу, 
напр. беязол-азо-фенолом*. п—амидофенол-азо-3-нафтоломъ; напр. 26,4 
кил. иослвдняго растворяют* в* 250 л. алкоголя и к* этому раетворт 
приливают* 27 кил. 33"/о-наго воднаго диметиламиноваго раствора и 

ь: 
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7,4 кил. С Н а О ( 4 0 % раствора) и нагреваютъ смесь впродолжеше дня 
съ обратным* холодильником*. Потом* отгоняют* спирть, обработы-
ваютъ разбавленною НС1, фильтруют* и отсаливаютъ. Пигменте-тем-
нокоричневый ворошок*, окрашивает* таннированную бумагу в* свет
лые, прочные в* отношенш кислот* шарлаховые тоны. 

Бензол-азо-фенол*+СН 2 0+пиперидин* дают* пигмент*, окраши-
вающШ таннированную хлопчатую бумагу в* желтый цвет*. (Герм, 
нат. № 95546). 

§ 34. Фориалдегидъ и имиды, аниды кислот* и аминокислоты. 

Из* фталимида при 1—2 часовом* нагреванш его в* трубке до 
100° съ водным* раствором* СНЮ происходит* оксиметилфталимидъ 

состава: C e H 4 < £ ° ) > N . СНЮН 

Новое еоединеше при охлажденш выкристаллизовывается. 
Для перекристаллизацш сначала его растворяют* в* алкоголе, 
потом* в* толуоле; белые листочки се точкой плавл. 141—142°. В* 
холодной водв нерастворимо, в* алкоголе и толуоле очень трудно на 
холоду, при нагрвваши довольно легко. При кипяченш съ водою, ве
щество начинаетъ растворяться, во при этомъ появляется формалде-
гидный запахъ, след. еоединеше разлагается. При нагреванш в* су-
хоме виде, распадается на свои сосгавныя части; точно также щелочь, 
но не ХЬР,—отщепляете даже в* разбавленном* растворе формалде-
гиде. Новое еоединеше должно найти примвнеше, каке травматиче-
сшй антисептик* (Герм. пат. 104624, Саксъ, Вег. 31, 3230, Jahresb. п. 
Leist. Ch. Techn. 1899, 556). При некотороме измвненш опыта, Бре-
слауэре и Пехте получили метилфталимидъ. [Вег. 40 (1907), стр. 
3784]. 

При действш формалдегида на амиды кислоте, 1 мол. СНЮ 
реагирует* се 2 мол. кислотных* амидове, замещая 2 водорода въ 
амидныхе группахе: 

— C O N H 2 + C H ' 0 = Z c O N H > C H 2 + H 2 0  

(Пульвермахеръ, Вег. 1893, 955, 1892, 310). 
Изъ малонаиида и сукцинамида *) получаютс* сиропообразный 

тела, изъ оксаниловой к.-смола. 

*) Бреслауеръ и Пихте при некоторых* иных* условшхъ получили 
метилен-ди-сукцимндъ, кристал. тело, съ т. плавл. 200—202°. [Вег. 40 
(1907), 3784]. 
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Съ бензолсульфонамидомъ формалдегидъ образует* трибензол-
сульфонтриметилентршмидъ, который изъ ледяной уксусной к. кри
сталлизуется въ кристаллах* состава: (C 7 H 7 NS0 2 ) , плавящихся при 
217°; рядом* происходит* соединете (C 7 H 7 NS0 2 ) 2 , которое плавится 
при 132°; нерастворимо в* щелочах* (Магнус*, Вег. 1893, 2148). 

Метиленддацетамидъ (Пульвермахеръ) образуется изъ СН 2 0 , аце-
тамида и соляной к.; точно также и метилендибензамидъ съ т. п. 220° 
(Вег. 25,304). Вместо бензамида можно орать бензонитрилъ; реакщю 
можно представить такъ: 

2 C 6 H 5 C N + C H 2 0 + H 2 0 = C H 2 ( N H . СО.С 6 Н 5 ) 2 . 
Оба вещества могут* были получены также изъ тритш-фирмал-

дегида, ртутнаго ацетамида или бензамида, напр.: 

• S S > H g + № H = S ] . _ 3 H g S + 3 

СН 2 ( N H C 0 C H 3 ) 2 съ т. пл. 196". 
С Б 2 (КНСОС 6 Н 5 ) 2 „ „ „ 219°. 

Если нагреть фталамид* съ С Н 2 0 до 100°, то он* переходит* въ 
CONTCH2 

раствор*; образуется C ^ ^ Q Q Q J J ' метиленфталаминовая к., которая 
переходит* при кипяченш съ водою обратно во фталимидъ, и выде
ляется сн2о. 

Добывате продуктов* конденсацш формамида или ацетамида съ 
формалдегидомъ составляетъ предмете привиллегш (Герм. пат. ^ 
164610, 164611) фирмы Калле и К 0 . 

Сущность способа по пат. 164610 сводится к* тому, что на упо
мянутые кислотные амиды при нагреванш действуют* формалдеги
домъ, преимущественно въ виде трюксиметидена или параформалде-
гида, не прибегая к* конденсирующим* веществам* (напр. HCl,); по-
лученвыя еоедипешя имеютъ сдедуюпйя формулы: HCONHCH 2 OH 

СН 3 .С0 N H C H 2 0 H (формацинъ). 
При нагреванш происходите отщеплете С Н 2 0 . 
Сущность способа по пат. 164611 состоит* въ том*, что трюкси-

метиленъ действуете продолжительное время, при повышенной темпе
ратур*, на Формамидъ или ацетамидъ, при чемъ берут* 2 мол. кис-
лотнаго амида на 1 мол. полимерваго формаддегида: 

Получают* продукты: 
С Н 3 (NH.CO.CH 3> 2  

СП 2 ( M I СОН) 2 . 

http://NH.CO.CH3%3e2
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По мненш фирмы Калле и К 0 , полученные продукты должны 
найти терапевтическое примкнете , какъ антисептики и растворители 
мочевой к. 

Своеобразно реагирует* съ CIPO бензоилгликоколъ, а именно: 
C 6 H 5 .CO.NH. С Н 2 С О О Н + Н С О Н = 

= С * Н 5 . СО. х<^'>со 2+н 2о 
Полученный продукт* ' метилен-бензоилгликоколъ (гипполъ) нахо

дить примънете какъ неядовитый антисептик* при заболеватяхъ 
мочевых* путей. Хорошо переносится желудкомъ и почками. 

Конденсащей амидов* ароматич. карбоновыхъ кислот* съ фор-
малдегидбисульфитомъ занимался в* последнее время Кнёвенагаль и 
Лебахъ (Вег. 1904, 4095). Для успешности конденсировашя бензамида 
се водныме раствором* формалдегидъ-бисульфита приходится придер
живаться точной температуры, определенной продолжительности на-
грввашя и употреблешя точных* колич. молекулярных* смесей фор-
малдегида и раствора XaHSO 3 . Оказывается, что формалдегидъ-бисуль-
фит* нагретый до температуры выше 210", саме по себе разлагается 
вполне съ образоватемъ серы и сероводорода, соответ. сернистой 
кислоты: при продолжит, нагреванш разложеше следуете уже при 
более низкой температур* в* значительной мере . Каке свободная S 0 2  

так* и употреблете больше 1 мол. X a H S O 3 на 1 мол. С Н 2 0 при кон-
денсащи действуют* вредно, так* какъ свободная сернистая кислота об
ратно разлагает* образовавшая бензамидометансульфокислый н а т р а 
на бензамидъ и С Н 2 0 . Избыток* С Н 2 0 препятствует* конденсавди въ 
известном* направлеши, такъ какъ благодаря ему часть бензамида 
превращается въ гиппарафине [С 6Н°СОХН] 2 СН 2 . 

Сначала точно определяют* содержите С Н 2 0 и XaHSO 3 въ упот-
ребляемыхъ для реакщи растворахъ. 

Напр. Кнёвенагель и Лебахъ при своихъ работахе пользовались 
растворами со следующимъ содержашемъ: 100 куб. с. формалина со
держали 38 гр. С Н 2 0 и 100 куб. с. бисульфита—43,6 гр. XaHSO 3 . 

Эти оба раствора точно смешиваются въ молекулярныхъ коли
чествах* и для действ1я на бензамидъ употребляются въ избытке. 

5 гр. бензамида (1 мол) нагревают* съ 25 куб. с. (вместо 13,2 
куб. е.—I мол.) формаддегидъ-бисульфитнаго раствора въ запаянной 
трубке до 195—205°, при чеме трубка подвергалась нагреванш при 
этой температуре впродолжете У*—1 /г часа. Тогда содержимое трубки 
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почти вполне затвердело въ белую кристаллическую массу. Въ слу-
чаяхе удачнаго опыта, она состоите изе 15—20% неизменившагося 
бензамида, изъ следове гиппарафина и бензамидометансульфокислаго-
натр1я. Всю массу растворяютъ въ воде, кипятяте се прибавлешемъ 
животнаго угля и после фильтрацш упариваюте до кристаллизацш. 
При сгущенш и охлажденш выделяется прежде всего бензамидъ, къ 
которому примешивается немного гиппараффина. Затемъ растворе упари
вается до полной кристаллизацш на водяной бане и кристаллическая 
масса перекристаллизовывается изъ 60—70°/о-наго алкоголя. При этомъ 
въ алкоголе остаются растворенными последше следы бензамида, 
гиппараффина и бензойной кислоты. При охлажденш отъ алкогольнаго 
растворителя отделяется насыщенный растворъ бензаминометансульфо-
кислаго натргя, который, кроме того, содержите еще формалдегидъ-
бисульфите и неорганическая соли. Изе этого раствора после нвкото-
раго времени кристаллизуется конденсащонный продукте и для очище-
Н1я еще разе перекристаллизовывается. Онъ растворимъ въ водъч 
трудно—въ абсолютномъ спирте и не растворимъ въ эфире. Бapieвaя 
и свинцовая соли трудно растворимы въ воде. Заместить группу—80 3 Ха 
на—СМ" не удалось. 

При двйствш пятихлористаго фосфора на сухую натр1евую соль 
конденсацшннаго продукта, получается жидкое тело, которое, при дод-
гомъ соприкосновенш съ водою при комнатной температуре, мало-по
малу переходить въ твердое, уже въ теплой воде плавящееся вещество 
(следы вероятно солянокислаго гиппараффина) и твердое, белое тело, 
имеющее составе по анализамъ гиппарафина. 

Гиппараффинъ образуется также изъ N—метилолбензамида г 

С 6Н эССОШ. СН 2ОН. легко получающагося по способу Эйнгорна, если 
С 6Н 5СОХН. СН 2 0Н кипятить некоторое время въ спиртовомъ растворе 
съ разбавленною соляною кислотою и потомъ для выделешя обработать 
горячею водою до появления мути, тогда при охлажденш выкристалли
зовывается гиппараффинъ въ характерныхъ переплетенныхъ иглахъ съ 
т. плавл. 216—217°. 

Образоваше гиппараффина по Пульвермахеру взбалтыватемъ бенза
мида въ спнртовоме растворе съ формалдегидомъ и нвкоторынъ коли-
чествомъ соляной кислоты можно выразить следующими двумя стад1яии. 
реакцш: 

1. С в Н5СОХН 2 +СНЮ=С 6 Н 5 СОМН. СН 2(ОН). 

2. 2С«Н*СШН. СН2(ОН)=Н20+сню+^внзсохщ^сн2. 
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Полученъ также анизамидометансульфокислый натрШ СН*0. 
-C e H 4 CONHCH 2 S0 3 Na при нагрвванш анизамида съ избытком* формалде-
гидъ-бисульфита въ запаянных* трубках* при 200° впродолженш V*— 
1/г ч. Действ1емъ пятихлористаго фосфора в* эфирном* раствор* на 
анизамидометансульфокислый натрш приготовлен* метиленд1анизамидъ: 

[СН 3 ОС 6 Н 4 . СОХН] 2:СН 2. 
Из* бензолсульфамида подобным* же образом* был* приготов

лен* бензолеульфамидометансульфокислый натрш, C 6 H 5 S 0 2 N H . C H s S 0 3 N a ; 
сухая соль съ РС1 5 реагирует* так* же, как* вышеописанный соли 
(амидометансульфокислыя с ) ; однако подобнаго гиппараффину соедине
н а не было получено; а равно и способ* Пульвермахера дает* соеди* 
нен1я состава: 

[ C 6 H 5 S 0 2 N : C H 2 ] 2 и [ C 6 H 5 S 0 2 N : C H 2 ] 3 

Получен* был* и соответственный нитрил* C 6 H 6 S 0 2 N H . C H 2 C N 
обменом* группы—S0 3Na на—СХ. Плавится он* при 76—77°. И з * 
нитрила получена соответственная кислота C 6 H 5 S 0 2 . X H . C H 2 C O O H и 
бензолсульфамидоацетонитрилкалш, C 6 H 5 S 0 2 X K . C H 2 C X . 

Наконец* из* ж-бензолдисульфамида по этому способу был* при
готовлен* »г-бензолдисульфамидометансернистокислый натрш С 6 Н 4  

<S 2 0 2 .NH.CH 2 S0 3 Xa) 2 ; из* последняго соответственный нитрил*; С 6 Н 4  

(S0 2 XHCH 2 CN) 2 и соответ. кислота, C*H 4 (S0 2 XH.CH 2 COOH) 2 съ т. пл. 
181°и ея этиловый эфиръ съ т. пл. 110" (длинныя блестящ, иглы). 

Наконец*, когда wi-бензолдисульфамидъ был* обработанъ формал-
дегидомъ съ прибавлешемъ нвсколькихъ капель д1этиламина (около 
1 капли на каждый грамм*), то уже на холоду происходит* растворе-
Hie, между тем* как* без* конденсацюннаго вещества растворете 
происходите только при нагреванш. Но прошествш короткаго времени, 
выделяется количественно аморфное тело. Оно было растворено въ 
алкоголе, и раствор* упарен* до начала появлешя мути. При охлаж-
денш снова собирается продукт* въ виде масла, которое отвердевает* 
ве аморфное вещество. Точку плавдешя его нельзя было определить, 
так* каке выше 180° оно разлагается, но безе выделен1я формалдегида. 
Растворимо въ щелочахе, имеет* слабокислый свойства; въ разбавлен
ных* кислотах* нерастворимо. Составь этого тела 

C 6 H 4 < U ^ 2

H 2 или С 6 Н 4 < | ^ н > С Н 2 , метилен-т-бензолдисуль-

фамидъ. 
Теперь обратимся къ способу Эйнгорна, по которому получаются 
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соединения амидовъ односложных* кислотъ съ формалдегидомъ (К—ме-
тилолбензамиды и т. д.). Способ* основан* на наблюденш, что конден-
сащя формалдегида съ кислотными амидами в* соединена общей фор
мулы К.СО.ХН.СНЮН протекает* гладко, если применяются основный 
конденсащонныя средства, как* напр. сода, едкая щелочь, тр1этил-
аминъ и т. д. 

Ташя соединешя получены изъ бензамида, толуиламида, салицил-
амида, и-оксибензамида, гваяколацетамида и т. д. 

Примере: 
Нагреваюте 70 част, бензамида съ 45 ч. 40%-наго формалде-

гиднаго раствора, 2 ч. поташа и 70 част, воды на кипящей водяной 
бане, пока не воспоследовало раствореше; при охлажденш тогда вы
кристаллизовывается Х-метилолбеизамиде (герм. п. 157355). 

Формалдегидъ и аминокислоты. 
(Шиффъ, СепгтаИЫ. 1901, II, 1333). 

Шиффъ для аспарагина нашелъ, что его аминогруппа реагирует* 
съ СЯ'-О очень легко, и что въ результате получается сильная одно
основная кислота, между тем* как* аминокислоты вообще слабокислотны; 
и х * кислыя свойства увеличиваются оте присутств1я группы СНЧ). 

Гликоколле Х*Н2.СН2.СООН—слабокислотенъ; въ присутствга 
С Н 2 0 онъ является одноосновной кислотою. 

Метиленаланинъ, СН 2:Х. СН получается изъ 1 ч. алани-, сн,х. с ( 
ЧСООН 

на и 2 ч. СНЮ; представляет* белую аморфную массу. 
Так* как* аминобензойныя кислоты уже сами по себе однооснов-

ныя кислоты, то С Н 2 0 не вызываете никакого изменешя въ кислот
ности (т. е. усиливатя кислотности). 

На* формалдегида и аминобензойныхъ кислоте происходят* соеди
нешя строешя: 

с * н * < ^ с н Н О С о > С 6 Н 4 

(Менеръ, Ердманъ 1 ) . 

§ 35. Формалдегидъ и белковин вещества. 
Лёве -), изучая отношеше СНЮ къ белковымъ веществамъ и 
О Journ. pr. Ch. 65; 533; 63; 244; 
2) Münch. Chem. Oeselisch. Sitzung 1 Mai 1886; Maly's Jahresber. 

für. Thierchem. 1888, 272. 
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пептонамъ, сдвлалъ наблюдете, что б*локъ и пептонъ различно отно
сятся ЕЪ С Н 2 0 . Имъ растворялось по 2 гр. вещества въ 20 куб. с. 
воды и къ фильтрату прибавлено было по 1 гр. формалдегида (въ вид* 
10 %-наго раствора). Пептонъ далъ тотчасъ-же большой хлопчатый 
осадокъ, бълокъ же-лишь опалесцирующую муть, которая даже поел* 
нвеколькихъ дней не изм*нилась. Однако совершенно чистый пептонъ 
не даетъ осадка; такимъ образомъ то, что даетъ осадокъ, это не пеп
тонъ, а пропептонъ. Осадокъ отличается постоянствомъ относительно 
соляной к. и *дкой кал1евой щелочи. Блюмъ и Бенедиченти въ позд-
нЬйшихъ излъдоватяхъ показали, что б*лковые растворы прибавле-
шенъ формалдегида изм*няются такимъ образомъ, что они теряютъ 
способность свертываться при нагр*ванш. Это явлеше обусловливается 
т*мъ обстоятельствомъ, что СН 2 0 вступаетъ въ амидную группу 
(Блюмъ; Бахъ; Бенедиченти, Шварцъ '). Прозрачные профильтрован
ные растворы яичнаго б*лка въ вод* теряютъ свою способность свер
тываться поел* нрибавлешя н*сколькихъ капель формалива; при упа-
риванш этихъ растворовъ, происходитъ протогенъ (Блюмъ 2 ). Изуче-
т е м ъ A'ßftcTBiH  формалдегида на продажные пептоны, состоящее въ 
сущности изъ альбумозъ (по преимуществу), а именно: I) на пептонъ 
неизв*стнаго происхождешя и II) на пептонъ Витте, въ посл*днее 
время занимался Л. Шпигель (Бег. 1905, 2698). Особенно онъ обра-
тилъ внимаше на вещества, остающаяся въ раствор* поел* отфильтро-
вывашя свернувшихся при д*йствш С Н 2 0 нептоновъ. На основаши 
своихъ изел*дованш, онъ сд*лалъ такой выводъ: подъ в .пятемъ и д*й-
ств1емъ формалдегида альбумозы отчасти переходить въ нерастворимый 
въ вод* подобный альбуминатамъ вещества, отчасти въ глобумино-
подобнын б*лковыя т*ла. Опыты съ чистымъ пептономъ (очищенным* 
ври помощи с*рноаммотевой соли) подтвердили по Шпигелю резуль
таты, полученные Лёвомъ. Кром* того, растворы чистаго пептона раз
лично относятся къ формалдегиду зимой и л*томъ. При зимней темпе
ратур* медленно происходить т*ла со свойствами первичныхъ и вторич-
ныхъ альбумозъ, в*роятно, сл*ды альбуминоподобнаго вещества; л*томь-
же происходить быстръе т * же вещества и еще вещества альбуиинат-
наго типа. 

Д*йств1е СНЮ на альбумины было предметом* изучетя Баха 

(Mon. Sc. 11, 1157). 

T Â r c h . fur Phyeiol. 1897, 219; Centralbl. 751, 1901, I. 
2) Ztg. für Phsiol. Ch. 22 (1896), 127. 
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Отношеше СНЮ къ казеину составляетъ предмет* герм, патента 
№ 136565, выданнаго на способъ получешя формалдегидъ-казеиноваго 
соединешя: казеинъ въ вид* порошка поел* настаивашя съ формалде" 
гидомъ высушивается, обработывается разбавленною едкою щелочью и 
настаивается продолжительное время при обыкновенной температурь 
съ концентрированным* формалдегиднымъ раствором*. Так* напр. на
стаивают* 1 кил. порошкообразнаго продажнаго казеина впродолжеши 
24 часов* съ растворомъ 250 куб. с. 40%-наго формалдегида въ 2,25 
кил. воды. Остоявппйся твердый продуктъ высушивается и измельчается 
в* порошокъ, и последит вводится въ 4 л. воды, къ которой предва
рительно прибавлено 50 гр. ^KOHaTpieBOH щелочи. После 24 часового 
стояшя, жидкость декантируется, и къ осадку прибавляется 2 л. воды 
и 500 куб. с. продажнаго' 40%-наго формалдегиднаго раствора. 
Казеинъ въ этомъ растворе остается впродолжеше 8—10 дней, потом* 
жидкость декантируется, и остаток* промывается въ большом* сосуде» 
который содержитъ до 20 л. воды и 100 гр. едкой натровой щелочи. 
После этою жидкость удаляется деЕантащей и окончательно высу
шивается. 

Въ Bev. de chimie industr. 1905, 7 появилось краткое сообщеше 
о действш С Н 2 0 на галалит* [продуктъ, получаемый двйств1емъ щело
чей, буры на казеинъ снятого молока и дальнейшиме осаждешемъ 
твердаго вещества нзе раствора при помощи солей BaCl 2 , Pb (С 2 Н 3 0 2 )* 
и т . д.]. Прессовашемъ обработанному такъ галалиту можно сообщить 
такую твердость и плотность, что из* него можно приготовлять изде-
л\я, как* из* целлюлоида, рога и даже кости. 

Отношеше С Н 2 0 къ белковым* веществамъ является пред
метом* немецкаго патента .V 102455 (D. R. Р.), по которому если под
вергнуть растворенный белокъ действш формалдегида, то получается 
раствор*, изъ котораго не осаждается белокъ даже при 
многодневном* стоянш; но если высушить этот* раствор*, то оставшшея 
слой становится уже вполне нерастворимым*; отсюда такой вывод*: 
смешанный съ СЕЧ) растворъ белковых* веществе может* быть пере
работан* на годный для медицинских* целей препарат*. Для этого сме
шивают* 4 кил. яичнаго белка съ 25 гр. 40%-наго СНЮ и смесь 
оставляют, стоять некоторое время; затеме сюда прибавляют* воды и 
кипятят* для удалешя съ парами воды формалдегида, потом* растворъ 
фильтруют* и упаривают* или до желательной концентранДи, или 
до-суха при средней (невысокой) температуре. Если растворъ не был* 
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упаревъ до-суха, то кислотами изъ него осаждается новое белковое 
соединеше, снова растворимое пъ воде. Растворе соды или ? Ш 3 не 
вызываете осаждешя. Крепкш спирте осаждаете продукте ве раство
римой въ воде форме. То же самое происходите и после обработки 
ацетономъ. Но если упарить растворе до-суха на водяной бане, то бе-
локе настолько изменяется, что онъ теряете вполне свою раствори
мость ве воде. Растворе новаго белковаго соединешя-—прозрачене, 
желтоватаго цвета; оне вращаете поляризованный луче налево и да
ете б1уретовую и ксантогеновую реакщю. Осадокъ, вызванный уксусною 
кислотою, снова растворимъ въ ея избытке. Растворе желтой кровяной 
соли производите осадокъ. Продуктъ, полученный высушивашемъ ра
створа, представляетъ желтоватое, порошкообразное вещество, раствори
мое вполне въ холодной вод*, въ кипящей же легко. 

Полученк нерастворимой въ водгь желатины. 
(Герм. пат. .У-Л« 88114, 104365). 

Какъ желатина подъ д*йств1емъ формалдегида пршбретаетъ свой
ство превращаться въ нерастворимое въ горячей или теплой вод* 
вещество, такъ точно и клеевыя вещества, напр. клей, рыбш клей, от
личаются т*мъ же свойствомъ. По патенту, выданному химическ. заводу 
на акщяхъ бывш. Шерингъ, это свойство нашло практическое прим*-
неше при пропитк* тканей, бумаги клеемъ или желатино-
вымъ растворомъ и при дальн*йшей обработке подготовленаго такъ 
матер1ала газообразнымъ формалдегидомъ. Ткань или бумага, поел* 
такой обработки, могутъ найти прим*неше тамъ, гд* требуется непро
ницаемость ткани относительно воды, напр. для антисептическихъ 
лентъ, вм*сто гуттаперчевой бумаги и т. п. Но можно и не подвергать 
двйствш паровъ формалдегида; а просто см*шивать растворъ жела
тины и клея съ растворомъ формалдегида. пропитать см*сью ткань и 
высушить до-суха при болЬе высокой температур* (100° Ц.) (паровая 
сушка), и тогда получается на ткани нерастворимое въ вод* соедине
ше (герм. пат. Л; 99509 и 107637). 

Въ герм. пат. Л» 104237 Кноль и К" описываютъ способъ добы
в а л а таннинъ-формалдегидъ-б*лковыхъ веществ*, мало подвергающихся 
д * й с т в т желудочнаго и кишечваго соковъ. 

Опытъ получешя формалдегидныхъ соединений нуклеиновыхъ 
кислоте или солей этихъ кислоте, а также продуктовъ ихе распада, 
содержащихе фосфорную кислоту (по герм, патенту .V 139907), состо
ите ве томе, что д*йствуютъ фориалдегидомъ на вышеупомянутыя 
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кислоты, соответ. их* соли. 50 гр. нуклеиновокислаго натра любого 
происхождешя, напр. изъ селедочной спермы, растворяют* въ 250 куб. 

воды, прибавляют* 25 куб. с. 40°/о-наго воднаго формалдегиднаго 
раствора и нагревают* смесь впродолженш нескольких* часов* не
значительно на водяной бане. Тогца осаждается продукт* реакпди 
спиртом*, промывается абсолютным* алкоголем* до т е х * пор*, пока 
не удалится весь избыток* формалдегида, и потом* высушивается в* 
вакууме над* серною кислотою. Вместо натр1евой соли можно приме
нить и друпя соли или употреблять свободную кислоту. Напр. 50 гр. 
тиминовой кислоты растворяют* въ 250 куб. с. воды, прибавляют* 
25 куб. с. 40%-наго воднаго формалдегиднаго раствора и смесь остав-
ляютъ стоять несколько часовъ при умеренномъ нагреванш. После 
этого осаждают* спиртом*, отмывают* избыток* С НЮ и высушивают* 
полученный продукт* реакщи въ вакууме надъ серной к.—Вместе-
тиминовой кислоты можно применить также ея соли. Аналогично по
ступают* при употреблеши нуклеотиминовой кислоты и ея солей. 

§ 36. Формалдегидъ и нитрот-вла. 
Если действовать С Н 2 0 на нитрометанъ въ присутствш К 2 С 0 3 , 

хСНЮН 
: К2< 

змы. то образуется N 0 2 — С . СНЮН, нитроизобутилглицеринъ; призмы, пда-
\ С Н Ю Н 

вящ. при 158—159°, растворимыя въ воде и спирте, но труднее въ 
эфире. Генри смешивалъ нитрометанъ и продажный формалдегидный 
раствор* в* отношенш 3 мол. СНЮ на 1 мол. С1Р(Х0 2 ) в* присут-
ствш малаго количества КНСО 3 ; происходила крайне сильная реакщя 
по равенству: 

/ С Н Ю Н 
С Н 3 — N 0 2 + 3 C H 2 O = N O 2 — С ( - С Н Ю Н 

\снюн 
Нитроизобутилглицеринъ, происходящей при этом*, выкристалли

зовывается въ безцветныхъ призмахъ. 
Аналогично реагируетъ нитроэтанъ. Реакщя протекает* столько 

же п а д к о , как* и при добывашн нитрометана: 
/ С Н Ю Н 

ОН' СН- ХО-т-2СН 2 0==Х0 2 с^снюн 
Происшедшей при этом* нитроизобутилгликол* подобен* пред*-

идущему соединен^; имеет* т. пл. 140« 
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Вторичный нитропропанъ реагирует* менье сильно съ формалде-
гидомъ, чъмъ вышеупомянутые низшт'е гомологи; получается третичный 

/ С Н 3 

нитроизобутиловый алкоголь: ХО 2 —С—СН 3 , бълыя иглы съ т. 
\ С 1 Р ( О Н ) 

пл. 82°; он* мало въ воде растворимы, легче въ эфире, чем* выше
упомянутая соединешя (Henry, Compt. rend. 121. 210; Вег. 28, В . 
774). 

Нитропродукты ароматическихъ углеводородов* могут* с* СН-'О 
соединяться в* нрисутствш H 2 S0 4 въ нитропродукты дифенилметана. 

Если въ ядре находится гитроксильная группа, то конденсащон-
ная способность повышается. 

„ п , С 6 Н 5 Х 0 2 _ r u i C f i H 4 X 0 2  

С П N U 2 = Ш ' ^ « H W 
Пзъ нитробензо.та-рСНЮ получается метадинитродифенилметанъ. 

съ т. плавл. 174° (Шепфъ i); герм. пат. 67001). 
Точно также происходятъ два динитродитолилметана, плаеящ. 

при 170" и 153°. 

Пара-нитрофенетол* съ СН 2 0 лает* динитро-д1этилоксидифенил-
метанъ (герм. пат. 73946). 

Мета-нитрофенол*4-СН 20=динитродюксидифенилметанъ, съ т. 
пл. 110°. 

Мета-нитрофенетолъ-гСН 20=динитродЬтилоксидифеннлметанъ, с е 

Точно Точно также реагируютт, о-нитрофенолъ и о-нитрофенетолъ (герм, 
пат. 73951. 72490). 

Напр. вводят* въ 200 ч. концентрир. Н 2 8 0 4 при ледяном* охлаж-
деши и тщательном* перемешиванш приблизительно 56 ч. (2 мол.) о-
нитрофенола и потом* мало-по-малу 15 ч. формалдегида (въ вид* 
40° /о-наго воднаго раствора). Поел* продолжительна™ настаиващя при 
50° реакционная масса выливается въ воду, неизменившшея о-нитрофе
нолъ отгоняется пара.ми воды, а оставшееся твердое тело желтаго 
цвета (динитродюксидифенилметане) отфильтровывается и поел* этого 
перекристаллизовывается изъ ксилола (ЛапгекЬ. й Ь . СИ. Теспп. 1893, 
580). 

Въ способ* получешя нитро-оксибензилгалоидовъ. привиллегир. 
красочными заводами бывш. Фр. Байэръ и К» Ггерм. пат. 132475). 

') Вег. 1894, 2321. 
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описано добывашс хлористаго нитро-окси-бснзила следующим* обра
зом*: 

40 гр. о-нитрофенола вводится в* раствор* 72 гр. 40°/о-наго фор-
малдегида и ЗбО гр. высокопроц. H C l . и получепная таким* образом* 
смесь нагревается на водяной бане с* обратным* холодильником* 
впродолжеив многих* часов* при одновременном* пропускали газо-
образнаго H C l . Суспендированное в* жидкости масло отделяется еще 
ве теплом* состоянш от* реакцюнной жидкости и затем* охлаждается, 
ври чем* оно затвердевает* скоро вь густое кристаллическое тесто. 
При помощи водяного насоса, кристаллы эти освобождаются оте удер
живаемой ими жидкости и очищаются перекристаллизащей из* бензола, 
лигроина или спирта. Таким* образом* получают* хлористый нитро-

/ О Н о 
оксибепзнле, состава: C 6 H 3 ^-NO" 2 (-'), в* виде желтых* (канареечнаго 

цвета) иголъ. с* т. пл. 75°. 
Получено соответст. шдистое производное с* т. пл. 112°; со-

ответ. бромистое—с* т. пл. 76°. 
Паранитрофенолъ при т е х * же услов1яхъ с* метилаломъ дает* 

хлористое производное с* т. пл. 132°. 
Если действовать параформалдегидомъ на и—нитрозодиметилани-

линъ на водяной бане, то образуется тетраметилддамидоазооксибензолъ 
Х } 1 б ц г о К 4 0 плавяппися при 243° 

С 6 Н 4 ( Х О ) Х < £ ! р С«Н+Х — Х < с н з 
- г С Н 2 0 = >о -нсоон 

сшчхо)х<^3

3 с*н*/-
Полученное тело образует* коричневый с* синим* отливом* 

призмы. Как* можно судить на основаши равенства, здесь формалде-
гидь действует* возстановляющимъ образом*. Рядом* с* главным* 
продуктом*, получается формилпарамидодиметиланилинъ, с* т. плавл. 
108°. 

На метанитродиметиланилинъ С Н 2 0 действует* с* образовашемъ 
оранжевоокрашеннаго тетраметилмамндодияитродифенилметана (Шепфъ, 
Вег. 1894,2321). Три витроанильна реагируют* съ СН'-'О (Пульверма-
херъ, Вег. 1392, 2762: 1893, 95с) съ образовашемъ: 

метиленадпаранитроанилина. иглы, съ т. п. 232° 
я ортонитроанилина „ , „ 195° 
г метаннтроанилина г „ „ 213° 
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Составь этвхъ соединена: СН 2 ( Х Н . С 6 Н 4 Х 0 2 ) 2 . 
Конденсащонные продукты формалдегида съ возстановленными 

ароматич. нитротелами могутъ быть получены, если смесь СНЧ) и 
нитрогвла въ солянокисломъ растворе подвергнуть электролизу При 
незначительной плотности тока и при темп., лежащей ниже 30°. Такъ 
изъ С вН"'Х0 2 получено тело: 

(Герм. пат. .\; 99312, Лёвъ: Л» 100610). 
Электролит, возстановлеше п—нитротолуола въ солянокисломъ 

растворе въ присутствш СНЮ изследовале Е. Гёкке (Z. Е1ес1г. 1903, 
470); возстановлете нитробензола съ СГРО—Лёвъ (СепггаШ. 1899, I, 
159, 765); нитротолуола иСНЮ—Вейль (Вег. 1894, 3314). 

Нельзя не упомянуть ЗДЕСЬ О работе Генри (Вег. 1905. 2027) 
надъ конденсащей съ одной стороны соединешя Х0 2 СН(СН' г Х.С 5 Н 1 0 ) 2 

съ СНЮ. а съ другой—пиперидинметанола съ нитроэтиловымъ спир-
томъ: а) такъ какъ стремлеше нитрометана соединиться съ 3 мол. 
СНЮ необыкновенно велико, то следуете ожидать, что соединеше 
Х О ^ С Н С С Н ^ . С ^ 1 0 ) 2 , содержащее свободный водородный атомъ, спо
собно присоединить еще 1 мол. СНЮ. 

Такъ оказалось и на самомъ д е л е . Къ разбавленному спиртово
му раствору упомянутаго вещества приливаютъ водный растворъ фор
малдегида. Получается тело, которое выкристаллизованное изъ бензола, 

/ЮНЮН 
плавится при 101—102° и имеете составь Х О Ю ^ ^ щ , ^- С Ш 1 0 ) 2 -

б) точно такое же вещество получается, если пиперидиномъ въ 
кол. 1 или 2 мол. действовать на продуктъ реакцш изъ 3 мол. СНЮ 
на 1 мол. СН 3 1Х0 2 ) : 

в) третш способъ получешя того же самаго вещества состоите 
въ действш пиперидинметанола (НО)СН 2 ХС 5 Н 1 0 на нитро-этиловый 
спирте Х0 2 .СН-\СН 2 (ОН) и т. д. 

Въ другой работе Дудена и Понндорфа: „Относительно аци-ди-
нитро-алкоюлей1'. напеч. ве Вег. 1905, 2031, сообщается о конденса
т е кал1еваго а«и-динитрометана съ СНЮ: 3 гр. кадееваго «мы-дини-
трометана суспендируютъ въ 5 куб. с. воды и смешивают* съ 3 куб. 
с. 40%-наго формалдегиднаго раствора. Растворе окрашивается въ 
интенсивно желтый цвете , одновременно температура поднимается до 
40°, соль переходить въ растворъ: при охлаждеши быстро выкристал-
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лизовывается лимонно-желтая метаноловая соль. Для лучшаго осажде-
юя, растворъ нагревают* до кипъшя и осаждают* спиртомъ. Изъ со
ли получаютъ динитроэтиловый спвртъ ьъ видъ масла: при стояши 
изменяется, а также при кипяченш разрушается съ выделешемъ 
Х О , С 0 2 и т. д. Но соли постоянны. 

Теми же изследозателями полученъ пиперидометиловый эфир* 
1—пияери дал—2 —изонитро—3—а цп—бу тано ла 

( О ' Н 1 0 ) Х — С Н г — С = С : С Н ' 
/ <* 
Х(ОН). О.СН 2Х(С : 'Н 1 , }) 

10%-ный водный растворъ изонитрозацетона смешивается съ 2 
мол. 40°/о-наго формалдегиднаго раствора. При помешивает и охлаж-
деши льдомъ по каплямъ приливают* 2 мол. пиперидина, растворен-
наго въ неболыномъ количеств* воды. Веякш разъ по прилили пипе-
ридиноваго раствора смесь моментально даетъ муть, потомъ снова 
растворъ становится прозрачным*, и въ заключеше выделяется значи
тельное количество масла. Одновременно цвете раствора становится 
слабо-красноватым*. По окончанш реакщи, впродолженш короткаго 
времени нагреваютъ до 30—40° Ц- Теперь после охлаждешя продукте 
выкристаллизовывается въ красновато-окрашенных* кристаллах*: после 
перекристаллизащи изъ спирта, он* имеет* составе: С 1 Я Н 2 Т 0 2 Х 3 . 

Бри кипяченш съ водою происходить разложеше продукта. Раз-
бавленныя кислоты растворяют* его съ о6разован1емъ солей, а также 
и щелочи растворяют* кристаллы, но не съ желтым* цветом*, харак
терным* для солей изонитрозокетоновъ. 

§ 37. Формалдегидъ и хинолины. пиридины и т. д. 

Кёнигсъ изъ лепидина и С Н 2 0 получилъ 7—хинолилэтанолъ, 
С 9 Н 6 ХСН а .СЩОН) и т—хинолилпропандаолъ С»Н йХСН(СН 2ОН) 2. 

Метнеръ изъ а—метилхинолина и СН-Ч) получилъ а—хинолил
этанолъ, а Кёнигсъ—з—хинолилпропандхол* и а—хинолилбутантрюл* 
(С 9 Н 6 Х)С(СН 2 0Н) 3 . 

Дальше Метнеръ установил*, что въ хиналдине в с * три атома 
Н метнльной группы и въ \\ г—бензилхиналдюг* С'Т1 6ХСН 1.СН 2.С 6Н* 
оба атома Н метиленной группы, соседней съ хинолиновымъ кольцом*, 
замещаютея метилолами (Вег. 32, 3599). 

М. Гоффманъ конденсировал* вычисленный количества а—метил-
хиналдниа съ водным* раствором* С Н 2 0 въ запаянных* трубках* при 
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темпер. 140—150° и получилъ соотвътств. метилолъ въ вид* густого, 
тягучаго масла, разлагающагося уже въ вакуум* при перегони* (Вег. 
38, 3713). 

Бестгорнъ и Ибеле ]) въ стать*: „К* знашю хиналдиновой кис
лоты" такъ описываютъ приготовлеше метилолхиналдина: 30 гр. чи-
стаго хиналдина (отъ Кадьбаума) и 30 гр. покупного 40% формалде-
гида нагр*вались въ запаянной трубк* въ течете 48 часовъ въ кипя
щей водяной бан*. При открывати охлажденной трубки не наблюда
лось никакого давлешя. Густое, окрашенное въ коричневый цв*тъ со
держимое трубки было удалено изъ посл*дней (и счистки ея были 
промыты спиртомъ) и было подвергнуто перегонки съ водянымъ паромъ 
до т*х* норъ, пока въ перегон* нельзя было доказать бол*е хинал
дина (проба перегона концентрир. ХаОН не должна давать муть). 
Оставшееся масло, состоящее изъ метилоловыхъ соединенш хиналдина, 
нагр*вашемъ на водяной бан* по возможности освобождалось отъ при
меси воды. Для приготовлешя изъ продукта хиналдиновой кислоты. 
Бестгорнъ и Ибеле, взяли 29 гр. ириготовленнаго масла и растворяли 
въ 450 куб. с. чистой азотной к. (уд. в. 1.4). Этотъ растворъ рас-
пред*лили въ дв* объемистыя круглыя колбы. Непродолжительное ра-
зогр*ваше на водяной бан* вызываетъ реакщю въ об*ихъ колбахъ; 
реакщя протекала очень бурно, съ выдв.тешемъ бурыхъ паровъ ХО 2 . 
По окончанш бурной части реакцш, об* жидкости были соединены въ 
одну колбу и нагр*вались до т*хъ поръ, пока больше не выд*лялось 
бурыхъ газовъ, и проба, поел* разбавлешя водою. см*шанная съ из-
быткомъ содоваго раствора, оставалась достаточно прозрачной, что 
обыкновенно требовало 8—Ю часового нагр*вашя. Поел* этого азот
нокислый растворъ былъ упаренъ до-суха на водяной бан*. Сухой, 
коричнево-красный кристаллич. остатокъ (азотнокислая хиналдиновая 
к.) былъ обработан* достаточнымъ количеством* воды при нагр*ванш. 
При этомъ растворилось все, кром* незначительней) количества корич
невой смолы. Отъ посл*дней растворъ былъ отфильтрованъ и светло-
коричневый фильтрат* упаренъ былъ на голом* огн* до 100 куб. с. 
Затем* было прибавлено 150 куб. с. концентр, чистой азотной к. 
УД- в. 1,4, и смесь быстро охлаждена при помешиваю и: пелучилась 
густая кристаллич. кашка азотнокислой соли хиналдиновой кислоты, 
трудно растворимой въ азотной к. Отсаеывашемъ и промывашемъ раз-

1906(391.2329. 
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бавленною азотною к. (1,1), была получена почти совершенно чистая 
соль. Эта соль была суспендирована въ чашке съ водою, прибавле-
шемъ амзпака въ незначительномъ избытке1 переведена въ растворъ, и 
послвлиш на водяной бане былъ упаренъ до-суха. Остатокъ сухихъ 
солей (хиналдинокислаго и азотнокислаго аммония) растворили въ воде, 
подкислили уксусного кислотою до слабо-кислой реакши и потомъ при 
нагреванш обработали растворомъ уксусносвинцовой соли (1:5). Хи-
налдиновокислый свииецъ осаждается въ виде объемистаго белаго 
осадка, который при дальнвйшемъ нагреванш уплотнялся и отсасывал
ся при помощи водяного насоса. Для полнаго осаждешя хиналдиновой 
к. требовалось 100 куб. сант. уксусносвинцовой соли (1:5). Отсасыва
емая свинцовая соль тщательно промывалась теплою водою, въ кото
рой она нерастворима. Оосле этого, она была суспендирована въ водъ 
и обработана при нагреванш сероводороднымъ газомъ. Образовавшие* 
сернистый свинецъ приходилось кипятить 5—6 разъ съ водою, такъ 
какъ хиналдиновая кислота упорно имъ удерживалась. Экстрагироваше 
сернистаго свинца можно считать оконченнымъ, если фильтратъ отъ 
него съ растворомъ железнаго купороса не давалъ краснаго окрашива-
шя (реакщя на хиналдиновую кислоту). Соединенные фильтраты отъ 
PbS упаривались на водяной бане до-суха. Выходы въ виде сырой со
ли 18 гр. перекристаллизащей изъ воды съ прибавлешемъ животнаго 
угля получилось 16 гр. чистой соли съ т. п. 156° (при начинающемся 
раздожеши). 

При 48-часовомъ нагреванш въ трубке до 100° формалдегида 
и а—этилхинолина полученъ былъ диметилолъ—п.—этилхинолинъ 
С 9 Н 6 ХС(СН 2 0Н) 2 .СН 3 , иглы съ т. плавл. 95°; хлористоводородная соль 
образует* иглы съ т. пл. 178°. 

Метилолъ—а—этил—.'i- метилхинолинъСН 3 .С 9Н 5ХСН(СН 2ОН).СН 3 

получается изъ а—этил—¡3—метилхинолина  (Вег. 34, 4322—4327). 
При 45-часовомъ нагръваши 3—метилхиналдина съ С Н 2 0 полу

ченъ диметилолъ—3—метилхиналдинъ, съ т. плавл. 85—86°; хлористо
водородная соль его имеотъ т. пл. 200—201°. 

Изъ хиналдинъ—,3—карбоновой к. и формалдегиднаго раствора 
при нагръванщ въ трубке до 100° полученъ былъ лактонъ тримети-
лолхиналдине—3—карбоновой к. 

Пае гомоникотиновой к. н С Н 2 0 ве раствор* при нагреваю* 
образуется лактоне трнметилолгомоникотиновой к.; иглы се т. пл. 148° 
(Вег. 34, 4330—4336). 
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Конденсащей монометилолдиметилхинолина СН 2(ОН). СН 2 C*H S 

(CH 3)N, съ т. п. 91—92° занимались Кенигсъ и Менгель (Вег. 37, 
1326). Они нагрввали 10 гр. ау-диметилхинолина съ 5,5 гр. 30%-наго 
раствора СН 2 0 и 10 гр. абсолютнаго спирта впродолжеше 24 часовъ на 
водяной бань съ обратнымъ холодильникомъ; непрорегировавшш a-¡-
диметилолхинолинъ былъ отогнанъ съ водянымъ паромъ, а остатокъ 
обработанъ эфиромъ. 

Высушенный ярепаратъ надъ обезвоженной Na-S0 4 былъ раство-
ренъ въ горячемъ уксусномъ эфир* и изъ послъдняго выкристаллизо-
ванъ. Окисляя его азотною кислотою уд. в. 1,4 была получена лепе-
дин-7.-карбоповая кислота. 

При нагръванш съ двойнымъ количествомъ 35°/о-наго формалде-
гиднаго раствора въ присут. абсолютнаго спирта (равное количество съ 
основашемъ) и въ запаянной трубкъ, полученъ былъ диметилолпроиз-
водное а- -диметилхинолина: 

С Н 2 ( О Н ) / С Н ' С 9 Н 5 ( С Н З ) Х - И г л ы с ъ т - и л а в л - 135—140°. 

Приготовлена была и двойная соль этого производнаго. 

О конденсацш С Н 2 0 съ а-пиколиномъ и я-этилпиридиномъ и з -
метил-|5-этилпиридиномъ см. Вег. 35, 1349, Вег. 36, 2904. 

С 3 Н 4 Ж Ж (СН 2ОН) 2—диметилолпиколилъ (алкинъ) и C 5 H 4 N C H 2 . 
СН2ОН-а-пиколилалкинъ получены были Ладенбургомъ (Ann. 301, 144). 

ау-лутидинъ и С Н 2 0 даютъ а-'-лутидинаткинъ (О. Энгельсъ, 
Вег. (1900) 33, 1087): С—СН 3 

С Н / \ С Н 
! i 

С Н \ / С С Н 2 С Н 2 О Н 
N 

Формаяевкъ (Вег. 38, 944), нагревая пиридинъ впродолжеше нъ-
сколькихъ часовъ на водяной бань съ избыткомъ 40%-наго формалде-
гиднаго раствора, приготовилъ соединеше въ видъ кристалл. гБста: 
перекристаллизовывал кристаллы изъ воды, получилъ ихъ въ видъ 
кголъ, состава C 5 H 4 N . СН 2(ОН). Соединеше—очень непрочно, уже при 
обыкновенной температур* разлагается на свои составныя части, а тъмъ 
болъе при нагръванш. Получена двойная платиновая соль. 

Конденсацш я-пиколина съ эквивалент, количествомъ 40°, о-наго 
формалдегиднаго раствора при нагр-вванш въ течете продолжительнаго 
времени до 130—135°, удалось получить не только монометилолпико-
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линъ, но и его диметилолъ. Приготовлены некоторый двойныя соли, 
напр. хлороплатинатъ, хлораурать и т. д. 

Липпъ и Рихардъ (Вег. 1904, 741) получили дибензоиловый эфиръ 
диметидолпиколина съ т. пл. 90—91°; хлороплатинатъ его съ т. пл. 
1 1 2 - 1 1 4 ° ; уксусный эфиръ метилодпиколина безцветное, безъ запаха 
масло, хлороплатинатъ этого эфира плавится при 157—155°. При пере
гонке диметидолпиколина въ вакууме происходить отщеплете 1 мол. 

воды, и образуетъ соединеше С ' Ш Х С ^ р ц ! ^ ^ метен-метилол-а-пи-

колинъ; онъ присоединяете 2Вг. и даетъ дибром-ацетил-метен-мети-
лолпиколинъ: 

С ™ . C B r ^ ^ ° ¿ J0 - C H * n p H 3 M b i съ т. пл. 8 9 - 9 0 « . Ириготонле-

/ С Н 2 О С 0 0 6 Н 5 

ны бензоиловыи эфиръ этого соединетя: C 5 H 4 X C ; f Г т г 2 сът.пл. 

13МЫ съ 

)СОС* 
\ С Н 2 

/ С Н 2 О С О С Н 3 

60—61° и уксусный эфиръ: С 5 Н 4 Х С ^ ^ д 2 представляющей ма

сло, кипящее подъ давл. 13 мм. между 140—144°; хлороплатинатъ 

этого соединетя—ромб, листочки съ т. пл. ]59—161°. 
О полученш триметилол-сс-пиколина С 5 Н 4 ХС (СН 2 ОН) 3 изъ моно-

метилол-и-диметилолпиколина нагревашемъ съ теорет. количествомъ 
40°/о-наго формалдегиднаго раствора въ запаянныхъ трубкахъ до 135— 
140" и его производныхъ сделали сообщеше Липпъ и Цирнгибль, стр. 
1045, Вег. 39 (1906). 

Изучешемъ действ1я С Н 2 0 на Х-метил-д 2-тетрагидроЙнкодинъ за
нимались Липпъ и Видиманнъ [Вег. 25 (1892), 2197; Ann. 294. 135; 
Вег. 38 (1905), 2277; 38, 2471]. Реакщю можно представить такъ: 

СН 2 СН 2 

С Н 2 / \ СН C H V \ с н 
|| Д - С Н 2 0 = ! || 

С Н 2 \ v / C - C H 3 С Н 2 \ / С.СН 2.СН 2(ОН) 
V H . C H ' Х.СН 3 

Полученный продукть при нагреванш съ дымящейся H C l до 180° 
отщепляете воду и превращается въ безкислородное соединеше. О строе-
ши этого соединетя см. оригинальн. статью. 

Действ1е формалдегида на пирролъ изучали въ посл-Бднее время 
Амё Пикте и Риллье [Вег. 40 (1907), 1166]. 

Известная легкость, се которою гомологи пиррола подъ вл1яшемъ 
теплоты и кислоты, а равно самый пирролъ при действш СНС1\ 
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С 6 Н 5 С0С1 и т. д. превращаются въ производныя пиррола, побудила 
одного изъ этихе изслъдователей обратить внимаше на конденсащю 
пиррола съ С Н 2 0 . Опытъ далъ следующее: съ 40%-ньшъ формалдегид-
нымъ растворомъ при взбалтыванш пирролъ реагируетъ уже на холоду, 
после нъсколькихъ минуть, очень сильно; реакщя сопровождается силь-
нымъ выдълешемъ теплоты. 

Образуется твердое, нерастворимое въ водь, темноокрашенное 
твло, котораго изслъдователи не изучали дальше. При употреблешн 
более разбавленнаго формалдегиднаго раствора (4%), реакщя на холо
ду больше не протекаетъ, но после короткаго времени на водяной бань, 
жидкость даетъ муть и выдьляетъ белое тело, которое по прибавле-
нш несколькихъ капель щелочи или содоваго раствора вполне отстаи
вается и можете быть отфильтровано. Еще лучше протекаетъ конден-
сащя, если оставить смесь пиррола и разбавленнаго формалдегиднаго 
раствора, по прибавлении 1 капли серной кислоты, на холоду. После 
несколькихъ минуте начинаетъ выделяться твердый белый продукте, 
идентичный съ предъидущимъ. 

Полученное тело нерастворимо во всехъ обычныхъ растворите-
ляхъ, а также въ кислотахъ и щелочахъ; въ кристаллическомъ виде 
не могло быть получено; не обнаруживаем т. плавл., на воздух* мало-
по-малу окрашивается въ красный цвете; при нагреваши разлагается. 

ломъ, которое ими названо формалдегидъ-пирроломъ (довольно неудач
но), не наблюдалось. При перегонке формалдегидъ-пиррола, въ числ* 
другихъ продуктовъ, получается масло, перегоняющееся между 140— 
150° и, на основаши некоторыхъ свойствъ, содержащее i- и {3-пико-

Итакъ непосредственной конденсашей пиррола съ С Н 2 0 не уда
лось получить более простого продукта, ч*мъ вышеупомянутый фор-
малдегидъ-пирролъ. [О роли СН 2 0 въ механизме образовашя алкалои-

лины. 

1.1 
Изсле-
0(39) 
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Отношенге фармалдешда къ морфину и 
кодеину. 

По Фонгерихтену, С Н 2 0 при реакщи съ морфиномъ и кодеиномъ 
встаеть въ положеше пара въ бензольномъ ядре этихъ алкалоидове; 
отсюда обнаруживается аналопя этихъ теле съ диметиланилиномъ. 
Получаются диморфинметанъ и дикодеинметанъ (Вег. 1896, 65. Герм, 
пат. Ш» 90207 и 89963), напр.: 3 ч. морфина съ 0,2 ч. 40°/о-наго-
формалдегида растворяютъ въ многократномъ объеме воды и равномъ 
колич. Н О , нагреваюте короткое время на водяной бане. По прибав
ления соды, растворъ выделяете конденсированное основаше (въформ* 
хлопьевъ), которое отфильтровывается и промывается водою. 

§ 38. Конденсащя СН20 съ различными тълами. 

Образование тр1азтовъ. 
Фендиги1ро-а-тр1азины (близме по составу къ фен-а-тр1азинамъ) 

получаются изъ о-амидосоединенш при ихъ конденсащи съ алдегидами 
(Вег. 24, 1002, R. 948): 

/ Х Н 2 X—СН 2 

СЩ*< - f C H 2 0 - * C 6 H 4 f | 
\ Х = Х С В Н > X . С 6 Н 5 

Фендигидро-а-тр1азины безцветныя, слабо основныя, стойшя г в л а г 

который безъ разложешя могутъ быть нагреты съ соляною кислотою. 
Такъ напр. бензол-азо-З-нафтиламинъ, при нагръванш въ запаян

ной трубке до 140° съ воднымъ растворомъ С Н 2 0 , образуетъ фенди-
,Х—СН 2 

гидро-3-нафтотр1азинъ С 1 7 Н 1 3 Х 3 : С 1 0 Н * ^ | съ т. пл. 164°; 
^ Х — X . С 6 Н 5 ' 

хлористоводородная соль тр1азина образуетъ иглы съ т. п. 254°. 
0-амидо-азотолуолъ съ С Н 2 0 образуетъ и-толнлдигидротолутр1а-

зинъ С 7 Н 6 [СН 2 Х 3 ( С Н 7 ) ] , съ т. п. 178°; хлористоводородная его соль 
образуетъ иглы съ т. пл. 220". 

Формалдешдъ и алоинъ (Меркъ, герм. пат. 86449). 
Алоинъ съ С Н 2 0 конденсируется ве присутствш H 2 SO* въ объе

мистый желтый осадокъ, состава C l 7 H l r t 0 7 . СН 2 . Менее горекъ, чемъ 
алоинъ. 

Формалдешдъ и амарннъ образуютъ продукте конденсащи C 2 1 H 1 8 N 2 -
С Н 2 0 , белыя, шавяпияся при 145° иглы: разлагается ее выделешемт» 
С Н 2 0 (Делепине,Ви11. soc. chim. 17, 864). 
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Формалдегидъ и антипиринь образуютъ формопиринъ C 2 3 H 2 4 N 4 0 2  

язъ 2 мол. антипирина и 1 мол. С Н 2 0 ; белое кристаллич. тесто; по 
Шуфтерну плавится при 177°. 

Маркуре получилъ плавящееся при 141°, се 1 мол. Н 2 0 , кри
сталл, тело (Штольце, Иелицарри; Centialbl. 1900, И, 383). 

Формалдегидъ и индиго. 
При действш формалдегида на белое индиго ве нейтральноме 

растворе образуется соединеше, которое отличается свойствоме сохра
няться на воздухе и легко превращаться обратно ве синее индиго; мо
жете быть пригодно для получешя индиго на волокне при узорчатой 
расцветк* ткани (Centialbl. 1901, I, стр. П 8 6 ; герм. пат. .V 120318). 

Формалдегидъ и котоинъ. 
(Герм. пат. УОХ», 104362: 104903; Jahresb. u. L . eh. Techu. 

1899, 571). 
Котонне, С 6 Н 5 СО. С 2 Н 2 (ОН) 2 (ОСН 3 ) , применяемый въ медицине, 

имеете тотъ недостатокъ, что очень сильно пахнете и отличается остро
той на вкусе. Цель получешя метиленовыхъ производныхе котоина— 
получете такихъ препаратовъ, которые сохраняют* медицинсшя свой
ства котоина, но не имеютъ ни вкуса, ни запаха. Конденеацшкотоина 
•ее СНЮ протекаете по следующему равенству: 

2 C 1 4 H 1 2 0 4 + C H 2 0 = C H 2 ( С 1 4 Н 1 Ю 4 ) 2 - г Н 2 0 . 
Смотря по услов1яме, можно получить мономолекулярный метилен-

дикотоине или его полимерную модификавдю. Конденсащя производится 
на холоду или при нагревати. Напр. растворяютъ 5 кнл. котоина ве 
30 кил. спирта и 20 кил. воды, приливають къ раствору 15 кил. 
35% формалдегиднаго раствора и 15 к. дымящейся HCl и нагревають 
на водяной бане, пока осадоке не перестанете увеличиваться. Поохлаж-
деши, фильтруюгь, промывають алкоголемъ и высушиваюте. 

Ве метиленкотоине можно одине котоиновый остатоке заменить 
остаткоме одно- или многоатомнаго фенола, вследств1е чего получаются 
смешанный тела, которыя могуте быть отмечены какъ метиленкотоин-
фенолы; таке были добыты метиленкотоине-резорцине, метиленкотоинъ-
гидрохиноне и т. д. 

§ 39. Сйриистыя производньдя формалдегида. 

Дттотргтсиметиленъ (С 3 Н 6 8Ю) 2 . НЮ получается при пропуека-
ши IPS в е растворе трюксиметилена, аморфенъ, плавится при 80—82»; 
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т. кип. 80°; 
алкоголе (Ее 

кип. 80°; растворим* въ горячей воде, нерастворимъ ве эфире и 
£епагс1). 

Тритюжтиленъ (СН 2 *) 3 (Ваишапи, Бег. 23, 65). 
При пропускали Н 2 8 чрезъ растворе С Н 2 0 образуется С 3 Н 6 8 3 - ) -

С Н 2 0 . Кипячеше этого двойного соединеш'я се концентриров. НС1 раз
рушаете его, при чемъ происходите тритшметиленв. Это тело обра
зуется также при обработке С8 2 роданистыме кал1емв, аллиловыме 
горчичным* масломъ се Ъ\ и Н О , а равно изъ СН 2,Р и Н 2 8 (Газе-
манне, Лип. 12С, 294—Гоффманъ, Бег. 1, 176). 

Для приготозлешя триттформалдегида, названнаго Гоффманомъ 
тритюметиленомъ, насыщают* смесь изе 1 об. формалдегиднаго 40%-
наго раствора и 2—3 объем, конц. Н О сероводородом* при незначи
тельном* нагръванш и полученный осадокъ перекристаллизовываютъ 
изъ бензола (Бауманнъ, Бег. 23, 67А Фанино предложил* другой спо
соб* получетя (СН 2 8) 3 , именно: действуя на раствор* С Н 2 0 сернова-
тистонатр{евоп солью въ присутствш соляной кислоты, Бег. 35 (1902), 
3251. 

Тритюформалдегидъ образует* призмы и сублимируется при на-
греваши; плавится при 216"; при нагрееаши се серносеребряною солью 
происходите трюксиметилене (Жирардъ, ,Т. 1870, 591). 

Если нагревать съ ртутнымъ ацетамидомъ, то происходить мети-
лендДацетамиде: СН 2 ГХНСОСН 3) 2 см. § 34. 

При окисленш образуется сульфонъ С ' Н ' в Ю 6 и сернистый три-
метилендисульфонъ: С 3 Н 6 8 3 0 4 . 

Соли С 3 Н 8 ? 3 . 2АдХ0 3 , иглы 
2 С 3 Н 6 8 3 . РЮ1 4 , иглы 
2 С 3 Н в 8 3 . Р1С12 

С 3 Н*8 3 . ^ С 1 2 , иглы. 
Соли эти ВЫДЕЛЯЮТСЯ изе раствора тритюформалдегида ве спир

те при действш соответственными солями ве спиртовых* растворах!. 
Тюметаформатдегидъ (СН 28)Х образуется при 10 часовом* про

пускали Н2Я въ кипящш насыщенный амм!акомъ раствор* гексамети-
лентетрамина; плавится при 175° (Воль, Вег. 19, 2345). 

Трнметилентшдисульфонъ С 3 Н « 8 3 0 4 или СН 2—Б - С Н 2 образуется 
I | 

8 0 2 — С Н ! — 8 0 2 при окис
ленш марганцовокаиевою солью тритюметилена; иглы съ т . цл. 300°; 
растворим* въ вод* и щелочахъ. 
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Сернистый дибромтриметилендисульфонъ С 3 Н 4 В г 2 8 3 0 4 полученъ 
изъ сернистаго триметилендисульфона, раствореннаго въ горячей уксус
ной кислоте при действш брома; блестящдя, какъ стекло, призмы (Вег. 
25, 256). 

Сернистый гексабромтриметилендисульфонь, С 3 В г 6 8 3 0 4 (Вег. 25, 
257) получается дейетыемъ избытка Вг на водный растворе серниста-
го триметилендисульфона; т. пл. 132°. 

Триметилентрисульфонъ, С 3 Н 6 $ 3 0 6 : 
СН 2 —НО 2 —СН 2 

I I 
БО 2—СН-' — 8 0 2 

происходите при окисленш сернистаго триметилена С 3 Н 6 8 3 (Вауманне, 
Сотрт,. Вег. 23, 70; 25, 234). 

Плавится выше 350°; нерастворимъ въ спирте, эфире, хлорофор
ме, ледяномъ уксусе, разбавленных* кислотахъ, растворимъ въ ще-
лочахъ. 

Ы С я № О в - г - 4 Н Ю , иглы 
В а ( С 9 Н 5 8 3 0 6 ) 2 + 4 Н 2 0 ; 
Ха(С 3 Н 5 8 3 О в ) - | -Н 2 0 ; 
Гексахлортриметилентрисульфонъ С 3 С1 6 8 3 0 6 происходите при про

пускали хлора на солнечномъ свете чрезъ взболтанный въ воде три-
метиленсульфоне; распадается при плавленш около 252°; образуете 
призмы (Вег. 25, 247). 

Изъ метиламина, СН'О и Н 2 8 Воль получилъ мегилтюформал-
динъ ( С Н 2 ) 3 8 ^ С Н 3 . 

Гексабромтриметилентрисульфонъ, С В г Ч Ч ) 8 плавится при 146°. 
Тетратштриметиленъ: 

8 / С Н 2 8 
^>СН 2  

8 \ С Н 2 8 " 
Насыщаютъ нейтральный растворе СН-0 сероводородоме (Н 2 8)-

прибавляютъ НС1 и обработываюте осадокъ спиртовымъ растворомъ 
юда. Точка пл. соединетя 83° (Бауманне, Вег. 23, 1870). 

Д1эталдиметилентрисульфонъ С Ч Н ^ Ю 6 . Продуктъ, полученный 
насыщешемъ формалдегида сероводородом*, обработываюте едкиме 
натромъ и С 2 Н 5 т и окисляютъ при помощи КМпО 4 . Листочки се 
пл. 149*, трудно растворимые ве холодной ВОДЕ. Метилентюформал 
дине С 4 Н»Н8 2 по ВОЛЮ (Вег. 19, 2346) получается так*: насыщаютъ 

к-
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формалдегидный растворъ еероводородоме и раствором* C H 3 N H 2 ; онъ 
образует* непрштно пахнупц'я иглы с* т. плавл. 65°. C*H 9NS 2 .HC1 
иглы, плавяпц'яся при 188°. 

Из* метилтшформалдина и СН 31 получается юдистый метилатъ 
состава C 4 H 9 N S 2 . C H 3 I ; светложелтые кристаллы. 

Lio Аутенриту и Геннигсу (Вег. 35, 1388—1400) из* С Н 2 0 и 
о—ксилиленеульфгидрата и конц. НС1 происходит* о—ксилиленмер-
капталъ формалдегида; призмы с* т. пл. 153. 

Буш* из* С Н 2 0 и фенилсульфокарбазиновокислаго калш полу
чил* фенилподтазолинсульфгидратъ, состава: 

С'Н 5 —N — N 
I II 
СН 2 CSH (Вег. 1885, 2638—2647). 

Соединение кристаллизуется в* вид* белых* листочков*, плав, 
при 112°; легко отдает* С Н 2 0 . Метиловый эфир* его плавится при 
35—34°. 

Иара-толуолсульфокислота дает* с* CIP0 пара-толилоксиметил-
сульфонъ C T T S C R C I P O (Meyer, J . f. pr. Ch.). 

Фирма Казелла и K° патентировала способ* добывашя сернисто-
содержащихъ соединешй из* формалдегида, состояпцй в* том*, что 
действуют* формалдегидомъ на сернистая щелочи в* водном* раство
р е . Пример*: 10 кил. кристалл, сврнистаго натрёя растворяюте в* 
40 л. воды и при 20—80° вводят* 20 л. 35"/о-наго формалдегиднаго 
раствора. Температура раствора несколько поднимается и начинается 
выделеше безнветныхъ кристаллов*. В * заключеше получается масса 
в* виде густого теста, и в* растворе нельзя обнаружить больше сер
нистой щелочи. Тогда отфильтровывают*, кристаллы промывают* во
дою и употребляют* их* или в* виде теста, или осторожно высуши
вают* в* вакууме. Новое соединеше очень постоянно по отношеши 
к* окислителям* и на холоду химически недеятельно, но при более 
высокихе температурах*, именно: в* присутствш щелочей, сернисто-
кислых* солей, а также других*,—легко расщепляется. В с л е д е т е 
такого отношен1я новыя соединешя пригодны для фиксироватя сульфи-
новыхъ (сернистых*) красок* на ткани въ еитцепечатанш; иаприм., 
раньше можно напечатать нейтральное и стойкое соединеше с* меха
нически распределенной краской, и потоме после печаташя запа
ривают* ткань; тогда сернистая щелочь начинает* двй" 
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ствовать въ моментъ выд-влентя растворяющимъ и фиксирующимъ спо-
собомъ (1 
обтаете . 
собомь (Герм. пат. Д. 164506). Подробностей прим-внетя фирма не со-

TCTBÍH  раство-
ъ или с*рни-
рода серою и 
влети 1 мол. 

Получете сгьрнистыхъ уыеводородовъ. 
Коли реагировать на кетоны алдегидами въ присутствш 

ровъ етврнистыхъ солей, полусернистых*, сульфгидратовъ 
стаго аммошя, то въ кетонъ происходит* замена кислорода 
въ то же время конденсащя съ группой СНЧ) при выдел 
Я 2 0 ; напр.: 

С « Н 5 С О С Н 3 4 - 8 Н = С й Н 5 С й . С Н 3 + Н 2 0 . 
C « H 5 C S . C H 3 + C H ' 0 = C 6 H 5 C S . C H J . C H 2 O H . 
C e H 5 CS.CH 2 .CH 2 (OH)==C 6 íPCS.CH:CH 2 +H 2 0. 

Если на 120 гр. ацетофенона действовать 100 гр. раствора фор-
малдегида(40%) въ присутствш раствора 400 гр. сврнистаго натра или 200 гр. 
сернистаго кал)я или раствора 140 гр. сульфгидрата кал1я ве 3 кил. воды, то 
получаюте густое (вязкое) масло, слабо окрашенное въ желтый цветъ, соот
ветствующее формул* C 9 H 8 S ; это масло нелетуче съ парами воды и 
следовательно легко можетъ быть отделено отъ ацетофенона, если 
часть последняго не вступила въ реакщю. Масло нерастворимо въ во
де, эфире и лигроине; трудно растворимо въ спирте, легко—въ бен
з о л е . Кипитъ оно подъ давлешемъ 20 мм. между 130—140" Ц. безе 
разложешя. Выходы составляют* 6 5 % оте израсходованная ацетона. 

Если вместо 120 гр. ацетофенона взять 180 гр. бензофенона, 
сохраннее остальныя услов]'я, то получаютъ белыя иглы, легко рас
творимый въ спирте, плавящ. при 36 й и соответ. формуле C 1 3 H 1 0 S . 
Выходы составляютъ 55% отъ бензофенона (Revue de ch. ind. 1905, 
236. Француз, привил. М> 349833). 

О соединетяхъ тгосгьрной кислоты съ алдегидами (въ частности 
съ С Н 2 0 ) . 

Объ отношенш тюсерноЗ кислоты къ С Н 2 0 появились два сооб-
щещя О. Шмидта въ Вег. 39 (1906), 2413 и 40 (1907), 865. 

До сего времени известны две неорганичестя кислородныя кисло
ты серы, которыя соединяются съ алдегидами, а именно: сернистая и 
сульфоксиловая к . ; молекулярная смесь формалдегидсерниетокислаго 
и формалдегидсульфоксиловокислаго натр1я происходить, какъ известно, 
при дъйствш С Н 2 0 на Х а ' З Ю 4 по равенству: 

2 C H 2 O + X a 2 S 2 O 4 + H 2 0 = C I I 2 < g | ) H â + C H 2 < ^ o i N a 
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и представляет* большой техническш интерес* в* качеств* вытравно
го вещества в* ситцепечатанш. Формалдегидсернистая кислота слу
жить для добывашя целаго ряда технически важных* и>—сульфоно-
выхъ кислот* и входить в* состав* этих* производных* (см. § 10). 

Соединения же алдегидовъ с* тшсврной к. до сего времени не 
были изолированы. Из* изслтздователей Фанино, изучавшш в* 
1902 г. д-вйств1е С Н 2 0 и кислот* на Х а 2 8 2 0 3 и установившш при этом* 
гладкое образоваше тшформалдегида, полагал*, что для объяснешя 
этого образовашя надо допустить промежуточное существоваше натр!е-
ваго оксиметилентюсульфата: 

о ч ч < / о 
Х а О / ^ Х Э . С Н Ю Н 

Но ему однако не удалось изолировать этот* промежуточный 
продукт*. Шмидту удалось получить соединеше формалдегидтшсерной 
к. с* полимерным* ангидро-формалдегид-диметил-и-фениленддаминмер-
каптаномъ в* вид* великолепно кристаллизующей соли. Что это веще
ство в* действительности представляет* формалдегадтюсернокислую 
соль, можно доказать следующим* образом*: 

1. Соль происходить, если солянокислый раствор* вышеупомяну
т а я ангидросоединешя соединяютъ съ подкисленнымъ и предваритель
но смешанным* съ С Н 2 0 раствором* серноватистонатр1евой соли 
( Х а ^ Ю 3 ) , но не происходить в* отсутств!е С Н 2 0 или при замене по-
атЬдняго другим* алдегидомъ, напр. ацеталдегидомъ. 

2. Соль съ большею легкостью обратно расщепляется на С Н 2 0 и 
иосерную к., напр., при обработке разбавленными щелочами на холо
ду. Ова показываете все реакши свободнаго ангидроосновашя и тот-
часе упомянутой обработкой переводится ве полимерное основаше 3-ди-
метиламидобензоэтазола. Этиме самыме доказывается по Шмидту суще
ствоваше формалдегидтшсерной кислоты. Друпя же соли формалде-
гидтюс'Ьрной к. до сего времени не могли быть изолированы. Формал-
дегндпосерная к. очень мало постоянна; уже при кристаллизащи вы
шеупомянутой соли изъ горячей воды происходите частичное распаде-
ше съ образовашемъ Н 2 8 . О разложенш этой соли щелочью уже было 
упомянуто; при этомъ формалдегидпосерная к. распадается еще даль
ше на СШЧУ и тюоерную к.: 

Г " / О Н /мен 3) 1-) 
СН 2 ' С в Н 3 —Х:СН 2 3 - Ь З Х а О Н = 

| _ ВЮШ. Х Б Н 
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/ О Н / Х ( С Н 3 ) 2 

= З С Н 2 ( + C ' i H 3 - X : C H 2 + З Н 2 0 ; 
\ S 2 0 3 X a \ S H 

З С Н » ( ( ^ а + 3 X a O H = 3 C H 2 0 + 3 S 2 0 3 X a 2 + 6 H 2 0 . 

Между т*мъ какъ формалдегидтюсърная кислота въ нейтраль-
номъ или щелочном* раствор* (кажется) не способна къ существованию, 
въ кисломъ растворъ она существуетъ и въ немъ достаточно постоян
на. Подкисленные смешанные съ С Н 2 0 растворы X a 2 S 2 0 3 поел* часо
вого стояшя начинаютъ выделять тритюформалдегидъ. При кипяченш 
таких* растворовъ въ присутствш достаточнаго количества формалде-
гида наступает* разложеше (почти количественное) въ смысл* следу
ющего равенства: 

3 0 H . C H 5 S S 0 3 H = 3 S 0 4 H 2 4 - (CH 2 S) 3 . 
Образукищяся количества H 2 S 0 4 составляют* 97.3—97,о«% по 

теорш. 
Во 2-мъ сообщенш Шмидтъ касается условш существованш фор-

малдегидпоеврной к. въ растворах*, влшшя концентраций и соляной 
к. на стойкость ея; отношешя этого соединешя къ 1/ю нор. Л. 

Исходным* пунктом* для взглядов* Шмидта на существоваше въ 
растворах* соединенШ тюс*рной кислоты с* формалдегидомъ послужи
ло его изелъдоваше гд*йств1я формалдегида на асе.-диметил-и-фенилен-
дламинпосульфоновую кислоту, въ результат* котораго онъ предло-
жилъ новый способъ образовашя бензотгазоловъ. (Вег. 39 (1906), 
2406). 

Если въ нейтральномъ или кисломъ раствор* формалдегидомъ 
действовать на йсг-диметил-и-фениленд'.аминтюсульфоновую кислоту, 
какъ исходный матер1алъ фабрикацш метиленоваго голубого, то про
исходить образовате с*рной к. и тримолекулярнаго метиленмонамина 
по следующему равенству: 

/ Х ( С Н 3 ) 2 г / Х ( С Н 3 ) 2

 ч 

З С 6 Н 3 — Х Н 2 ^ З С Н 2 0 = I С 8 Н 3 —X:CH J } 3 T - 3 S O * H 2 . 
\ S 2 0 3 H V \ S H ' 

Полученный так. образомъ ангидроформалдегидъ-диметил-п-фени-
леядааминмеркаптанъ въ свободномъ состоянш непостояненъ, аморфенъ; 
но въ вид* хорошо кристаллизующихся солей можно получить его: 
из* кислаго раствора онъ осаждается щелочью. Мономолекулярную 
формулу въ свободномъ состояши не удалось изолировать; очевидно: 
она принадлежит* къ первым* продуктам* д*йстъчя формалдегида на 
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диыетил-и-фениленд1аминтюсудьфоновую к., потому что если обрабо
тать реакционную жидкость вскоре после наступлешя реакцш а т и -
стой кислотою, то образуется ве значительном* количестве ,3-диметил-
амидо-бензотсазолъ: 

/ Х ( С Н 3 ) 2 О / ' Х ( С Н 3 ) 2 

С«Н 3—Х:СН 2 -] •» С Н 3 — Х : С Н + Н 2 0 
\ в Н Ж Ю Н ^ 8 - " 

Это же самое соединеше получается на основанш реакцш Гоф-
фманна изъ асс-диметил-и-фенилен-д1аминтю-с*рной к. при ея нагре-
ваши се муравьиной кислотою: 

/ Х ( С Н 3 ) 2 / Х ( С Н 3 ) 2 

С в Н 3 — Х Н 2 + Н С 0 2 Н = С 6 Н 3 — х \ с н + 8 0 * н 2 + н ю . 
Ч 8 2 0 3 Н 

Такимъ способомъ образовашя доказывается строеше вышеупомя-
нутаго диметиламидобензотсазола. 

Такъ какъ свободный полимерный ангидроформалдегидъ-диме-
тил-я-фенилен-д1аминмеркаптане прямо окислить ве 3-диметиламидо-
бензотозолъ нельзя, то кажется на самомъ деле правильныме допу-
щeяie Шмидта, что происходящей въ начал* реакцш и переводимый 
ве бензоиазоле продукте есть мономолекулярное ангидросоединеше. 

Переведете полимернаго метиленоваго соединения ве ,3-диметил-
амидобензотчазолъ возыожво выполнить косвепнымъ путемъ. Таке: при 
д*йствш ХаНвО 3 на упомянутое полимерное ангидросоединеше обра
зуется ш-сульфоновая к. тринетил-и-фениленд]*аминомеркаптана 

/ Ш С Н 3 ) 2 " ; / Х ( С Н 3 ) 2 

С 6 Н 3 —Х:СН 2 | 3 + З Х а Н 8 0 3 = З С ' 1 Н 3 - Х Н . С Н 2 0 8 0 2 Х а 
\ в Н _[ \ 8 Н . 

Окисляющими веществами это соединеше переводится ве р-диже-
тиламидодигидробензот1азолъ-^., ш-сульфоновую к. 

/ Х ( С Н 3 ) 2 О ' / Х ( С Н 3 ) 2 

С < Н 3 - Х Н . С Н 2 0 8 0 2 Х а > + Н С 1 = С 6 Н 3 - Х Н \ г н п ; ; л 2 Н 

\ в Н ХООН ч 8 ^ С Н О Ю Ы 
+ Н 2 0 ^ - Х а С 1 . 

Посл*дняя при пагр*ванш сама по себ* или при д*йствш ще
лочей легко переводится ве З-диметидамидобензоиазолъ (отщепляется 
вода и БО 2). При омыванш ш-сульфоновой к. щелочью, всл*дств!е рас-
щеплевш пазоловаго кольца, рядоме се главнымъ продуктомъ обра
зуется диметил-и-фениленд1амннмеркаптанъ Бернтсена. Реакщю можно 
таке изобразить: 
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/ Х ( С Н 3 ) 2 ^ /ЩСШ)2 

С б Н з \ с н < 0 8 0 2 Н — ^ С 6 Н З ~ | ^ ) С Н + Н 2 0 + 8 0 2 

/ Х ( С Н 3 ) * / Х ( С Н 3 ) 2 

с « н ^ н ч с н . 0 з 0 ! н + н ^ с „ . - ™ . + 8 0 , + Н С 0 0 Е 

Окислеше о-метиленмоноаминмеркаптановъ въ бензоиазолы до сего 
времени было неизвестно; въ нредложенной Шмидтомъ реакцш данъ 
новый способъ образован!а этого последняго класса теле . 

§ 40. Фориалдегидъ въ производств* органических* красокъ. 

Синтезы красокъ трифенилметаннаго ряда при пояощи С Н 2 0 со
ставляют* предметъ привиллепй, выданных* въ Германш нодъ АУУ? 
53937; 55565; 61146; 67013. 

Такъ напр. изъ ангидроформалдегиданилина (см. § 28) получают* 
д1амидодифенилметанъ; последит въ колич. 1 мол. с* молекулой ани
лина въ присутствш окисляющих* веществ* превращается въ трифе-
нилметанное производное. Такъ получается парарозанилинъ изъ д1ами-
додифенилметана, анилина и кислорода окислителя: точно также вто
ричные амины съ С Н 2 0 и окислителями производятъ трифенилметано-
выя производныя. 

Единственный гомо.тогъ парарозанилина получается, если окисле-
шю подвергается или д!амидотолилметан* съ ортотолуидиномъ, или фор-
малдегидное соединеше ортотолуидина вместе съ ортотолуидиномъ въ 
присутствш избытка хлористоводородной соли того же основашя 

/ С Н 3 (>) 
С 6Н* Герм. пат. 59775. 

\ X f P . H C l (*)_• 

Процесс* получения парарозанилина и розанилина можно пред

ставить так*: 

О 
Н - С + С 6 Н 5 Х Н 2 = С в Н 3 — Х : С Н 2 - Н Ю т _ С + С « Н ^ Н 2 = С * Н -

'виклт.пиа ! г>би5\гп-2 нг*и_1 С 6Н 5Х:СН* + С 6 Н 5 Х Н 2 Н С 1 + Н С 1 = С Н 2 < § ^ ! | ц ! ; н д 

/ с б н * х н 2 /ст*жг 

СН 2 - - С в Н 5 Х Н 2 - - О э = Н О — С — С в Н * Х Н 2 - | - Н 2 0 
\ С « Н * Х Н 2 \ С 6 Н * Х Н 2 

парарозанилинъ. 

file:///XfP.HCl


_ J.74  

/ С 6 Н 4 Х Н 2 / ' С Н 3 / С В Н * Х Н * 
CR- : (.-'Н ! +0 2 —НО—С—С' ' 'Н 4 ХН г -т -ЬР0 

\ С * Н * Х Н 2 \ Х Н 2 \ С ' \ Н 3 ( С Н 3 ) Ш 1 2 

розанилине. 

Вместо д!амидодитолилметана могутъ вступать въ реакцш все 
соединения, которыя при нагреванш съ солянокпслыме о—толуидиноыъ 
даютъ д^анидодитолилметанъ, подобно тому какъ это происходите съ 
анги дроформалдеги данилиномъ. 

Получете трисульфокислоты трифенил—и—розанилина (Герм, 
пат. Гейш и К° ."V. 73092) производится такъ: дифениламннсульфо-
кислота переводится формалдегидомъ въ слабокислом* растворе въ 
дифенидд1амидодифенилметавдисульфокислоту, которая въ присутствии 
следующей молекулы дифенилампносульфокислоты окисляется въ три-
сульфокислоту трифенилпарарозаннлина, с и т и пигмент*. Напр. 180 л. 
раствора дифениламиносульфонатр1евой соли, содержание 8,1 кил. без
водной соли (3 мол.) впрододжеше 1/г часа нагревались до к и п е т я 
съ 10 л. соляной к. и 0,75 кил. 40%-наго С Н 2 0 (1 мол.) въ аппарате 
съ обратным* холодильникомъ; после этого къ жидкости медленно 
приливаюте впродолжеше часа смесь 16 кил. раствора хлорнаго же
леза, содержащаго 47% Fe О 3 и 100 л. воды. Образовавшаяся KpacKa f  

при охлажденш, выделяется, отфильтровывается, промывается водою, 
растворяется для очищешя въ сод* и оеаждешя изъ раствора, отфиль-
трованнаго отъ окиси железа, при помощи соляной кислоты. Краска 
представляетъ порошок*, трудно растворимый въ холодной, но легко 
въ горячей воде съ красивым* синимъ цветом*; краеитъ шелкъ, 
шерсть и татнированную бумагу съ оттенком* метиленовой голубой. 

Въ качестве окислителя можно употреблять бертолетозую соль, 
азотистонатр1евую соль, хромпикъ, хлорную медь и т. д. 

Этилбензиланилинсульфокислота конденсируется съ С Н 2 0 въ сим
метрическую ди-этилдибензилд5амидо-дифенилметандисульфокислоту, 
изъ которой легко приготовить трифенидметановыя краски окис ле
шем*. 

Въ противоположность т.—и 3—нафтиламинамъ, т.—нафтнламин— 
3—еудьфокиелота съ С Н 2 0 дает* гладко динафтиламиновое производ
ное, именно: з'а 1—д1амидо—У"Х 2—динафтилметан*—33—дисульфокис-
лоту (Герм. пат. .V 84379), см. § 29. 

Фирма Калле и К° (Герм. п. 93699) нолучаетъ паралейканилинъ, 
конденсируя: 1) метилендифенилгидроксиламинъ въ присутетвш или 
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отсутствш формалдегида и 2) фенилгидроксиламинъ и форыалдегидъ 
съ анилиномъ и солянокислымъ анилиномъ (см. § 26). 

Примерь: 115 кил. метилендифенилгидроксиламина вводится въ 
смесь изъ 400 кил. анилина и 37,5 кил. формалдегида (40°/о); после 
проиешедшагорастворешя отделяется выделившаяся вода(можетъ быть по 
прибавлеши поваренной соли) и примешивается 130 кил. анилиновой соли-
При незначительномъ самонагреванш сплаве окрашивается въ сильно 
оранжевый цветъ; нагрвваютъ до перехода цвета въ фуксиновокрас-
ный: такъ получаютъ паралейканилинъ, который при охлажденш вы
кристаллизовывается. Кристаллы, содержание анилине, подвергаются 
отжатш, нагреваются съ водою и наконецъ высушиваются. Реакпдя 

протекаетъ такъ: 
С 1 3 Н 1 4 Х 2 0 2 + С Н 2 0 + 4 С 6 Н 5 Х Н 2 = 2 С 1 ' ' Ы 1 9 Х 3 + З Н 2 0 . 

Байеръ и К° въ Эльберфельдв воспользовались С Н 2 0 для приготов-
л е ш я азокрасокъ (Герм. пат. № 67001). Они въ своемъ способе выхо-
дятъ изъ нитроуглеводородовъ, между темъ какъ въ герм. пат. 
№ 72490 берутся нитрофеноды. (Фирма Мейстеръ Лющусъ и Брюнингъ). 
Напр. 

/ О / С 6 Н 4 Х 0 2 + Н 2 0 
2С«НЧГО'+НС = С Н » 

\ Н \ C i l ДО-
динитродафенилметанъ 

/ С 6 Н 4 Х 0 2 / С ' ; Н 4 Х Н 2 

СН 2 + 6 Н = С Н 2 + Н 2 0 
\ C ä H 4 X 0 J \ С 6 Н 4 Х 0 2 

нитроамидодифенил-
метанъ. 

/ С 6 Н 4 Х Н 2 / С 6 Н 4 Х : Х . ( Л 
СН 2 * + Х а Х 0 2 - г 2 Н С 1 = С Н 2 

\ С 6 Н * Х 0 2 \ С 6 Н 4 Х 0 2 

д!азосоединеше. 
/ С 6 Н 4 Х : Х С 1 / С 6 Н 4 Х : Х . С 1 0 Н « О Н 

СН 2 ' " _ L - C 1 0 H 7 O K = C H 3 

\ С в Н * Х 0 2 \ С 6 Н 4 Х 0 3 + К С 1 . 
Изъ салициловой к., формалдегида и соляной к. происходить 

даоксидифенилметанкарбоновая к., которая съ 1 мол. крезотиновой ки
слоты нри окислети переходите въ ауриновый пигменть (Герм. пат. 
№ 49970; Каро, Бег. 25,940). Срав. § 15. 

Акридины (сравн. § 32) происходят* при конденсащи аромати-
ческихъ метадшшновъ съ СЕЮ и при нагреванш конденсацюннаго 
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продукта съ HCl и окиелеши его (Леонардтъ и К°, Герм. пат. 
52324). За Леонардтомъ и К° взяли патенты мнопя друпя фирмы, 
какъ то: Акцюнерное общество для анилиновой фабрикащи, Казелла 
и К°, Ульманвъ, бывш. Фр. Байере и К° и пр. Здесь приведен* ряд* 
ЛгЛ»-овъ патентов* для добывашя красок* акридиноваго ряда: 52324; 
52724; 59179; 67126; 67609; 103645; 104677; 104748; 107517; 
118075; 118076; 125697; 129479; 130721: 130943; 131289; 131365; 
132116; 135771: 136617; 141297. 

По числу патентов* можно судить о том* интерес*, который 
возбуждали эти краски в* техник*. Здесь я приведу содержате н е 
которых* патентов*. 

Къ получент оранжевой краски по Леонардту и А° (№Лг 67609 и 
70935) 5 кил. тетраэтилтетрамидодифенилметана пригетовляемаго пе-
реведетемъ тетраэти.дддамидодифенилметана в* двунитросоединеше и 
возстановлетемъ его при помощи цинковой пыли и серной к. и осаж-
детемъ амиднаго оеновашя избытком* едкаго натра: 

/ С 6 Н * — N ( C 2 H 5 ) 2 

2 C e H 5 — N ( C 2 H 5 ) 2 - f С Н 2 0 = С Н 2 - f H 2 0 
\ С 6 Н 4 — N ( C 2 H 5 ) 2 

с»н*-х(с*н*)* г в Н з^ (с 2 н 5 ) 2 

СН 2<; + 2 H N 0 3 = C H 2 ^ + 2 Н 2 0 

С 6 Н 4 — N ( C 2 H 5 ) 2 ь п 

С Н 2 < ™ а + 1 2 Н = С Н 2 < ( + 4 Н Ю 
0 п ^ Х С С 2 ! ! 5 ) 2 Ь 1 1 ^ ( С Н 5 ) 2 J 

нагревают* съ 25 кил. 12%-ной соляной кислоты в* автоклаве до 
140° впродолжеше несколькихе часов*. По охлажденш содержимое 
сосуда растворяется в* воде, фильтруется; фильтрат*, по прибавденш 
кислоты, окисляется раствором* FeCP. Полученная краска осаждается 
поваренной солью и хлористым* цинком* (допол. к* пат. Л* 59179). 
Раствор* диаетилтетрамидо-о-толилметана в* 50 ч. 10% серной ки
слоты упаривается в* открытоме сосуде, и жидкость в* заЕЛЮчеше 
нагревается еще некоторое время до 130°. Масса окрашивается при 
упариванш в* интенсивно-оранжевый цвете. Потом* разбавляют* во
дою и осаждают* краску хлористым* цинком* и поваренной солью. 
Или растворе Д1этилтетрамидо-ди-о-толилметана в* 10 ч. 8%-ной со
ляной кислоты нагревается в* автоклаве НЕСКОЛЬКО часов* до 130— 
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140°. По охлажденш и открыли автоклава, растворяют* содержимое 
въ вод*, а, въ случав надобности, прибавляют* соляной кислоты и 
окисляют* лейкосоединеше, содержащееся въ жидкости рядомъ съ н*-
которымъ количествомъ краски,—проще всего прибавлешемъ требуема-
го количества раствора хлорнаго железа. Полученная краска осаж
дается и, если нужно, то очищается перерастворешемъ. Способъ нолу-
чешя краски акридиноваго ряда Казеллы и К° (.V 131365) состоитъвъ 
томъ, что акридиновая желтая (3,6-д!амидо-2,7-диметилакридинъ) или 
ея лейкосоединеше конденсируется съ формалдегидомъ и т и а м и н а м и . 

Пример* I: 27 кил. акридиновой желтой суспендируют* въ 150 
кил. соляной кислоты, содержащей 7,3% НС1, и вводят* при 4 0 ° - 8 кил. 
формалдегиднаго раствора (38%) и 12,1 кил. порошкообразна™ ш-то-
луиленд1амина. Нагревают* смесь впродолжеше 36 часов* съ обрат
ным* холодильником* при пропусками струи воздуха до температуры 
кипвшя. При этоме получают* прозрачный темнокоричневый раствор*, 
разбавляют* последвш водою и осаждают* краску поваренной солью, 
целесообразно съ прибавлешемъ ZnCl 2 . 

Примеръ И: 36,6 кил. »и-толуиленд1аиина растворяют* съ 180 л. 
разбавленной соляной кислоты, содержащей 21,9 к. НС1 и прибавля-
ютъ при 45° 17.6 кил. 38%-наго формалдегиднаго раствора. После 
6 часов* прибавляют* кил. хлорнаго железа, потоме кипятят* 
впродолжеше 36 часов* съ обратнымъ холодильником* и при этом* 
пропускают* воздушную струю чрезъ раствор*. Образовавшуюся сырую 
краску осаждают* из* разбавленнаго раствора и удаляют* примесь 
акридиновой желтой растворешемъ въ разбавленной соляной к.: акри
диновая желтая гораздо труднее растворима въ последней, а потому 
и остается въ остатке. 

Вместо работы ве открытомъ сосуд*, можно процесс* вести так
же въ автоклаве при более высокой температур*, при чеме реакщя 
быстр*е протекает*. Аналогичным* образом* получаются краски при 
употребленш других* метад1аминовъ; так*, напр., краска из* 1) ж-фе-
ниленддамина окрашивает* въ коричнево-желтый тонъ и 2) д1алкил-»1-фе-
няденд1амина окрашивает* въ оранжевый. 

Новыя краски легко растворимы въ вод* съ коричневымъ цве
том*. 

По дополнит, пат. Л» 132116 лучшие результаты получаются при 
употребленш анилина, его моно-и дгалкнпроизводныхъ, а также гомо
логов* этих* производныхъ. Примере I: 25,5 кил. тетраамидодито-
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лилметана нагревают* съ 90 кил. соляной кисл. въ 21° Б. и 270 л. 
воды въ автоклав* впродолжеше 7 часов* до 145—150°. Потом* охлаж
дают* и къ раствору прибавляют* 9,3 к. анилина и 8,2 кил. 38%-наго 
фориалдегиднаго раствора. Сосуд* снова закрывается и нагревается 
около 2 часов* до 1 0 5 - 1 1 0 ° . Из* раствора краска выделяется выса-
ливав1енъ. При этом* ее. получают* отчасти въ форме лейкосоедине-
т я , которое уже на воздухе быстро окисляется въ краску. Последняя 
легко растворима въ вод* съ желтым* цв*томъ без* флуоресценцш. 
Таннированная хлопчатая бумага и кожа окрашиваются въ прочные 
красновато-желтые тоны. Прим*ръ II: Къ раствору акридиновой жел
той, добытой по прим*ру I, прибавляюсь 6,3 кил. диметиланилина и 
8,2 кил. 38%-наго фориалдегиднаго раствора и нагр*ваютъ си*сь въ 
закрытомъ сосуд* впродолжеше 6 часовъ до 130°. Краска из* раство
ра высаливается солью. Она в* вод* легко растворима и окрашивает* 
танрнрованную хлопчатую бумагу, а также кожу въ немного бол*е 
красноватый желтый цв*тъ, ч*мъ краска въ I прим*р*. Краски оди
наковых* красочных* свойстг.ъ получены изъ о-и w-толтидина, кси-
лидива, монометил-и моноэтил-, а также даетиланилина, монометил-и 
моноэтид-о-толуидвна. Пропорцш между акридиномъ, основан1емъ и 
и формалдегидомъ могутъ варировать въ пред*лахъ, данных* въ глав
ном* патент*. 

По пат. фирмы Казелла и К° 135771 получаются новыя жел-
тыя или оранжевый краски акридиноваго ряда, отличаюппяся интен
сивностью и св*товою прочностью, если акридиновыя краски, содер
жания свободный или алкилированныя амидныя группы, или ихъ лей-
копроизводныя нагр*вать подъ давлешемъ съ С Н 2 0 . Наибол*е ц*нные 
продукты получены при употребленш акридиновой желтой и ея заме
щенных* производных*. При техническом* добываши продукта изъ 
акридиновой желтой не требуется выделять посл*дняго, а возможно 
выходить изе тетраамидодитолилметана и, поел* того как* нагрева
вшем* въ кислом* раствор* подъ давлешемъ уже образовалось акриди
новое кольцо, нрибавивъ фориалдегида, нагр*вать дальше.—25,6 вил. 
тетраамидодитолилметана растворяютъ въ 270 л. воды и 90 кил. со
ляной к. въ 21°Б. и нагревают* ве автоклав* впродолжеше 7 часовъ 
до 145—150°. Охлаждают*, открывают* автоклав*, прибавляют* 8,1 
кил. 38°/о-наго формалдегиднаго раствора, снова закрывают* и нагр*-
ваютъ впродолжеше 6 часовъ до 125°. Охлаждают* до 80° н и содер-
имое автоклава переводят* въ 2О0О л. раствора поваренной соли. 
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Краска вполне выделяется. Она отфильтровывается и высуши
вается. Ве высушенном* состоянш краска представляете краснокорич-
невый порошок*, легко растворимый в* воде се коричнево-желтым* 
цветоме; раствор* показывает* лишь очень незначительную флуорес-
ценщю. В * концентр. Н-80* краска растворяется с* коричневым* цве
том* в* противоположность акридиновой желтой, которая растворяет-
съ желтозеленымъ цветом*. Она красит* таннированиую хлопчатую 
бумагу и кожу в* живые красновато-желтые тоны. Выкраски очень 
прочны к* свету и мытью. 

С* одинаковыми свойствами краску приготовлаютъ также из* 
д1амидоакридина. Аналогичные продукты се несколько более красно-
ватыме оттенком* получены из* тр1алкилд!аиидоакридина и д1алкил-
д1амидометилакридина. Наилучпие результаты получаются, если дей
ствовать 1 мол. формалдегида на 1 мол. акридиновой краски. При 
употребленш больших* количеств* формалдегида, добываются одинако
вый краски, но одновременно и трудно растворимые побочные продук
ты. Оттенки самых* главных*, полученных* по предложенному рецеп
ту красок* следуюшде: 

Краски из* д1амидоакридина окрашивают* таннированную 
хлопчат. бумагу в* желтый. 

акридиновой желтой . „ т 

тетраметилдДамидоакридина в* оранжевый. 
тетраэтилд1амидоакридина . „ „ 
несимметрич. диметилд1ами-

дометилакридина . . желтовато-оранжевый. 
несимметрич. Д1.этилд1ами-

дометилакридина . „ я 
Способ* добывашя акридиновых* красок* Общества для химиче

ской индустрш (Герм. пат. Л» 136617) состоит* в* следующем*: про
дукты коиденсащи, полученные соединешемъ 1 мол. формалдегила и 
1 мол. т и а м и н а в * нейтральном* водном* растворе, нагреваются ее 
разбавленными кислотами въ автоклавах* или безе оных*.—25 кил. 
т-толуилещиамина растворяют* въ 3 л . воды и потом* при переме-
шиваши прибавляют* 15 кил. 40°/о-наго раствора формалдегида при 
температуре 30°. Даютъ раствору стоять впродолжете нескольких* 
часов*, прибавляют* около 20 кил. поваренной соли и нагревают* 
до 60—70°, при чем* продукт* конденсацш выделяется в* легко 
фильтруемой форм*. Отфильтровывают*. Он* представляете аморфный 
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порошокъ серовато-коричневаго цвета, но растворимый въ обычных* 
органич. растворителях*. Азотистонатргевая соль дей
ствует* на солянокислый растворе кондексярованнаго продукта таким* 
образом*, что 1 мол. ХаХО 2 гладко реагирует* на основаше с* 
образовашемъ коричнево-желтаго д1азораствора; при дальнейшем* при-
бавлеши ХаХО 2 происходите газовыделеше. Уже при незначигельноме 
нагреванш кислых* водных* растворов* кондексащоннаго продукта 
наступает* образовате краски се отщеплев1емъ ХНз. Для переведешя 
въ краску отфильтрованный продукт* растворяют* въ 120 л. воды с* 
прибавлев1емъ 30 кил. концентрир. серной кислоты и нагревают* 
около 3 часов* въ автоклаве до 150'. Полученное содержимое авто
клава разбавляют* почти ООО л. воды и из* профильтрованнаго рас
твора краску высаливают* при помощи поваренной соли с* прибавив
шем* некотораго количества ZnCI 2 . По высушиваиш, краска образуете 
коричневочерный порошокъ, который легко растворяется въ воде съ 
коричневым* цветомъ. Въ концентрированной серной к. оне раство
ряется съ коричневокраснымъ цветомъ. Щелочами осаждается основа-
ше въ оранжевожелтыхъ хлопьях*. Таннировакяую хлопчатую бумагу, 
а также кожу краска окрашивает* въ коричнево-оранжевые цвета. 
Вместо сЪрной к., въ приведенном* примере можно применить и дру-
пя кислоты, напр. соляную к. А равно добываше краски можно про
изводить и въ открытомъ сосуде (не прибегая къ автоклаву). 

Нафтакридиновыя краски. 
По Ульману (герм. пат. Дч 104567) 3—нафтолъ вступаете въ 

конденсацдю, если его нагревать съ тетраамидодитолилметаномъ (изъ 
ш-толтиленд1амина и формалдегида), и даетъ желтую краску, которая 
по своим* свойствам* представляет* амидотолунафтакридинъ. РеакпДю 
можно представить такъ: 3—нафтоле, при своеме действш на тетра-
амидодитолилметанъ, вытесняете т-толуйленддаминъ и превращается 
въ З-дюксидинофтилметанъ последшй конденсируется съ «ч-толуилен-
ддаминомъ въ лейкосиединеше съ выделешемъ воды. Лейкосоединеше 
кислородом ъ воздуха окисляется въ краску. По дополнит, патенту 
Ш 104748, таже самая краска можегь быть получена, если, вместо 
яагревашя тетраамидодитолилметане съ 3-нафтоломъ, вводят* въ ре-
авцпо дшкендинафтидметанъ (изъ 3-нафтола и формалдегида) съ то-толу-
иленддаминочъ. 30 ч. З-дюксидинафтилметана вводятъ при 150° въ 15 
ч. икгодуиленддаыина, соответ. ве смесь из* 10 ч. еолявокислаго т-
толуилендДамина и 10 ч. »п-то?уиленддамина, поддерживают* продолжи-
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тельное время при этой температуре, а въ заключеше короткое время 
нагр*ваютъ до 200°. По охлажденш красножелтую, густую массу обра-
ботываютъ алкоготемъ, который не растворяете лейкосоединешя. Алко
гольный растворе упариваютъ и растворе насыщают ь *дконатр1евою 

.щелочью, при чемъ не ирореагировавннй от-толуилендоаминъ, а также 
регенированный 3-нафтолъ остаются въ растворе, между теме какъ 
образовавшаяся новая краска осаждается въ желтыхъ хлопьяхъ. Пере
ведете лейкосоединешя въ краску достигается обработкой полученнаго 
продукта, смешаннаго съ разбавленною НС1, такими окислителями, 
какъ напр. хлорное железо. Нзъ раствора краска осаждается поварен
ной солью въ вид* хлористоводородной соли. 

Способе получения желтой краски нафтакридиноваго ряда по 
герм. пат. .М> 130721 состоите въ томе, что продукта, полученный при 
конденсации 1 мел. формалдегида и 2 мол. »г-толуиден;цамида въ ще-
лочноме раствор*, нагр*ваютъ съ З-нафтоломъ, и полученное лейво-
соединеше переводится окислителями въ краску. Маслянистый продуктъ 
конденсапди, полученный изъ 25 ч, ??г-толуилетиамина. 5 ч. алкоголя 
4—5 ч. *дкаго кали и 7,7 ч. 40° "-наго формалдегида и. в*роятно. 
образующш соотв*тственное мети теновое производное, вводится въ 20 ч. 
яагр*таго до 150° 3-вафтола и въ заключен1е впродозжент'е короткаго 
времени вагр*вается до 200°. И зд*сь также образуется, какъ въ 
пат. 104667, рядомъ съ гидропродуктомъ, отчасти пигментное основа-
т о , которое отд*ляется отъ обоихъ т*лъ указаннымъ въ патент* 
Да 104748 способомъ и переводится въ пигментъ. 

Способъ добывашя желтаго производнаго нафтакридиноваго ряда 
по герм, пат. 130943 (выд. Ульману) состоитъ въ томъ, что продуктъ, 
пронеходягаш при д*йствш 1 мол. формалдегида на 1 мол. ж-толу-
иленда'амина въ нейтральномъ раствор* нагр*ваютъ съ З-нафтоломъ 
и переводятъ лейкосоединеше при помощи окислителей въ краску.— 
14 ч- продукта д*йств1я формалдегида на от-толуилендтаминъ, происхо-
дящаго по одному изъ трехъ вышеупомянутыхъ способовъ, вводятъ при 
лерем*шиванш въ 20 ч. расплавленнаго З-нафтола и см*сь нагр*ва-
ютъ до 200°. Повторнымъ кипячешемъ се разбавленнымъ растворомъ 
*дкаго натра охлажденный измельченный сплаве освобождается отъ 
непрореагировавшаго 3—нафтола, оставпийся продукте растворяется ве 
очень разбавленной соляной кислот*, при помощи воздуха или еоот-
в*тственныхе другихъ окислителей вполн* окисляется и профильтро
ванный желтоватокрасный растворъ краски осаждается поваренной солею. 
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Точка плавлешя пигментнаго основанш, выкристаллизованнаго изъ 
спирта (С 2 Н в О) или ксилола, леяштъ при 240°. Соответственное аце
тильное производное почти нерастворимо въ спирте и очень хорошо 
кристаллизуется изъ нитробензола (т. пл. 320- -321°) . Краска окраши-
ваетъ таннированную хлопчатую бумагу, а также кожу въ желтые 
тоны. Краска тождественна съ продуктом*, полученнымъ по способу 
пат. 104667. 

Ллкилированныя д'шмидоакридиновыя краски (Герм. пат. 133709). 
Но наблюденш фирмы бывш. Фр, Байер* и К 0 , ассиметрвчешя акри-
диновыя производный въ красильных* свойствах* совершенно отличны 
от* известных* симметрически построенных* производных*, а именно: 
тактя краски отличаются желтым* оттенком*, имеющим* значеше в * 
крашенш кож*, легко растворимы, красят* ровно; словом*, им* при
сущи все свойства, которыя требуются для ц-влей кожевеннаго кра-
шешя, и тем* самым* оне очень выгодно отличаются от* симметрично 
построенных* акридинов* (акридиновой желтой, акридиновой оранже
вой). Для добывашя птихе красок*, выходят* из* известных* не
симметрически д1алкилированныхъ или тр1алкилированныхъ тетраамидо-
дифенилометановыхъ основанш. Последняя могут* быть добыты комби
н и р о в а л и * 1 мол. формалдегида съ 1 мол. ассиметрачески ддалки-
лированнаго ш-Д1амида и 1 мол. неа.ткилированнаго или моноалкириро-
ваннаго ?«-Д]'амина. Можно также для их* получешя выходить изъ со
ответствующих* алкилированныхъ ддамидофенилметановых* основанш, 
переводя поелтудая въ динитросоединешя и подвергая уже их* воз-
становленда.—Находяпц'я применете ассиметричееки алкирированныя 
тетраамидодифенилметановыя основан1я Б * чиетомъеостоянш безцветны 
и хорошо кристаллизуются. Въ вод* они нерастворимы. Изъ отихъ 
основанш ценными следуете считать следуюшш: 

1. Диметилтетраамидодифенилметане: 

(CiF)-X— / \ — с н 2 — / ^ ) Х Н 2 

ХН 2 Х Н 2 

(плавится, ПОСЛЕ перекристаллиз. изъ толуола, при 188—190°. 
2) Диметплтстраамндодифенил-о-толилметанъ: 

( С Н З ) 2 Х - / Х - С Н 2 - ^ \ Х Н 2 

\ 
Х Н 2 Х Н 2 

(кристализ. из* хлороформа въ листочках* с* т. п. 177«) 



3. Триметилтетраамидофенилметаяъ: 

(niyx - ( ч . - с н 2 - / ~ Ч . У Н . С Н З 

У Н - У Н 2 

(перс-кристалл, изъ толуола плавится при 95°;. 

4. Тричетилтетраамицофенил-у-толил.метанъ. 

/ С Н 3 

(сн«ях—( у—сп*—( Ч ; У Н . С Н З 

\ / 
У Н 2 У Н 2 

(Изъ толуола въ листов съ т. „л. 155 ) 

5. Д1этидтетраамидофенил-0-толидментанъ: 

( С 2 Н 5 ) 2 У — < ^ у — с н 2 - / \ у н 2 

У Н - У Н 2 

(Кристаллиз. изъ спирта въ зернистых* кристаллах* съ т. п. 122"). 
Соли названных* несимметрическн алкилированныхъ тетраамидометаио-
выхь основашй уже при кппяченш сь водою въ открытых* котлах* 
илп въ автоклавах* под* давлением* превращаются въ акридияовыя 
производный. Однако нрибавлевле кислоты ИЛИ другого средства, от-
щепляющаго У Н 1 , как* напр. гпС12 и т. п.. ускоряет* реактпю. Окис-
леше полученныхъ таким* образом* основанш въ соотвът. краску на-
чинаегся уже на воздух*. Съ целью же полнаго окислешя въ боль
шинстве случаев* выгодно применять какой нибудь окислитеть, напр., 
хлорное железо. 

Пиронины. 
Эти пигменты въ первый раз* получены фирмой Леонардтъ и К°. изъ 
замещенныхъ-»г-амидофеноловъ д-вйств1емъ формалдегида (первые пат. 
в* Герм. ЖУг 5705, 5706, сравн. § 31). Затеме взяты были допол
нит, патенты той же фирмы, напр. .\§ 75138, и другими >2 99613) 
Напр., вот* как* приготовляется осповаая краска пирониновой группы 
по пат. Лв 75138. 

Пигмент* съ аналогичными свойствами, как* пигмент* главнаго 

file:///_CHi-
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пат. Да 59003, получается окислешемъ дтамвдодитолилметановой окиси. 
Последняя же добывается ковденсапдей формалдегида съ >и-амидокре-
золомъ (СН : , :УН 2 :СН=1:2 :4 : ) и от щеплешемъ воды отъ образовав
шегося д1амидод1скевдвтели,2-метава, напр. нагрввав1емъ съ концентрир. 

серной кислотою на водяной бане. Растворъ 2,5 кил. окиси д1амидс-
дитолилметана въ 70 кол. 15%-ной серной кислоты обработывается 
12 л. раствора хлорнаго железа уд. в. 1,14, 12 л. раствора хлористаго 
цинка уд. веса 1,45 и 25 л. воды, насыщенной нов. солью. Для 
окончашя окислеш'я достаточно продолжительнаго стоян1я при обыкно
венной температуре при частомъ помешиванш. По окончанш его, об
разовавшаяся краска отфильтровывается, растворяется въ горячей 
воде и изъ отфильтрованнаго и охлажденнаго раствора осаждается 
хлористымъ цинкомъ и поваренной солью.—Пли растворъ окнси Д1а-
мвдотолилметава въ разбавлеввой сърной кислоте, отработанный рае-

творомъ ZnCI 2 и поваренной соли, окисляется 5°/'о-вымъ растворомъ 
хромпика на холоду при перемешиванш до техъ поръ, пока не окон
чится осаждеше двойной цинковой соли краски. Для этого требуется 
приблизительно 0,8 кил. хромпика. Дальнейшая обработка следуете, 
какъ выше указано.—Новая краска растворяется въ воде или ве 
спирте се желтокрасныме цветомъ, и отличается сильно зеленой 
флуоресценщей. Растворъ въ концентрир. серной кислоте желтый се 
зеленой флюоресценщей и переходите при разбавленш водою въ желто-
красный. Водный растворъ даетъ съ растворомъ едкаго натра красный 
осядокъ, еъ пикриновоюкислотою оранжевокрасный. Выкраеки на про
травленной хлопчатой бумаге отличаются выдающейся прочностью. 

Дополнит, герм. пат. Да 75373: конденсируютъ, вместо замещенныхе 
ш-амидофеноловъ главнаго патента Да 58855, незамещенный т-амидо-
крезолъ (СН 3 :УН 2 :ОН=1:2:4) съ формалдегидомъ при соответственныхъ 
услов1яхъ; реакщя протекаетъ гладко и проходите новое Д1амидодифе-
ниметановое производное, которое можете служить, какъ исходный 
матер1алъ для технически ценныхъ красокъ. 

Содержате пат. Да 99613 сводится къ следующему: нагреваюте 
конденсацюнной продукте изъ 1 мол. СН 2 0~г2 мол. диметил-т-ами-

крезола съ 9 ч. концентрир. серной к. до 120°, вг результате полу
чается желтокрасный сплавь,, который въ сущности содержите соот
ветственную окись. Для полученш изъ него краски осажденный сплаве 
выливаюгь въ 15 ч. воды, обработывають 9 ч. соляной к. 
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раствора хлорнаго железа уд. веса 1,14 и нагреваютъ на водяной 
бане. Краска выделяется въ кристаллах*; она отфильтровывается, 
промывается подкисленною соляною кислотою, прессуется и высуши
вается. Водный растворе краски не обнаруживаете флуоресценщи. На 
хлопчатой бумаге, протравленной танниномъ и закрепленной рвотным* 
камнем*, получаются светлые красно-фюлетовые тоны. 
Аурамины. 

Желтый основной пигмент* аураминовой группы получен* ба-
денскимъ анилиново-содовымъ заводом* (Герм. п. 67478) из* симме-
трическаго диметилд(амидоди-с,-толилметана. Для получешя последняго 
въ смесь 1 мол. формалдегида (40о/о раствора) и 2 мол. монометил-о-
толуидина (или смтсь монометилъ-о-толуидина и диметилъ-о-толуидина 

въ кол., соответствующем* содержашю въ смеси монометил-
о-толуидина) при охлаждеши пропускают* 1 мол. соляиокислаго газа 
и массу нагреваютъ впродолжеше 10 часов* на водяной бане, или 
же обработываютъ при тъхъ же услов]'яхъ смесь из* 1 мол. соляьо-
вислаго монометил-о-толуидина, 1 мол. монометил-о-толуидина и 1 мол. 
формалдегида. Посае этого разбавляют* водою, усредняют* содою до 

щелочной реакщ'и и отгоняют* водвым* паром* избыток* (вепрореагир.) 
основаш'я. При охлаждеши и долгом* стоянш новое основаше отверде
вает* въ кристаллическую массу, которая перекристаллизащей из* ал
коголя или лигроина получается въ чистом* виде.—Въ закрытом*, 
снабженном* мешалкою п прогреваемом* при помощи масляной ванны 
эмалированном* котле сплавляются 25.4 кил. симметрическаго диме 
тилд!амидотолилметана (точка плавл. 8fi—87°) съ 6,4 кил. серы 
смешивают* съ разбавляющими веществами, напр. смесью 240 ки, 
повареной соли и 14 кил. хлористаго аммошя. Потом* пропускают* 
въ течете 6—7 часов* при незначительном* давленш сухую струю 
амм!ачнаго газа въ массу, находящуюся въ котле; температуру масля
ной ванны иод1ерживаютъ постоянной при 175° (приблизит.) По про-
шествш этого времени, реакщя оканчивается. Охлажденный коричневый 
кристаллически сплав* обрабстываетея ХОЛОДНОЙ ВОДОЙ для удаленш 

поваренной соли и нашатыря, остатоке растворяется въ воде при 80° 
и осаждается изъпрофильтрованнаго раствора прибавлев!емъ поваренной 
соли. Онъ кристаллизуется изе амиловаго спирта въ листочках*, легко 
растворим* въ воде и спирт* и окрашивает* протравленную танином* 
и рвотнымъ камнем* бумажную ткань въ чисто-желтый съ зеленова
тым* оттенком* тоне (сравн. § 32). 



186 

Но патентным* дополнешямъ ЛзД» 68004 и 68011 симметрическая 
д1этилдгамидоди-о-толилметанъ или диметилдламидодифенилметанъ под
вергают* действие серы в* присутствш амм!ака. С'имметричесшй ди-
метилд1амидодифенилметанъ добывается из* чистаго монометиланилина, 
нагревая смесь из* 10,7 ч. монометиланилина, 14,5 ч. солянокислаго 
того же основашя и 7 ч. 40°/о-наго форМалдегиднаго раствора в* про-
должеше 10 часов* до 100—120°. По прошествш этого времени, при
бавляют* щелочь до заметно щелочной реакщи и отгоняют* непро-
реагировавшШ метиланилинъ водяным* паром*. Масса отвердевает* 
после долгаго времени и становится кристаллической. Отпрессовывая 
массу и растворяя остаток* в* лигроине, выкристаллизовывают* осно-
в а т е из* последняго в* белых* при 56—57° плавящихся таблич
ках*. Для добыванш аурамина 12 кил. диметилддамидодифенилметана 
с* 3,2 кил. серы, 120 кил. поваренной соли и 7 кил. нашатыря на
гревают* в * сухой струе амм1ака. Получаемый при этом* пигиментъ 
образует* желтый в* воде и алкоголе легко растворимый порошок*, 
окрашивавший протравленную танниномъ и рвотным* камнем* хлопчатую 
бумагу в* желтый цвет* с* зеленоватым* оттенком*. В* остальном* 
показывает* характерный реакщи на аураминоме: с* разбавленными 
кислотами он* распадается на кетонъ и амм1акъ и при возстановленш 
дает* лейкосоединеше. Солянокислым* солям* аурамина дают* фор
мулы следующего строешя: 

/ С И * 
_ С * Н 8 — Х Н . С П 3 

с-хн 2 

С в Н 3 — X X 
\ с н 3 \ 

СН Я 

С1 

(аураминъ О). 

_ С в Н * — Х Н . С Н 3 

С—ХН 2 

: —С«Н*—ХН.СН 8 

' ^ С 1 

Если самыя основашя имеют* строете имиднаго характера: 
[(СН 3 ) 2 Х.СЧ1» (СИ 3 ) ] 2 С:ХН и | (СН 3 ) 2 X . С«Н*]2 С:ХН, то краска 
аураминъ, вероятно, есть хлорогидратъ хиноидной псевдоформы этих* 
основанш (Вег. 33, 297, 318). Впрочемъ, солям* можно придать также 
хиноидную формулу. Фирмой бывш. Бр. Байэръ и К° взяты были 2 
патента на добываше антраценовыхъ пигментовъ дейстщеме формалде-
гида на сишй ализарине, гидроазины антрахиноннаго ряда, при чем* 
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вь первомъ случае получаются протравные отъ свраго до чернаго, а 
во второмъ—кубовые зеленовато-сише пигменты (Герм. пат. АаД'а 159724, 
159942). 

Красочными заводами бывш. Дюрандъ, Гюгененъ и К° въ Базель 
взяты въ Герм, привиллегти на 1) способъ приготовлетя новыхъ кра-
сокъ съ оттенками отъ голубого до желтозеленаго, состояний въ томъ, 
что галлощаниновые пигменты обработываются въ особой нейтральной 
или кислой сред* формалдегидомъ, и 2) переведете полученныхъ по I 
сиособу красокъ въ растворимые въ воде пигменты, окрашиваюшде въ 
тоны отъ голубого до зеленаго, путемъ обработки ихъ водою, а въ 
случае надобности въ присутствш кислотъ, при температурах* отъ 100 
до 200" (Герм. п. 167805 и 171459). 

Различные галлощаниновые пигменты не все реагируютъ съ одною 
и тою же легкостью и скоростью. Реакщи способствует* более высо
кая концентращя находящихся въ растворах* кислотъ, а равно и на-
г р е в а т е . При реакщи происходят* различные продукты еще не уста-
новленнаго до сего времени строешя. Лучше всего новые продукты 
образуются при /потребленш эквимолекулярных* количеств*. Краски 
должны найти применеше въ ситцепечаташи и крашети; оне дают* 
на хромовых* протравах* зеленовато-голубые, желтозеленые, прочные 
к* свету и вальку тоны. Продукты, полученные из* несульфонирован-
ныхъ галлощаниновъ отличаются как* кислым*, так* и основным* 
характером*. Краски, добытыя по 2 сп., должны также найти при
менеше въ печатанш и крашеши. Способы 1 и 2 можно соединить и 
при этомъ получаются смеси обоих* родов* красокъ, воторыя въ 
известных* случаях* могут* съ преимуществом* найти применеше. 

Но патенту А» 171459: краски, полученный по одному из* спо
собов*, изложенных* в* пат. Да 167305, обработываются кислыми, 
нейтральными или основными возстановителями. Подученныя краски 
отличаются большей растворимостью и большей эгализирующей спо
собностью, ч*мъ краски по пат. 167805: а также окрашивают* въ 
более живые тоны. Окрашивате производится какъ въ кислой ванне, 
такъ и по хромированному волокну. 

Въ патенте А? 172118 излагается способъ добывашя синих* кра
сокъ хинолиноваго ряда (Хек^еЬ. 1*. апд*. Сп. 1907, 335), характе
ризующейся тьме, что действуют* щелочами въ присутствш формалде-
гида или веществе, дающих* формалдегидъ. на галогенные алкилаты 
хиналдиновыхъ основанга (одни без* примесей) или въ смеси съ гало-
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генными алкилатами хинолиновыхъ основанш. Взяты и дополнительные 
патенты ДШ 175034 и 178688. Полученный краски отличаются не
постоянством* къ св*ту, а потому могутъ найти примънете въ фото-
трафш въ качеств* сенсибилизаторов*. 

§ 41. Получете квкоторыхъ фармацевтических* пре-
паратовъ. 

Сюда причисляются таше препараты, которые нельзя отнести къ 
определенному классу веществъ или состав* которых* не определен*; 
это—скорее всего—смеси различных* веществъ. 

Содержаше пат. № 107233. Способ* получешя препаратов* без* 
запаха и вкуса из* веществъ, добытыхъ д*йств1емъ серной к. на ми
неральный масла и тому подобные углеводороды, содержание сульфид
но-связанную серу, путемъ н а г р е в а т я такихъ веществе съ формалде-
гидомъ въ кисломъ раствор* (Гельмерсъ). 

Примере: 2 кил. 25%-наго воднаго раствора ихтюлсульфокис-
доты сметпвваютъ се V* кил. 40°/о-наго формалдегида и см*сь нагре
вают* въ течете 10 часовъ на водяной бане. По охдаждети жидкость 
сливается съ осадка на дне сосуда, повторно промывается водою 
и ве заключеше высушивается вполне при 100° (.1аЬге»Ьег. 1899, 544). 

Содержаше патента Х« 161939 (К. Лингнер* ве Дрездене): 
При см*шивати древеенаго деггя съ 40°/о-нымъ формалдегидомъ 

и при действии соляной к. , сернистой и т. д. выделяется смолистое 
темное тело, которое растворимо въ алкоголе, эфир*, горячем* бен
золе , а также въ *дкихъ щелочахъ. По отд*ленш отъ жидкости, это 
тело повторно кипятится съ содовым* раствором* и въ заключение 
многократным* раствореньем* въ едкой щелочи и обратным* осажде-
шемъ разбавленными кислотами очищается до такой степени, что по
лучается вещество окрашенное въ слабо желтый цвет*. Полученное 
вещество сохраняет* врачебныя д*йств1я дегтя, не им*я непр1ятныхъ 
побочных* его д*йствШ. Древесный деготь идет* въ переработку въ 
той форме, как* он* применяется вообще для медицинских* целей 
(ХегЫсЬ. f. а,п«ъ. СИ. 1905, 1452). 

§ 42. Примкнете формалдегида въ кожевенной тех
ник*. 

Самое важное прим*неше въ кожевенной техник*, на осно
ванш отчета химической фабрики Зеельце въ Ганновер*,—формал-
дегидъ находить въ выработке подошвенной кожи. Отъ этого сорта 
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товара требуется определенная жесткость, прочность и твердость. Эти* 
свойства могутъ быть сообщены подошвенной кож* простым* спосо
бом*, с* помощью формалдегида, так* как* последнему свойственно 
сообщать кожъ сохраняющуюся в* течете долгаго времени твердость, 
в* отлич!е от* твердости вызываемой кислотами и связанной с* р а з -
бухашемъ волокна. 

Путь прим-внен^я формалдегида для сообщешя подошвенной коже 
твердости следующей: 

Кожи, заличенныя и отквашенныя или в* киселях* или в* ис
кусственной бучильной ванне из* серной, уксусной или молочной кис
лот*, после того как* кислая жидкость с* них* совершенно стечёт*, 
подвешиваются в* отдельно приготовленную формалиновую ванну. 
Для первой установки этой ванны берут* на каждые 1000 л. чистой-
воды—2 л. 40%-наго формалдегиднаго раствора. При повторном* упо-
требленш ванны прибавляют* только 1—I1/* л. формалина. В* этой 
ванне кожи остаются по крайней мере 24 часа; толстыя кожи остав
ляются на 48 ч. После того как* набухшш волокна кожи закрепятся 1 

при помощи формалина в* этом* положенш, можно дубить кожи лю
бым* способом*. При этом* следует* отметить, что обработанный т а 
ким* образом* кожи в* состоянш выдерживать более врепкш дубиль— 
ныя ванны и следовательно могутъ быть выдублены гораздо быстрее, 
чем* обыкновенно. Особенно резко бросается въ глаза преимущество 
предварительной обработки кожъ формалдегидомъ при дубленш ихъ 
экстрактами: после 3-х* месячнаго дублешя въ экстрактахъ, получается 
вполне продубленная кожа, неуступающая лучшим* сортам* подошвен
ных* кожъ, выдубленныхъ въ пересыпку, что при другихъ способахъ 
работы невозможно, такъ какъ обыкновенно въ крепкихъ экстрактахъ 
кожи легко утрачивают* сообщенное имъ при предъидущей обработке 
набухаше и никогда не бывают* столь прочны, какъ при дубленш в* 
пересыпку. При быстромъ дубленш концентрированными экстрактами с* 
помощью механическаго перемешивашя (напр. во вращающихся бараба
нах*) формалдегид* также очень полезенъ,въ виду сообщаемой имъ ко
же большой твердости. Ежели обработанная формалдегидомъ кожа посту
пает* затъмъ на дублете корьемъ въ пересыпку, то обычная предва
рительная вперащя залички слабыми растворами дубла уже не нужна; 
кожа прямо подвергается действш крепкаго свежего дубла и после 3 
засыпокъ, по 6 недель каждая, уже вполне готова, обладая желаемой 
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сытостью и прочностью, тогда какъ обыкновенно подошвенныя кожи 
дубятся 1 и даже 2 года. (Der. Gerber. 1S97, 68; 1899, 205). 

Какъ антисептикъ, формалдегидъ, благодаря своему интенсив
ному действдо на вещество кожи, долженъ найти въ кожевенной про
мышленности ограниченное примепете. Такъ при обработке сильно 
загнивших* кожъ, рекомендуется помещать последили и то только на 
короткое время (15—20 мин.) ве 0,2 й/о-ный формалиновый растворе. 
Еще важнее пользоваться формалдегидомъ для дезинфекщи кожъ, ко
торый можно подозревать въ заражении патогенными бациллами; тогда 
ихъ смазываютъ 2 ,5% растворомъ формалдегида. Последит такой 
крепости обезвреживаете даже споры сибирской язвы, такъ какъ оне 
поде его влшшемъ затвердевают* и, спустя некоторое время, уми-
раютъ. Для еохранешя сырыхъ кожъ ихъ смазываютъ смесью форма
лина се амиловымъ спиртом* (сивушнымъ масломъ). После смазыванья 
этою смесью кожа сохраняется безъ малейших* следов* гшенш в е 
течете нескольких* месяцев*; сл'Бдуюпцй затем* процессъ потеюя 
протекаете безъ всякаго участш гяилостныхъ бактерш, отсутств1е ко-
торыхе подтверждается микроскопическимъ изследовашемъ такой кожи; 
при этомъ наблюдается, напротивъ, наличность всякого рода дру-
гихе ферментовъ. Удалеше волоса происходить крайне легко. 

(Jahresber. ü. 1. cli. Techn. 1899, 1145; 1897, U l i ; 1902, 593). 

§ 43. Примънеше формалдегида въ проклейк* бумаги, 
обоевъ и тканей. 

О действш формалдегида на желатину и клеевыя вещества, а 
также о примененш такого действ1я въ техник* мы уже упоминали 
въ § 35 (Герм. пат. As 88114, выданный химич. фабрикамъ на акцшхъ 
бывш. Шеринга, въ Берлине). По дополнит, патентамъ техъ же фаб
рике подобным* же способом* могутъ быть превращены при помощи 
СКЧ) въ нерастворимый соединетя казеинъ, альбумозы и жидкле про
дукты превращешя клея и желатины. Для получешя непромокаемой 
бумаги, последняя пропитывается казеиновыме растворомъ или нама
зывается имъ, затем* подвергается действую газообразнаго формалде
гида и высушивается (см. раньше § 35). 

Для полученш непроницаемыхъ для воды брезентных* тканей 
(какъ льняных*, такъ и бумажных*) заслуживает* внимашя способе 
пропитки генер. М. М. Помордева, нашедипй нрименеше на одной 
русской мануфактуре (способ* привил легирован*; право на экеплоатащю 
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•его прюбретено товарищвствомъ новой костромской льняной мануфак
туры, русск. привил.: 11547—11548; 10651). 

Для пропитки приготовляют* два порознь раствора, которые со
единяют* вместе для нолучешя эмульсш, застывающей в* мастику: 

I. При умеренном* нагреванш растворяют* 10 вес . ч. желатины 
в* 75 в. ч. воды. 

10 в. ч. основной уксусноаллюмишевон соли в* порошке замеши
вают* с* водой (75 вес . част.) в* болтушку и нагревают* до жид
кой консинстенщ'и. Прибавляют* к* ней 30 в. ч. уксусной эссенцш 
(80%). Потом* смешивают* приготовленную болтушку с* упомянутым* 
раствором* желатины и нагревают* при помощи паровой рубашки 
(температура не выше 60—70°), пока вся смесь не будет* представ
лять однородной жидкости; очень важно, чтобы не произошло сверты-
вашя желатины в* виде комков* от* прибавлешя уксусноглиноземной 
соли (прилиие уксусной к. уменьшает* свойство свертывания же
латины) . 

В * это время приготовляют* второй раствор*: 
II. К * 125 в. ч. денатурированнаго спирта (90° Тр.) прибавляют* 

25 в. ч. уксусной эссенцш (80%), нагревают* до 70° и растворяют* 
в * смеси 10 в. ч. параффина, 10 в. ч. ланолина (можно обойтись 
без* последняго) и 10 в. ч. канифоли. Так* как* параффинъ нера
створим* почти в* спирте, то для сообщешя жидкости однородности и 
молочнаго вида, прибавляют* 10 в. ч французскаго скипидара, и ра
створ* время от* времени помешивают*. Когда оба раствора охладят
ся до 60—63° Ц., приступают* к* их* смешивашю; для этого 1-й 
раствор* при помешиванш вводится во Н-й, приливать надо мало-по
малу и все время тщательно мешать деревянной лопаткой (веслом*). 
Для достижешя однородности массы, необходимо соблюдать темпера-
турныя услов1я и во время процесса соединетя растворов* перемеши
вать. По охлажденш, смесь представляет* однородную густую массу; 
раздвленш ея на два слоя не наблюдается; без* заметныхе на ощупь 
крушшоке (зерен*); при слабом* нагреванш такая масса распускается 
в * однородную жидкость в* виде эмульсш (консистенцш жидкой сме
таны). Еели сваренная масса очень густа, то прибавдешеме денатури
рованнаго спирта можно довести ее до желательной консистенцш. Ту же 
роль играет* и раствор* амм1ака. 

Пропитка брезентнаго полотна, палаточнаго полотна, произво
дится на плюсовальной машине. Змулыяя поддерживается в* жидком* 
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состояние ум*реннымъ нагр*вашемъ (для изб*жашя потери спирта отъ 
улетучивашя) при помощи м*дныхъ или свинцовыхъ трубъ, проведен-
ныхъ по дну корыта, въ которое помещают* массу. Вместо плюсо
вальной машины, пропитку можно производить на джиггерах*. Изли
шек* эмульсш отжимается между отжимными валами и стекаете обрат
но въ корыто. После- пропитки ткань поступаете ве замочку въ рас-
правленномъ виде. Замочка производится въ прямоутольныхъ длинныхъ 
ящикахъ. Для замачивашя употребляют* 5°/о-ный формалиновый рас
твор* (так* как* формалин* обычно содержит* около 40% СНЮ, то 
для замачивашя употребляется раствор* с* 2 % СН 2 0) . Замачивайте— 
очень тщательная операндя, продолжающаяся более сутоке. Цель за
мачивашя сводится к* тому, чтобы желатина соединилась сь С Н 2 0 и 
вся уксусная кислота перешла въ водный раствор*. Последнее 
обстоятельство очень важно для непроницаемости ткани. После зама
чивашя, ткань отжимается оте жидкости на плюсовальной машине и 
поступаете въ сушилку. Высушиваше не менее важная операпдя, чем 1* 
замачиваше. Духовая сушилка предпочитается паровой. Въ сушилке 
полотно развешивается на вешалахе . Температура высушивашя 90— 
100°. Поел* высушивашя товаре подвергается прессованно на голлад-
рахъ фабрики Гебауэръ и К° (Берлине). Голландреше сопряжено се 
нещнятною стороною дела; именно: благодаря присутствш ве пропи
тывающей масс* параффина, канифоли и ланолина, н*которая часть 
ея сходит* с* полотна на валы голландра и наростаетъ на них* въ 
вид* слоя, который приходится время отъ времени счищать с* них*. 
Въ виду этого голландреше практикуется холодными, а не теплыми 
валами, между т*мъ какъ при послъднемъ способ* работы товар* дол
жен* выходить гораздо лучше по вн*шнему виду. 

Поел* цвлаго ряда операщй ткань щ>юбр*таетъ непроницаемость 
относительно воды. 

Вм*сто дорогой основной уксусноалюмишевой соли въ вид* по
рошка (ц*нный препарате, выписываемый изъ-заграницы), въ послед
нее время на фабрик* стали употреблять гидрат* окиси алюиишя или 
въ вид* порошка, или въ вид* т*ста, какъ он* доставляется на ситце-
набивныя фабрики. Гидрат* окиси алюмннш, при тщательной разваре* 
въ раствор* желатины и уксусной кислоты переходить въ основную 
уксусноглиноземную соль. Приготовленной такъ эмулье*ей можно про
питывать не только льняныя и хлопчатобумажныя ткани, но и сукна, 
и валяные сапоги для сообщешя им* непроницаемости. При варк* въ 
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массу можно вводить краску, напр. бензоазуринъ и др. (изъ прямо-
красящихъ хлопчатобумажных*). Изъ пропитаннаго такъ и отделан-
наго брезентнаго полотна можно кроить и шить обувь. Только для 
головокъ (ГДЕ подъемъ ступни), какъ такой части сапога, которая при 
шитьъ сапога требуетъ вытяжки, а въ особенности при носке должна 
отличаться эластичностью,—употребляется не льняное брезентное по
лотно, а толстая бумажная ткань, приготовляемая изъ крученой нитки, 
(спепдальное назваше ткани „кирза"); изъ нея, после пропитки эмуль-
ией, выкраиваются и вытягиваются крючки, которые и служатъ въ 
брезентвомъ сапоге головкою (способъ приготовлешя крючковъ привил-
легированъ М. М. Поморцевыме). Когда сапогъ сшить, онъ еще разъ 
смазывается подогретою эмульсией, которая втирается въ него щеткою. 
Для чернаго сапога въ эмульсш вводять сажу. Подошвы для такихъ 
сапогъ приготовляются изъ обыкновенной подошвенной кожи. 

Теперь следуете сказать несколько словъ о сущности этой про
питки. Авторъ ея не даеть научнаго объяснешя своего способа, а 
также не выясняете и роли каждаго отдельна™ ингрепента, вводи-
маго при варке въ составъ пропитки. 

По моему мтгвшю, пропитка М. М. Поморцева есть удачное со-
единеше трехъ родовъ пропитывашя тканей въ одно целое: каждое 
изъ нихъ по отдельности имеете свои недостатки и не удовлетворяете 
требовашямъ наивозможной непроницаемости ткани относительно воды; 
соединете же нхъ вместе, именно такъ, какъ это предложилъ Помор-
цевъ, разрешаете вопросе пропитывантя съ благопр!ятной стороны; 
три рода пропитокъ, соединенныхъ вместе, суть следукнще: 1) про
питка основными уксусноглиноземными солями; 2) параффинироваше 
тканей (обычно ве технике, вместо параффина, употребляется рас
творе озокирнта въ минеральныхъ маслахъ; но тогда получается гряз
ный товаръ; въ летнюю жару слой озокирнта плавится, а ве зимше 
холода—ломается) и 3) желатинировате се последующей обработкой 
формалиноме. О роли отдельныхе ингрепентовъ: безъ уксусной кисло
ты, растворе желатины ве присутствш глиноземныхъ солей сверты
вается и даете сгустокъ; уксусная кислота препятствуете этому; ски
пидаре вводится для растворешя параффина, такъ какъ последшй 
почти нерастворимъ въ спирте; канифоль—для приданш параффину 
клейкости; канифоль се гидратом* алюмишя можете образовать кани
фольное мыло, которое употребляется ве технике для проклейки бу
маги; вместе съ канифолью скипидаре сообщаете параффину при 
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проплтк* свойства озокирита (гибкость и мягкость); надо сказать, что 
скипидарь съ веществами желатины вступаетъ въ какое то соединеше: 
желатина въ раствор* способна поглощать при перемъшиванш значи
тельный количества скипидара; продолжительное вымачиваше водою 
удаляет ъ уксусную кислоту, разлагаеть основную уксусноглиноземную 
соль на соли съ большей основностью, облекаюпця волокна, и уксус
ную кислоту, переходящую въ растворъ; наконецъ удалете уксусной 
к. с пособствуетъ свертывашю желатины въ сгустокъ на самомъ волок-
н*; сгустокъ облекаеть избытокъ основныхъ уксусноглиноземныхъ 
солей и механически прикръпляетъ его къ волокну и отчасти зал*п-
ляетъ просвътъ между отдельными нитями и волокнами; облекающая 
волокно и основныя соли съ параффиномъ и канифолью желатина 
образуетъ непроницаемую для посл*днихъ пленку, способствующую вт 
растворахъ ваилучгаей диссош'ацш солей; формалинъ дьлаетъ желати
новый слой нераетворвмымъ после тщательнаго высушиванш; голланд-
рете подъ давдетемъ способствуетъ расплющиванш непроницаемаго слоя, 
плавить параффинъ и канифоль, которые равномерно распределяются 
на волокнахъ ткани, отчего товаръ приобретаете видъ кожи. Брезенты, 
сшитые изъ пропитаннаго таке полотна, удовлетворяютъ требовашямъ 
нЗивысшей непроницаемости относительно воды: оставленные въ на-
тявутомъ вид* со слоемъ воды въ 2 вершка, брезенты совершенно не 
пропускали воды въ продолжеше 3 недель; не набухали се поверхности, 
соприкасающейся со слоемъ воды; находящшся слой параффина унич
тожаете способность волокна смачиваться и набухать; получается впе
чатлен 1е, что ткань смазана тонкимъ слоемъ жира, въ род* гуеинаго, 
и вода уже не смачиваете ткани, а каке бы с е нея скатывается. 
Удачное разр*шете вопроса о выкраси* более легкихъ тканей, ч*мъ 
брезентное полотно, напр. палаточнаго полотна,—ве носсше цв*та 
сд*лаетъ пропитку Поморцева еще бол*е ц*ннымъ завоеватемъ тех
ники въ првготовленш непроницаемыхъ для воды цв*тныхъ тканей, 
которыя могутъ найти прим*неше для накидокъ и плащей. Я подробно 
остановился на этой пропитк*, потому что, будучи знакомь съ про-
питывашемъ тканей другими способами, я отдаю способу Поморцева 
предпочтете предъ вс*ми другими. 

| 44. Примкнете формалдегжда въ фотографш. 
Вмъсто квасцовъ, употребляемыхъ раньше и понын* для отвер-

д*в!*я желатиновыхъ пластинокъ—способъ, им*юпцй то неудобство, 
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что желатинный слой, обработанный этимъ растворомъ предварительно, 
препятствуетъ въ большей или меньшей степени проникновешю хини-
ческихъ веществъ при проявлеши,—въ настоящее время съ тою же 
целью часто пользуются формалдегидомъ, который способствуеть от-
верд"Бшю желатины, при чемъ не страдаетъ прозрачность ихъ относи
тельно света. Такой же обработке можно подвергать пластинки и после 
лроявлешя и фиксироватя изображетя на стекле. 

Для приготовлешя такихе, даже в е теплой воде трудно или со-
всемъ нерастворимыхе желатиновыхъ пленокъ, по патенту химической 
фабрики бывш. Шерингъ (Герм. пат. № 91505), поступаютъ следую-
щиме образоме: пленки, смотря по ихе толщине, погружаюте ве 3—5 
процентные формалдегидные растворы и оставляюте в е нихе впродол-
жеше V*—1 часа. После высушивашя, пленка приобретаете нераство
римость и плотность,—качества, необходимый ве последующей обра
ботке пленки водными растворами при проявлеши, закр-Ьпленш и про
мывке. При чемъ слабо щелочные растворы способствуютъ отвердешю 
желатины, напротивъ кислые—понижаютъ таковое. Вместо формадде-
гида, можно употреблять также ташя вещества, которыя производятъ 
при взаимодействш формалдегиде, напр. метиловый спирте и перекись 
водорода и т. д. 

Такую отвердевшую желатину многш фабрики ввели ве продажу 
поде назвашемъ гелатоида; отвердевшш пленки называюте танналино-
выми пленками; самый формалине называюте танналиномъ (Е(1ег., Наш1Ь. 
(1. РЬо1о^ . III) . Для отвердешя сухихъ пленокъ, содержащихъ свето-
чувствитедьныя соли, пользуются формалдегидомъ. Съ этою целью 
пленки обработываюте слабыме формалдегидныме раствороме и высу-
шивають, не промывая ихе водою; эти пленки постоянны въ теплыхъ 
растворахъ и не изменяются даже при более высокихе температурахъ, 
что имеете значеше для работы се ними въ тропическихъ странахе. 

По дальнейшему патенту (Герм. пат. Д§ 51407) формалдегиде 
можете служить для повышены светочувствительности фотографиче-
скнхе пластиноке. Если на короткое время пластинки или пленки по
грузить въ формалдегидный растворе и нотомъ промыть ихе , то онъ 
пр10бретаютъ светочувствительность; при чемъ не происходить затвер
девая желатины. 

Вместо того, чтобы подвергать действию формалдегида готовый пла
стинки, для получешя равномернаго и надежнаго результата, по другому 
патенту (Герм. пат. -V» 95270), можно еще жидюй желатиновый растворе 
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обработать газообразным* или растворенным* формалдегидомъ, и из*-
подготовленной так* желатины приготовить светочувствительную жела
тиновую эмульюю для поливки пластинок*. Напр. прибавляют* къ 30 гр. 
желатины, растворенной в* 200 куб. с. воды, 0,5 куб. с. формалина 
(40%), потом* немного глицерина, разливают* и высушивают*. При 
этом* обнаруживается замечательное обстоятельство: если теплые же
латиновые растворы обработать небольшим* количеством* формалде-
гида, то желатина после сушки теряет* вполне свою растворимость 
в * теплой воде. 

Безе высушивашя же желатиновый раствор*, содержащей формал-
дегидъ, сохраняет* свою растворимость. Прибавляя больше или мень*-
ше формалдегида, удалось приготовить формалдегиде-желатину, раство
римую в* горячей воде после высушивашя в* большей или меньшей 
степени. Само собою разумеется, къ такой желатине можно прибавлять 
и друпя вещества съ фотографическими целями. 

Прибавляя формалдегидъ щелочныме проявителямъ можно одно
временно съ проявлешемъ и продубить желатиновый слой негатива-
Но Эдеръ советуете прибегать к г такому способу дублешя съ осто
рожностью, такг какъ, вследствде окислешя проявителя, можете про
изойти окрапшваше желатины; поэтому формалдегидъ не рекомендуется 
употреблять в* проявителях*, относящихся к* ряду феноловъ, за исклю-
чешемъ параамидофенола и метола. 

По наблюдешямъ Гельгейма и Мерклина (Phot. Rdsch. 96, 285;: 
Phot. Arch. 96, 353), формалдегидъ даже ускоряет* проявлеше. 

Для снимашя желатиновых* слоев* со стекол*, что имеет* зна-
чеше в* случав разбила негатива или при полученш обратнаго изо* 
бражешя, по Ф. Джеллоу рекомендуется следующей npiene: негативъ-
опуекается на 5 мин. в* раствор* 1 ч. формалина и 2 т . 10% раство
ра едкаго натра къ 20 ч. воды и потомъ на такой же сроке въ ра
створ* 1 ч. соляной к. въ 10 ч. воды. Желатиновый слой слегка отде
ляется отъ стекла и может* быть перенесен* на другую пластинку 
въ том* же положенш или перевернутый обратной стороной. 

§ 45. Получеше гипсовыхъ отливовъ, равном-врио окра-
шенныхъ возетановленными окислами металлов* или 

металлами. 
Замешивают* въ тесто жженый гипс* (алебастр*) съ водою, со

держащею формалдегидъ и некоторое количество щелочи, и дли за -



197 

твердЬвашя прибавляют* необходимое количество воды, въ которой 
предварительно растворяют* возстановляемую металлическую соль; 
тогда получается равномерно окрашенная гипсовая масса. Процесс* 
оканчивается въ самое короткое время; на твердъше гипсоваго теста 
реакщя окислешя формалина не вл1яетъ. 

Напр. для получешя сероокрашенной гипсовой массы поступаютъ 
следующим* образом*: замешивают* въ тесто 50 гр. гипса с* 200 гр. 
воды, к* которым* прибавлено предварительно несколько капель фор-
малдегида и едкаго натра въ растворах*, и к* тесту цриливаютъ 10 
капель Vio нор. Ag N O 3 , который предварительно смешивают* с* не
обходимым* для отвердешя гипса количеством* воды. Масса тотчас*, 
поел* перемешивашя, окрашивается въ перловосерый тон*. Для полу-
чешя красных* или подобных* меди тонов*, а также черных* или 
бронзовых*, пользуются золотыми, медными, серебряными, висмутовы
ми или свинцовыми солями по отдельности или вместе. 

Этот* способ* окрашивашя гипса отличается от* обычных* из
вестных* до сего времени способов* тем*, что окраска массы метал
лами или их* окислами производится въ моментъ ихъ вьтдълешя, ч*мъ 
достигается необыкновенно тонкое распределеше ихъ. Преимущество 
этого способа заключается въ том*, что окраску можно вызвать при 
употребленш незначительныхъ количествъ солей, и, кроме того, этот* 
способъ окрашивашя не вл1яетъ на тонше контуры отливок*, и масса 
ися вполне окрашивается въ один* цветъ и тон*. Способъ патенто
ван* был* въ Германш (Герм. пат. Фанино Л» 113456). 

Для переработки остатков*, содержащих* благородные металлы, 
•формалдегидъ въ особенности пригоденъ (Pharm. С. В. 40, 1899, 53; 
герм. пат. Л* 102003; америк. пат. Л? 630951). Способъ крайне удобен*; 
выдълеше происходить после смешивашя названных* остатков* съ 
растворами едкаго натра и формалдегида. Реакщя оканчивается въ 
случае азотносеребряной соли и хлористаго серебра въ несколько ми
нуть; при бромиетомъ серебре протекает* она медленнее, а при юди-
стомъ—необходимо нагр*вате см*шанныхъ растворовъ. 

Для извлечешя и разделешя золота и серебра (Ch. Ztg. Jhrg. 24, 
.V 40, 509) изъ отбросовъ (остатков*), получающихся въ ювелирномъ 
дел4 (мелюе опилки въ смеси съ пескомъ и пемзою), последше обра-



198 

ботываются лучше всего царской водкой; при чемъ золото, а въ слу
чав содержала меди, и последняя переходятъ въ растворе, между 
теме какъ хлористое серебро остается ве остаткахъ. Фильтрате, 
содержаний золото, обработывается едкимъ натромъ, выпавши окиси 
отфильтровываются и въ филтрате золото количественно осаждается 
формалдегидомъ. Содержание хлористое серебро остатки обработываютъ 
крепким* раствороме едкаго натра и прибавляюте небольшое количе
ство формалдегида, вследе-те чего хлористое серебро переводится въ 
порошкообразное серебро. Потоме остатки се такииъ серебромъ про
мывают* водою до исчезновешя реакщи на хлоре и извлекаютъ сере
бро изъ остатковъ растворешеме разбавленной въ азотной кислоте. Сере
бряный растворъ можно упаривать до суха и переработать въ азотно-
серебряную соль или же, по прибавленш едкаго натра и формалдегида, 
снова перевести ве металлическое серебро. 

1 кил. хдористаго серебра для возстановлешя требуете 300 гр . 
40°/о-наго формалдегиднаго раствора и 300 гр. крепкаго натроваго 
щелока. 

§ 47. Приы-Ёнеше формалдегида для добывашя дымя
щейся азотной кислоты. 

Если действовать формалдегидомъ на концентрированную азотную 
кислоту, то уже при обыкновенной температуре черезъ несколько ми
нуть появляется желтое окрашивате и вскоре наступаете бурная ре
акщя, сопровождающаяся кипешемъ съ выделетемъ большого количе
ства двуокиси азота и отчасти даже азота. 

Эта реакщя пригодна не только для добывашя двуокиси азота, 
но при соблюденш некоторых* условщ также для получешя дымя
щейся азотной кислоты (Вег. 32, 1892). 

Известный епособъ получения дымящейся азотной кислоты со
стоите въ томъ, что при добыванш упомянутой кислоты стараются 
уменьшить слишкомъ высокую температуру, прибавляя уголь, серу или 
крахмаль къ кислоте и перегоняя ее съ ними, такъ какъ эти веще
ства уже при сравнительно низкой температуре действуют* на азот
ную кислоту возстановлтельно. Скорее и уже на холоду протекает* 
упомянутая реакщя при употребленш полимернаго формалдегида; имен
но, если смешать азотную кислоту съ параформалдегидом*, то уже на 
холоду образуются пары двуокиси азота. Если смесь слабо нагревать 
на песчаной бане, то тотчасъ происходит* выделеше азотноватаго 
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ангидрида, который, насыщая азотную, образует* нрепарать, богагый с о . 
держашемъ двуокиси азота. Благодаря этой реакцш, можно пригото 
вить дымящуюся азотную кислоту безъ всякой перегонки. Самая ре-
акщя можетъ быть представлена следующим* равенством*: 

4 Ш 0 3 + З Н С 0 Н = ^ т 2 О 3 - г - 5 Н 2 0 + а С 0 2 . Ц(^й 
Побочно образуется, как* уже упомянуто было, немного азота. 

§ 48. П р и м к н е т е ф о р м а л д е г и д а д л я б Ъ л е ш я и о г я я с э 
л е т я ш е л к а , д л я о б р а б о т к и ш е р с т и и д р . 

Способ* б е л е т я шелка при помощи щелочных* перекисей ме
таллов* или перекиси водорода отличается теме, что для получен'кг 
значительна™ отделочнаго эффекта к* упомянутымь бвлящиме ваннам* 
прибавляют* алкоголь, алдегидъ или кетон*; способ* был* вь Герма-
нш патентированъ фирмою В. Шпипдлеръ в* Берлин*. 

Для разъяснетя способа служит* следующей пример*: в* за -
крытом* сосуде, снабженном* обратным* холодильником*, н 1гр*ваютъ 
5 кил. шелка сырца се 10 кил. 3%-ой перекиси водорда, къ которой 
прибавлено необходимое количество амм1ака для усрзднен'ш со терка -
щейся ве перекиси водорода кислоты, и 10 кил. ацетона, или спирта, 
или формалдегида. Нагрвваше продолжают* около часа до кипешя. 

Поел* этого времени шелке пртбретаете совершенно белый 
цвет*; при чем* во время обработки он* не теряет* в* в е с е . 

Применение формалдегида для отяжелешя шелка было ве Гер-
манш привиллегировано химической фабрикой на акщяхе базах. -
ринге (герм. пат. 106958). Способе предложенный этою фабрикою, 
дает* возможность безъ употреблен!я обычных* по прежним* спосо
бам* металлических* протрав* производить отяжелете шелка до 30 
—50%, при чем* шелку сообщается необыкновенный блеск*, а также 
грифе; волокно становится значительно прочнее и потому легче сматы
вается на шпули. 

Способ* требует* или применешя одного альбумина, или жела
тины и альбумина вместе. 

1. Примтьненге альбумина, а) Къ раствору 300 гр. яичнаго аль
бумина въ 5—8 литрах* воды прибавляют* раствор* формалдегига, 
приготовленный раетворетем* 100 гр. 40'/о-наго формалина въ 8 л. 
воды. Вываренный и отжатый шелкъ пропускается въ этой ванн* 8— 
10 разъ. Потом* отжимается, оставляется внродолженш часа лежать, и 
снова еще разъ пропускается чрез* эту ванну, поел* чего окончатель-
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но отжимается и высушивается. Затеме следуете оживка шелка, какъ 
это обычно принято делать, после этого оне высушивается. Такимъ 
путемъ получаютъ привесе до 30%. 

b) При употребленш 400 гр. яичнаго альбумина и 150 гр. фор
малдегида при одинаковом* разбавленш водою, какъ ве предъидущеме 
примере, достигаютъ увеличешя веса шелка до 40 проц. 

c) Растворяюте 500 гр. альбумина въ 5—8 л. воды и прибавля
ют* 200 гр. формалина, разбавленнаго предварительно 4—5 л. воды; въ 
такой ванне обработываюте шелке-сырецъ, тогда получается до 50% 
привеса къ шелку, если поеледтй после третьяго и четвертаго про
хода оставить ве ванне лежать на час*. 

2. П р и м е н е т е желатины и альбумина. 1 кил. желатины кипятятъ 
съ 10—13 л. воды впрододжеши 2 дней, добавляя воды по мере вы-
кипашя ея; после этого, по охлаждеши, прибавляют* 1 к. 10% аль-
буминнаго раствора, потомъ 200 граммовъ разбавленнаго формалдегид-
наго раствора (каке въ 1, с) и дальше поступают*, какъ въ 1-мъ слу
чае . Привесе шелка составляетъ около 50%. 

Можно шелк*, пропитанный альбуминными веществами и высу
шенный подвергнуть действию формалдегида или въ виде паров*, или 
въ виде раствора. 

По сообщенш волокну формалдегиде-альбуминнаго (и желатино-
ваго) привеса, безъ дальнъйшаго отяжелешя высушенваго волокна, не 
прибегая к* оживке, можно шелк* обработывать употребительными 
веществами, напр. хлорным* оловом* и <1к>с<рорнонатр1евою солью или 
другими протравами, как1я в* ходу въ краеильныхъ заведешяхъ. 

Оказывается, формалдегидъ производит* некоторое действ!е и на 
шерсть содержащую кератине и клееподобныя тела. Так* напр. шерсть 
вымоченная въ растворе формалдегида или подвергнутая вл1ятю его 
паров*, приобретаете известную прочность. Строеюе волокна при этом* 
изменяется лишь в * незначительной степени; но замечательна повы
шенная стойкость так* обработанной формалдегидомъ шерсти по от-
ношенш къ продолжительному кипячетю и занариваиш, а также и 
къ воздейств1ю щелочных* реактивов*. Такую шерсть уже возможно 
окрашивать сернистыми красками, требующими щелочной ванны. Въ 
практике заслуживает* внимаше еще тот* факт*, что сырую овечью 
шерсть, подвергавшуюся въ т е ч е т е несколькихъ часовъ дъйсгшю па
ров* формалдегида или обработанную 4 % растворомъ его можно обез
жиривать при болъе высокой температурь и употреблять для этой 
дели Солее крепкш щелочныя ванны. 
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О применении формалдегида въ виде формалдегидъ-сульфоксило-
выхъ солей для целей вытравокъ и узорчатой расцветки въ ситце-
набивноме д е л * было упомянуто выше, см. § 10. 

При помощи растворовъ ронгалита (или формалдегидъ-сульфокеи-
ловокиелаго натр1я) можно обезцвечивать неудачно окрашенный ткани 
для вторичной ихе окраски (Мюллере, Zeitsch. f. Färb, und Text. Ind. 1905, 
16), а также удалять окраску шодди при производстве искусственной 
шерсти сввтлыхв оттенкове. Для этого растворяют* 5—Ю°/о ронга
лита по весу ткани ве теплой воде, подкисляюте около 2,5—5% ук
сусной кислоты, вводят* обработываемый товар* и нагревают* до ки-
пвшя; прибавляют* по прошествш V* часа еще столько же уксусной 
кислоты, продолжают* нагревать около 10 минут* и тщательно про
мывают*. 

§ 49. 1. Консервирование питательных* продуктов* 
формаддегидомъ. 

Первые опыты въ этом* направленш были поставлены Людвигом* 
{Zeitsh. f. Nahrmit. und Hyg. 8, 194). Однако применешя для назван
ной цели (формалдегида он* не рекомендует*, так* как* он* усматри
вает* вредное действге формалдегида на человеческш организм*, что 
въ последнее время было подтверждено опытами Брунса (Ann. di Farm. 
1899, 324). 

Вейгле и Меркель сделали наблюдете, что формалдегидъ в* ко
личестве 1: 500 сообщает* молоку стойкость при 25° на 100 часов*, 
-а въ количестве 1: 1000—на 50 ч. Мясо помещенное въ мешки, ко
торые были пропитаны формалдегиднымъ раствором* (1: 5000, соотв. 
1: 500), въ летнее время сохраняется отъ 3 до 6 дней. Самуэль Ридель 
(The an. 20, 157) также упоминает*, что 1 ч. формалдегида может* кон
сервировать 100000 ч. молока впродолженш недели; по мнешю этого 
наблюдателя, формалдегиде при таком* разбавлеши вполне неядовит*. 

А также въ статье Бевана (The an. 20, 152) сообщается, что 4 
капли формалина могуте консервировать 100 куб. с молока на 6 не
дель, на что при опытахе следовало бы обратить внимаше. Козловсий 
{The ав . 20, 152) утверждает*, что свежее мясо оне не мог* консер
вировать формалдегидными парами, но вареное мясо, яйца, рыбу, кар
тофель сохраняются въ очень разбавленных* растворах* (0,01 гр. на 
1 л.) внродолжеше 6 дней безъ измвнешя. Орибавлеше 0,5 милигр. 
формалдегида на 1 л . пива и вина предохраняете ихъ отъ дальней-
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шаго разложешя, однако болышя количества С Н 2 0 вызывают* осажде-
Hie пигмента и осветлете продукта. Для вареныхе фруктов* реко
мендуется 0,1 гр. С Н 2 0 на 1 килогр. (Loebisch, Neuere Arzneim., стр. 9). 

2. Консервирование растеши и растительных* частей 
формаддегидомъ. 

Лев* сдъмалъ наблюдете, что формалдегидъ действует* на ра-
с т е т я консервирующим* образом*. (Mitth. d. Morphol. u Phys. Ses. in . 
München, 1888). Кон* сделал* попытку использовать эти свойства: онъ 
сталъ применять формалдегидъ, вместо спирта, для хранешя расти
тельных* пренаратовъ ве нем* въ ботанических* коллекциях* и музеях*. 
Результаты получались удовлетворительные. Вортмане сделале опыт* 
продержать въ теченш V/t года цветки, листья, стебли красной Pri
mula sinensis в* формалдегидномъ растворе, и получиле превосходные 
результаты; а именно: предметы оказались хорошо сохранившимися; 
вынутые из* раствора, они не показывали изменешя, плесневого об
разовали не было заметно, препараты были свьчше. Лишь зеленая 
окраска Листьеве, а равнымъ образом* красная—цветка не сохрани
лись. 

3. Консервироваше анатомических* препаратов*. 
Для сохранешя трупныхъ частей, которыя должны служить для 

препарировашя нервовъ и сосудовъ, по Жоресу (Pharm. С. 96, 636) и 
сообщетю немецкой еженедел. медицинской газеты (D. med. W. 1900, 
B ig . 71) рекомендуется следующая смесь: 2—10 ч., соотв. 1—5 ч. 
формалина, 2 ч. еернокислаго натра, 1 ч. хлористаго натр1я и 100 ч . 
воды. 

По Кейзерлингу (D. med. W. 96, 21 и 143) еще лучппе резуль
таты обезпечиваете следующей растворе: 

25 ч. формалина, 1 ч. азотнокаиневой соли, 3 ч. уксуснокалне -
вой к., 100 ч. воды. 

Для консервирования паразитных* червей (Taenia, Distoma, Ascaris), 
Барбаджилло (Pharm. С. 99, 709) употребляете 1°/о-ный формалдегидный 
растворе с* прибавлетемъ 0,75 ч. хлористаго натр1я. Сохраняемые 
таким* образомъ паразиты не изменяют* цвета и хорошо сохраняются. 

Мочевыя выделешя Гумбрехте (Pharm. Ch. 96, 680) консерви
рует* 2-10 проц. формалдегидными растворами. Для крови онъ сна
чала применяете хлорную ртуть (1:20), а потомъ формалдегидъ. 

Для консерввровашя, соответ. фиксировала кровяных* пятенъ 
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Джюстьянино Тодечини (Bull. chim. 37, 642) усиленно рекомендует* 
формаддегидъ. Пятна даже поел* 2 месяцев* дають нрекрасные геми-
новые кристаллы. 

Вообще консервирующая свойства формалдегида по Блюму 
(Pharm. С. 96, 534) можно обнять следующим* образом*: формалде-
гидъ способствует* о т в е р д е н т животных* объектов*, при чем* они 
не претерпевают* и з м е н е т я в* своей микроскопической структуре и 
окраске. Сохраняемый ве неме животныя большею частью не изме
няют* своей формы и цвета; что касается до глаза, он* становится 
в* сущности прозрачнее, чемъ при сохраненш ве спирте. Части, со
держащая муцинъ, не свертываются и сохраняют* свою прозрачность. 
Кровяной пигменте, по прибавленш высокопроцентнаго алкоголя, сно
ва приобретает* свой вид*. Растительный ткани, за исключешемъ 
фруктов*, более или менее хорошо консервируются. 

Более подробный отчет* о действш формалдегида, как* консер
вирующего и способствующего отвердешю средства, можно найти в е 
книге О. Гесса: 

0. Hess. Der Formaldegyd. Seine Darstell., Eigenschaften nnd seine 
Verwendung, als Conserrirungs,—therapeutisches nad Desinfectionsmittel 
(1901); к* этой книге я и отсылаю желающего подробнее познакомить
ся со многими деталями вопроса по консерввровашю. 

4. Прим-внете формалдегида въ гистологш. 

Гаузеръ (Hauser) употребляет* формаддегидъ для консервирова-
ш я бактер!альныхъ культур*, подвергая их* действ! ю формалдегид-
ныхъ паров*. При этом* он* наблюдал* прежде всего остановку раз-
множешя (Hemmung), потом* смерть культуры, сопровождающуюся очень 
важным* обстоятельством*, что хотя смерть бактерШ и происходить, 
однако впечатлете , которое производила культура на глаз* при жизни, 
вполне остается; не менее важно обстоятельство еще такого рода, что 
желатина, которая обыкновенно разжижается вслъдегае роста бактергй, 
поде вл!ятемъ паровъ формалдегида снова вполне отвердевает*. 

Для консервировашя микроскопических* препаратов*. Гаузеръ 
прежде всего пластинку (стеклышко) с* культурой охлаждаете до отвер-
дешя , затем* консервируемый части вырезываете ножен*, снимает* ихъ 
со стекла, переносите на объективное стеклышко, обработываетъ рас
плавленной желатиной и покрывает* покровнымъ стеклом*. После 
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этого онъ помт,щаетъ препарате на 24 часа въ формалиновую камеру, 
г д е желатина затвердеваете и превращается въ нерастворимую. 

Ве заклтчешз препарате покрывается лакомъ. 

5. Формалдегидъ кавъ дезодоратор* (уничтожающее 
дурной запахе средство). 

Формалдегидъ является превосходным* средствомъ для устране-
тя дурного запаха разлагающихся органическихе веществе, такъ какъ 
известно, что съ сероводородомъ онъ соединяется въ тритюформалде-
тидъ, а съ ами1акомъ ве гексаметилентетраминъ. Поэтому формалде
гидъ следуете рекомендовать для уничтожешя дурного запаха отхо-
жихъ месть. Для этой дели можно пользоваться имеющимися въ про
даже гипсовыми пластинками, пропитанными формалиномъ. Пластинки 
приготовляются следующим* образомъ: гипсовое тесто помещаютъ въ 
бумажную коробочку и на отвердевшую пластинку наливаютъ столько 
формалина, сколько она можете его поглотить. Химическая фабрика 
Нёрдлингера въ Флёрсгейме (около Франкфурта на Майн*) выработала 
такой способъ приготовлешя такихъ гипсовыхъ массъ: 5 час. гипса 
замешиваются въ тесто съ 2 ч. воднаго фориалиноваго раствора и 
отвердевают*. Масса уже при обыкновенной температуре выделяет* 
формалдегидъ, и употреблеше такихъ пластинокъ рекомендуется тогда 
когда медленное выделеше формалдегида следуетъ предпочесть быст
рому испаренш. 

Формалдегидными растворами и формалиновымъ гипсомь можно 
пользоваться также для дезодоращи и дезинфекцш трубъ и клозетовъ. 
Если хотят* быстро очистить какое нибудь пространство от* дурного 
запаха, то рекомендуется производить дезинфекщю его нри помощи 
формалдегидныхъ лампъ, къ о п и с а н т которых* мы перейдемъ въ 
еледующемъ параграфе, или при помощи порошка „аутана", нзобре-
теннаго Эйхенгрюномъ (см. § 50). 

Для устранения запаха трупныхъ частей, который хотят* насле
довать химически на содержите органическихъ ядовъ,—формалдегидъ 
нельзя употреблять, такъ какъ из* формалдегида и аим!ака, а равно 
и других* оеноватй образуются тела, которыя могут* вступать въ 
реакцга с* алкалоидами. Но если не требуется производить изследо-
в а т я на алкалоиды, а дело идет* лишь о нахождеши минеральных* 
я д о в * , то изсл*дуемыя части могут* формалдегиднымъ раствором* 
быстро освободиться от* присущаго имъ запаха. 
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1) въ качествгъ дезинфекилоннаю средства. 

Антисептически свойства формалдегида стали бистро извест
ны. Левъ ') и Фишере, затемъ Бухнеръ, Трилла, 1) Аронсонъ своими 
опытами подтвердили сильно ядовитыя его двйств1я ва бактерш, до-
казавъ. что тифозные бациллы убиваются формалдегиднымъ растворомъ 
(1:20000). 

Эти наблюдешя послужили исходным* пунктом* для применения 
формалдегида въ практике как* действительнаго дезинфекщонваго 
средства. Се 1892 г. формалдегиде допущене въ Германш как* дезин-
фекщонное вещество. 

Въ вышеупомянутой книг* Гесса ве конц* приложенъ литера
турный списокъ работъ, который трактуютъ формалдегидъ, какъ кон
сервирующее и дезинфекционное средство; число ихъ съ 1892 по 1901 
год* простиралось до 428 на четырех* западно-европейскихе языках*:; 
французском*, немецком*, англШскомъ и итальянском*. Из* этого 
числа работъ явствует*, какой интересъ возбудил* формалдегидъ какъ 
антисептике. 

Первые практичесше опыты надъ формалдегидомъ, какъ анти
септиком*, были произведены Аронсономъ. За нимъ следовали работы 
Блюма, который въ циркуляре гёхсткихъ красочных* фабрик* касает
ся дезинфекцш больниц* и помвщепШ, где находились больные, и 
упоминает*, что при опрыскиваши предметов* 2-х* процент, форма
линовым* растворомъ и при действш его, продолжающемся около о 
часовъ, вполне обезвреживаются дифтеритные споры.—Изъ проспекта, 
изданнаго химическ. фабр. бывш. Э. Шерияга, в* Берлине, мы заим
ствуем*, что формалдегидные растворы (1:750) вполне убнваютъ черезъ 
V* ч. споры сибирской язвы. Сталь, бравпнй для своихъ опытовъ 
бациллъ сибирской язвы, нашел*, что при разбавленности 1:60000 
замедляется ихъ ростъ; растворомъ же 1:10000 убиваются в* теченш 
V* ч. 

Опыты Леманна доказывают*, что платье, кожаныя издгшя ; . 
щетки, книги можно дезинфецировать съ полной безопасностью для 
них*, помещая ихъ ве мешки, пропитанные фориалиномъ. 30 гр-

П 1888, см. предислов1е Гесса къ его книге. 



206 

формалина вполне достаточно для дезинфекщи полнаго мужского ко
стюма. 

Фанъ-Эрменгенъ и Зуггъ подтверждают* быстрое дезинфекщон-
ное действ1е формалина въ малом* масштабе, между тем* как* въ 
большом*—расходуется слишком* много этого дезинфекцюннаго веще
ства. Также Вальтере подтвердиле прекрасное действ1е формалдегида 
против* бактерй, констатировав*, что въ концентратах* 1:10000 
совершенно прекращается росте бацилле сибирской язвы, бактерШ 
холеры, тифа, дифтерита и Staphyloc. pyog. апг.; еще интенсивнее дей
ствует* формалдегидъ въ спиртовом* растворе. 

Для мгновеннаго уничтожетя запаха иепражненш, достаточно 
употреблять 1% раствор*, а чтобы уничтожить всяше споры, требуется 
10% растворе впродолженш 10 минут*. Для дезинфекщи кожа
ных* вещей и формы (мундиров*) следуете предпочитать формал
дегидъ всякому другому дезинфекщонному веществу. 

Если въ настоящее время данныя объ антисептических* и дезин-
фекщонныхе свойствах* растворов* формалдегида и колеблятся, как* и 
данныя о растворахъ хлорной ртути, то для мытья рукъ пред* хирур
гическими операндами особенно рекомендуется формалдегидъ въ 1%-ныхъ 
растворахъ, для хранешя же и промывки ипструментовъ 3%-ные раст
воры. 

По данным* Шеринга, формалинъ заслуживает* пред* другими 
веществами предпочтете въ применеши ве очень разбавленных* раст
ворах* для мытья и очищешя сосудов* и аппаратов* въ производ-
ствахе питательных* веществе, каке напр. въ молочных*, сыровар
нях*, винных* и пивныхъ погребахъ. 

Для лучшаго обзора и сравнешя со свойствами прочих* дезин-
фекщонннхъ веществ*, мы приводим* таблицу Кирхнера изъ его 
труда: „Gh-ondriss der Militärhygiene 

Дезинфекцюное 
средство. 

Концент-
ращя. Объект*. Время нужное 

для у мерщвленгя* 

Сулема . . . . | 1:20000 
1:1000 

Споры сиб. язвы. 
я 

10 минут*. 
1 

Азотнокислое се- j 
ребро . . . . { 

Соляная кислота . 

Серная кислота . | 

1:12000 
1:4000 
1:2500 
2:100 
2:100 

15:100 

я 
Холер., тифоз. 
Дифтерит, бакт. 
Спорн сиб. язвы. 

71 
Я 

70 часов*. 
2 
2 

10 дней. 
53 „ 

8 . 



207 

Хлорное железо . 
Хлорная известь . 
Марганцовокислое 

кали 

"Едкое кали . . . 

Карболовая кислота | 

Лизолъ . . . . 

Фориалинъ (40%) 

5:100 
5:100 

5:100 
0,0246:100 
0,0074:100 

3:1000 

10:1000 
1:100 

1:100 

3:100 

Споры сиб. язвы. 

Холер, бацилл. 
Тифозныя „ 

81арЬ.у11осс. и 
Бгтерглсосс. 

Споры сиб. язвы. 
п 

Почти всЬ пато
ген, зародыши.. 

Споры сиб. язвы 
и все друпя па
тоген, бактерш. 

6 дней 
5 , 

1 я 
6 , 
6 „ 

8—11 секунде 

24 часа. 
5 минуте. 

30 

15 

1 

Но чем* формалдегидъ выгодно отличается отъ другихъ дезин-
фекщонныхъ веществе, это возможность употреблять его въ газооб
разной форме, что особенно пригодно для дезинфекпди жилище. 

По роду газообразовашя надо различать следуюпце способы: 
1) Газообразоваше непосредственно нзъ метиловаго спирта при 

помощи построенннхе особо для этой цели приборов* и лампе. 
2) Газообразоваше изъ воднаго формалдегида (при помощи водя

ного пара и безе него). 
3) Образован 1е газообразнаго формалдегида изъ воднаго формал

дегида въ присутствия хдористаго кальщя (формохлоралъ). 
4) Газообразование изе воднаго формалдегида въ првсутствш 

глицерина (гликоформалъ). 
'5) Газовыделеше изъ формалдегида, раствореннаго въ метило

вом* спирте съ прибавлетемъ 5% ментола (годьцинолъ). 
6) Газообразоваше изъ пояимерныхъ формъ формалдегида (напр. 

трш кснметилена). 
7) Газообрязоваше изъ полнмернаго формалдегида въ угольной 

гильзе (карбоформалъ). 
8) Газообразовая1е изъ смеси полимеризованнаго формалдегида 

съ перекисями металловъ (яаутюп*, изобретенный Лйхенгрюномъ). 
1. Трилла предложилъ для превращешя метиловаго спирта въ 

формалдегидъ автоклавъ, им11>Щ1й видъ пульверизатора; въ аппарат* 
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помещается около о кил. метиловаго спирта; автоклаве нагревается на 
водяной бане; пары метиловаго спирта въ четыре струи направляются 
на нагретый платиновый конусе и превращаются отчасти въ формал-
дегидъ; но выходы последняго невелики. По отзывамъ Трилла, ве де-
зикфекцюнномъ отношенш его опыты удовлетворительны, онъ не наб-
людале вредныхъ вл1ятй на металличесия части, хотя матерш, окра
шенный анилиновыми красками, при двйствш газа теряютъ окраску. 

При своихъ дальнейших* опытахъ, произведенныхъ совм*стно съ 
Ру въ болыпомъ масштаб*, онъ добился полной и безопасной дезин-
фекцш. 

Следующая лампа была конструирована Толленсоме. Она пред
ставляете собою обыкновенную спиртовую лампу, надъ выступающдмъ 
фителеме которой расположенъ сделанный изе платиновой сетки 
цилиндрикъ въ 2 сант. вышиною и 1 сант. д1аметромъ. Въ лампу 
наливаюте древесный спирте. Чрез* несколько минуте поел* зажига-
т я лампы платиновая сетка накаливается, тогда пламя гасяте, и под-
нимаюппйся по фитилю спирте, прикасаясь къ раскаленной платин*, 
окисляется въ алдегидъ. 

ДьЕдонё производилъ раньше опыты се нею, однако лампу Крелля, 
устроенную по систем* паяльной лампы Вартеля, онъ призналъ бол*е 
пригодной для д*лей дезинфекцш, такъ какъ она легче регулируется. 

При расход* 320 гр. метилловаго алкоголя, онъ поел* 24 часо
вого д*йств1я могъ убить вс* находящаяся въ пространств* патоген
ный бактерш. Благопргятные также результаты получены съ тою же 
лампою Пфудемъ, особенно при дезинфекпди туберкулезной мокроты. 
Для больничной комнаты въ 74 куб. м. пространства требуется, по 
его мнъшю, 9 лампе се содержашемъ въ каждой 200 куб. с. спирта. 

Третья лампа Вартеля основана на сл*дующемъ принцип*: мети
ловый спирте при помощи обыкновенная фитиля засасывается изъ 
резервуара въ трубку, г д * испаряется, смешивается съ воздухомъ н 
окисляется; образовавшшея формалдегидъ съ шип*шемъ выбрасывается 
изъ двухъ отверепй, находящихся въ трубк*. На 1 куб. м. простран
ства достагочно 10 гр. метиловаго спирта, чтобы чрезъ 24 часа были 
убиты вс* бол*знетворные зародыши. 

О способности бактерШ противод*йствовать газообразному фор-
малдегиду ШепилевскШ пишетъ, что влажная бактер1я способна къ 
большему сопротивлешю, ч*мъ сухая, между твмъ какъ Боек* нахо
дить, что одинаково погибают* какъ т £ , такъ и другш, лишь бы на-
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ходяшдеся въ пом*щенш предметы были расположены по возможности 
свободно. 

Относительно всъхъ этихъ лампъ Гессъ пришелъ къ слъдующинъ 
выводамъ: „если мы обнимемъ дезинфекционные результаты, которые 
достигаются съ этими простыми лампами, то должны признать ихъ 
неудовлетворительными для комнатной дезинфекцш". Лампы могуть 
въ практик* служить только для дезодоращи или, может* быть, 
для дезинфекцш небольших* шкафовъ. БолЬе благоир1ятные результа
ты получены съ аппаратом* Камбье и Броше, а также съ автокла
вом* Трилла (Hess. Formaldehyd, 51—53 стр.). 

2. Рубнеръ и Пееребумъ въ очерк*, напечатанном* въ Hyg. RdsCb. 
9,265, относительно теорш и практики фэрмалдегидной дезинфекпди, 
пишут*, чти последняя покоится на погдощенш соответственных* 
соединенш твердыми т*лами съ частичной конденсащей. При этом* 
влажность воздуха играет* большую роль, но есть предел*, выше 
котораго содержите воды уже вредить. Это благопр1ятное yosoeie 
достигается очень нростымъ способом* при помощи воздухоочищающаго 
аппарата „Санатора", введеннаго въ продажу химической фабрикой 
Зеельце, въ Ганновер*. Въ сущности он* состоит* из* пористаго 
цилиндра, который вставляется въ резервуар* съ жидкостью, содер
жащей формалдегидъ „марки Зеельце". Поверх* пористаго цилиндра 
двигается чехолъ из* жести, позволяющий регулировать испареше 
жидкости, открывая большую или меньшую часть испаряющей пори
стой поверхности. При помощи этого аппарата во всякомъ любом* 
пространстве легко удается получить содержащую водяные пари фор-
налдегидную атмосферу и таким* образом* уничтожить болезнетвор
ные зародыши. 

Хотя Гансъ Штрель въ своихъ опытах* съ парообразным* фор
малином* пришелъ къ отрицательным* результатамъ, однако ихъ сле
дует* приписать незначительной проникающей способности газа. Фор-
малдегидный газъ представляет* въ своемъ род* единственное дезин-
фецирующее поверхностное средство и поэтому для ц*лей основатель
ной дезинфекпди долженъ быть распределен* въ пространств* всесто
ронне при помощи струи водяного пара, это явствует* из* хороших* 
результатовъ, полученных* на основании собственных* опытов* проф. 
Флютге, въ Бреславл*. Своя опыты он* производил* при помощи спе-
идальио устроеннаго имъ аппарата: при испареши формалина произво
дилось одновременное насыщете воздуха водяными парами. 250 г р . 
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формалина достаточно для пространства въ 100 куб. м. при семича
совом* дтшствш. 

Полное подтверждеше этихъ результатов* мы находим* въ рабо
тах* Брунна, который для испаретя употреблялъ разбавленные фор
малиновые растворы; более быстрое их* действ1е Ромейнъ старался 
усилить прибавлетемъ разбавленной серной кислоты. 

Цдох1е результаты получил* с* этим* так* называемым* бре-
славльскимъ способом* Новакъ, который мог* убивать только 28°/ 0 

посеянных* спорь, что однако следуете приписать неблагопр1ятнымъ 
услов1ямъ опытовъ. 

Для производства дезинфекцш по этому способу химическая фаб
рика Зеельце, на основанш данных* Эренбурга, выпустила въ продажу 
простой аппарат*, сконструированный так*, что чрезъ нагретый фор¬
малиновый растворе пропускаются водяные пары; въ результате этого 
избегается полимеризацш, и формалдегидъ начинаеть действовать въ 
совершенно чистомъ и потому очень активномъ бактериологически 
состоянш. 

3. С* тою же целью устранетя полимеризацш, к* форма
лину прибавляют* хлористый кальщй. Смесь, содержащая 36—40 
проц. формалина и 15 проц. хлористаго кальвдя, представляете так* 
называемый формохлороле. Пфуль предпринял* се нимъ опыты н на
шел* его очень пригодным* для дезинфекцш стен*, между тъмъ как* 
для обеззараживатя мягких*, волокнистых* предметов*, какъ то: 
платья, матрацевъ ковров* и т. п. предпочтительнее содейсгае водя
ного пара. Также и Гессъ подтверждает* благопргятное действ1е фор-
мохлорола: онъ могь 1 литром* его произвести полную дезинфекцш 
въ пространстве 200 куб. м. въ т е ч е т е 20 часовъ. Дунбарь и Му-
шодьдъ пробовали имъ дезинфецировать волосъ и щетки, подвергая 
ихъ действие газа иодъ уменыпеннымъ давлешемъ. Они нашли, что 
пакеты съ конскимъ волосомъ д1ам. 20 сант. были не вполне продезин-
фецированы, между тем* какъ китайсыя щетки, положенный въ от
дельные пакетики д1ам. 5 сант., и кисти д1ам. 10 сант. оказались 
вполне продезинфецированными. 

4. Выходя изе того соображешя, что при распространен»! газа 
въ пространстве оне освобождается от* некоторой части водяннхъ 
частичек* и наполняете пространство, какъ газе, самостоятельно, Валь
теру и Шлеесманну пришла мысль найти средство для избежа-
н м такого разделения, такъ чтобы распиливаемый тумааъ имел* одина
ковый состав* съ первоначальным* растворомъ. 
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Это средство было ьайдено ими въ вид* глицерина, и для де-
зинфекцш они употребляют* см*сь изъ 30 проц. формалдегида, 10 
проц. глицерина и 60 пр. воды (такъ называемый „гАикоформалъ"). 
Испареше производят* въ аппарат* Лингнера, принцип* устройства 
котораго тот* же самый, как* прибора Эренбурга, а именно: произ
водить распыливате смеси .водяного пара—гликоформала под* давле-
т е м ъ . Несмотря на то, что гликоформалъ, невидимому, труднее про
никает* внутрь волокнистыхъ веществъ, авторы получили очень бла-
гопр1ятные результаты как* это подтверждено и Каушомъ. По его 
мнвшю преимущество способа заключается ве следующем*: 1) дезин-
фецирующее действ1е надежно; 2) способ* продолжается короткое 
время; 3) дешев*; 4) при этом* не требуется запирать плотно двери и 
окна; 5) безопасен* и 6) крайне прост*. 

Такого же лестнаго мнешя обе этом* способ* Эльснеръ и Шпи-
рингъ. Отдавая преимущество ему, они упоминают* обе одноме только 
недостатк* способа, а именно: предметы, благодаря примвнент гли
церина, кажутся на ощупь липкими, и трудно уничтожить непр1-
ятный залах*. Последнее можно достичь введетемъ въ дезинфеци-
руемое пространство амапака для чего могут* служить распыливатели 
амм!ака системы Праусница. Распыливатель состоит* изъ котелок* 
съ согнутой подъ угломъ открытой трубкой, которая вводится чрез* 
щель въ комнату. Котелокъ наполняется 25°/о нымъ амм1аконъ (въ ко
личестве немного большем*, чбмъ израсходовано было формалина) и 
подогревается спиртовой лампой. Введете амм1ака предпринимается 
чрез* 7 часове поел* дезинфекщи. 

5. Куртъ Вальтеръ производилъ опыты со смесью 35% формал
дегида въ метиловомъ спирте съ прибавлешемъ 5 проц. ментола,- этой 
см*си дано назваше голъцинола. 

Однако верныхъ дезинфецирующихъ результатов* ему не удалось 
добиться; такой способ*, по его предположена, пригоден* для дезин
фекщи платья, мундиров* и т. д. 

6. Практичной заменой жидкаго формалдегида служит* выпущен
ный въ продажу химич. фабрикой на акщяхъ бывш. Шерингъ (Бер
лин*) твердый неядовитый продуктъ поднмернзацш формалдегида, трь-
оксиметиденъ или параформалдегид* въ виде лепешек*. В * особо 
устроенных* для этого лампахъ „Эсвулапь" и „Гиля" при нагрева-
нш лепешечки испаряются, и въ смеси съ парами спирта и достаточ
ным* количеством* водяных* паров*, газообразный формаддегидъ про
изводить прекрасное дезинфецирующее действие. 
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Для того, чтобы возможно проще удовлетворить этому требованш,. 
та же фабрика предложила новый дезинфекщоняый аппараты „комбиниро
ванный Эскулапе"; при помощи его, одновременно съ образовашемъ 
формалдегиднаго газа, происходить парообразованле. Въ прибор* имъет-
ся кольцеобразное пространство, наполняемое водою, съ четырьмя тру
бочками для выхода водяного пара; прогревается кольцеобразное про
странство спиртомъ изъ находящегося подъ нимъ полаго желобка. По 
указанш фабрики, достаточно израсходовать 2ло гр. трюксиметилена 
для дезинфекщи пом*щешя въ 100 куб. метр. Аронсонъ рекомендуете 
употреблять 1—2 грам. трюксиметилена на каждый 1 куб. м. дезин-
фецируемаго пространства. Также О. Витте допускаете, что при упо-
требленш 40 лепешеке достигается основательная дезинфекщя боль
ничной комнаты. По наблюденшме Коберта, который также отдаете 
предпочтете этому способу дезинфецировашя, при употреблешн 1 Va—2 
леяешекъ на 1 куб. м. дезинфецируемаго пространства поел* 36 ча~ 
совъ д*йетвш вполн* уничтожаются туберкулезныя бациллы, дифтерит
ный, Streptococc. pyog., Staphylcocc. pyog. апг. , Staphylococcns citrens, 
albus и Bact. coli . Н*сколько неблагопрштный отзыве обе этоме спо
соб* дали Эльснере и Шпирингъ: по ихъ мн*шю, его нельзя сравни
вать со способомъ Вальтеръ-Шлоссмана. 

Практичную новинку нредставляетъ „карбоформале се накали
ваемою гильзою" Эльба. Оне состоите изе угольной гильзы, ве кото
рую пом*щается тршкеиметиленъ или параформалдегидъ. Если гильзу 
немного накалить и убрать съ огня, то она спокойно продолжаеть-
тл*ть; развивается вполн* достаточно жара, чтобы превратить тршкеи
метиленъ въ газъ. Воздухъ въ дезинфецируемомъ пом*щешн должене 
быть достаточно влаженъ, что достигается разяиваилеме ведра воды 
въ пом*щен1и. 1 гр. трюксиметилена на 1 куб. м. пространства доста-
точво для основательнаго уничтожетя тифозныхъ, дифтеритныхъ, х о -
лерныхъ бациллъ, а также стафилококкъ и т. д. По дешевизн* я 
простот* способъ, по мн*шю Клуценко, заслуживаете дальнейшего 
испытан! я и разработки. 

Принимая во внимаше различныя иаблюдешя, для правгическаго 
осущеетвленш дезинфекщи ве закрытомъ пом*щеши можно рекомендо
вать следующая м*ры: 1) предварительная тщательная закупорка де
зинфецируемаго пространства оклеивашемъ и замазывашемъ вс*хь щ е 
лей н отвереттй въ окнахъ, дверяхъ и форточкахъ; 2) расходъ ф о р -
малдегида (трюксиметилена) въ количеств* 5 грам. на 1 куб. м. по-
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мещешя; 3) одновременное насыщеше помещешя водяными парами (на 
100 куб. м. пространства выпарить около 3 л . воды); 4) пространство 
съ парами воды должно оставаться закрытымъ въ течете 7 часовъ 
(по крайней мере) ; эта продолжительность можетъ быть сокращена 
вдвое, если употреблять вдвое больше формалдегида. 

Изъ онисанныхъ приборовъ въ своей книг* Фанино - Зейттеръ 
отдаютъ предпочтете аппарату Лингнера или Эренбурга, а также „ком
бинированному Эскулапу" Шеринга; заслуживаете внимашя также кар-
боформаловая гильза Крелля. Гессъ описатю аппаратовъ, которые 
предназначаются для получешя формалдегида при комнатной дезинфек
щи, делаете такую предпосылку: „ни одинъ изъ нихъ не работаете 
въ совершенстве, все они имеюте целью получить поверхностную де
зинфекщи). Идеале жилищной дезинфекщи ве настоящее время при по
мощи газообразнаго дезинфекщоннаго средства еще не достигнуть". 

Для устранешя запаха, остающагося после формалдегндной дезин
фекщи, рекомендуется ве помещеше вводить аммиачный газъ. Для этой 
цели лучше всего выпаривать 25-процентный нашатырный спирте, при 
расходе 8 куб. сант. на каждый 1 куб. м. 

Кроме перечисленныхе способове дезинфекщи формалдегидоме, 
Эйхенгрюне на собранш общества н*мецкихе химикове ве Нюренбер-
ге 8 ш н я 1906 г. предложиле новый способе, заслуживающей особое 
внимаше ве виду тьхъ преимуществе, которыми обладаете онъ срав
нительно съ другими способами дезинфекщи. Подъ назвашемъ „аутана" 
Эйхенгрюномъ предложенъ для употреблетя порошокъ, представляюппй 
смесь полимеризованнаго формалдегида съ перекисями металловъ, взя
тыми въ известномъ отношенш. Если некоторое количество этого по
рошка облить равныме весовыме количествоме воды, то черезе н е 
сколько секунде начинается чрезвычайно энергичная реакщ'я деполиме
ризации формалдегида, выделяющагося ве газообразноме состоятн; 
сильное разогреваше, сопровождающее реакщю, вызываете вместе се 
теме обильное образована водяного пара. По опытамъ Везенберга 
1 кил. „аутана" и 1 л. воды вполне достаточно для совершенной де
зинфекщи помещетя въ 30 куб. м., при этоме безусловно погибаютъ 
даже столь стойкая бактерш, какъ стафилококки. По окончанш дезин
фекщи достаточно прибавить к г щелочному остатку небольшой избы
ток* нашатыря, чтобы тотчасъ же выделить &мм1акъ в е количестве, 
достаточномъ для соединеюя съ оставшимся въ воздух* формалдеги
доме. Преимущества новаго способа дезинфекщи заключаются въ е л е -
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дующем*: 1) можно обойтись безъ особых*, довольно ценных* аппа
ратов*; 2) не нужно прибегать къ нагреванш при помощи спиртовых* 
лампочек*; 3) достигается чрезвычайно быстрое выделеше всего взята-
го формалдегида, тогда как* при нагръваши водных* растворов* это 
происходит* лишь въ течете довольно длительнаго перюда времени: не
посредственными опытами установлено, что изъ двух* дезинфецирую-
щнхъ аппаратов* лучнпе результаты дает* тот*, который 
выделяет* известное количество формалдегида ве более ко
роткое время. Принимая во внимаше перечисленныя преимущества 
способа Эйхенгрюна, надо ожидать успешной конкурренщи его се дру
гими споеобами, что находится въ зависимости от* цены предлагаема*-
го препарата, а также от* содержашя въ нем* дезинфецирующаго ве
щества, т. е. трюксиметилена. Судя по вышеприведеннымъ даннымъ: 
1 кил. аутана на 30 куб. м. помещешя, содержаше трюксиметилена 
или параформалдегида въ нем* невелико въ проц. отношенш къ весу 
перекиси (и окиси) металла. Припомним* также отношеше формалде
гида в* водных* растворах* къ перекиси водорода въ приеутствш ще
лочи 9); мы въ прав* ожидать, что часть СНЮ должна окислиться 
въ муравьинояатр1евую соль съ выделешеме газообразнаго водорода. 
Недалекое будущее покажете намъ, действительно ли „аутанг" заслу
живает* предпочтете предъ другими дезинфецирующими способами. 

2. Употреблете въ медгщингъ вообше. 
При хирургическихъ операщяхъ формалдегидъ может* съ успе

хом* заменять сулему. Для обеззараживания инструментовъ употребля
ют* 3 проц. раствор*, а для мытья рук*—1°/о. Для стерилизащи перевя
зочных* MaTepiajoB*. посл-вдше помещаются въ закрытое помъчдете, где 
медленно, безъ нагреваиш, испаряется формалиновый раствор*. Кроме 
этнхъ общих* случаев*, возможны частные случаи прим*нешя формал
дегида. но перечень их* выходит* изъ рамок* этого труда; желающих*, 
я отсылаю къ вышеупомянутым* книгам* Гесса (стр. 11—16), Фанн-
но-Зейттера (стр. 52—62) и R. Lüders: Dieneueren Arzneimittel (1907). 

§ 51. Употребление формалдегида въ свеклосахарном*, 
винокуренном* и пивоваренномъ производствах*. 

Въ поименованных* производствах* формалдегидъ можете найти 
уяотреблете благодаря своим* дезинфецирующимъ и антисевтическимъ 
свойствам*. Так*, напр., проф. Герцфельдъ на основашисвоих* изсл*-
дованШ, капающихся влкюя формалдегида на различные виды бактерШ, 
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обитающих* въ сахарныхъ растворах*, предложил* для предохранешя 
диффузюннаго сока от* брожешя дезинфецировать опорожненные диф
фузоры раствором* формалдегида во время пауз* въ производств*. 
Это предложеше вошло въ заводскую практику и применяется въ тех* 
случаяхъ, когда замечается значительное возросташе такъ называе
мых*, „неопределенныхъ" потерь, одною изе причине которыхъ являет
ся сбраживаше сахара. Въ винокуреши формалдегидъ особенно поле-
зенъ при работе се искусственными дрожжами: обладая ве сильной 
степени способностью убивать бактерш, оне не оказываете, подобно 
другиме антисептикам*, вреднаго влшшя на самыя дрожжи, а потому мо
жет* считаться пригодным* средством* для поддержашя чистаго бро
жешя. Кроме того, было сделано такое наблюдете, что при употре-
блеши известнаго количества формалдегида, смотря по услов1яме, дрож
жи проявляют* даже большую способность сбраживать, усиливают
ся и крепнуте. На д^астатическую энзиму солода формалдегиде также 
оказывает* консервирующее и возбуждающее д*йетв1е. Въ хорошо иа-
лаженномъ производств* прибавка формалдегида къ дрожжевому зато
ру обусловливает* равномерную и уверенную работу. Но наибольшее 
его действ1е обнаруживается при ненормальных* нарушешях* правиль-
наго хода брожешя или въ производствахъ, гд* им*ются на лицо ме
нее нормальныя услов1я и желательна особенная чистота брожешя. 
Такъ, напр.. на 100 л. дрожжевого затора прибавляют* 200 куб. с. 
раствора формалдегида, содержащаго около 10 гр. СЕЧ) [1 л . продаж-
наго формалина (40%) на 7 литровъ воды]. Поел* того, каке обрабо
танный так. образомъ дрожжи совершать трехкратный оборот* въ 
производств*, прибавляют* еще 100 куб. с. запаснаго формалино-
ваго раствора на каждые 100 л . затора, поел* дальн*йшаго троеврат-
наго оборота снова делают* такую же прибавку и т. д. Если наблю
дают*, что брожеше при такой прибавк* протекает* медленно, то 
температуру бродящаго затора можно съ выгодой поднять на 1—2° Р . 
выше обычно принятой. Затраты на покупку антисептика вполн* воз
награждаются теми преимуществами, которыя дает* его прим*неше. 

Въ солодовенном* д е л * при обработк* нездороваго подмоченаго 
ячменя, по указанно Томана, также возможно употреблеше формалдеги
да въ виду его дезинфецирующихе свойстве. При замачиваши 
дурного качества ячменя на каждые 50 гектол. мягкой воды прибав
ляют* 7,5—10,7 продажнаго формалина. 
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Загвмъ формалдегидъ употребляется также для дезинфекщи пнв-
ныхъ погребовъ. 

На совершенно другихъ свойствахъ формалдегида основано пред-
ложеше Фридриха прибавлять формалдегидъ къ диффузионной воде или 
къ находящейся въ диффузоре резке (герм. пат. Лв 14687 *), смотря 
по качеству свеклы, въ количестве отъ 0,0025 до 0,005%, считая на 
свежую резку. Дело въ томъ, что формалдегидъ имеете свойство пе
реводить въ нерастворимое состояше желатину, казеинъ, альбумозы и 
т. п. содержания азоте органическая вещества; лабораторные опыты 
показали, что подобнымъ же образомъ относятся къ формалдегиду и 
протеиды, содержащееся въ сахарной свекле. Вследств]е этого, при 
действш формалдегвдныхе растворовъ на свекловичную р'Ьзку, осажда
ются и задерживаются ве растительныхъ клеткахъ не только сверты-
ваюшдеся при нагреваши белки, но и те белковый вещества, которыя 
при обычномъ ходе работы не свертываются и переходить въ сокъ. 
Самыя стенки клеточек*, благодаря в.вятю С Н 2 0 , прюбрвтаюге из
вестную твердость, не утрачивая проницаемости, которая даже еще 
повышается, такъ что измененный клетки ревки во время диффузш 
играюте роль фильтра для сделавшихся нерастворимыми органическихъ 
несахаровъ. Хотя вл1яше формалдегида на друпе органичесше нееаха-
ры, кроме белков*, и не было изследовано, но можно полагать, что 
формалдегидъ осаждаете и ихъ, такъ какъ получающШся сокъ, смо
тря по качеству резки, содержите несахаровъ на 2—5% меньше по 
еравнетю се обыкновенныме диффузюннымъ сокомъ, тогда какъ содер
ж и т е азотиетыхъ веществъ въ немъ всего лишь около 0,5%- Можете 
быть, удерживате некоторых* органическихъ веществъ находится ве 
зависимости отъ механическаго обволакиваятя ихе свертывающимися 
белками. На практике Фридрихе рекомендуете прибавлять формалде
гидъ или во все диффузоры, или только въ т е , которые содержать 
свежую резку, при чемъ последняя должна быть тотчасе же переме
щена съ раствором* формалдегида. Опыты, произведенные на одноме 
изъ германских* сахарныхъ заводовъ, дали прекрасные результаты, 
так* напр.: благодаря большей чистоте получающегося при такой ра
боте сока, требуется значительно меньше извести на его очистку; со
держаще золы в* продукте уменьшается, а содержаше сахара увели
чивается; также возрастают* выходы; количество фильтрованной грязи 

*) 1. 7некег. 1904, 139 и 289. 
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уменьшается, отсюда легче и скорее ее промывать; идеть на промыв
ку значительно меньше воды, что сокращаете расходе угля на вы-
париваше излишней воды; выщелоченная резка, получающаяся при 
работе се формалдегидомъ, приобретаете большую ценность въ ка
честве корма, такъ какъ нзъ нея, кром* сахара, извлекается лишь 
очень малое количество органическихъ веществъ; особенно содержите 
азотисгыхъ веществъ поднимается; въ выщелоченной и высушенной 
резке нельзя было обнаружить формалдегида, и опыты кормлешя 
скота не дали никакой разницы ве усвоенш и удобоваримости этого 
жома и обычно получаемаго; утфель и первый продукте получаются 
более высшаго качества, чеме безе формалдегида. Несмотря на эти 
преимущества, способе Фридриха еще не нашеле себе применены въ 
заводской практике; причину надо искать въ сравнительно высокой 
цен* формалдегида, а можете быть и въ какихъ нибудь техническихъ 
неудобствахъ, на который въ спепдальной журнальной литературе 
н е г е никакихе указашй. Употреблете 0,0025—0,005°/о формалдегида, 
(считая на свежую резку), ложится значительно на пуде сахара, такъ 
что улучшешя ве производстве и увеличеше выхода должны окупить 
эти расходы, что при теперешней пДше на формалине даже въ Гер-
манш едва ли возможно. Перемвшиваше резки се формалиномъ въ 
диффузорахъ также усложняетъ несколько дело. 

§ 52. Качественныя реакцш на формалдегидъ. 
Для качественнаго обнаруженш формалдегида предложено много 

способове. Важнейпле изе нихъ—следующее: 
1) Формалдегидъ въ достаточно концентрированныхъ растворахъ 

отличается евоеобразнымъ запахом*. 
2) Золотые, серебряные и ртутные растворы, въ присутствш ще

лочей, по прилили формалдегиднаго раствора, тотчаеь даютъ осадки. 
Особенной рекомендацш заслуживаете растворъ 2 Ш . Щ Р въ ед-
коме кал1евоме или натр!евомъ щелоке: следы фюрмалдегида въ ра
створе вызывают* серую муть въ реактиве. 

3) Въ присутствш серной кислоты формалдегидъ конденсируется 
съ диметиланилиномъ въ тетраметилдламидодифенилметанъ: СН 2 [С вН* 
К(СН' ) 1 ] 2 ; полученный лродуктъ конденеащи окисляется перекисью 
«винца, въ присутствш уксусной кислоты, въ голубой 
тетраметилддамидобензгидролъ. Вотъ какъ производится нспыташе: къ 
1 куб. с. формалдегиднаго раствора и 10 куб. с. воды приливаюте 
•0,5 куб. с. диметиланилина, подкисляють разбавленною серною кис-
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лотою и взбалтываюгь смесь, Приливаютъ щелочи до заметной ще
лочной реакпди и кипятите до исчезновешя запаха диметиланилина. 
Образовавшшся тетраметилдоамидодифенилметанъ собирается на фильт
ре, промывается, смешивается ве небольшой фарфоровой чашке съ 
уксусною кислотою и загЬме се нЬкоторыме количеством* мельчай-
шаго порошка перекиси свинца. Происходите голубое окрашиваше оте 
образовавшагося бензгндрола [Трилла, Bul l . Soc chim. (5s.) 9,405]. 
Следы формалина при помощи этой реакщи нельзя открыть (см. § 13, 
проверка опытове Баха ве изследовашяхъ Эйлера). 

4) Если нагревать формалдегидъ се тетрагидрохинолиномъ ве 
сернокислом* растворе ве присутствш хлорнаго железа, то обра
зуется зеленая краска СИ (С"Н 1 0ХС1) 3 [Орав. § 28 получеше глауко
нит, кислоты]. Подобная же реакш'я наблюдается съ ассим. метилфе-
н ил гидразином*. 

5) Если къ раствору формалдегида прилить несколько капель 
анилина, взболтать, то образуется ангидроформалдегиданилине; наблю
дается муть при разбавлеши 1: 20000 (Compt. rend. 116, 891 — 894. 
Trillat). 

6) Морфине и кодеине въ сернокислом* растворе дают* съ 
формалцегидомъ красно-фшлетовое окрашиваше (Pharm. Centr. 37,844). 
Раствор* морфина приготовляется растворешемъ 0,35 гр. сернокислаго 
морфина (въ виде белой кристаллич. соли) ве 100 куб. с. концентр, 
химической чистой серной к. (уд. в .=1 ,84) . Такъ каке этоте раст
воре при хранеши изменяется, то всякий раз* пред* опытом* он* 
должен* быть приготовлен* с в е ж т . Для изследовашя помещают* на 
часовое стекло 1 куб. с. этого раствора; приливают* къ нему нзсле-
дуемый на содержате формалдегида растворъ; если изследуется твер
дый формалдегидный препаратъ, то некоторое количество его обли
вают* реактивнымъ растворомъ; смотря но содержашю СН*0, растворъ 
окрашивается отъ краснаго до голубого цвета. Чувствительность реак
тива; 0,000004СН*0 [The Journ. of the American Chem. Society, 1905, 
5, 601]. 

7) Раствор* резорцина въ едком* натр1евомъ щелоке (5% ре
зорцина и 40—50% NaOH) производить съ СН 8 0 красное окрашива
ше [Леббинъ, Pharm. Ztg. 42,18; Ch. Centr. 1897,270]. Постуиаютъ 
такъ: равные объемы этого реактива и наследуемой водной жидкости 
(не содержащей пигментовъ и белковыхъ вешествъ) нагреваются въ 
пробирке до кипешя. Даже зъ присутствш очень незначительна^) к о -
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личества формалдегида наступаетъ заметное красное окрашнвате. Гра
ница чувствительности 1/ь—Vi о миллшнной части. 

8) При нагреванш формалдегидныхъ растворовъ съ растворомъ 
флороглуцина въ соляной к. происходить б-влая муть (Фанино, Pharm. 
С. Н. 40,101; Zeitseh. für angff. Ch. за 1907 г. 79); получете флоро-
глуциноваго раствора: Ю гр. флороглуцина, не содержащаго дирезор-
цина, нагреваюте съ 450 куб. с. воды и 450 куб. с. соляной кисло
ты уд. в. 1,19 и, по охлажденш, фильтруютъ растворъ съ отсасыва-
темъ; изследовате на содержате СНЮ: испытуемое вещество (0,1 — 
0,2 гр.) въ колбе, снабженной обратнымъ холодильникомъ, нагревается 
съ 5 куб. с. воды и 30 куб. с. флороглуциноваго раствора въ течете 
2 часовъ до 70—80°. Если по прошествш этого времени не появ
ляется муть, то для окончательной уверенности кипятятъ короткое 
время на свободномъ огне. 

9) Воточекъ и Везели въ Вег. 40 (1907) 410 напечатали сооб
щите о качественномъ доказательстве непрочно связанныхе метиле-
новыхе группе; въ качестве реактива ими предложенъ карбазолъ, 
растворенный въ кипящемъ растворе ледяного уксуса; известно, 
что ве присутствш некотораго колич. HCl нли концентр. H 2 S 0 4 при
готовленный такъ карбазолъ конденсируется съ СН 20 въ белый оса-
докъ: осадокъ верастворимъ въ обычныхъ оргавич. растворителяхь 
(Сравн. § 24). При ближайшемъ изучеши этой реакщи, оказывается, 
что къ карбазолу подобно СН 20 могутъ относиться некоторый метиле-
новыя соединешя, отщепляющш свою метиленовую группу при упомя-
нутыхъ услов1яхъ; поэтому эта реакщя можетъ служить для дока
зательства црисутств1я такихъ соединешй. Метиленовыя группы, свя
занный съ кислородомъ, при техъ же услов]'яхъ не отщепляютъ метиле-
новой группы, если он* принадлежать къ пятичленному или арома
тическому ядру, напр. еоединетя типа: 

, а 0 > с н 

Все метиленовыя производныя спиртове и возстановляющихъ 
Сахарове и ихъ карбоновыхъ кислоте очень легко отдаюте свои ме-
тиленовыя группы, напр. соединешя типа: 

- С — О 
| > С Н 2 

—С—О 
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Связанныя съ N метиленовыя группы во всех* телахв какъ 
алифатическихъ, такъ и ароматических*, соединены непрочно, напр. 
C eH°X: СН 2 реагирует* съ карбазоломъ. Но таыя тела, какъ дифе-
нилметанъ и т. д. съ карбазоломъ не реагируют*; въ этихъ телахе 
метиленовая группа связана непосредственно съ углеродными ато
мами. 

10) Такъ какъ формалдегидъ, принятый внутрь, не остается 
безе возд*йств1я на наш* организм* и такъ какъ въ последнее время 
онъ сталъ прибавляться къ молоку для его консервироваюя, то очень 
важно качественное обнаружеше СН 2 0 въ питательныхъ вешествахъ 
особенно въ молок*. 

Римини (Ann. d. Pharm. 1898, 97—101) предлагаетъ к* изсле-
дуемому молоку прибавлять по 1 куб. с. солянокислаго фенилгидри-
зина, несколько капель нитропруссиднаго натр1я и концентрирован
ной щелочи (ХаОН); появляется голубое окрашивате, которое поел* 
долгаго с т о я т я переходите въ красное; можно доказать >/зоооо ч. 
формалина. Или прибавляют* раствора солянокислаго фенилгидразина, 
потом* хлорнаго железа и конц. соляной кислоты; появляется красное 
окрашивате, переходящее потом* в* оранжевожелтое (Риглеръ. Pharm. 
Centr. 40,769; 41, .М'50,2). 

На весьма чувствительную реакщ'ю (1СН 2 0:2 50000 молока) указы
вает* Любертъ (Luehert. Journ. Americ. Chem. Soc. 683); въ колбу 
помещают* 5 гр. K 2 S 0 4 , приливаютъ 5 куб. с. молока и осторожно 
10 куб. с. H 2 S 0 4 ; если находится С Н 2 0 . то появляется фю.тетовое 
окрашивате; если нет* СН 2 0 , то—коричневое окрашивате. 

Генере (The an. 21,157) употребляет* разбавленный растворе 
фенола, который онъ смешивает* съ перегнанной жидкостью, изеле-
дуемою на содержаше СН 2 0, и къ смеси осторожно приливаете сер
ную кислоту. Кармазиново-красное окрашете зоны соприкосновенен 
указывает* на присутствие СН 2 0. 

Фарнштейяъ рекомендует* метафенилендамине; Байер* описывает* 
способ* обнартжешя C i l 2 0 въ мясе (Z. Fleisch—und Milchhyg. 
11,70). 

Арнольде и Менцель также указывают* способ* открывать СН*0 
(Z. f. Unters. Nahrgenussm. 5,353—536). 

Если к* формаддегидному раствору прилить соляной к. и хлор-
наго железа, потом* прибавить серной кислоты, то получим* интен-
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сивно красное окрашиваше. Таким ь образоме можно доказать 1 ч. 
СН 20 въ 40000 ч. воды. 

Рекомендуется также реактивъ Шиффа: 0,4 гр. фуксина раство-
ряютъ въ 250 куб. с. воды и прибавляютъ 10 куб. с. раствора кислой 
с*рниетонатр1евой соли въ 40"Б. и 10 куб. с. концентрир. с*рной к. 
Съ этимъ реактивомъ жидкость, содержащая С Н 2 0 , даегь красную, 
окраску, которая отъ прибавлешя 2 куб. с. концентрир. соляной к. 
чрезъ 5—6 мин. переходитъ въ голубовато-фюлетовую. 

§ 53. Количественное опрел/влете формалдегида. 
Количественнымъ опред*лен''еме формалдегида раньше вс*хе. 

занимался Толленсъ. 1) Онъ пробовалъ определить С Н 2 0 взвъшива-
шеме вьтделившагося серебра. Тоже самое нредлагалъ и Леве. 8 ) Но 
этотъ способъ не далъ имъ удовлетворительныхъ результатовъ. 

Методъ Леглера (Вег. X V I , 1333; г е ^ Л г . 1". апа1уг. СИ. 23,81) 
до сего времени пользуется въ аналитической практик* известностью, 
несмотря на существенные недостатки. Онъ основанъ на образованш 
гексаметилентетрамина при дъйствш амм1ака на растворъ формалдегида, 
если пользоваться при титрованщ избытка ХТН8 метилоранжемъ, какъ 
индикаторомъ, то на 6 мол. С Н 2 0 идетъ для связывашя 3 мол. Х Н 3 

(то же самое и съ кошенилью); если же индикаторомъ употреблять 
лакмусъ или розоловую кислоту, то на 6 мол. СН 2 0 связывается 4 мол. 
ХН 3 [Ьовекапп, Вег. 1889,1565.—ЕйсЬлуеПег, Вег. 1889,1929]. Аммь 
ачный методъ, хотя и принять въ германской фармокопе*, однако 
даегь лишь приблизительно точные результаты; обыкновенно содержа-
т е СН*0 определяется слншкомъ на 1% ниже двйствительиаго. 

Ве германской (фармакопее поступаюте следующиме образомъ 
для количественнаго опред*лешя СН 2 0 по методу Леглера: 

Устанавливают* точно растворъ формалина при 15"Д., отмери-
ваюте при помощи пипетки или бюретки 5 куб. сайт, раствора и сли-
ваютъ въ стклянку съ хорошо пришлифованной стеклянной пробкою, 
вмест. 120 куб. сант. Сюда приливаютъ 20 куб. с. воды и 10 куб. с. 
амм!ачнаго раствора (уд. в. 0,96), ве котороме процентное содержаше 
Х Н 3 устанавливается предварительныме титровашеме, затыкаюгь 
стклянку пробкой, перемешиваютъ содержимое и оставляютъ стоять 
впродолженю часа. Реакщя протекаете по следующей схем*: 
. б С Н ^ Н - С Н ^ + б ™ 

1 ) Вег. 15, стр. 1830; 16, стр. 918. 
2) 3. рг. СЪ. 1886, У* 33, стр. 325. 
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Но прошествш этого времени, прибавляют* к* жидкости 20 куб. 
с. нормальной соляной к. для связыван1Я свободнаго амм1ака. Избы
ток* H C l определяют*, прибавив* 5 — 10 кап. розоловой к. и титруя 
Vi норм, щелочью до перехода желтаго цвета въ розовый. 

Вычислете: употреблено было 5 куб. с . раствора формалдегида= 
5,4 гр., 10 куб. с. N H 3 вес . 9,6 гр. Если расход* 'Д нор. КОН рав
няется 4 куб. с , то отсюда 16 куб. с. HCl пошто для евязывашя со-
держащагося въ жидкости ХН 3 . 16 куб. с. >/i нор. HCl насыщають 
0,272 гр. Х Н 3 , так* как* 1 куб. с. нормальной кислоты соответству
ете 0,017 гр. ХН 3 . 

Если амм1'акъ был* 10%-ный, то его израсходовано 0,96 гр. 
Так. образомъ для евязывашя СН-'О пошло 0,688 гр. N H 3 , отсюда: 

1. 4 Х Н 3 + 6 С Н 2 0 = 0 , 6 8 0 : Х 
Х = 1 , 8 2 гр. С Н 2 0 и 

2. 5,4 : 1,82=100 : X , 

X t = 3 3 , 7 ° / o . 
Итак* содержаше р а с т в о р а = 3 3 , 7 % . 
По Леглеру, въ качеств* индикатора лучше всего употреблять 

фенолфталеин* или лакмус*, и тогда прореагировавшую смесь титру
ют* непосредственно 1/i нор. H- 'SO или H C l . 

Напр., изеледуемый водный растворъ формалдегида взбалтывают* 
съ углекислой известью, берут* пикеткой 5 куб. с. отстоявшейся 
призрачной жидкости, смешивают* съ 50 куб. с. Vi норм, раствора 
Х Н 3 , сохраняют* въ течете дня въ закрытой притертой стеклянного 
пробкой стклянке при комнатной температур* и титруют* избыток* 
Х Н 3 'А норм. HCl ; индикаторомъ служить лакмус*. 

Такъ какъ согласно теорш израсходованнаго количества Х Н 3 до
статочно для евязывашя 2,4 гр. С Н 2 0 , соответствующих* 4S процен-
таме взятаго для анализа алдегиднаго раствора, то на каждый кубнч. 
сайт. Vi норм. H C l , который пойдет* для обратнаго титровав1Я, надо 
отъ 48 отнимать 0,96 проц. С Н 2 0 . Напр., если было израсходовано 
и куб. е. нормальной к., то содержаше раствора=(48—и. 0,96) проц. 
(Legter, Вег. 16, 1333; Eschweiler, Вег. 22, 1929; Ann. 258, 97). 

Если же при титровати въ качеств* индикатора употреблять ме
тилоранже ( Ш е к а п в , Вег. 22, 1565), то изм*неше цв*та раствора 
появляется, когда, кром* свободнаго ХН 3 , ве хлористоводородную ооть 
превратится также двухосновный гексаметилентетраминъ. Тогда со
держаше раствора СНЮ, при сохранеши вышеприведенных* воличе-
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ствснныхъ отношешй н при расходе и куб. с. Vi нор. НС1=(64—и. 1,28) % • 
Методъ Леглера, въ изменеши Смита: около 25—30 куб. с. фор

малина отвешивают* въ мерную колбу вмест. 100 куб. с , доливают* 
до черты и берутъ 10 куб. с. этого раствора, помещают* ихе се 30 
куб. с. Vi норм. NaOH и 25 куб. с. 8%-наго раствора хлористаго 
аммонщ въ стклянку, снабжен, притертой пробкою, встряхивают* и 
по прошествш 24 часов* обратно титруютъ Vi нор. кислотою съ упо-
треблешемъ капли розоловой к. въ качестве индикатора. 

Недостатки этого метода известны: неточное изменеше цвета (ко
торое может* дать около V2°/o разницы въ результате, при одном* и 
томъ же опредвленш) и медленность определешя. 

Трилла для определения С Н 2 0 пользовался воднымъ растворомъ 
анилина, который съ С Н 2 0 образуетъ ангидроформалдегиданилинъ 
(Compt. rend. 116, 891—894). 

Водный растворъ анилина получается растворешемъ 3 гр. свеже-
перегнаннаго анилина в* 1 л. дистиллир. воды. 

Въ пробирку наливают* 20 куб. с. этого раствора и смешивают* 
с е 20 куб. с. изследуемой жидкости (вполне нейтральной). Въ случае 
нахождения въ раствор* С Н 2 0 , после нескольких* часов*, образуется 
б*лое облако. Эта реакщя очень чувствительна. Анализ* раствора фор
малдегида по Трилла производится так*: въ растворъ 3 гр. С в Н 5 ХН 2 

въ 1 л. воды приливают* по канлямъ при взбалтыванш 1 —4 куб. 
сант. титруемаго раствора, сообразно содержаяда въ немъ формалде
гида. Образуется белое облако, которое поел* нескольких* взбалты-
ващй вполне осаждается. После 48 часов* фильтруют* жидкость на 
протаренный фильтр* и убеждаются, что фильтрат* содержитъ избытокъ 
анилина; высушивают* при 40' и определяют* в е с * осадка. Соответ
ственное количество формалдегида вычисляется согласно равенству: 

C 6 H s N H 2 - r C H 2 0 = C 6 H 5 N : C H ; - r - H 2 0 . 
Клар* применил* к* методу Трилла тнтроваше, употребляя въ 

качеств* индикатора растворъ Конго. Впрочемъ, методъ не имеет* 
никакого преимущества предъ амм1ачнымъ: растворяют* 3 гр. чистаго 
анилина въ 1 л . воды и определяют* раньше всего, сколько куб. е. 
'/ю нор. НС1 потребуется для иасыщешя Ю куб. с. анилиноваго рас
твора: для этого пом*щаютъ 10 куб. с. раствора въ стакан*, прибав
ляют* несколько капель раствора Конго и при помешивании спускают* 
столько '/i» НС1, чтобы красный цвет* перешел* въ голубоватофюлето-
вый. Этот* момент* считается достаточным*, потому что избытокъ 
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кислоты производить чисто голубой тонъ. Но израсходованному коли
честву куб. сайт, вычисляют* истинное содержате анилина въ раство
ре. 1 куб. сант. «До нор. НС1 = е = 0,0093 гр. С 6 Н 5 Ш 2 . 

После этого въ колбу вместим. 500 куб. сант. помещают* 400 
куб. с. титрованнаго анилиноваго раствора, по каплямъ приливают* 
изъ бюретки 1 куб. с. изслъдуемаго формалиноваго раствора, при одно
временном* помьшиванш, и доливают* до метки 500 куб. с. водою. 

После стоян1я въ течете некотораго времени фильтруют* 
чрез* сухой фильтр* въ сухую колбу и точно определяют* 
при помощи Ую нор. НС1 въ каждыхъ 50 куб. с. фильтрата избыток* 
анилина. Это число отнимаютъ отъ первоначально найденнаго количе
ства анилина и получаютъ разность, соответ. тому количеству анили
на, которое вступило въ реакцш съ формалдегидомъ. Вычисляют* г 
(п. 40. 0,0093— и, . 10.0,0093) гр. С Н 2 0 . 

По Оскару Бланку и Финкенбейнеру (Вег. 1898, 2979; амм1ачный 
метод* дает* неточные результаты: при 20—40%-номъ растворе СЕЮ, 
количество последняго определяется анализомъ приблизит, на 1,5% 
ниже, чемъ на самомъ д е л е имеется въ растворе; поэтому они пред
ложили новый методъ, который основывается на окисленш формалде-
гида перекисью водорода въ щелочной среде въ муравьиную кислоту 
и на обратномъ титровати неизрасходованнаго едкаго натра въ рас
творе кислотою. Анализе по ихе способу производится таке: отвеши
вают* въ весовой стклянке 3 гр. изследуемаго формалдегиднаго рас
твора (а въ случае твердаго С Н 2 0 , 1 гр. измельченнаго тщательно 
продукта) и помещают* въ 25 куб . с. 2 Д нор. раствора едкаго натра 
(если формалин* содержит* более 45% С Н 2 0 , то рекомендуется брать 
30 куб. с. щелочи). Раствор* щелочи наливается въ коническую кол
бу. Потом* сюда приливают* малыми порпдями въ течете 3 м. 
(для избежашя вскипашя жидкости вследстые выделешя водорода) 
50 куб. с. чистой перевиси водорода се 2,5—3% Н Ю 2 (при анализе 
твердаго формалдегида, 9—10 гр. чистой 30%-ной, не содержащей ки
слоты, перекиси водорода „пергидрола Мерка"). Нриливаше произво
дится при помощи воронки. После двухчасового стояшя переносят* 
колбу на сетку и осторожно нагревают* ее до к и п в т я для разруше
ния избытка перекиси водорода. Потом* воронку смывают* водою, при
ливают* 1—2 капли спиртового раствора фенолфталеина, приливают* 
небольшой избыток* 2 Д норм, серной кислоты и обратно титрують 
2/г иормал. >аОН. 
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1 куб. с. 2 / i норм. NaOH соответствуете 0,06 гр. С й 2 0 . 
Въ случае твердаго вещества, число куб. сант. израсходованная 

»Д нор. NaOH следуете умножить на 3. Вычислеше процентнаго со-
держашя происходите по формуле: 

6 Х (число куб, с. 2 /н щелочи) 
навеска 

При этом* разечете рекомендуется принимать во внимате кислот
ность формалиновыхе растворовъ; что же касается кислотности пере
киси водорода, приготовленной изъ пергидрола Мерка, то 50 куб. сант. 
3»/о-ной НЧ>2 требуютъ не больше 0,2 куб. сант. Vi о норм. ХаОН 
(Zeitschr. f. angew. Ch. 1906, 138; 1907, 353—356). 

Обыкновенно принимается что реакщя окислешя протекаете таке: 
2 H C H 0 + 2 N a O H + H 2 0 2 = 2 H C O 2 X a - f - 2 H s O 4 - H 2 . 

Но очень можеть быть, что побочно происходите и следующаяреакщ'я: 

Н С Н О + 2 Х а О Н + Н 2 0 2 = Н С 0 2 Х а + 2 Н 2 0 
(срав. § 9, изследов. Гейзова). 

Для количественнаго определешя формалдегида Броше и Камбье 
пользуются солянокислыме гидроксиламиномъ; къ раствору последняя 
они приливали формалдегидный растворе, но таке, чтобы гидрокснла-
мина быль избытокъ сравнительно се С Н 2 0 . Реакщя протекаете по 
следующей схем-fe: 

( X H 3 O H + H C l ) + C H ^ = H 2 0 - f H C l + C H 2 : N (ОН). 
Выделившуюся свободную кислоту титруют* i/io норм, щелочью; 

индикатороме берется метилоранже, но не фенолфталеине. Смите при
знаете этотъ методе точным* и быстрым* при топущеши, что анализи
руемое вещество чисто (Compt. rend. 120, 449;Z. anal. Ch. ->в 34,1895, 623). 

По Грютцнеру [Arch. d. Pharm., Bd. 234 (1896), 634] формал-
дегнде возстановляетъ свободную хлорноватую кислоту (НОЮ 8), но не 
ея соли. Да и свободную кислоту он* переводит* не тотчас* въ H C l , 
но раньше превращается в* низтшя кислородныя кислоты, а потом* 
уже при дальнейшеме распаде образуется хлоре, который получившую
ся муравьиную кислоту разлагаете на СО 2 , а сам* с* водородом* 
соединяется въ H C l . 

Но если въ растворе находится аз относе ребряная соль, то воз-
етаиовительный процессе протекаете по следующему равенству: 

H C 1 0 3 ^ 3 H C O H + A g N O 3 = 3 H C 0 2 H + H X 0 3 + A g C l . 
Своими опытами Грютцнере установил*, что 1 мол. К СЮ 8 и 3 

*ол. НСОН дают* l мол. K C l (HCl), соотв. 1 мол. AgCl . 
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Для количественнаго определенен поступают* такъ: приблиз. 
1 гр. К С Ю 3 растворяют* в* стклянке, снабженной стеклян. притер
той пробкой, в* 20—30 гр. воды, потом* прибавляют* 50 куб. с. Vio 
нор. AgNO 3 , 5 куб. с. формалдегиднаго раствора и несколько HNO 3 . 
(В* случае крепкаго формалдегиднаго раствора, следует* разбавить 
его, такъ чтобы 1 ч. формалина приходилась на 10 ч. воды). Стклян-
ку перевязываютъ пергаментной бумагой и, при взбалтыванш время 
от* времени, нагревают* в* течеши 1/2 часа въ теплой водяной бане. 
По охлажденш, не отфильтровывая AgCl , обратно титруют* избыток* 
серебрянаго раствора ','ю нор. роданистым* аммошемъ, употребляя 
индикатором* железноамм!ачные квасцы. 1 куб. с. Vio нор. AgNO 3  

соответ. 0,009 гр. С Н 2 0 . Определеше по этому методу возможно лишь 
при условш, что формалиновый раствор* не содержит* иных* окисляе
мых* органич. веществ*. 

По Нейберту, если смешивать медленно и при постоянноме по-
нешиваши холодный, водный раствор* самаго чистаго (многократно 
перекристаллизованнаго) солянокислаго дигидразиндифенила съ[ из-
следуемою на С Н 2 0 жидкостью, и нагревать ве теченш V* часа по
степенно до 50°—60°, то получаютъ осадок* гидразона, отфильтровы
вают* его при помощи отсасывающаго насоса въ тигле Гуча, промы
вают* сначала горячею водою, потом* спиртом* и абсолютным* эфи
ром*, высушивают* въ шкаф* при 90° и взвешивают*. Содержимое 
тигля должно сохранять еввтложелтую окраску. Только при этихъ 
уелов1яхъ и соответственном* разбавленш, нолучаюте желательные ре
зультаты. Разбавлеше устанавливают* такъ, чтобы раствор* 1—2 ч. 
формалдегида приходился на 1000 ч. воды. 

Примпръ: 20 куб. с. раствора, содержав1е котораго на СНЮ бы
ло определено титровашем* при помощи N H 3 и найдено равным* 
1,44 гр. въ 1 л., дали: 

0,2253 гр. гидразона I в ъ среднемъ 
^ 2 4 5 „ „ > 0 > 2 2 5 з r p > 0 0 2 8 4 r p < С Н 2 0 B M Í C T 0 

U,-261 г. я „ ~> 
> 0.0288 гр., что соответств. 98,62% тео-

ретич. количества. 
Несмотря на такой недостаток* в* точности, который возраста

ет* с* увеличешемъ концентращи, можно этим* способом* пользоваться 
с* преимуществом*, если формалдегидъ определяют* количественно 
въ см*сяхъ с* любыми алдегидами, кетонами или кетокислотами, т. е. 
въ такихъ случаях*, когда титрирные способы неприменимы. Состав* 
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С*Н4 N H . N : C H 2 . 
гидразона: 1 Если мы имеем* дело со смесью алдеги-

С 6 Н 4 N H . N . C H 2 

довъ, кетоновъ и т. д., то рекомендуется преде прибавлешемъ и-ди-
гидразиндифенила въ виде хлористоводородной соли приливать равное 
или двойное количество по объему абсолютнаго этиловаго или, еще 
лучше, метиловаго спирта, смотря по количеству других* составныхъ 
частей, и въ остальномъ поступают* как* это требуется для чистых* 
алдегидныхъ растворов*. Примеры: I) из* смеси: 20 куб. с. упомяну-
таго формалдегиднаго раствора, 10 куб. с. 2 % фурфурола, 10—5% 
уксуснаго алдегида, 10—5% уксусной к. и 80% спирта получили 0,226 
гр. гидразона; II) из* смеси: 20 куб. с. того же самого формалдегид
наго раствора, 10 куб. с. 1% ацетона, 10—1% д1этилкетона и 60% 
спирта получили 0,2249 гр. гидразона. Результаты удовлетворительные. 

[С. Neuberg, Вег. 32 (1899), 1961]. 

Следующей йодный способ* Ромейна [Zeitsch. f. analyt. Cli . 36 
(1897), 19] по точности, а также простоте заслуживает* особое вни-
ман1е, но он* применим* лишь при условш, чтобы въ наследуемой на 
формалдегидъ жидкости отсутствовали ацетонъ и друпе гомологичные 
алдегиды. Присутслете последних* (ацетона, уксуснаго алдегида) легко 
обнаруживается при работе по этому способу тем*, что смесь от* 
выделешя шдоформа дает* желтый осадок* или муть. Для определе-
т я по этому способу поступают* следующим* образом*: изледуемый 
раствор* формалдегида разбавляют* определенным* количеством* воды, 
так* чтобы получить раствор* с* содержащем* приблизительно 2 % 
НСОН. В* стклянку с* хорошо пришлифованной стеклянной пробкой 
емкостью около Уг л. вливают* 30 куб. с. Vi норм, раствора едкаго 
натра и 5 куб. с. разбавленнаго раствора формалдегида, затем* при
ливают* из* бюретки при постоянном* взбалтыванш 40—70 куб. с. 
'Л норм, раствора J въ шдистомъ к а л й , пока жидкость не окрасится 
въ ярко-желтый цвет*. Стклянку плотно закрывают* пробкой, тщатель
но встряхиваютъ и дают* стоять минут* 15. Зат*мъ подкисляют* нор
мальной H C l , избегая большого избытка ея, и титруюте свободный 
шдъ 'До норм, раствором* N a ^ ^ 3 . ШЧ), прибавив* под* конец* 
титровашя въ качестве индикатора немного крахмальнаго клейстера. 
1 куб. с. У5 норм, раетвора юда соответствуете 0,003 гр. НСОН. 

Ве основе этого способа лежите следующая реакщя: 
H C O H + J 2 - f 3NaOH=HCOONa4-2NaJ+2H 2 0: точность его 

деляется известной разбавленностью растворов*. 
1 , . 
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Jí  несколько изменил* этоте способе при своихъ аналитических* 
работах*. Вотъ ходе анализа: прежде всего определяется уд. в. фор-
малдегиднаго раствора; напр., при 15° онъ оказался=1,077. Беремъ 
такого растюра 5 куб. с , следоват. на граммы=5,385 гр. Разбавляем* 
эти 5 куб. с. на 500 куб. с , и для всякаго определешя беремъ 5 куб-
с. этого разбавленнаго раствора ( = У ю о навески), спускаем* сюда 50 
куб. с. Vio норм. ХаОН. а затеме приливаеме из* бюретки к* щелоч
ному раствору формалина зо куб. с. ' /ю норм. J . Даем* жидкости по
стоять 15 минуть, после чего усредняем* раствор* 50 куб. с. ! /ю нор. 
H C l : выделяется свободный юдъ; онъ и титруется V 1 0 норм, сернова-
THCTOHaTpieBOK) солью, въ присутствш индикатора крахмальнаго клей
стера. Напр. потребовалось для титровашя избытка J—16,8 куб. с. 
N a ^ O ' . ó H 2 * } ; затем* обратно спущено было 0,1 куб. с. Vio норм. J 
до появлешя синяго окрашивашя крахмала. Отсюда шда потребова
лось на окислеше формалдегида: 30,1—16,8=13,3 куб. с. 

Это на Vioo взятаго нами количества формалина; на всю же на
веску потребуется 13,3X100=1330 куб. с. Так* как* 1 куб. с. '/ю 
норм. J открывает* 0,0015 гр НСОН, то 1330 куб. с. откроют* 1,995 
гр. последняго. Отсюда: 

на 5.885-1,995 гр. С Н 2 0 | ^ ^ ^ 

Второй способ*, выработанный Ромейномъ, основывается на свой
стве С Н 2 0 в* водном* растворе присоединять КСХ: 

/ О Н 
С Н 2 О ^ Н 2 0 / К С Х = С Н 2 / К О Н ; 

\ С Х 
въ случат. присоединен1я ÍOH* —СХ не осаждается азотносеребряною 
солью [Zeitsehr. für analyt. Ch. 36,22]. Но так* как* этот* способ* 
требуете титрирныхъ растворов* AgNO 3 , КСХ и KCXTS и, кроме тогОг 

по сообщешю Смита, аккуратнаго отношешя к* последним* благодаря 
н х ъ ядовитости, а также вследетвее изменяемости КСХ въ водных* 
растворах*, между тьм* как* преимуществ* какихъ-либо пред* про
чими способами не представляет*, то подробнаго описашя хода работы 
по этому способу мы приводить не будем*. 

Никлу для количественнаго опредъмен1я рекомендует* двухромо-
нулевую соль [Bull. Soc. Chim. 17 (1897), 839] 

3 C H 2 0 + 2 K 2 C r 2 0 ' + 8 H 2 S O * = 2 C r 2 (SO*) 3 +2K 2 SO*+ 
/ зсоч-пшэ 
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Но способъ этотъ мало пригоден*, потому что трудно определить 
конец* реакщи; кроме того присутств1е других* окисляемых* ве
ществ* может* значительно вл!ять на результаты анализа. 

Смит* [The anal. 21,148 (1897)] для количественнаго определешя 
формалдегида предложил* щелочный раствор* марганцовокал1евой соли. 
По его данным*, С Н 2 0 окисляется на холоду марганцовокал1евой солью 
в* щелочной среде ве муравьиную кислоту, при кипяченш же в* 
воду и СО 2 . 

1. 2 К М п 0 4 + К О Н + З Н С О Н = 2 М п О ( О Н ) 2 + З Н С 0 2 К . 
2. 4 К М п О * + 2 К О Н + З Н С О Н = 4 М п ( О Н ) 2 + З К 2 С 0 3 . 
Но при обоих* выполнешяхъ трудно определить конец* реакщн; 

кроме того, метод* не представляя никакого преимущества по сравне-
HÍI>  со способом* Ромейна и другими, в* присутствии же таких* органи
ческих* веществ*, как* глицерин*, может* привести к* неверным* 
результатам* анализа. 

Глаже и быстрее удалось достичь цели, как* сообщают* в* сво
ей статье Фанино и Зейттеръ, если работать с* марганцовока-иевыми 
растворами, подкисленными серною кислотою, и для определешя из
бытка ЕМпО 4 прибегнуть к* перекиси водорода. В * основ* этого ме
тода положены следующая реакщи: 

4 K M n 0 4 + 6 H 2 S O 4 + 5 H C O H = 2 K 2 S 0 4 + 4 M n S 0 4 + 5 C 0 2 - f П Н 2 0 
2 K M n 0 4 - f 5 H 2 O 2 - f 3 H 2 S 0 4 = K 2 S 0 4 - f 2 M n S 0 4 + 8 H 2 O + 5 O 2 . 
Ходе работы: помещают* 35 куб. с. 2/ю норм. КМпО 4 ве хорошо 

закупориваемую стеклянной пробкой стклянку вмест. около 250 куб. с , 
прибавляют* свеже приготовленную (и охлажденную) смесь изе 30 гр. 
концентр, серной кислоты и 50 гр воды и, медленно по каплям* с* 
взбалтывашемъ, приливают* в* эту жидкость однопроцентн. раство
ра формалина (который предварительно получают* разбавлешемъ 10 
куб., с. продажнаго формалина до 400 куб. с. водою). Закрывают* 
стклянку пробкой и оставляют* стоять в* т е ч е т е 10 мин. Гроссман* 
и Ауфрект* считают* промежуток* в* 10 м, недостаточным*. Во вре
мя стояшя несколько разе взбалтываюте. Поел* этого избыток* мар-
ганцовошшевой соли обратно измеряюте при посредстве эмпирически 
установленной с* помощью марганцовокал1евой соли, приблизительно 
Vio нор. перекиси водорода. 

1 куб. с. 2 / i норм, раствора КМпО 4 , установленный шдометриче-

ски, соответствовал* 0.0072601 

ра КМпО 4 , установленный шдометрич, 

гр. КМпО 4 или 0,001723 гр. ПС Г J 



2 1 _ 21,175 куб. с. перекиси Н 2 0 2 соответствовали 10 куб. с. марган-
цовокал1еваго раствора. 

Анализе дале следуюшдя кисла: 

Для обратнаго титровашя 16,8 куб. с. Н20а31^ 7,93 куб. саж. 

КМпО 4—раствора. 
35—7,93=27,07 куб. с. израсходовано на окислеше НСОН. 
27,07X0,001723=0,04664 гр. НСОН. 
О,О4664Х80О=37,31°/о НСОН. 
1одный методе по способу Ромейна дале содержаше форналде-

гнда: 37,08°/о [Zeitschr. f. anal. Ch. 1901, 587 Ber. 39 (1906), 2455]. 
Относительно этого способа можно сказать тоже самое, что о 

способе Никлу и Смита: присутств1е другихъ органич. веществе долж
но вл1ять на полученные результаты анализа въ значительной сте
пени. 

Орчардъ (The analyst, 22,4: Z. f. anal. Ch. 1897, № 36,719) на 
реаквди между амм!ачнымъ раствороме серебра и формалдегидом* 
основываете количественное определеше последняго. 

10 куб. с. приблизит. 0,1 проц. раствора формалдегида прибавдя-
готъ ве смесь 25 куб. с. \'ю нор. A g N O 3 и 10 куб. сант. разбавлен-
наго N H 3 (1 куб. с. аммиака уд. в. 0,88 разбавляют* 50 куб. с. воды) 
и смесь нагревают* въ теченш 4 часовъ с* обратным* холодильни
ком*. 

Выделившееся серебро отфильтровывают* и, как* таковое, взве
шивают*. Можно въ фильтрате определить избыток* азотносеребряной 
соли титрирнымъ способом*. 

Фанино несколько изменилъ этотъ способ*, заменив* разбавлен
ный раствор* N H 3 раствором* вполне чистаго, не содержащаго хлора 
вдкаго натра 

Для выполнешя определешя по этому способу растворяют* 2 гр»-
азотносеребряной соли ве вод*, прибавляют* до сильно щелочной ре-
акцш чистаго, не содержащаго хлора раствора NaOH, потом* в* эту 
смесь при помешиваши вливаюте 5 куб. сант. формалдегидяаго раст
вора, приготовленнаго растворешемъ 10 куб.' с. продажнаго формалина 
в* 100 куб. с. воды, и стклянку, защищенную от* света, оставляют* 
на V* часа. Поел* этого прозрачную, стоящую сверх* осадка жидкость 
осторожно сливают ь на предварительно взвешенный фильтр*, осадок* 
обрабатывают* 3—4 раза 5% процентной (прнблиз.) уксусною кислотою 
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и переносят* осадокъ на фильгръ. Потом* промывают* его водою, 
слабо подкисленною уксусной к., до исчезновешя всяких* следов* се
ребра (проба разбавленной НС1) высушивают* при 105° и взвешивают*. 
Определешя по этому способу дали слвдуюппя числа: 

I) 34,39%; II) 34,32%; 111)34,45%; IV) 34,4% С Н 2 0 . 
Определеше содержашя СН 2 0 по другому способу дало: 34,37% 

( г е ^ с п г . 1". а п а ^ . СЬ. 1901, 720). 
Заслуживает* описашя слвдующш простой газоволюметрическгй 

способ* определещя формалдегида, прил. Риглеромъ (Zeitccll. 1. апа1у1. 
СЬ. 1901, 92). 

Принцип* способа: если сернокислый гидразин* смешать се ра-
створоме юдноватой кислоты, то выделяется юдъ согласно равенства: 

5 ( Х 2 Н 4 . Н 2 8 0 4 ) + 4 Н . Т 0 3 = 5 К 2 + 1 2 Н 2 0 + 5 Н 2 8 0 4 + 4 1 . 
Но если одновременно в* растворе находится фэрмалдегидъ, то 

последнШ соединяется с* гидразином* в* гидразонъ; последнее же 
соединеше реагируете с* юдноватой кислотою после некотораго вре
мени. Поэтому, если раствор* сернокислаго гидразина известнаго со-
держан1я обработать раствором* формалина и потом* юдноватой кис
лотою, то количество гидразина, соответствующее образовавшемуся гид-
разону, не разложится, а вместе с* тем* объем* выделяющагося азо
та уменьшится. 

Для выполнешя определешя требуются следуюпце реактивы: 
1. Растворяют* 5 гр., чистой перекристаллизованной юдноватой 

к. в* 50 куб. с дистиллированной воды. 
2. Растворяют* 1 гр. сернокислаго гидразина ве 100 куб. с. ди

стиллированной воды. 
Аппарат*, которым* пользовался Риглер* для своих* опытов*,— 

известный азотометре Кнопе—Вагнера. При помощи пипетки берут* 
точно 20 куб. с. гидразиноваго раствора, помещают* во внешнюю 
стклянву (реакционную) азотометра и прибавляют* сюда около 20 куб. 
с. дистиллированной воды. Во внутреннш сосудик* из* пипетки вли
вают* 5 куб. с. раствора юдноватой кислоты (II). Послв этого реак
ционную стклянку закрывают* каучуковой пробкой, ставять в* боль
шой цилиндр* се водою комнатной температуры на такую глубину, 
чтобы каучуковая пробка была покрыта водою. По прошеегвш 10 ми
нут* уровень воды в* градуированной трубке точно устанавливается 
на нуле, стеклянный кран* вдвигают* плотно и так* его ставят*, что
бы реакщовный сосуд* был* ве соединении с* трубкой. 

Теперь берут* реакционный сосуд* ве руки за шейку и встряхи
вают* в* продолжение % минуты, вычустивъ предварительно 20 куб. 
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с. воды чрезъ зажимъ изъ другой ветви бюретки. Но прошествш 2 ми
нуте со времени обратной постановки реакщоннаго сосуда въ воду ци
линдра, устанавливают* уровень воды въ обеих* сообщающихся вет-
вяхъ бюретки на одной высоте. Поел* этого отчитываютъ число куб. с. 
N . температуру и барометрич. состоите для приведения объема выде-
лившагося газа къ 0 ° и 760 мм. баром, давлетя . 

Бри помощи пипетки берутъ 20 куб. с. гидразиноваго раствора 
и помещают* въ реакщонную стклянку, при помощи пипетки также 
прибавляютъ определенный объемъ изеледуемаго воднаго формалдегид-
наго раствора (въ каковомъ объеме должно содержаться не больше, 
0,08 гр. СН 2 0) , взбалтываюте и оставляюте смесь стоять по крайней 

мере V* часа, доливаютъ водою, такъ чтобы общдй объемъ воды вме
сте съ тем* количествомъ, которое взято было съ формалиномъ, со-
ставлялъ 20 куб. с. После этого помещают* во внутреннт цилиндрикъ 
при помощи пипетки 5 куб. с. Ю°/о-наго раствора шдноватой кислоты. 
По пропкзетвш 10 мин. уровень воды въ бюретке устанавливаютъ на 
О, выпускают* изе уравнительной ветви бюретки 20 куб. с. воды 
чрезъ зажиме, реакцюниый сосуде встряхиваютъ 
ше), ставить въ сосуде съ водою и по прошествш 
после установки уровня воды въ объихе ветвях* бюретки на оцну 
высоту, отчитывают* объеме азота. Этот* объемъ приводится къ 0° и 
760 мм. давлешя. 

Изъ разности обоихъ объеиовъ (Уо—\о) уже легко вычислить со-
держан1е формалдегида, а именно: такъ какъ молекула еврнокислаго 
гидразина связывает* соответ. 2 мол. формалдегида въ гидразонъ, то 
каждый куб. сант. X , измеренный при 0 ° и 760 мм. давлешя, соот
ветствуете 2,7 ммгр. С Н 2 0 . Поэтому умноживъ разность (Уо—\о) на 
фактор* 2,7, мы получим* въ произведенш соответственное количество 
С Н 2 0 въ милиграммахъ. 

( У о — \ о ) X 2 , 7 = С И 2 0 въ милиграммахъ. 
Причина, почему Риглеръ рекомендует* отчитывать объемъ азо

та довольно быстро (по прошествш 2 мин.), основывается на том* наб
людение что шдноватая кислота, при долгом* сопрнкосновевш съ гид-
разономъ, начинает* его окислять, и тогда при втором* определенш 
азота будетъ выделяться больше, чвмъ следуете; даже можеть выде
литься весь азоте гидразона. 

Газометричесшй способе Риглера не единственно возможный для 
определения формалдегида; мною разработанъ ртутный метод*, который 

20 куб. с. воды 
У. минуты (не доль-

I 2 мин. (не дольше), 
ъ бюретки на оцну 
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может* быть здЬсь прим*ненъ съ большим* удобством*, чем* способ* 
Риглера. Но об* этом* способ* писать я отложу на 2-ю часть книги, 
где коснусь предложенных* мною методов* опредвлетя формалдегида. 

Методъ Лемме. 
Лемме пользуется продуктом* присоединешя формалдегида к* 

HaTpieuoMy бисульфиту, как* основой для аналитическая) опред*лешя 
СН 2 0 . Доби ЭТОТ* способ* так* видоизменил*: 25—26 куб. с. форма
лина отвешивает* в* мерную колбу, вмест. 100 куб. с , доливаете до 
метки 100 и берет* пипеткой 10 куб. с. этого раствора, смешиваете 
ихе съ 50 куб. с. предварительно усредневнаго нормальною кислотою, 
приблиз. 25°/о—раствора X a 2 S 0 3 , прибавляет* 2 капли розоловой ки
слоты, и потомъ покрасневшую жидкость титруете нормальною кисло
тою. Конец* реакцш хорошо заметенъ, особенно, если предварительно 
сделать несколько пробъ для упражнешя. Реакцш между СНЮ и 
N a 2 S 0 3 можно представить такъ: 

/ О Н 
C H 2 0 + X a 2 S 0 3 - f - H 2 0 = C H 2 ( + Х а О Н 

x O S 0 2 X a 
ВыдЬлившшся *дкш натръ и титруется кислотою. 
Содержаше въ °/о-тахъ формалдегида определяется изъ следу

ющей формулы: 

ЗУ^число 1що. с. норм, к. 

навпска. 
Конечно, преде титровашемъ следуете определить кислотность 

формалина и ее вычесть изъ числа куб. сант. норм, кислоты, найден-
наго при тнтрованш въ присутствии N a 2 SO 4 . 

До ' и признаете для целей контроля формалдегидныхъ раство
ров* способ* Лемме самымъ простым* и точным* (Ch. Ztg. 1903, 896, 
Zeitschr. f. angew Ch. 1907, 353—356). Интересно отношеюе раство
ров* N a 2 S 0 3 к* уксусному алдегиду и ацетону; в* литератур* нет* 
указашй касательно этого, а потому о точности способа Лемме я да
вать какой-либо отзыв* не могу 
Сравнение раздичныхъ методовъ опред-влешя формал
дегида въ раетворахъ и тезшичесвихъ препаратахъ (въ 

сыронъ формалин*). 
1. Ъдометричеешй методъ Ромейна—быстръ и точевъ, но прим*-

нимъ только къ растворамъ чистымъ и значительно разбавленнымъ; 
npHcyTCTßie  ацетона и другихъ его гомологов*, а также алдегидовъ 
Д*лаетъ результаты неточными. 
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2. Методъ сь перекисью водорода лучше всего пригоденъ для 
нечистых* растворов*, а также концентрированных*. 

Продолжительность окислешя изменяется и зависит* от* концентра-
цш и температуры. 

3. Методъ Ромейна с* щанистымъ кал1еме рекомендуется для 
разбавленных* и печистыхъ растворов*. Получаемые результаты ниже 
таковых* по способам* 1 и 2. 

4) По методу Леглера конец* титровашя невполнв ясен*; этому 
обстоятельству можно приписать получете более низких* результа
тов*, чем* по методам* 1 и 2 другая причина—действ1е более кон
центрированных* кислот* на гексаметилентетраминъ. 

5) Параформалдегидъ и трюксиметиленъ расчисляются на фэрмал-
дегидъ. 

6) Разность результатовъ, полученных* по двумъ методам*, часто 
зависит* от* самих* методов*, а не от* присутств1? нечистот* или 
полимеров*. Это относится к* определенш обычных* формалиновых* 
растворов*. Причины тому—или неполная конденсащя, или образоваше 
небольшого количества муравьиной кислоты с* конденсапДей (см § 11, 
работа Эйлеров*). 

7. Газоволюметричесвдй методъ Риглера требует* навыка в* об-
ращенш съ азотометромъ; точность результатовъ зависит* огъ незна
чительной стойкости гидразона въ присутствш шдноватой кислоты. 

8. Из* весовыхе ни одине не заслуживает* внимашя. Въ слу
чай определетя формалдегида въ смеси съ другими алдегидами и ке-
тонами, можно воспользоваться методомъ Нейберга для контроля дру-
гихъ методовъ; но следуете помнить, что он* дает* лишь 98% истин
ной величины. 

9. Методъ Лемме по быстроте и сравнительной точности рекомен
дуется для определетя С Н 2 0 въ формалине во время самого произ
водства, какъ техническш методъ, особенно, когда заранее опреде¬
лено, что в* продукте не содержится подмесей ве роде ацетона 
или уксуснаго алдегида. 

10. О методах*, предлагаемых* мною, будет* изложено во 2-ой 
части этой книги. 

Опред-вдеше формалдегида въ присутствш метилала 
(по Трилла). 

Для определетя по отдельности каждаго из* веществе, Трилла 
рекомендует* прибавлять въ жидкость, предназначаемую для изследова-
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н]я, немного aMMiaKa и экстрагировать ее эфиромъ. Эфиръ легко извлекаете 
метилалъ, который не вступаете въ реакцш се N H 3 , между теме к а к е 
формалдегиде се амм1акомъ даете гексаметилентетрамине, который 
остается ве водной части раствора. После отгонки эфира определя-
юте ве остатке метилалъ. Насколько способе Трилла удовлетворите-
ленъ, судить безъ опытной проверки нельзя; но изъ чисто теоретиче-
скихъ соображешй къ нему надо отнестись съ болыпимъ недовер1еме: 
амм!ачный методе Леглера основанъ на этой же реакцш, но въ лите
ратуре не имеется ни одного указашя на то, чтобы при двйствш N H * 
происходила неполная конденсация продуктове, содержащихся въ 
жидкости въ виде С Н 2 0 и метилала, въ гексаметилентетраминъ; для 
полноты реакцш требуется 24 часа, следов, реакщя протекаете мед
ленно, но поручиться, чтобы чрезъ V* или »/г ч. после смешивания N H 3  

съ продуктомъ, содержа щимъ. кроме С Н 2 0 , и метилалъ, произошла 
жонденсащя одного только С Н 2 0 , а не метилала,—опытныхъ данныхъ 
въ литературе не имеется. Эфцръ имеете точку кил-выя близкую къ 
точке кипвшя метилала: поэтому отогнать эфире отъ метилала безъ 
потери послвдняго весьма трудно. Приведенный соображешя заставля
ю т скептически относится къ способу Трилла. 

Опредълеше формалдегида въ гхрисутствш уксуенаго 
алдегида (по Трилла). 

1°. Для того, чтобы охарактеризовать СН*0 въ присутствш ук
суенаго алдегида, стараются разрушить послвдвШ, прибавляя ке ана
лизируемой жидкости очень малое количество раствора NaOH, который 
превращаете уксусный алдегидъ въ смолу, между темъ каке формал
дегиде очень мало изменяется (образуется очень малое количество 
HC0 2 Na) . Но этотъ npieMe можете быть нригоденъ лишь для каче
ственной реакцш. 

2°. Лучше нагревать жидкость ве присутствш серной кислоты 
или хлорнаго железа се этидовыме или метиловыме спиртомъ, такъ 
чтобы вызвать образоваше метилала или этилала [СН 2 (ОСН 3 ) 2 или 
СН' (ОС 2 Н 5 ) ' ] по методу, описанному Трилла. Потомъ комбинируют» 
продуктъ реакцш съ диметиланилиномъ. Въ этихъ услов1яхъ уксус
ный алдегиде съ трудомъ конденсируется съ последниме, между т е м е 
каке метилалъ легко; при окисленш продукта конденсацш въ присут
ствш уксусной к. перекисью свинца, растворе окрашивается въ голу
бой цвете. П этотъ способе можегь пригодиться лишь каке качествен
ная реакцш. 
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Такимъ образомъ, предложеше Трилла относится къ качественным* 
реакщямъ открыли С Н 2 0 въ уксусномъ алдегид-в, а не къ ихъ 
разделешю (Trillat. Oxydation des alcools par Г action de contact, 90 p.). 

3°. Гораздо проще и чувствительнее реакщя на С Н 2 0 при помощи 
двойной соли 2 K J . Hg.T2 въ щелочной среде. Слъды С Н 2 0 вызываютъ 
серую муть по прилитш реактива. 

4°. Подмесь уксуснаго алдегида въ водныхъ растворахъ формал-
дегнда определяется по желтому осадку и запаху С Ш 3 , образующа-
гося, если къ изследуемой жидкости прибавить щелочи и потоме дей
ствовать юдомъ. Впрочеме эта же реакщя характеризуете и ацетоне 
(се гомологами). 

§ 54. Опред-вдеше метиловаго спирта въ формалине. 

Въ сыромъ формалине, какъ онъ получается на заводахъ изъ 
метиловаго спирта, всегда содержится некоторое количество метиловаго 
спирта (отъ 5 до 15%). 

Для определешя спирта въ такихъ растворахъ предложено н е 
сколько способове: 

1. Обществоме для химической промышленности въ Майнце 
былъ предложене следующей способе, основанный на превращеши фор-
малдегида ве муравьиную кислоту и спиргь, при нагрвванш рас
твора съ концентрир. натр1евою щелочью: 

2 C H 2 0 + N a O H = C H 3 O H - L H C 0 2 N a . 
Отвешивают* 100 гр. формалина въ кругло донную колбу 

(не слишкомъ малаго размера), прибавляютъ 700 гр. 2 / i норм. NaOH, 
устанавливаютъ на колбе обратный водяной холодильнике, 
соединенный со вторыме змеевиковымъ холодильникомъ, охлаждаемым* 
льдоме, и содержимое колбы нагревают* въ течете 2 часов* до ки-
и±тя. Если не употреблять больших* и тщательно охлажденныхе со-
судове, то возможно понести еущественныя потери, и тогда количество 
метиловаго спирта отгоняется ниже истинной величины. После охлаж-
дея1Я аппарата, удаляютъ обратный холодильникъ и отгоняют*, при 
тщательномъ охлажденщ перегона, около 300—400 куб. с. Въ пере
гоне содержание метиловаго спирта определяется точной установкой 
его уд. веса. Вычитая количество метиловаго спирта, полученнаго изъ 
формалдегида по вышеприведенному равенству, вычисляют* содержаще 
метиловаго алкоголя въ изследуемомъ формалине. Уд. весъ долженъ 
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быть определене очень точно; а также рекомендуется употреблять по 
возможности чистый щелокъ (ХаОН). Результаты получаются недоста
точной степени удовлетворительные, но не абсолютно верные, потому 
что превращеюе СГРО ве муравьинонатр1евую соль и спирте не огра
ничивается только вышеприведенныме равенствоме, но также изе фор-
малдегида образуются и друпя тела, напр. сахары, что и приводите 
кг тому, что содержаше свободнато алкоголя определяется ниже истин
ной величины, напр., вместо 20°/о лишь 18%. Но значительныхе 
ошибоке не наблюдается ^е^зсЬг. 1*. апа1у1. СЬ. 39 (1900), 63]. 

2. Теме же обществомъ для химической промышленности, в е 
Майнцв, предложенъ и другой способе, а именно окислеше при помо
щи хромовой кислоты [гекэспг. f. апа1у1. СЬ. 39(1900),62; Вег. 39 
(1906), 1326]. 

1 гр. изследуемаго формалдегиднаго раствора отвешиваюте ве 
небольшой открытой весовой етклянке и вводяте ве смесь 50 куб. с. 
% норм, раствора хромовой кислоты (66, 86 гр. СгО 3 ве 1 л . 
^ 1 6 гр. О) и 20 куб. с. чистой концентр, серной кислоты (98%). 
После 12 часового стоятя , жидкость разбавляется до 1 л.; беруте 50 
куб. с. разбавленнаго раствора, прибавляете крупинку К,Т и обратно 
титруютъ 'Д« норм. Х а 2 8 2 0 3 . 5 Н 2 0 . 

Н . С Н О + 0 2 = С О * + Н 2 0 
С Н 3 ( О Н ) + 3 0 = С О 2 - Ь 2 Н 2 О . 

Вычислете (ве предположенш, что было точно отвешено 1 гр. 
СН 2 0) : взято для реакцш 0,8 гр. кислорода; осталось после реакцш 
0,016 гр. кислорода; ;на число израсход. куб. сант. Х т а 2 8 2 0 3 . бНЮ. 
Разность=израсходованному кислороду вообще на окислеше. Пусть эта 
разность=а. Для окиелешя формалдегида требуется кислорода: 

32. % содерж. 

« о Ю л о с ь Л , „ . _ . 
Отсюда количество метиловаго алкоголя въ процентах*: 

32 (а—Ь). 100 
48. 

Напримпръ: к е 20%-ному раствору формалдегида, не содержа
щему метиловаго спирта, прибавлено 7,5% поагвдняго. 

Найдено: а) 7,65% метиловаго спирта 
Ь) 7,65% 
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3. Опред*леше при помощи отгонки ^еивпг . í.  апа1у^ СЬ. 
1904, 401). 

Для опредвлешя метиловаго спирта въ продажномъ формалин*, 
разбавляютъ 5 куб. с. посл*дняго до 100 куб. с. водою, потомъ при
бавляют* избыток* Х Н 3 (10—12 куб. с. въ общем* достаточно) и пе
регоняют*; собирают* 50 куб. с. въ мерную колбу вм*ст. 100 куб. с. 
и, поел* подкислешя уксусного кислотою, доливают* до 100 куб. с. 
водою. В * 5 куб. сант. этого раствора определяют* метиловый спирт* 
переведешеме его въ юдистый метилъ и взвешивашемъ въ вид* юди-
стаго серебра ( 8 й к а г . геКзсИ. гиг. апа1уг. СИ. 1904, 401). Способъ 
Штритара требуетъ тщательной работы и особых* приспособлен^; что 
касается точности его, то он* едва ли выдерживает* строгую критику: 
потерн всегда возможны. 

По вопросу опредвлешя метиловаго спирта в* литературе име
ются и друпя сообщешя, напр. гегЬйсп. f. апа1у1. СЬ. 1903, 579; 
1904, 387; Г. Мейеръ. 

Гнем* и Кауфлеръ рекомендуют* елвдующш простой способе 
(ге^сЬг. 1'. ang. СЬ. 17, 673: Zeitsc.li. I. апа1у1. СЬ. 123, 1906 [45]), 
названный ими прямым*, въ противоположность вышеупомянутымъ ме-
тодамъ общества для химич. промышленности въ Майнце. Конденса-
щей съ соотв*т. телами формалдегидъ переводится въ нелетучее сое-
динеше; метиловый алкоголь отгоняется и из* уд. веса перегнанной 
жидкости определяется содержаше его въ последней. Для конденеащи 
оказался очень пригоднымъ сульфаниловокислый натр]'й. Въ небольшой 
колбочк* нагр-вваютъ 35 куб. с. воды до кипещя, мало-по-малу 
вводят* въ жидкость 90 гр. кристаллическаго сульфаниловокислаго 
натр1я и нагревают* все до растворешя. Потоме быстро охлаждают*, 
несколько разрыхляют* образующуюся кристаллическую кашку и вли-
ваюте въ нее 20 куб. с. изеледуемаго формалдегиднаго раствора. Колбу 
затыкают* коркового пробкой и для окончашя конденеащи оставляют* 
стоять 3—4 часа при обыкновенной температур* или 1,5—2 ч. ве 
водяной ванн* при 35—40°. Соединяюте колбу при помощи дистилля-
щонной надставки, наполненнной стеклянными бусами, се длинным* 
холодильником* и отгоняют* на масляной бан* (темпер. 125--145 0). 
Отгоняют* 30—35 куб. с , промывают* холодильник* водою и доли
вают* перегнанную жидкость до 50 куб. сант. 

Для уменыпешя потерь во время самой перегонки, рекомендуют* 
холодильнике и пр1емнике смачивать водою, так* как* первый капли 

http://Zeitsc.li
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перегоняющейся жидкости особенно богаты метидовымъ спир-
томъ. 

Опредъляютъ уд. в зсъ перегнанной жидкости самымъ точнымъ 
образомъ при 15°, относя его къ водъ также при 15°, съ помощью пикно
метра. Содержаще метиловаго спирта определяется изъ заранее 
составл. таблицы или по следующей формуле, на основанш которой 
составляется самая таблица: 

15 
<1 =1—0,00189 р /0 ,ОО002 р 2 , где р обозначаете граммы мети-р 2 , 

и. ловаго спирта въ 100 куб. с. воды. Предложенная формула выведена 
изъ ряда (16) определешй уд. веса смесей метиловаго спирта и воды. 

Г. Бамбергеръ (Ъе1Ъас\\г. ange\Y. Сп. 17, 1246) испробовалъ этотъ 
методъ и нашелъ, что по сравненш съ методомъ акщонер. общества 
для сушки барды въ Касселе, ве которомъ въ качестве кон-
денсирующаго вещества пользуются натр1евымъ бисульфитомъ Ш а Ш О 3 ) , 
онъ даетъ результаты на 3—4°/о ниже, чемъ последшй. Это проиехо-
дитъ отъ того, что продуктъ конденсащи формалдегида и сульфанило-
вокислаго натрш, вопреки даннымъ Гнема и Кауфлера, при перегонке 
разлагается (хотя въ незначительной степени). Отгоняюпцйся формал-
дегидъ—около Уг гр.—вл1яетъ на результаты 3—4%-тами. Напротивъ, 
перегонка едва ли влшетъ заметно на конденсационный продуктъ изъ 

/ О Н 
формалдегида и бисульфита, С Н \ „ .Поэтому Бамбергеръ реко-

мендутъ следующ1й ходе работы по бисульфитному способу: 50 куб. с. 
формалдегиднаго раствора (напр. съ 38°/« СНЮ) смешивають съ 140 
куб. с. раствора ХаНЗО 3 , содержащаго 1 мол. последней соли въ 200 
куб. с. раствора, и въ хорошо закупоренной стклянке оставляют* 
стоять въ течете 4—5 часовъ. Потомъ продуктъ реакщи точно усред-
няютъ натр1евою щелочью. Такъ какъ въ этомъ случае применять 
спиртовый растворъ фенолфталеина нельзя, то конецъ реакщи опреде
ляют ъ каплей на бумаге, пропитанной или брилл!антовой желтой кра
ской, или фенолфталеиномъ. Если перетитруютъ, то можно обратно 
титровать бисульфитомъ или разбавленною серною кислотою до слабо 
щелочной реакщи. По усредненш колбу соединяют* съ надставкой и 
холодильникомъ и потомъ отгоняютъ на масляной бане 75 куб. с , 
которые собирают* въ колбу вмест. 100 куб. с. и доливают* до 100 
куб. с. Потомъ определяют* уд. вес* жидкости на весах* Мора. 

Гнем* и Кауфлеръ возражают* на критику Бамбергера. указывая, 
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что формалине, употребляемый ими, содержалъ 31% С Н 2 0 , между 
т*мъ какъ Бамбергеръ употреблялъ 38° о-ный продуктъ. Если расхо
дуемое количество су.тьфаниловокислаго натр1я увеличить съ 90 до НО 
гр., растворенныхъ въ 40 гр. воды, то при высокопроцентномъ фор
малине получаются числа, вполне согласныя съ таковыми Бамбергера, 
въ пределахъ погрешностей. Таке какъ продажный формалдегидъ со
держите также ненасыщенныя соединетя неизвестной природы, то-
вполне точнаго согласовашя результатовъ, добытыхъ по различнымъ 
методамъ изсл*довашя, ожидать нельзя. Кажется, что при бисульфит-
номъ методе большая ихъ часть также конденсируется, отсюда полу
чаются более высоте результаты. Поэтому методе Бамбергера, вслед-
CTBie своей дешевизны и простоты, представляете преимущество, хотя 
нельзя решить, какой изъ нихъ даетъ бол*е точные результаты. 

Кром* метиловаго алкоголя, въ сыромъ формалин* всегда содер
жится нгвкоторое количество муравьиной к., определяемое обычными 
аналитическими приемами. Количество этой кислоты очень незначитель
но. Но иногда съ целью подняты уд. веса формалиновыхъ растворовъ 
съ недостаточнымъ содержашемъ формалдегида, прибавляютъ къ нимъ 
глицерина, хлористаго кальщя и т. д. Такъ, одинъ изатвдованный об-
разецъ „форматола" фирмы Зельце содержалъ 11,5% Н 2СО и около 
7% постороннихъ веществъ, г.тавнымъ образомъ, глицерина и сахара 
(Der Gerber, 1899, 600, 219). Для определетя формалдегида ве та-
комъ продукт* нельзя прибегать къ обычнымъ методамъ: Ромейна 
(шдометрическому), Бланка и Финкенбейнера, амм{ачному, а лучше 
воспользоваться способомъ Лемме. Для того, чтобы уб*диться въ отсут-
ств1и постороннихъ прим*сей. 5 куб. с. формалдегиднаго раствора вы-
париваютъ на водяной бан*: аморфный порошокъ, нерастворимый въ 
вод*, оетающшся при упариванш, долженъ улетучиваться безъ остатка 
при легкомъ нагргвваши на голомъ огн* (параформалдегяде переходить 
въ газообразный формалдегидъ). Если же при этомъ остается въ чашк* 
жидкость или твердое тело, то это признаки постороннихъ прим*сей. 

§ 55. Призгвнеше формалдегида въ количественномъ 
анализ^. 

(Vanino. Бег. 31: 1303: 1763; 3136). 

Формалдегидъ въ качественномъ анализ* уже давно находить 
прим*неше какъ возстановитель. 

Ве недавнее время онъ нашелъ прим*нете и въ количествен
номъ анализ*. 
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Прежде всего Фанино при помощи СН 2() удалось произвести коли
чественное выделете золота, а именно: прибавляя къ золотому раство
ру продажный формалинъ, затемъ несколько капель едкаго натра и 
нагревая ве течете некотораго времени, онъ выделилъ изъ раствора 
все золото. 

Точно такимъ же образоме определяете онъ й содержаше серебра 
въ серебряномъ растворе, а также висмута въ растворахъ носледняго 

Для этого определешя онъ нагревалъ слабо-кислый растворе 
висмутовой соли съ формалиномъ и избыткомъ 10 процентнаго раство
ра едкаго натра на водяной бане, пока отстоявшаяся жидкость наде 
осадкоме не станете совершенно прозрачной, и въ заключеше, приба-
вивъ новое количество формалина и щелочи, нагревалъ смвхь на аз-
бестовой сетке въ течете несколькихъ мивутъ. После этого промы-
вале осадокъ съ декантащей водою, собиралъ металлическая частички 
на взвешанный фильтръ, промывалъ ихъ сниртомъ и осторожно высу-
шивалъ при возможно низкой температуре, потому что иначе мелко 
распределенный висмуте окислялся. 

Для количественнаго выделешя серебра изе хлористаго, броми-
стаго, юдистаго и роданистаго серебра также можете быть применен* 
формалине въ присутствш сильныхъ основанш; накопецъ имъ возмож
но пользоваться для отд-влетя хлора отъ юда. 

Для выполнешя этого отделешя растворе галоидныхъ солей осаж-
даютъ азотносеребрянию солью, после отстаивашя отфильтровыва-
юте се декантащей горячею водою, наблюдая за гЬме, чтобы на 
фильтръ перешло какъ можно меньше изъ осадка. После тщательнаго 
промывашя, помещаютв осадокъ въ стаканъ съ 25 куб. с. раствора 
50 гр. поташа въ 100 куб. с. воды и 5 куб. сант. 42-процентнаго 
формалдегиднаго раствора, оставляютъ стоять некоторое время, пока 
не прекратятъ выд-Ьляться пузырьки СО- изъ осадка. Нагреваше до 
30—40° ускоряете процессе. Обыкновенно реакщя заканчивается въ 
Ya часа. Въ нагретую до 40° Ц. жидкость смываюте и те частицы 
галоидныхъ солей серебра, которыя случайно попали на фильтръ. За
темъ осадокъ промываютъ горячею водой съ декантащей, стараясь, 
чтобы какъ можно меньше осадка попало на фильтръ. После 
тщательнаго промывашя, обработываютъ промытый осадокъ разбавлен
ною горячею азотною кислотою и фильтруютъ, после того какъ жид
кость станете вполне прозрачной. На фильтре собирается юдиетое серебро 
желтоватаго цвета се переходомъ ве сврый тонъ. После промывашя 
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осадок* высушивается и по возможности отделяется отъ фильтра и 
нагревается ве фарфоровомъ тигле до сплавлешя. Фильтре же сжи
гается во взвешенном* форфоровомъ тигле отдельно, и остаток*, со-
состояпий из* золы фильтра и юдистаго серебра, прямо взвешивается. 
Перешедшее в* фильтрат* серебро осаждается соляною к., отфильтро
вывается, высушивается и взвешивается в* виде хлористаго серебра, 
отсюда уже вычисляют* первоначальный хлор*. Насколько этот* ме
тоде удовлетворяете требовашямъ точности, в* литературе не имеет
ся указанш. 

Очень недавно формалдегидъ применен* также для осажденш ме
ди (Уашпо. ГоггааЫеЬуо'). Фанино и Греб* утверждают*, что осажде-
и е меди протекает* количественно. Выполнеше просто. Раствор* мед
ной соли нагревают* на водяной бане и последовательно прибавляют* 
формалин* и раствор* едкаго кали. Цри очень сильном* реагировании 
из* жидкости тотчас* осаждается металл* в* губчатых* красных* 
массах*. Потом* нагревают* до т е х * норъ, пока жидкость вполне не 
просветлеет*, дают* осадку отстояться, отсаеывают* его с* помощью 
фильтра Гуча, промывают* водою, содержащею немного формалдегида 
и спирта, и высушивают* при 80—90° до постоянного веса. 

Взято было для анализа 0,1527 СиЯС* 5 Н*0 
я я » в 0,1527 „ „ 

Найдено . . 0,1529 „ 
0,1519 , 

При опредвленш содержашя меди в* сухой углемедной соли ра
боту рекомендуется вести так*, чтобы порошок* соли был* измельчен* 
въ тончайшую пыль; взвешенное количество соли нагревают* в* ста
кане с* формалином* и концетрированнымъ раствором* КОН, приба
вляя последшй реактив* после формалина. 

В * анализе швейнфуртской зелени метод* не дал* согласных* 
результатов*. 
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П Р И Л О Ж Е Н И Е 
Химикофармацевтичесше препараты. 

(Клиническую и медицинскую оценку этихъ препаратовъ см. R. Luders Die 
neueren Arzneimittel 1907). 

I 
Vs; Назваше и свойства. Добывайте. I Нрименете. 

Алоин -формам, формалг-алоинъ.\ Продукте уплотне- Антисептике для 
шя алоина се формал-ранъ. 
дегидомъ (см. i 
§ 38). 

Амило-юдоформъ. Соединеще формы-' Антисептике дл^ 
дегида се крахмаломъ ранъ. 
и юдом ь. 1 

Амилоформь—белый, мелктй Продукты конденса-; Какъ сухой анти-
безъ запаха порошоке, нераство- щи крахмала се фор- септике для присыпки 
римый въ ВОДБ. Очень постоя-;малдегидомъ. ране 
нене; даже при 180° не разла- Добывате: крахмале 
гается; распадается ве соприкос-се формалдегидомъили| 
новенш се живой клеткой на свои; тртксиметиленомъ | 
составныя части; на этомъ и ос-|вступаете ве реакщю 
новано его употребление. |при обыкновенной или 

\боя±е повышенной 
[температуре, соотв. 
|подъ давлетемъ. 
I После- реакщи отго-, 
|няютъ избытоке фор-j 
малдегида. 1 

Герм. пат. № 92259.i 
! 

Бромалинъ, бромэтилформине, Потучаютъ прямымъ Какъ замена бро-
гексаметилентетрамивъ-бромзтилъ действ1емъ бромистаго мистыхе 1целочныхт> 

= ( С Н 2 ) 6 N 4 — C - I P B r этилана гексаметилен-металлевъ при эпилеп 
представляете безцветныя и поч-тетраминъ. сш. 
тн безе вкуса таблички, раство-j ' 
римыя ве воде и плавяшдяся при 
200° ее разложешемъ; содержнтъ1 

32,13% Вг.. 

4 
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1 Висмалъ. | Висмутовая соль ме-| При кишечныхъ за-
|Тилендигалловой ки- бол*вашяхъ 
1 слоты (формалдегидъ 
галловой кислоты)см. 
|получен}е последней 
дальше 41. 

6 Всстозолъ, желтоватая мазь на 
! сал*. содержащая 2 проц. фор-! 
! малдегида и некоторое количе-1 
| ство неорганич. окисловъ (окиси 

цинка, борной кислоты). 

Смесь. Какъ а антисептиче-

Гваяформъ, геоформъ, метилен-
дигваяколъ= 

.ОН 
, С 6 Н 3 ' 

СН 2 

\ ( W 

ОСП 3 

. ОСН 3 , 

желтый порош оке , безъ вкуса, 
слабо пахнущш, нерастворимый 
въ воде и эфире; въ спирт* в 
щелочахе—напротиве. 

Гелъмитолъ новый уротропине, 

При туберкулез* 
гваякола съ СН'О. какъ зам*на гваякола 

но трудн*е отщепля-
етъ гваяколъ, ч*мъ 
дуоталъ. 

Продукте соедине-) При бол*зняхъ мо-
метиленлимонно - гексаметиленте- шя гексаметилеятстра-|чевого пузыря, Сувгд-
траминъ= 

СН 2 —СО 2 (СН 2 ) 6 Х 4 

СП 2 

со< 

:мина съ метиленлимон-ив и т. д. 
|НОЙ кислотою. 
I Герм. пат.,\« 150949. 

СО 
СН 2 —СО 2 ( С Н У Х 4 , 

I б*лые растворимые до 7% въ 
вод*, нерастворимые въ спирт* 

[ кристаллы съ кисловатымъ вку-
! соме. 

Гетра.тнъ, ддоксибензолъ-или Продуктъ конденеа-
резорцинъ - гексаметилентетра- щи резорцина съ гек-

минъ=С е Н* (ОН) 2 (СП2)*5 X * б*- саметилентетраминомъ 
лыя иглы, слздковатыя навкусъ,; 
см. 28. нерастворимый въ вод*. > 

Средство при бол*3' 
няхъ мочевого пузыря 
Cystitis и т. д. 

8 
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,о! иетиленгиппуровая 

-СОО 

Растворяют* гип-
пуровую кислоту въ 
концентрир. серной к 
и прибавляютъ пара-
формалдегидъ въ из 
быткъ. Пли нагрева-
ютъ гиппуровую ки-

11! 
I 

12: 

1з! 

Какъ мочевой анти
септике: при болез-
няхъ мочевыхе пу
тей. 

Гипполъ, 
кислота= 

( С 6 Н 5 _ С 0 _ К _ С Н 2 
\ С Н * ^ , 

безцветные, призматичесюе, безе 
запаха и вкуса кристаллы, труд
но растворимые въ воде, легко 
въ алкоголе, хлороформе, бен-1слоту съ формалдеги-
золе и уксусноме эфир*. доме въ присутствш 

!конденсацюннаго сред
ства или въ его от-
!г.утетв1е. 
: Герм. пат. 148669. 

Глутолъ, глутоформъ, глуто-' Продукте конденса- Какъ антисептикъ 
серумъ (формалдегидъ-желатина).|ш'и формалдегида съ'для рань 

'желатиной. ; 
Глутосерумъ, смесь равныхъ: | Какъ антисептике 

частей глутола се Рп1у. вегозиэ.! 'для присыпки ране 
Диборнеолформалъ. 

14! Диментолформалъ. 
1 

Продуктъ конден-; Какъ антисептике 
сащи борнеола и фор-|для рань 
малдегида. 

Продуктъ конден- Какъ антисептикъ 
!сащи ментола и фор- ;для ранъ. 
[малдегида. 

15: Декстроформъ. 

16 

Какъ 
для ранъ. 
_ ! Продукте действ1я 

формалдегида на дек
стрине (см. добыв, 
амилоформа). ; 

Ьдоформинъ, гексаметиленте- Нолучаютъ его при! Какъ антисептикъ 
траминъ-|-юдоформъ, порошокъ,действш спиртового|для ранъ, въ качестве 
сначала почти белый и безъ за- раствора юдоформа на^амены юдоформа. 
паха. При лежати препарате; гексаметилентетра- ; 
желтеете и пр1обретаетъ юдофор-;мине. : 
менный запахе. ( 

1одтимоформъ, см. 43. ! — — ; — — 
Нгсиолъ, порошокъ, интенсивно Смесь иараформал-| Предложено для 

пахнушдй юдоформомъ. дегида, терпингидрата вды хашя паровъ пр 
Вместо игазола предложенои юдоформа. туберкулезе, 

более дешовое средство форма-
золъ. 

Смесь формалдеги
да, малыхъ количестве 
юдоформа, хлоралгид
рата, терпина и мен
тола. 
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18 

19 

20; 

Индоформъ, геноформъ, сали-
цилово-метиленуксусный эфиръ, 
белый порошокъ, плавяпцися при 
108—109°, кисло-вяжущаго вку
са; порошокъ, трудно раствори
мый въ воде, въ горячей легче. 

Ихтоформъ, ТЫоЬуЛгосагЬигит 
шИЬшсит готтаИепустт . 

Карболлизоформъ, образуегь 
желтоватую жидкость, подобную 
лизоформу и пахнетъ слабо кар 
боловой кислотою. 

Креоформъ, (ср. 31). 21; 
| 

221 Лизоформъ, прозрачная жид 
кость, растворимая въ воде и 
алкоголе во всехъ отношешяхе. 

23; Мелшрормъ, прозрачная жид
кость съ некоторыме запахоме, 
содержащая, рядомъ съ 25% 
формалина, 15% уксусноглино-
земной соли, а также друпя ин-
дифферентныя, гарантируюпця 
стойкость раствора вещества. 

Съ кислой реакщей и уд. вес. 
1,08. 

24| Метиленоксиувгшиновая кисло
та, состава 

НО.СО—С 6 Н 2 —О — С Н 2 

\ с о о / 
желтыя иглы, съ точ. плави 
225°, нерастворимыя въ воде I 
во всъхъ органич. растворите 
ляхъ. Щелочами легко распадает 
ся на свои компоненты. 

25; Нафтоформинъ. 

При действш фор-
малдегида на ацетил
салициловую кислоту 

При обработке их-
тюлсульфокислоты 

формалдегиднымъ ра-
створомъ на водяной 
бан*Ь; происшедпий 
осадокъ высушивает
ся. 

Смесь изъ 2 ч. ли
зоформа и 1 ч . кар
боловой кислоты. 

Продуктъ конденса 
щи креозота съ фор-
малдегидомъ. 

Смъсь формалдеги 
да съ кал1евымъ мы 
ломъ. Герм. пат 
№ 141744. 

Смъсь. 

Дейстаемъ формал-
дегида или его поли-
меровъ на окси-увити 
новую кислоту. 

Соединеше нафтола, 
формалдегида и &шт-
ака. 

При ревматизме, ло-
мотахъ и невральгш 
Распадается въ ки
шечнике на свов 
компоненты. 

При желудочно-ки-
шечныхе катаррахъ 
какъ антисептике прв 
нЬкоторыхъ накояс-
ныхе болезняхе (въ 
составе мази). 

Какъ дезинфекщон-
ное средство для 
руке. 

Каке дезинфекщон-
ное средство для рукъ, 

Дезинкфекцюнное 
средство. 

Какъ мочевой ант» 
сентикъ при болез
няхе мочевого пузыря; 
Cystitis (расщепляет! 
мочу ве организме) 
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31 

32 

33 

Овопротогенъ, (см. 28). 

Оксиметилфтамтидъ, 

i Продукте конденса-
щи куринаго белка ее 
[формалдегидоыъ. 
1 Нагреватеме фта-
лимида съ формал-
|дегидомъ. 

Иротогенъ, метиленальбумине,! Продукте действ1я 
желтый объемистый растворимыйформалдегида на бе-
ве горячей воде иорошокъ. локъ. 

Питательное веще
ство. 

Какъ антисентикъ 
для ранъ. 

Питательное веще 
ство; употребляется 
для питательныхъ кли 

I стировь. 
Протозалъ, салицилово-глице-| При пропусканш cy-j При ревматизме. 

рино-формаловый эфиръ 
=СН 2 —ООО—С»Н 4 (ОН) 

С Н — О V 

хого хлористаго водо-j 
рода въ растворъ ca-j 
лициловой кислоты въ 
глицеринформале. { 

Герм. пат. 163518.! СН 2 , масляни 
СП 2 —(К I 

стая, безцв-Бтная жидкость уд. в.| 
1,314 (при 15°), кипящая при 
200° (подъ давлешемъ 12 мм.) 
съ незначительнымъ разложешемъ. 
Протозале стоеке и не разла
гается такъ легко, какъ мезо-
танъ. 

Паризолъ, прозрачная какъ При действш фор 
вода, смешивающаяся съ послед- малдегида на нафто 
ней жидкость. хиноны въ присут-1 

ствш мыла. \ 
Пневминъ, (ср. 21), метилене- Действ1емъ формал-! 

креозоте, желтоватый, почти;дегидн на креозотъ въ; 
безъ запаха и вкуса порошокъ,!присутств1и соляной! 
нерастворимый въ вод*, раство-! кислоты. I 
римый въ спирте и эфир*. ! Гем. нат. 120585. I 

Питтиленъ, мелюй желтовато-| Продукте действ1я! 
коричневый порошоке, почти форма л дегида на дре-1 
безе запаха, растворимый въ|весный деготь, 
спирте, ацетоне, коллод1е и| Герм. пат. 161939 
щелочахъ. 

Какъ дезодораторъ 
и антисептике. 

При туберкулезе. 

Применяете 
экземах ь. 

Нульмоформъ 

СН 2 

С»Н 3(ОСН 3) (ОН) 
| Дейетъчемъ форма
лина на гваяколъ въ 
присутствш коннент-!тяхъ. 
рированной HCl или 

желтоватый, безъ вкуса и почти концентр. H 2 S 0 4 . 
запаха порошок ь, нерастворимый! 
въ воде. 

При туберкулезе t 
кишечныхъ заболева-

^ С Ч ^ О С Н 3 ) (ОН) 
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34! 

35| 

36| 

Полиформинъ, см. 9, гетра-
линъ. 

Рексотань, метиленъ-таннинмо-
чевина, желтоватый, безъ вкуса 
и запаха порошокъ, нераствори
мый въ вод*, трудно въ спирт* 
и легко въ щелочныхъ еолевыхъ 
растворителях* (сод*, бур* 
и т. д.). 

Танноказеинг, Сазешиш 1апш-
сию,—св*тлос*рый нераствори
мый порошокъ. 

37 

138 

39 

Таннопинъ, таннонъ, гексаме-
тилентетрам инъ-таннинъ (СН 2 ) 6 

К 4 ( С 1 4 Н 1 0 О 9 ) 3 , коричневый безъ 
запаха и вкуса порошокъ, нера
створимый въ вод*, слабыхъ ки-
слотахъ, винномъ спирт*, эфир*, 
но растворимый въ разбавленных* 
щелочахъ. 

Танноёроминъ, св*тлокоричне-
вый въ спиртовых* и щелочныхъ 
жидкостях ъ растворимый поро
шок*. 

Таннофоржь, С Н 2 ( С 1 4 Н 9 0 9 ) 2 , 
метилендитаннинъ, беловато-кра
сноватый, без* запаха и вкуса, 

Соединеше резорци
на, формалдегида и 
амм1ака. 

Д*йств1емъ форма
лина на молекул, ко
личества таннина и 
карбамида или урета-
на при упогребленш 
конденсащоннаго сред
ства (СОЛЯНОЙ или 
сърной к . ) . 

| 160273 
Герм. нат. 164612 

I 165980 
Изъ таннина, казе

ина и формалдегида: 
1 килоказеина раство
ряют* въ 10 л. воды 
|съ прибавлешемъ со 
;ды; потомъ прибавля
ют* 700 гр. таннина, 
'раствореннаго въ 3 л . 
воды, и 100 куб. с. 
формалина (40%). По
томъ прибавляють еще 
(соляной кислоты. Оса
док* отпресовывается, 
высушивается и прев
ращается въ поро
шокъ. 

Получается д*й-
ств1емъ гексаметилен-
тетрамина на таннинъ. 
Онъ состоит* изъ 87 
проц. таннина и 13 
проц. уротропина. 

Герм. нат. .М> 95186. 

Д*йств!емъ формал
дегида на дибромтан-
нинъ. 

Герм. пат. 125305 

Добывайте: водный 
раствор* таннина см*-
шиваютъ съ формали-

Какъ зам*на юдо-
форма. 

Антисептическое 
средство для кишеч
ника. 

Какъ антисептиче
ское средство для ки
шечника. 

Какъ антисептиче 
ское средство при 
кишечных* забол*ва 
ншхъ. 

Въ состав* мази: 
соединяет* успокаива 
ющее зудъ д*йств4е 
съ вяжущим* и ассеп-
тнческнмъ бромоколла 

Внутреннее сред 
ство: при кишечных* 
забол*ваншхъ. 
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нерастворимый въ воде 
шокъ; растворимый въ амм1ак*, 
алкоголе и содовомъ раствор* и 
разлагающШея при 230°. 

10 

11; 

1?| 

13| 

I 

14! 

Танногваяформь. 

Таннокреозоформъ. 

туоеркуле-
кишечный 

1имолоформъ. 

Ъитымолоформъ, иорошоке 
аморфно-кристаллическаго вида 

15 

Салиформинь, салициловый 
гексаметилентетраминъ, салици
ловый уротропине: 

.ОН 

4 0 0 0 1 1 

белый кристалличесшй порошокъ, 
легко растворимый ве воде и 
спирт*. 

Септоформг, желтоватая, не 
тдкая, почти безъ запаха жид
кость, дающая се водою п*ну. 

поро-|номъ (30"/о) и прибав-| Наружное: против! 
ляютъ потомъ соляной ножного нота, 
кислоты, пока еще; 
происходить осадокъ. | 
Последит высуши-! 

[вается поел* промы-
'вашя, при низкой: 
температур*. 
| Герм. п. ЛоЛ» 88082' 
и 88811. 

Соединете таннина,. Противъ 
гваякола и формалде-|за и какъ 
гида. ,антисептикъ. 

Соединете таннина,| То же самое, 
креозота и формалде-! 
гида. ! 

Соединете тимола; Какъ замена юдо-
и формалдегида. (форма. 

Соединете тимола Для пропитыватя 
и формалдегида под-;перевязочныхъ лентъ 
вергается юдировашю,!и матер1аловъ. 
см. § 18 этой книги; 

Изъ салициловой ки- При ревматизм*, ло-
слоты и гексаметилен-|мотахъ и бактер!аль-
тетрамина. ныхъ забол*вашяхъ 

|мочевыхъ путей 

Продукте конденса-
щи формалдегида съ 

Какъ антисептикъ i 
дезннфекщ'онное сред-

16| 

17| 

Салюбролъ, (тетрабромметилен-
«антипиринъ). 

Уротропипъ, гексаметиленте
траминъ (CH 2 )*N + , соединете 
формалдегида съ амм1акомъ; 
безцв*тные легко въ вод*, мало 

бол*е высшими фено- ство для инструмен 
лами, растворимый въ|товь и рукъ. 
спиртовомъ кал1ево-| 
олеиновомъ мыл* и 
парфюмируемый мелис-] 
совымъ и герашевымъ; 
маслами. | 

Бромироваше фор-; Какъ зам*на шдо-
мопирина сравн. 51.|форма. 

Добываше см. § 21J При болвзняхъ мо-
чевогопузыря, Cystitis, 
! Pyelitis и т. д. 
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481 

49 

50 

51¡ 
I 

52 
I 

53; 

въ спирт* растворимые кристал
лы, реагируюпце щелочнымъ об
разом*, съ сладковатым*, а за
тем* несколько горьким* вку-
сомъ. 

Уроюзанъ, комбинащя шнояана 
(кавасантала) съ гексаметилен 
тетраминомъ. 

Финифорт, леггай сероватый 
норошокъ, нерастворимый въ во 
де , хлороформе и бензол*, ра
створимый въ спирт*, ацетон* и 
щелочных* растворахъ. 

Формалдешдъ-таннпнъ-альбуми 
натъ. 

Формопирнт, 
пиринъ. 

метилендшнти-

При остромъ катар-
р * мочевого пузыря 
съ положившем* го 
норреею и при вс*хъ 
бактер1альныхъ эабо-
л*вашях* мочевыхъ 
! путей. 

Какъ антисептик* 
для присыпки ранъ. 

йишечное антисеп
тическое средство. 

Форма.*<ет1Ь,--кт<етй бисуль
фит*. 

'Г'ормал'кпкН—каленнъ. 

54 Форлмминть.- б*лыя таблич-

55( 

56; 

Формат, хло риетилм ентол о-
вый эфнр*==С 1 0 Н 1 9 0СН-С1. 

Формации,, 
таиидъ 

СН* 

формалдегидаце-

сироиообразиая, .-лабо желтова
тая жидкость, уд. в. 1,13—1,15, 
со слабьте запахом*, горькая 
на вкусе, ем*шивающаяся съ 
водою, спиртомъ и хлороформом* 

Иродуктт, присоеди 
ненш формалдегида къ 
оксибензиловому спир
ту въ полимерной фор¬
м*. 

Продукт* конденса-
щи таннина. б*лка и 
формалдегида. | 

ДМствуют* 2 мол.! 
антипирина на 1 мол.| 
формалдегида (§ 38). 

Конденсащя KHS0 S ! Антисептикъ. 
с* формалдегидомъ. 

Дёйсгаемъ формал- Для присыпки ранъ. 
дегида на казеинъ. 

Препарат*, содер- При горловых* :ia-
жащШ 0,1 гр. фор-бол*вашяхе (Angina 
малдегида в* соедине-icatharrhalis, stomatitis, 
ши съ молочным* са
харом* . 

Получается д*п- Антисептикъ при 
C T B i e M * газообразной катарральномь пора-
НС1 на ментол* и фор- жети дыхательныхъ 
малдегидъ. путей, средство про-

тивъ насморка. 
Добывается из* аце- Сильный антисеп-

тамида и формалдеги-тик*. Формицин* ока-
да по пат. 164610, зался превосходно! 

зам*ной юдоформгл* 
церина при инъек 
щяхъ в* суставы 
мягки части, абпее-
сы. 
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57! 

58: 

59 

ВО 

51 

52 

Г 

во вс*хъ отношешяхъ.Отщеп-
ляетъ С Н 2 0 мало-по-малу. Разло-
жеше начинается при 37° и уси
ливается съ температурой. 

Фортоинь, метилендикотоинъ= 
СНЧС , 4 Н»0*) г , желтое безъ вея-
хаго вкуса вещество, въ вид* 
желтаго порошка или въ форме 
желтыхъ кристалловъ съ т. пл. 
211—213°. Въ воде фортоинь 
нерастворимъ, трудно растворимъ 
въ спирте и эфире; легко въ 
щелочахъ, хлороформе и т. д. 

Хинотропинъ, хинокислый уро-
тропинъ, образуете легко ра
створимый въ вод* порошок*. 
Растворъ на вкусъ ир1ятно-ки-
словатый. 

Д*йств1ем* формал- Какъ антедарроик* 
дегида на котоинъ, при остром* и хрони-
Герм. пат. 104362 чеокомъ желудочно-ки-
(ср. § 38). шечномъ катарре. 

Добывается соедине- Против* 
шея* молекулярных* ревматизма, 
количеств* уротропи
на и хинной кислоты 
въ растворахъ и упа-
ривашемъ жидкости. 

Герм. пат. 127746. 

л о м о т ы , 

Хиноформъ, сосгавъ-одинаковъ 
съ хинотропином*. 

Хризоформъ, дибромдподгекеа-
метилентетрамин* С 6 Н 8 РВг 2 К*, 
желтый порошок*, отлотающшся 
слабым*, но заметным* запахом* 
т д а , нерастворимый въ вод* и 
употребительных* растворителях* 

Цитаринъ, ангидрометиленъ Добывание $ 15. Против* 
лимоннокислый натрШ Герм. пат. 129255. ревматизма 

СН 2 —С0 2 Ха 

Вм*сто (одоформа. 

ломоты, 

С О 
„сн» \ о, 

С П » - - С О ^ а б*лый 
порошок* со слабым* солевым* 
вкусом*, легко растворимый въ 
вод*. 

Эвщформъ, мелшй, слабо пах- ̂ цетилирпванныймети- К * к ъ 

нупцй б*ловатый порошокъ. ленгваяколъ п р и к о н - Р а н ъ и 

денсаши гваяколаифор- м а з и • 
малдегида при помощи 

Эмтроформъ, слабо пахнупцйНС!. 
мелкгй порошокъ. не раствори- Продукт* конден 
мый въ вод*, растворимый въ обыч- саши древеснаго дег 
ныхъ растворителях* и въ *дкихъ тя и формалдегида 
щелочахъ. К§ 41). 

присыпка для 
в* качеств* 

Против* 
псор1азиса. 

экземы • 
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О превращены метиловаго спирта въ фор 
малдетдъ и добыванге формалина *). 

СТАТЬЯ 1-Я. 

Съ целью подняття отечественна го винокурешя и ноддержаи!я 
сельских* хозяевъ НЕСКОЛЬКО лет* тому назад* министерство финан
сов!, разрешило продажу денатурированнаго спирта по пониженной 
цене . Такая мера правительства неблагопрштно отозвалась на сухой 
перегонк1; дерева (лиственныхъ нородъ). практикующейся для добыва-
щя древеснаго порошка (нечистой уксуснокальщевой соли) и древеснаго 
спирта, а именно: денатурированный спирть вытеснил* изъ продажи 
на внутреннемъ рынке страны древесный спирте. Главными покупате
лями последняго, диктующими свои уелов1я, являются въ настоящее 
время заграничные экспортеры, требуюшде отъ заводчиковъ спирть до
статочно высоких* качестве (съ наименьшимъ содержащем* ацетона и 
другихъ кетоновъ, смолы). По случаю сокращены спроса на древесный 
спирте на внутреннемъ рынке, поплатились прежде всего мелте про
мышленники и крестьяне-кустари, которые завимаются въ северных* 
лесных* губерншхъ Росеш сухой перегонкой дерева для получении 
вышеупомянутыхъ продуктовъ. Вследств1е несовершенства апнаратовъ 
для перегонки дерева и спирта, въ виду неюстатка средстве, древес
ный порошокъ, добываемый на кустарныхъ заводахъ,—очень низкаго 
качества и ц-внится на рынке очень дешево. Некоторой прем1ей при 
производстве является древесный спирте не 90—95° (по Тр.), а 2:>— 
40", который кустари отгоняютъ на своихъ примитиввыхъ, съ тарел
ками Пистор^уса, аппаратахъ. Спирте таков крепости раньше съ охо
той покупался у кустарей более крупными химическими звводчиками. 
которые на своихъ заводахъ производили очистку (ректификащю) дре
веснаго спирта. Въ настоящее время по вышеупомянутымъ причинам!, 
сиросъ какъ на самый спирть. такъ и на полуфабрикатъ значительно 
сократился. Даже у крупных* заводчиковъ скапливаются громадный 
иартш спирта, цены на который спустились до 6 руб. за пудъ. Есте
ственно возникаетъ вопросъ, куда девать наше древесный спирт*. 
Заграницей, въ Гермаши и Франщи, чистый метиловый спирть употреб
ляется для приготовлешя анилиновых* красок* (метилнроваше дифе-
нил- и трифенилметановыхъ основанШ)—и перерабатывается в* фор-
м&ддегидъ; последшй въ водныхъ растворах* въ настоящее время 

*)1КТ Р Г Х . О., 39,611907),855. Помещаю статья в* тойаоеле-
довательноетй, въ какой оне появились ве печати. 
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находит* громадное цримънеше въ красочной ситценабивной технике, 
а также въ твердомъ виде въ санитарш (для дезинфекции). Въ России 
же о такой переработке ничего не слышно *). 

Для изучения превращетя метиловаго спирта въ формалдегидъ я 
иредпринялъ рядъ оиытовъ, которые должны были дать мне разъясие-
Hie по интересующему меня вопросу и выяснить: 1) наилучпня кон
тактный вещества при такоме превращенш; 2) выснпе выходы въ форме 
СН-О; 3) наиблагопр1ятныя услов1я превращетя и 4) на основанш но-
лученныхъ данных* спроэктировать такой приборъ, который лучше 
всего удовлетворялъ бы 2 и 3 задатям*. 

Дело въ том*, что имеющаяся литература (даже иностранная) 
по атому вопросу ограничивается общими местами и краткими описа¬
н \яыи. 

Въ учебниках* органической химш И спещальных* книгах* по 
вопросу ^ревращешя метиловаго алкоголя въ формалдегидъ установился 
таков взглядъ: формалдегидъ получается окислеш'емъ метиловаго алко
голя. Для этой цели над* раскаленной медной или платиновой спи
ралью пропускают* смесь воздуха и паров* метиловаго алкоголя. От* 
этого спираль раскаливается и остается таковой даже по удалеюи пла
мени, если ток* газа проходит* с* достаточною скоростью чрез* сте
клянную трубку, въ которой помещается спираль. Образовавшейся фор
малдегидъ поглощается водою, въ которой он* легко растворим*. 
(Голлеманнъ. Учебн. органической химш. Lassar-Cohn. Arbeitsmethoden 
für organisch-chemische Laboratorien). 

Реакцш окислешя можно изобразить так*: 
С Н Ч Щ + О ^ С Ш О + Н ^ О 

Когда я приступил* к* работе, то держался такого же взгляда 
на это превращение; но мои первые опыты уже въ значительной сте
пени изменили его и показали всю сложность процесса. 

§ 56. I. Опыты при нагр-вваши во вое время процесса 
1. Прилагаемый схематически чертеж* (рис.) дает* поняпе об* 

принятом* мною расположении приборов* для изучаемаго превращены. 
Электромотор* (М) приводить в* движете одноходовую воздухо

дувку {В). Из* воздуходувки воздух* поступает* 

*) Из* достоверных* источников* теперь 
каа фирма бывш. Шерингъ недавно откры 
близь г. Оршы. 

ерь я узнал*, что немец-
ла формалиновый завод* 
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(ВК) для того, чтобы струя воздуха шла бсзпрерывно, а не толчкамй, 
а затем* въ газовые часы (/ ' .5). Изъ последних* воздух* проходить 
чрез* медный змеевикъ, который помещеяе ве нагретую до 100° во
дяную баню; выйця изъ него, он* пропускается чрез* метиловый спирте 
различной процентности, нагреваемый в* конической стеклянной колбе 
(К.С). Насыщенный парами спирта, воздухъ поступает* въ дефлегма-
торъ, въ которомъ положена стеклянная вата; температура паров* 
спирта и воздуха при выходе изъ дефлегматора отчитывается при по
мощи термометра (Т'). Изъ дефлегматора пары идутъ по етеклянной 
трубка въ первую широкую медную трубу (дам. 51 мм., длина 410 
мм.) (Тр. I). Эта медная труба, служащая отчасти для предваритель-
наго подогрвваюя парове спирта и воздуха, прогревалась одной или 
несколькими бунзеновсвими горелками. Температура парове и газов*, 
выходящихъ изъ 1-ой трубы, отмечалась термометромъ (Т"). Въ этой 
же трубе в е средине помещенъ быль слой контактнаго вещества (мед
ных* стружек*; азбеста, пропитаняаго низшими ванаддевыми окислами, 
см. по опыту) въ 5 сант. длиною. Затем* газы и пары вступают* в* 
небольшой змеевиковый медный подогреватель (3), прогреваемый 1 или 
2 бунзен. горелками до начала темнокраснаго калешя. Этот* змее
виковый подогреватель, при внеш. ддам. оборота 64 мм., состояле изъ 
10 оборотовъ на протяж. 87 мм. 

Нройдя подогреватель, газы и пары входят* во вторую жел езную 
трубу (Тр. II), дгам. 57 мм., длин. 610 мм., помещенную въ крипто-
ловой печи, прогреваемой электрическим* током*, пропускаемым* 
чрез* криптолъ. Сила тока регулируется по амперметру (А) с* помощью 
криптоловаго реостата (К.Р). Криптолъ трудно проводить электриче
ство и при прохожденш тока нагревается. Температура криптоловой 
печи отмечается термометромъ (Т"). Для изолирования железной трубы 
от* криптола, я обертывал* ее тонким* листом* азбеста и затБмъ аз-
бестовымъ шнуромъ въ одинъ оборотъ. Въ средине железной трубы 
помещалось контактное вещество, слоемъ 10 сант., между двумя мед
ными сетками. Слой наложенъ был* во весь просвете трубы. (Кон
тактный вещества—медныя стружки: азбестъ, пропитанный ванадаевыми 
низшими окислами; коксъ с* возстановленнон медью въ порахъ и т. д.). 
Но чтобы достичь лучшаго прогрьвашя вступающихъ въ железную 
трубу паров* и газов*, я въ большинстве евоихъ опытов* вводил* 
последше не прямо въ железную трубу, а пропускал* их* прелварн-
тельно чрезъ медный змеевикъ, устроенный въ самой трубке внутри, 
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такъ что газы и пары, по выходе изъ вышеупомянутаго змвевиковаго 
нрогръвателя, поступают* во внутреншй змеевик* (см. черт.), прохо
дят* его во всю длину трубы, затеме возвращаются обратно кг перед
ней части последней и уже тогда открыто выходяте ве желвзную 
трубу, проходят* вдоль ея, соприкасаясь с* контактным* веществом* 
(на нрот. 10 сант.), и выходят* в * холодильник*. Таким* образом*, 
внутреннш медный змеевике играете роль и подогревателя, и кон-
тактнаго вещества. Температура паров* и газов*, выходящих* изъ 
второй трубы, измеряется термометром* (Т"). Для охлаждеш'я газов* 
и паров* служит* змеевиковый оловянный холодильник* (Хол.). Прой
дя его, парообразные продукты (Н'-'О и СН'ОН) с* большею частью 
формалдегида, растворимаго в* воде и спирте, успевают* сгуститься 
в* жидкость, которая собирается в* двух* порожних* собирателях* 
(Соб.). Обыкновенно вся жидкость собирается в* первом* собирателе, 
во втором* же скопляются только капли жидкости; несгустнвппеся га
зообразные и парообразные продукты, содержащее еще CIPO, пропу
скаются чрез* воду в* трех* водяных* собирателях* (Вод. соб.); вода 
служит* для поглощешя СН а О и СН 3 ОН. Изъ 2-го водяного собира
теля при помощи средней трубки (см. черт.) неудерживаемые водою 
газы отводятся в* аспиратор*. Вышеупомянутая воздуходувка, нагне
тающая воздух* при указанном* на чертеже расположенш трубок*, 
может* в* случав перестановок* последних* не нагнетать, а выкачи
вать (разрежать) газы и пары изъ аппарата, воздухъ же, требуемый 
для реакщи, подается из* окружающей атмосферы и предварительно 
проходить чрез* газовые часы; для этого трубку, соединяющую воз
душный колпак* с* газовыми часами, разъединяют* и соединяют* 
колпак* съ последней стеклянной трубкой 3-го водяного собирателя 
каучуковую трубку, соединяющую воздуходувку съ колпаком*, разъе
диняют* и конец* ея надевают* на один* изъ нижних* кранов* воз
духодувки, завернувши второй кране (см. черт). Свободные концы 
средних* предохранительных* трубок* в* трех* водяных*, собирате
лях* запирают* зажимами; аспиратор*, насасывающШ газы для ана
лиза, устанавливают* в* конце системы и сообщают* съ воздуходув
кой, выкидывающей воздухъ в* наружную атмосферу. 

Отчитываше пропускаема™ воздуха, прежде чем* он* вступит* 
в* колбу со спиртом*, производилось такъ: отмечалось, в* какое 
число минуть и еекуядъ сделаетъ стрелка полный оборот* (=3 литр.) 
по циферблату газовых* часов*. 



259 

Такъ как* от* скорости пропускаемаго воздуха чрезъ спиртъ и 
контактное вещество зависит* концентращя смеси газов* и паров* 
относительно спирта и успешное действ!е контакта, то мною были 
установлены предварительные опыты для получешя наилучших* резуль
татов*: наилучппе результаты получаются, если мы будем* просасы
вать чрезъ подогретый до известной температуры спирт* струю воз
духа от* 2,33 до 2,66 литр, (в* среднем* 2,Г>) в* 1 минуту. Эти 
результаты я получил* при принятой мною системе аппарата. 

Ве некоторых* опытахе, когда мне желательно было вводить в* 
реакщю спирт* произвольной процентности, я сделал* при моей си
стеме особое приспособлеше, которое позволяло мне приливать спирт* 
по каплям* в* нагретую медную трубу д1ам. 51 мм. и длин. 410 мм., 
установленную вместо обычной конич. колбы со спиртом*. В * этих* 
случаях* воздух* не нагнетался воздуходувкой, а просасывался; для 
чего я производил* вышеупомянутую перестановку соединешй воздухо
дувки се колпаком*, а последняго се водяными собирателями. 

Прежде чем* приступить к* работе, я постарался выяснить себе, 
какое количество литров* воздуха надо пропустить чрез* подогревае
мый спиртъ разной процентности, чтобы окислить 100 грам. паров* 
такого спирта при условш: поступаюпп'й въ аппарате воздух* имеете 
температуру г,0, находится поде 'атмосф. давлен гемъ В и насыщен* 
влажностью. Пары же спирта содержать 100% СНЮН, ¡»5%  и т. д. 

Для окислеш'я граммол.=32,04 1р. СТРОИ требуется грамматомъ -
16 гр.—11,2 л. кислорода при 0° и 7Г.0 мм. баром, давлешя. 

11,2. ПО г . , .,„„ 
11,2 л. кислорода соответст. — =5 . . , ЗЗо л. воздуха. 

Отсюда х = 5 3 - 3 3 ; ^ 1 0 0 = 1 6 ! ) , 5 для Н»о" о-наго СН»ОН. 
32,04 

= - ' ^ ' =-158,12 „ У5% V 
п ' 32,04 

при О" и 760 мм. баром, давл. 
По условш задашя воздухе должен* быть при Г и при баром, дав-
ленш В и, кроме того, насыщен* парами воды. Тогда (при упругости 

паров* воды 1 при темп. Ь°у. 

Д° -г . 760 (273+0 и т и а , , ) П В Ъ г „врта . 
в (В—г) . 2 7 3 

у 1 ° = ^ . 160 (273+1) д л я и 5 0 . о ^ 
в (В—I) . 273 
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Напр., теоретическое количество воздуха, насыщеннаго влажностью при 
17° и при 740 мм. баром, давл., для 95%>метиловагоспирта=175,93л. 
Отсюда 1 литръ такого воздуха долженъ уносить 100 : 175,93 = 0,5084 
гр. 95% паровъ спирта = 0,55 гр. СНЮН. 

Въ среднем* 1 литръ воздуха долженъ уносить около 0,5 гр. 
СНЮН, и тогда кислорода воздуха вполне будете достаточно для 
окислетя СН 3 ОН въ СН'Ю. 

Такъ вакъ желательная скороеть воздуха, наиденная мною, въ 
среднемъ равняется 2,5 л. въ минуту, то количество—2,5X0,5 гр. 
СНЮН въ течете каждой минуты должно содержаться въ иропусва-
емомъ воздух*. Если пропускать воздухъ чрезъ подогреваемый спирте, 
то такого теоретич. содержашя очень трудно добиться; поэтому при
ходится довольствоваться приблизительными концентрациями. Произве
денные мною опыты меня убедили, что повышены} нормальной концен
т р а т а до полуторнаго (и даже двойного) размера не отражается не-
благопр1ятно на результатахе изучаемой реакцш. 

Подсчетъ результатовъ. 

Преде всякиме опытом* мною измерялся уд. в е с * метиловаго 
спирта, по уд. в. я находилъ въ таблицахъ ДОШпаг-Ралу^и) процент
ное содержате его; затемъ спиртъ помещался въ конич. колбу с* 
дефлегматором* и вм*ст* с* ним* взвешивался. По окончании опыта, 
продолжавшагося—самое меньшее—1 ч., я снова взвешивалв колбу 
с* оставшимся спиртом*: измерял* его количество в* куб. сант. 
и определял* уд. весъ его: по разности въ в е с е я судил* о коли
честве израеходованнаго спирта; определиве процентное содержате 
по уд. весу оставшагося спирта и зНая процент, содержате первона-
чальнаго, а также количества обоихъ, я моге судить о процентном* 
содержанш отогнаннаго спирта. О количестве нолучившагося при 
реакцш формалина я судил* по прибыли в* в е с е въ двух* первых* 
собирателях*. Содержате СН'-О в* раствор* я определял* на осно-
в а т и анализа, производимаго мною по способу Ромейна (метод* мди-
ровашя). Зат*м* мною определялось отд*льно содержате СНЮ в* 
трех* водяных* собирателях*. О количеств* потери СНЮН в* вид* 
СО и СО-', образующихся при реакцш, я судил* на основаши анализа 
той газовой см*си, которая въ конц* системы набиралась въ аспи
ратор*. Набирать въ посл*днш газы я начиналъ спустя 5 10 мин. 
поел* начала опыта: этим* самым* я давалъ возможность удалиться 
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изъ аппарата съ трубками и трубами тому воздуху, который нахо
дится въ системе предъ началомъ опыта. 

Против*, точности взвешиванш громоздкой конич. колбы съ 
сииртомъ до начала опыта и после него можно кое-что возразить, 
но для технических т. целей можно считать принятый мною способе 
вполне удовлетворительным*. Возможно возразить также относительно 
измврешя уд. веса спирта после опыта, такъ какъ воздухъ, проходя 
чрезъ газовые часы, насыщается въ достаточной степени парами воды, 
которая, при прохожденш воздуха чрезъ спирте, въ большем* ко
личестве задерживается последним* и таким* образом* изменяете уд. 
вес*, а также нроцентность оставшагося въ колбе спирта, следов, 
в* результат* вычисленш получается некоторая погрешность; но 
снова повторяю: для технических* целей ута погрешность не имеет* 
существеннаго значев1я, так* как* она понижает* на 0,5—1°/о окон
чательные результаты вычисления констант*, а не поднимает*, и об
щая картина процесса от* лтого не изменяется. При прохожденш 
чрезъ 3 водяные собиратели смесь газов* въ достаточной степени освог 
бождаетя от* содержащагося въ ней формалдегида, но всетаки не 
вполн*, так* какъ обоняшемъ чувствовалось присутегае следов* 
С Н 2 0 въ уходящих* из* системы газах*, но по некоторым* опыт
ным* данным* такая потеря не может* превышать 0,02 количества 
того формалдегида, которое поглощается водою въ трех* последних* 
водяных* собирателях*. Да и в* технике такими потерями приходится 
пренебрегать! 

Результаты газонам анализа и выводы. 

Производя анализ* газов*, собираемых* мною в* аспиратор* 
по выходе их* из* 2-го водяного собирателя, я констатировал* в* 
них* всегда присутстае углекислоты, иногда окиси углерода и в* 
некоторых* случаях* кислорода. 'Гак* как* окислеше метнловаго 
спирта кислородом* воздуха в* СНЧ) в* присутствш контактных* 
веществ* я представлял* себе но схеме: С Н 3 О Н + 0 = Н 2 С О + Н 2 0 , то 
нахождеше СО 2 и СО я объяснял* себе дальнейшей стадаей окис-
леше СН*0: 

Н 2 С О + 0 = Н С О О Н 
1 1 С 0 0 Н + 0 = Н 2 0 + С 0 - -

Но муравьиная кислота могла распадаться и на СО и Н-'О. Та
ково было мое первоначальное объяенеше. 
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На основанш такого допущетн, я был* в* прав* ожидать, что 
1 объему СО- должно соответствовать об. кислорода и 1 об. 
СО—1 об. кислорода: 

1 об. С Н - О Н З I об. СН 2 3 I'/.' об. О 

1 г » 5 1 , со ^ 1 

По окончанш всякаго газоваго анализа, учитывая но только что 
приведенной схеме израсходованный на окислеше кислороде, затем* 
складывая его объеме се тем* объемомъ кислорода, который обнару
живался въ некоторых* случаяхъ при аналике (т. е. съ обеемомъ 
иепрореагировавшаго кислорода) и вычитая полученную сумму изе 21 
об. О, содержащихся въ воздухе, я нолучилъ разность, которая но мо
ему предположен1ю должна приходиться на кислороде, израсходованный 
на окислеше СНЧШ въ С П 2 0 . Но оказывается, что вычисленная мною 
так* разность въ редких* случаях* совпадает* съ количествомъ ки 
слорпдя, соответствующим* действительному еодержант СН 2 0; за не
многими исключешями, этого количества О, вычисленнаго на основанш 
анализов* и по предположен^ идущаго на окислеше СН 2ОН в* С Н 2 0 , — 
не хватает* до теоретическаго; въ некоторых* случаяхъ разница по
лучалась малая; сначала я было приписывал* ее неточности анализа; 
но во многих* случаяхъ разница оказывалась очень большая, следов, 
неточности по взятш газовой пробы приписывать ее нельзя было. За
тем* отсутств1е НС0 2 Н въ полученныхъ растворахъ формалдегида и 
вообще крайне малая ихъ кислотность (зависящая всецело от* раство
ренной СО 2) также указывали мне на неверность принятой мною схе
мы окислешя: так* как* въ некоторых* случаяхъ газовая смесь со
держала СО, то возможно было разсчитывать, что при какомъ нибудь 
опыте въ формалине должна была бы оказаться муравьиная кислота; 
но ея никогда не находилось. 

Наконецъ, производя анализъ т е х * газовъ, которые оставались 
в* измерительной бюретке после поглощены из* газовой смеси СО 2, 
О и СО соответственными реактивами, я открыл* в* остатке водород* 
во всех* т е х * случаяхъ, когда мною наблюдалась разность между ко
личествами кислорода, вычисленнаго по СН-'О и найденнаго на осно
вании анализа газовой смеси. Такиме образоме, мои первоначальные 
взгляды на реакцш превращения СНЧШ въ С Н 2 0 как* на простое 
окислеше,—должны были расшириться. Судя по аналопи с* другими 
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спиртами (си. Ж. Р . X . О-ва 40 1908, ст.: Контактное окиелеюе эти-
ловаго, пропиловаго и т. д. сяиртовъ), контактное окиелеш'е СН 3(ОН) 
распадается на несколько етадгё: 

1) первоначальное окисление: 

2 С Н 3 ( О Н ) + 0 2 - - 2 С Н Ю + 2НЮ 
2) частичное распадеше 

0 0 + 0 = 0 0 " 

Н + о = Н ! 0 . 

На основание первоначальных* опытов*, я прихожу к* такому 
выводу: контактное окислеше по упомянутой схеме в* нрисутттвш 
контактных* веществ* (свеже возстановленной меди, азбеста, иропи-
таннаго низшими ванад1евыми окислами) начинается раньше 300°. При 
принятой систем* аппаратов*, в* указанных* уелон1*яхъ опыта высшее 
предельное количество окислившагося спирта может* достигать до 
60% Реакщя—сопровождающаяся выделешем* теплоты и в* услов1яхе 
опыта необратимая. При температурах*, близких* к* окисленш ые-
тиловаго спирта, происходит* также разложеше СНЮ на СО и Н-. 

Судя по данным* некоторых* опытов*, можно заключить, что до 
половины формалдегида может* распасться на СО и II 2. Реакщя эта 
не уеловёяхъ опыта необратима и на оеноваш'и термохимических* дан
ных* должна сопровождаться выделешемъ некотираго количества теп
лоты, что вытекает* из* следующих* термохимических* данных*: 

С Н 2 0 = СО+Н- ' 

25,4 бол. кал. 29,4 бол. кал. 

Разность н* положительную сторон у = 4 бол. кал. 
Протекающее одновременно с* разложешемъ окислеше Н 2 О 

НЮ и С О + 0 = С О ' — п о д н и м а е т * температуру контактных* веществ* 
и тем* способствует* дальнейшему разложенш формалдегида. Волее 
продолжительное соприкосновение с* нагретыми контактными веще
ствами или более медленное ирохожденю газов* усиливает* разложевеч 
С Н 2 0 на СО и Н 2 . Остающейся неокисленный водород* можно объяс
нить или тем*, что реакцш окиеленья водорода в* воду протекает* 
медленнее окисленш окиси углерода в* углекислоту, или теме, что 
разложение СНЮ на СО и Н 2 протекает* беяпрерывно от* начала ео-
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прикосновенш съ контактами до конца. Но первое допущеше противо
речить некоторым* опытным* данным*, в* случае же второго остает
ся непонятным*, почему процесс* разложешя ограничивается некото
рым* пределом*: как* бы ни был* велик* слой контакта по длив*, 
иолнаго разложешя С Н 2 0 на СО и 11- не происходило, что надо при
писать скорости прохожденш газовой смеси чрез* контактный слой. 

Перечисляя С Н 2 0 , СО 2 и СО на СТГЮН и относя это количество 
к* израсходованному спирту, получаем* константу первопачальнаго раз
ложешя Л). Перечисляя С Н 2 0 на СН 3ОН, получаем* вторую константу 
Кг (характеризующую выход* в* виде СП 2 0) ; разность К\—Н-2 дает* 
нам* третью величину, константу Кя разложешя СН-0 на СО и Н'-' 
(потеря в* ПРОИЗВОДСТВЕ). В * опытах*, производимых* мною съ нагре-
вашемъ во все время процесса, величина Ж не зависит* от* процент-
наго состава спирта (за исключешемъ въ некоторых* опытах* 100"/и-на-
го СНЮН), а зависит* лишь от* природы контактнаго вещества, до
статочной температуры послъдняго, длины слоя контакта и скорости 
прохождешя смеси паровъ СН*ОН и воздуха: концентрашя, т. е. ко
личество паровъ спирта въ граммах* на 1 литръ пропускаеиаго возду
ха,—играетъ также большую роль, но увеличивать ее слишком* много 
нельзя: приходится держаться въ известных* пределах*, а именно: 
несколько больше теоретической величины (см. вычиелешя), но не пе
реходя за удвоенное ея количество. Константа Лз зависит* от* при
роды контактных* веществ*, температуры их* и длины слоя контакта. 
Скорость прохождешя смеси газове и паровъ также играете роль. Для 
каждаго контактнаго вещества есть максимальная величина А ; так* 
для меди (въ вид* стружек* и порошка, распредвленнаго на шамот
ных* битых* кирпичикахъ) я нашел* А"1=0,С; въ большинстве слу-
чаевъ для меди эта константа меньше 0,6. Между величинами и Ь'л 
наблюдается такая зависимость оте Ки во всех* опытах*, когда Кг 
больше 0,5 и когда концентращя спиртовых* паровъ выше нормаль
ной (т. е. > 0 , а ) , константа & или равна, или больше удвоенной ве
личины Кз (т. е. &£>2Иа); иеключеше составляетъ тот* случай, когда 
пары спирта 100%-ные (оп. 20); если же К\ меньше 0,5, то констан
та Аз немного меньше и стремится к* ней приблизиться. 

По оставшемуся неокиеленнымъ водороду нельзя судить о вели
чине А). Водородъ этотъ можно рассматривать, как* не прореагировав
шей от* последующаго разложешя С Н 2 0 на Со и Н 2 . Приеутедае в* 
исходящих* газах* кислород?, не имеет* прямого отношенёя к* кон-
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стантамъ. Какую роль играетъ при контактах* кислород*? Относи
тельно меди: кислороде играетъ роль ея окислителя в* закись (и окись) 
с* поверхности; закись меди возстановляется водородом* в* медь въ 
начале контакта и водородом* и окисью углерода при дальнейшем* 
соприкосновенш. Наружный осмотр* меди после нъкотораго ряда опы
тов* указывает* на изменена ея съ поверхности; так* мною наблю
дался нежный розовый цвет* евеже возстановленной меди. Если тем
пература контактнаго слоя меди недостаточна для разложенея, то медь 
может* окислиться кислородом* воздуха до окиси, не сиотря на прее-
сутств!'е паров* спирта. Когда слой кагализатора невелик* въ длину, 
то контакте можно держать около 400° и выше. Еще лучшее резуль
таты мною были получены, когда я брал* не металлическую медь (въ 
виде стружек* и трубок*), а возстановленную медь въ вид* порошка 
и распределенную на кусочкахе битаго шамотнаго (величиною съ лес
ной орехе) кирпича; ве этомъ случае слой может* быть длиннее, 
ЧЕМ* для меди, н а п р . = 3 0 сант. и температура около 400°. Въ виду 
того, что въ первошачальныхъ опытахъ длина контактнаго слоя (сверх* 
известных* пределовъ) не влеяла на константу К\, т. е. не увеличи
вала ея, а напротивъ способствовала дальнейшему разложенею 0Н 2 О 
на СО и Н 2 , я сделалъ закличете , что 1) первоначальное окислеше 
ограничено пределомъ (может* быть на этотъ пределъ влеяетъ обра
зовавшейся водородъ при вторичномъ разложеши); 2) для благопрёят-
иаго действен контакта лучше всего увеличить поперечное сеченее кон
тактнаго слоя, а не его длину и 3) по выходе изъ контактнаго слоя 
смесь газовъ и паровъ должна быть тотчасъ подвергнута быстрому ох-
лажденёю. Разбавлеше воздуха, увлекающаго съ собою пары сш{рта, 
каквмъ-нибудь инертным* газом*, напр. СО 2,—не способствует* раз
ложенею въ желательную сторону, напротивъ некоторые опыш убеди
ли меня в* противном*. Но разбавленёе воздуха такцми газами, как* 
СН 4 и СО, по моему мненёю, должно хорошо отозваться на каталити
ческом* разложенёи въ силу той роли, какую играетъ окисленее и воз-
етановленёе меди въ процессе; только свЬже возобновленная медь— 
лучшей катализатор*; поэтому первые слои контактной меди меньше 
участвуют* въ реакцеи, чемъ следующее. Въ этомъ я также убедился 
изъ наружнаго осмотра бывшей ве контакте меди после нвкотораго 
ряда опытовъ. 

Когда катализаторомъ является азбестъ съ распределенными на 
нем* низшими окислами ванад1я (УЮ\ У 2 0 2 и \ - 2 0) , то константа Кх 
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при моихъ услсшяхъ опыта приближается къ 0,5; даже иногда подни
мается за 0,5; константа же К-2 равняется 0,25—0,27; отсюда я де¬
лаю заключеяёе, что желательная для нашихъ целей константа Кг 
при употребленш ванадёевыхъ низшихъ окисловъ меньше, чем* при 
употребленш сввже возстановленной меди. 

Требуется ли подогревать смесь паровъ спирта и воздуха, преж
де чеме опа будете пущена на контактный слой? Это безразлично; 
можно работать такъ или иначе. Но разе СМЕСЬ паровъ спирта и воз
духа предварительно прогревается, то лучше контактное вещество дер
жать между 300°—400°. Если же не прогревается, то контакте можно 
увеличить въ длину (до 30 сайт.) и нагревать его выше 400° (450°— 
500°). Но такь какъ, въ случае предварительиаго подогр^ваши смъги 
паровъ спирта и воздуха, ствнки т в х ъ трубе, по которымъ проходить 
во время подогревашя пары и газы, могуть действовать на нихе съ 
своей стороны каталитически, то выборе матерёала для подогреватель-
ныхъ трубе небезразличен*; надо выбирать ташя трубы, который мень
ше всего действуют*, какъ катализаторы (напр. стекло, фарфоре, ша
мотный трубы). Но данному вопросу въ нашей литературе есть цен
ный указашя въ статьяхъ Ипатьева: „Пирогенетичестя контактный 
р е а к ц ш " ' Ж . Р . X . О. 35, 577, 599, 603 и 606 и раньше. Въ этихъ 
же статьяхъ имеются указашя на каталитическое действие мелко ра
спределенной свеже возстановленной меди. 

Заслуживают* интереса некоторые мои опыты, проведенные не 
съ чиетымъ метиловымъ сниртомъ, а съ техническим* препаратом*, со-
держащимъ до 4 ,5% ацетона. При принятыхъ мною условёяхъ опы
тов* ацетон*, с о д е р ж а т ь с я въ спирте, проходя чрез* контактное ве
щество ве виде свеже-возстановленной меди, или не реагировал* вов
се, или реагировал* очень незначительно, но реакцш съ метиловымъ 
спиртом* не мешал*. Полученные мною въ зтихъ случаях* растворы 
формалина (т. е. вода+СНЮ-^непрореагировавшш спирт*) содержали 
очень мало ацетона; большее же количество его уносилось струей воз
духа въ водяные конденсаторы, въ которых* онъ задерживался водою. 

Так* какъ полученные въ моихъ опытахъ растворы формалина 
содержали С Н Ч ) меньше 38—40%, каковые растворы находят* упот-
реблеше в* техник'!., да кроме того, чтобы ве таких* растворах* не 
пропадал* непрореагирововшш спирте, естественно является вопрос* 
об* удалевш спирта изъ подобнаго формалдегиднаго раствора; доволь
но удачно разрешается онъ ректификащей таких* спиртовых* раство-
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ров* формалина, причем* на ректификационном* аппарат* отгоняется 
спирт* съ небольшим* содержащем* С Н 2 0 , а водные растворы, содер
жание наибольшее количество формалдегида и немного спирта, оста
ются в* перегонном* аппарат*. Это обстоятельство находится в* свя
зи съ термохимическими данными: теплота растворешя СНЮ в* вод* 
равняется-)-15 бол. кал, Отогнанный спирт* может* снова служить 
для его превращешя в* С Н 2 0 . 

С т а т ь я 2.*). 

В * первой стать* я сообщил* результаты опытов* но превраще-
шю метиловаго спирта в* СНЮ при утготреблсши контактных* ве
ществ*: мвдныхъ стружек*, шамотных* черепков* с* осажденною на 
них* мелко раздробленной м*дыо, азбеста, пропитаннаго низшими ва
надиевыми окислами. 

Нревращеше производилось в* аппарат* особаго устройста, прог-
р*ваемомъ в* криптоловой печи. Крон* того, в* большинств* опы
тов* контакту в* широкой жел*зной труб* предшествовало прогр*ва-
н!е см*си паров* спирта, отчасти СН 2 0 и воздуха в* м*дномъ зм*е-
вик*, расположенном* между м*дной и жел*зной трубами аппарата; 
таково было устройство посл*дняго. Роль зм*евиковаго прогр*вашя я 
выясню в* дальнейшем* изложенш, так* как* м*дный зм*евик*, на
каливаемый хоть одною гор*лкою, сам* по сео* уже играет* роль 
катализатора. 

В * этой стать* я коснусь остальных* своих* опытов* с* иными 
контактными веществами. 

II. Кокс* съ распределенною в* порах* его и на поверхности 
возстановленною м*дью. Такой коксъ приготовляется сл*дующимъ об
разом*: куски пористаго печного кокса, измельченнаго до величины 
лесного ор*ха, дважды пропитывались раствором* азотном*дной соли, 
высушивались и прокаливались для разрушешя азотном*дяой соли. 
Раепред*ленную в* порах* и на поверхности кокса окись м*ди я 
возетановлял* до МЕДИ, нагр*вая куски в* м*дной трубк* в* см*си 
Н 3 и паров* СНЮН. Куски кокса съ возстановленною медью снаружи 
представляли яеравном*рную окраску: в* некоторых* м*стах* они 
были красноваты, в* некоторых* же желтовато-зелены (грязный 
цвет*). 

Съ этим* контактом* мною было произведено до 20 опытов* 
(61—79). Сначала я пользовался для этого аппаратом*, описанным* 

*) ЖГРГХ. О. 39 (1907),1023. 
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уже въ 1-ой статье, при чемъ куски кокса были распределены въ 2 
широких* медной и железной трубахх: въ первой слой кокса въ 5 
сайт., во второй—слой ве 10 сайт. Между обеими трубами включенъ 
был* медный змеевике, прогреваемый 1 бунзен. горелкой. Лучппе 
результаты дале опыте 64. Температура криптоловой печи колебалась: 
вверху железной трубы 330°—386°, въ средин* 380°--420°. Спиртъ 
для опыта взять быле 8з,5°/о. Подогревался оне ве водяной бане 
до 64,5°—66,5°. Ве смеси паровъ СН 3ОН и воздуха, вверху дефлег
матора, термометре показывалъ 44°—43°. Количество пропущеннаго 
воздуха чрезъ спиртъ въ 1 ч. 15 м . = 185 л . ; въ I 1—2,48 л. Расходе 
спирта: 136 гр. 97%-наго. Въ первыхъ 2-хъ воздушныхъ преемниках* 
за змъевиковымъ холодильникомъ собрано было 135 гр. сырого фор
малина съ содержаш'емъ 42,375 ip . С Н 2 0 (31.15"/и). Въ 3-хъ водя
ных* шнемникахъ определено 6,825 гр. СИЮ. 

Константы: 

K i = 5 5 , 6 8 % всего спирта превратилось въ С Н 2 0 , СО, СО 2 . 
К 2 = 3 9 , 7 8 „ „ „ С Н 2 0 . 
К з = 1 5 , 9 „ „ n я СО и СО 2 . 

Поел* 16 опытов* въ аппарате описаннаго типа, я предпринял* 
ряд* опытов* в * аппарате упрощеннаго типа. 

Смесь паровъ спирта и воздуха по выходе из* дефлегматора, 
безъ всякаго предварительна™ нагревания в* мъдномъ змеевик* (пос
л е д и т был* удален*), была направлена прямо на контакте ("кокс* 
съ мелко распределенной медью), расположенный слоемъ в е 15 сайт, 
въ широкой медной трубе, прогреваемой 1 или 2 бунзеновскими го
релками, смотря по надобности. Температура внутри трубы регулиро
валась посредствомъ термометра, введеннаго при помощи особой трой
чатки, приспособленной к* трубе, внутрь последней; своим* ртутным* 
шариком* термометр* касался слоя кокса. Лучппе результаты дал* 
77 опыт*. Спиртъ взят* был* 84,5%. Температура водяной ванны 
колебалась между 58°—63,5°. Температура смеси паровъ спирта и 
воздуха въ дефлегматоре=43°—44°. В * 1 час* пропущено 152 литра 
воздуха; въ Г—2,533 л . (Отгонялся въ среднем* 96,5% спиртъ). Рас
ход* его 102 гр. Воздух* из* воздуходувки сначала поступал* въ га
зовые часы, а потомъ уже въ спирт*; следовательно, воздух* был* 
достаточно насыщен* влажностью. Медная труба въ томъ мест*, гд* 
помещен* был* контакт*, прогревалась во время опыта 1 бунзенов" 
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свою горелкою. Температура на внутреннем* термометре 285"~ 292"; 
температура въ исходящих* газахъ 136° —142°. 

В * первых* 2 за холодильником* воздушных* конденсаторах* 
собрано было 98 гр. сырого формалина с* содержащем* 31,3125 гр. 
СН 2 0 (=31,93%). Въ остальных* водяных* конденсаторах* было ои-
редълено: 3,075 гр. CIPO. Отсюда константа К г = 3 6 , 9 % . 

В* тъхъ опытах*, когда внутри трубки за контактом* темпера
тура держалась выше 300° (320°—340°) и ниже 285° (236°—284°) 
получились менее благопр1ятные результаты (К* 2=26,67; К " г = 2 7 , 
23%). 

Заслуживает* интереса опыт* 80, поставленный мною для нзучо-
нш контактнаго двйствгя распределенной в* порах* и на поверхности 
кокса возстановленной меди без* продуваш'я воздуха. 

Спирт* был* взят* 86% СНЮН. Нагрет* на водяной бане до 
кипеш'я. Температура парове его вверху дефлегматора=67,5°. Темпе
ратура внутри трубы за контактомъ=286°—330°. Въ продолжеше 46* 
спирта израсходовано 137 гр. Спиртъ отгонялся 95,1%. Въ воздуш-
ныхъ конденсаторахъ было собрано 132 гр. жидкости съ содержа
щем* 3 гр. СНЮ (2,27%). Константа К а = 2 , 4 4 % . Такъ какъ аспи-
раторомъ газъ насасывался, то газовые часы предъ колбой со спиртом* 
отметили передвижете ве 166 к. с. Газовый анализе исходящих* 
газов* далъ: СО 2 14,6%, О 2 0,2%, СО 13,3%. 

Итак* каталитическое действёс возстановленной меди, распреде
ленной въ порахъ кокса, без* действш воздуха, очень незначительно. 
Очень возможно, что воздухе, находившейся ве порахъ кокса до опы
та, окнеляетъ часть меди, а последняя ве свою очередь во время 
опыта действуете на спирте. Для проверки этого обстоятельства, 
мною проведен* был* такой опыт* (94). Предъ самым* опытомъ медь 
въ порахъ кокса была возстановлена при помощи Н 2 и паров* мети-
ловаго спирта. Загвме , чрез* нагретую трубку, таке что термометр* 
назади контакта показывал* 300"—350°, были пропущены пары спир
та. Последней для опыта взят* был* 88%-ный; въ парахъ вверху 
дефлегматора температура=68°; отгонялся спирт* 96,1%. Израсходо
вано его 1/2 гр. Собрано 167 гр. жидкости съ содержащем* 0,23295 
гр. CIPO. Разность 172—167 гр. можно приписать оставшемуся въ 
порахъ невыгнанному спирту. Итакъ этотъ опыт* убедвле меня въ 
очень незначительном* каталитическом* действш свеже-возстановлеи-
иой меди въ условшхъ 64 и 77 опытов*. 
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Въ литературе имеются указания на каталитическое действие све
жо возстановленной меди относительно спиртове [Ипатьеве, Ж . P. X . 
О. 35, 580; Сабатье и Сандерене, Bull , de la Soc. chira, de Paris [3J 
33, 263]. Между прочимъ, Собатье и Саидеренъ указываюте для све¬
же возстановленной меди температуру=300", при которой вполне 
проявляются каталитичесшя свойства меди относительно алкоголей. 
Мои наблюдетя наде дейеттяемъ на СНЮН противоречате этимъ ли-
тературныме указашямъ. 

Ш . Азбееть се распределенной на неме свеже-возетановленной 
медью (опыты 58, 59 и 60) представляюте собою очень энергичный 
катализаторе; главнымъ образомъ онъ работаетъ на вторичную ста-
Д1Ю реакцш: C H * 0 = C O - f Н 2 . Въ исходяшнхъ газахъ содержится зна
чительное количество СО 2 , СО и И 2 . Выходы сырого формалина нез
начительны. А потому для практическихъ целей добыватя С Н 2 0 этоть 
катализаторе рекомендовать нельзя. Газовый анализе: 

59 оп. СО 2 5° о; О 2 3%; СО 10,5%; Н 2 4 ,9% 
60 оп. СО 2 4 ,2%; О 2 3%; СО 9,3%; Н 2 5,8% 

При расход* спирта (88и/»>): 107; 155; 137 гр., получилось сы
рого формалина 90; 114; 107 гр. съ еодержатемъ 14, 16% С Н 2 0 ; 
12,33% и 13,84%. 

IV. Азбестъ съ распределенною на неме смесью окисной сер-
ноцер1евой соли и окиси тор1я (опыты 55, 56 и 57), подобно предъ-
идущему катализатору,—работаетъ очень энергично въ сторону рвав
ши C H 2 0 = C O - f - H 2 , и чемъ выше температура контакта, теме больше 
образуется СО. Анализе исходящихе газове: 

55 оп. СО 2 3,36; О 2 4,4; СО 14,8 % 
56 „ СО 2 3,9; О 2 2,25; СО 14,25 „ 
57 „ СО 2 4,2; О 2 3,4; СО 12,4 „ 

Несмотря на нрисутств1е свободнаго кислорода, выходы форыал-
дегида еще менее значительны, ч*мъ съ предеидущимъ катализато
ром*. При расход* спирта (5%): 139,150 и 153 гр., получилось 
сырого формалина 85 гр. съ 6,82% СЕЮ; 101 гр. съ 5,75% СЕЧ) 
118 гр. ее 6,12%. СН*0. 

Для практичезвихъ целей добыватя СЕЧ) ЭТОТЬ катализаторе 
рекомендовать нельзя. 

V . Молекулярная платина (платиновая чернь), распределенная 
на азбееть, является столь сильнымъ каталнзаторомъ, что работать, 
при условгяхъ предъидущихъ опытовъ, совершенно нельзя. Слой ила-
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тинированнаго азбеста въ 10 сайт, был* пом*щеиъ въ широкой м*д-
ной трубе (I); последняя нагревалась въ водяной бань до температу
ры 90°—98°. Контакте главныме образоме работале на СО 2 и СО, 
при чемъ СО 2 преобладала. При самыхъ благопрштштныхъ усдошяхъ 
работы сырой формалине содержал* меньше 10% С Н 2 0 . Въ роли ка
тализатора для практических* целей платинированный азбестъ не го
дится. Лучнпе выходы (немного больше 10°/о С Н 2 0 ) получились, когда 
просасываемый воздухъ быль разбавленъ въ дефлегматоре некоторым* 
количествоме SO 2 . 

VI . Контакте—металлическая платина. Изучешемъ дейстшя это
го контакта на разные алкоголя раньше занимался Трнлла, опыты его 
описаны ве книг*: Т г i 11 а t. Oxydation des alcools par l'action de con¬
tact. Платину онъ употреблялъ въ вид* проволоки. Опыты Трилла ка
сались лишь качественной стороны вопроса; но количественная сторо
на реакщи не была въ нихе затронута. Посл*днюю я им*лъ въ виду 
прежде всего. Три опыта 52, 53 и 54 были проведены мною при сле
дующих* уелов1яхъ. Пары спирта вм*ет* с* воздухом* пропускались 
сначала чрез* м*дный змеевике, прогр*ваемый одною бунзеновскою 
гор*лкой, и поступали зат*мъ на платиновый контакт*, состоящей из* 
27 грам. платиновой сетки и проволоки и помещенный слоеме 15 сант. 
ве тугоплавкой стеклянной трубк*, какая употребляется для органи-
ческаго анализа сожжешемъ (16 мм. внутр. ддам. и 840—860 мм. дли
ны). Стеклянная трубка прогр*валась в* криптоловой печи при тем
ператур* въ среднемъ 330"—400°. Лучпле результаты дал* 54 оп. 
Взят* был* 86%-ый спирт*. Водяная баня 54°—56°. Температура 
смеси паров* спирта и воздуха вверху дефлегматора 41,5"—43". Ско
рость просасываемаго воздуха въ 1 =2,547 л. Въ течете 53 израсхо
довано было 93 гр. спирта. При подсчет* оказалось, что отгонялся 
98,1% спирт*. 

В * первых* двух* воздушных* конденсаторах* было собрано 
89 гр. сырого формалина с* содержащем* 29,25 гр. С Н 2 0 (32,86%). 
Въ остальных* 3-х* водяных* конденсаторах* уловлено 2,775 гр. 
ОНЧ). Всего СНЮгЗЗ.огб гр. Константа К з = 4 1 % . 

Газовый анализ* исходящих* газов* дал*: СО 2 5,8%; О 2 1,16%; 
СО 0,7%. Кром* того, было обнаружено значительное количество Н 2 ; 

\"П. Как* въ последнихъ своих* опытах* с* контактом* пла-
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тиной, такъ и въ большинстве прежнихъ (съ медными стружками, 
азбестомъ съ осажденными низшими ванаддевыми окислами) для подогре-
ваня смеси парове спирта и воздуха я употребляле медный змеевике, 
нагреваемый 1 буизен. горелкою. Ио таке какъ медный змеевике, 
при зтихъ условгяхъ, самъ по себе уже являлся катализаторомъ, то я 
предпринялъ некоторые опыты для выяснетя роли змеевика, прогре-
ваемаго то слабо, то сильно (оп. 117, 118 и 119). Аппарате для кон
такта (см. предыдущую статью; только отнята была первая медная 
труба со слоеме 5 сант. медныхъ стружеке) состоялъ изъ меднаго 
змеевика и широкой железной трубы ее внутреннимъ меднымъ змееви-
коме и слоеме медной стружки въ средине въ 10 сант. Широкая же
лезная труба се контактоме для прогреванёя была помещена ве воз
душную ванну, состоящую взъ вылоасеннаго извне азбестомъ кожуха, 
который прогревался несколькими бунзенов. горелками. Температура 
внутри кожуха регулировалась при помощи термометра (се 5 бунзен. 
горелками легко было поднять температуру до 450°). 

О п ы т е 117. Метил, спирте 86,5'Уо. Температура водяной бани 
54,5°—55°. Температура въ смеси парове спирта и воздуха вверху 
дефлегматора 45 ,5°—44,5°. Be 1 часе пропущено было 151 л. возду
ха; скорость въ Г =2,516 л. Расходе спирта 130 гр. Процентное со-
держаше отгоняемаго спирта 95,8%. Собрано 96 гр. сырого формали
на съ 12,675 гр. СН 2 0 (13,1%). Въ 3-хъ водяныхъ конденсаторахъ: 
1,2 гр. СН 2 0. Всего СНЮ: 13,875 гр. К2=11 ,14%. Нагреваше мед-
наго змеевика слабое (на уменьшен, пламени). Температура воздушной 
ванны около 400". 

О и ы т е 119. Метиловый спирте 86,5%. Температура водяной 
бани 55°—56,5°. Температура смеси парове спирта и воздуха вверху 
дефлегматора=44°—45°. Be 1 часе пропущено было 148 л. воздуха. 
Ве Г—2,466 л. Расходе спирта 111 гр. Спирте отгонялся 98,3%-ный. 
Нагреваше меднаго змеевика: 3—4 оборота змеевика до темно-красна-
го каленш. Воздушная ванна: 300°—350". Собрано сырого формалина 
65 гр. се еодержашеме 7,5 гр. CIPO (11,538%). Въ трехъ водяныхъ 
конденсаторахъ 0,87 гр. СНЮ. Всего CIPO: 8,37 гр. К з = 7 , 6 7 8 % . 

Анализе исходящих* газовъ, 
О п. 117. СО 1 12%; О 1,6%; СО 0%; II2 5,85% N 2 80,55%; 
О н. 119. СО 2 4,8; О 2 0,8; СО 10; Н 2 23; N 2 55,4%. 
Соответственно первому анализу, исходящихъ газовъ 148 л. , со

ответственно второму=211 л. Въ результате во второмъ опыте, не-
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смотря на то, что температура водяной бани наблюдалась выше, чъмъ 
въ 117 оп., количество отогнаняаго спирта гораздо меньше, чъмъ въ 
предъид. оп. 

Наконецъ, для изучены роли мзднаго змеевика, раскаливаема-
го то 1 бунзен. горелкой до начала темно-краснаго калешя, то 2 гор. 
до вишневокраснаго калешя, мною былъ предпринять рядъ опытовъ 
(87—91). Какъ примерь, привожу услов1я и результаты 88 го опыта 
съ константой К2=40,34%, т. е. во время этого опыта 40,34% все
го нзрасходованнаго спирта превратилось въ СЕЧ). Въ исходящихъ 
газахъ кроме СО 2, н1зкотораго количества О 2 и небольшого количе
ства СО (самое большое ве 90 оп .=1,4%) очень много содержится 
водорода, таке что исходящие газы, зажженные на воздухе, горятъ 
бледно-синимъ пламенеме. Опыте 90 относительно нагреващя змееви
ка поставлене быле ве тв же услов1я, что и оп. 88 (2 бунз. горелки, 
до вишнево-краснаго калешя), но лишь температура смеси парове 
спирта и воздуха въ дефлегматоре держалась выше; въ результате 
чего: 1 литръ пропущеннаго воздуха въ 88 оп. уносилъ 0,8133 гр. 
100% спирта, а въ 90 оп.—1 гр. 99%-наго. Выходы же СЕЮ полу
чились значительно различные: въ первомъ случае К2=40,34%, во 
второмъ—-К2=31,62%. 

Во всехъ выше приведенныхъ опытахъ контактное вещество во 
все время своего действш прогревалось; такимъ образомъ для хода 
реакщи затрачивалась теплота извне. Но какъ бы мы ни понимали 
процессъ превращешя СН3ОН въ СН 2 0 при действш контакта, т. е. 
будемъ ли мы разсматривать его въ первую стадДю, какъ реакщю окис-
ленш; 

щя и окис летя: 
С Н 2 0 = С 0 + Н 2 

С О + 0 = С 0 2 

Н Н - 0 = Н 2 0 , 
или въ первую стадаю, какъ реакщю каталитического разложенш: 

СНг(0Н)=СН 3 0+ Н 2 

и затемъ уже въ следующую стадда, какъ реакщи одновременна™ 
окнслетя и разложешя: Н 2 + 0 = Н 2 0 ; С Н 2 0 = С 0 + Н 2 ; С О + 0 = С 0 2 ; 
Н 2 + О = Н 2 0 , — к а к ъ бы то ни было, если ограничиться вышеприведен
ными равенствами, на превращеше СН*0Н въ СН 2 0, СО, СО 2 и Н*0 
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во всей его совокупности надо смотреть, какъ на процессе э и з о т е р 
и ч е с к и . Ве самоме д е л * : 

а) С Н 3 ( О Н ) + 0 = С Н 2 0 + Н 2 0 
53,3 Кал. 25,4 Кал. 58,3 Кал. 

б) 2 С Н 3 ( О Н ) = 2 С Н 2 0 + 2 Н 2 

2.53,3 Кал. 2.25,4 Кал. 
т2+02=2ЕЮ 

2.58,3 
Итаке при превращенш СН 3(ОН) въ С Н 2 0 на каждую граммоле-

кулу спирта должно выд*литься+30,4 Кал. 
Если же принять во внимаше составе исходящихъ газовъ, обна

руживающиеся при анализахе, т. е. содержаще СО 2 , СО и Н 2 , то убе
димся, что экзотермически! характере процесса преобладаете и во вто
рую стадш, такъ каке распадеше даже С Н 2 0 на СО и Н 2 сопровож
дается выделешеме теплоты на каждую молекулу СНЧ) въ колич.-)-
4 кал. 

Разсуждая теоретически, возможно ожидать, что при некоторых* 
услов1яхъ превращетя СН а ОН въ СНЮ и т. д. будете выделяться 
такое количество теплоты, что весь процессе будет* протекать саме 
по себе безе всякаго притока энерпи извив, лишь бы наступило пер
вое возбуждеше реакцш. Отсюда у меня являлось естественное стрем-
леше найти эти условш, таке чтобы процессе превращетя поддержи
вался сам* по себе выделяющеюся при немъ теплотою, т. е. проте
кал* при наименьшем* расходе внешней тепловой энерпи (только для 
возбуждешя въ самом* начал* процесса). Поел* ряда очень многихе 
неудачныхе опытов* мн* удалось, наконец*, разр*шить этот* вопрос*; 
правильный путь найден*,- им* возможно воспользоваться въ техник*. 

§ 67. О п ы т ы с ъ п р е д в а р и т е л ь н ы м ъ т о л ь к о н а г р ъ в а ш -
е м ъ к о н т а к т н а г о с л о я . 

У с л о в ! я о п ы т а . Метиловый спирте 89,6—89,25%, загру
женный въ колбу, прогревался на водяной бан* до температуры 53,5°— 
55°. Колба снабжена дефлегматоромъ описаннаго въ 1 стать* типа. 
Черезе подогр*тый спирт* просасывался воздух*, около 2,5 л. въ 1'; 
воздухъ этотъ поступал* в* жидкость, пройдя через* газовые часы, 
сл*доват. увлажненный. В * парах* СВ 3 (ОН) съ воздухомъ вверху 
дефлегматора термометре показывал* 42°—43°. На основами принята-
го мною подсчета, при талихъ услов1Яхъ отгонялся спирт* 100— 
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99,5%. Чтобы такую процентность въ отгоняемомъ спирт* сохранить, 
количество отогнаннаго спирта не должно превышать 23,4— 26,4% оть 
всего количества загруженнаго спирта. Смесь паровъ спирта и воздуха 
(безъ всякаго предварительнаго нагреващя) поступаете ве обыкновен
ную стеклянную тугоплавкую трубку (внутр. дДам. 16 мм. и длин. 
830—850 мм.). Въ средин* трубки пом*щене контактъ изъ св*же 
возстановленной м*дной с*тки на протяж. 15—10 сант. въ дв*-три 
колбаски, всего в*сомъ 20—32 гр.; 2/з этого слоя состояли изъ с*т-
ки, имеющей въ кв. сант. 10X10 нитей, а Чз изе с * т к и = 2 5 Х 2 5 н и т . 
на кв. сант. Стеклянная трубка вставлена была для предварительнаго 
прогр*вашя ве особаго устройства кожухе длиною 55 сант. (такъ 
что изъ кожуха торчать только концы трубки); кожухъ самый сде-
ланъ изъ листового жел*за и снаружи выложене азбестомъ; с*чеше 
кожуха улиткообразное; по дну его проделаны круглыя дыры въ че
тыре ряда. Кожухъ прогр*вался пламенемъ отъ бунзенов. горелокъ. 
Чтобы поднять въ немъ температуру до 300°—350°, достаточно было 
2 горелокъ. Температура внутри кожуха измерялась при помощи тер
мометра, вводимаго сбоку продольно. Исходяпце изъ трубки пары и 
газы (поел* реакщи) поступали въ зм*евивовый холодильникъ, а изъ 
последняго сначала въ 2 воздуш. конденсатора (дв* вульфовы стклян-
ки), потомъ въ 5 водяныхъ конденсаторовъ. Изъ 2-го водяного кон
денсатора часть газовъ отводилась въ аспираторе (для целей ихъ ана
лиза). Предъ началонъ опыта трубка въ кожухе прогревалась до тем
пературы 300°, и тогда направлялась на контактъ указанная смесь 
паровъ спирта и воздуха (1 л. воздуха уносилъ 0,689—0,743 гр. 
СНЮН). После 2—3 минутнаго действ1я медная с*тва въ передней 
своей части приходила въ светлое кал еще; тогда нагреваше кожуха 
прекращалось, а во все время опыта продолжалось самораскаливаше 
контакта. Для большей убедительности привожу 2 табл. (121 и 122) 
своихъ наблюдетй съ подробными записями. Температура внутри ко
жуха, всл*дств1е передачи тепла чрезъ стенки трубки, не опускалась 
ниже 110°—112°. Итакъ самыя благопрьятныя условш для превраще-
нш найдены. Количество спирта (Кг), превращеннаго при этихе усло-
вшхъ въ СЕЧ), простиралось до 48,45—49,25%. Исходяпце газы, кро
ме СО 2 , О 2 и небольшого количества СО, всегда содержали Н 2 ; коли
чество последняго доходило до 20% исходящихъ газовъ. Метана мне 
обнаружить не удалось; но этилена содержалось немного. Исходяпце газы, 
зажженные на воздух*, горятъ бледнымъ, чуть-чуть заметнымъ пла-
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менемъ. Ихъ количество, при нормальномъ теченш процесса, должно 
относиться къ количеству входящаго ьоздуха, какъ 1,133 (1,166): 
1. Эту газовую смесь можно собирать въ газгольдере, и ею пользо
ваться для целей предварительнаго прогревашя аппарата. Когда слой 
контакта въ трубкъ былъ увеличенъ до 20 с а н т . = 4 8 гр. (см. 120 оп.), 
то результаты получились ниже ( К г = 3 9 , 7 % ; водорода 22,1%), между 
теме каке спирте отгонялся 100% следовательно, услов1Я т е же са-
мыя, что и ве оп. 121, 122. Зависите это отъ слишкомъ высокой 
температуры, какая развивается ве контакте, и отъ длины его слоя. 

Выясвивъ наиблагопр1ятныя условёя контактнаго окислешя сет
чатой медью, я задался целью найти предельное процентное содержа
ще увлекэемаго при помощи струи воздуха метило ваго спирта, так* 
чтобы процессе превращен 1я последняго ве С Н 2 0 сопровождался са-
монакаливашемъ, при возможно меньшей затрате внешней энерпи 
(оп. 125). 

Для опыта спирте былъ взятъ 85,5%. Температура водяной ба-
ни=56°—57,5° ; ве смеси парове спирта и воздуха вверху дефлегма
тора термометре показывале 44 и —44,5° (въ среднемъ). Скорость про-
сасываемаго воздуха въ Г—2,516 л. 

При такихъ услов1яхъ отгонялся 98%-ный спирте . 1 л . воздуха 
уносилъ се собою 0,8145 гр. 98% спирта. Преде началоме опыта 
внутри кожуха термометре показывале 320°. Смесь парове спи рта и 
воздуха поступала непосредственно въ трубку се контактомъ (каке въ 
121, 122 оп.). Самораскадиваше меднаго контакта еще происходите^ 
но только до начала темнокраснаго (а не светлаго) калешя, при чемъ 
накалнванш подвергается не первый слой контакта, а задвяя мехвая 
колбаска. После опыта, передняя колбаска се поверхности оказалась 
несколько окисленной, чего не было ве предыдущихе 120, 121 и 122 
оп. Интересно, что температура внутри кожуха опустилась ниже 100°; 
когда она была около 52°, то самонакаливаше прекратилось; чтобы 
возбудить последнее, пришлось кожухе нагревать выше 200° при по
мощи пламени бунзеновскихъ гор'Ьлокъ; тогда накаливание контакта 
возобновилось. И, ве продолжеше опыта, протекавшаго 60', пришлось 
3 раза подогревать кожухе (чрезе 13', 43' и 55'), каждый разе 2—3'. 
Газовый анализе: СО 2 4,8%; О 2 5 ,8%; СО 0%; Н 2 15,08%; К 4 

73,38%. 

Количество исходящих* газовъ относилось къ количеству возду-
ха, какъ 1.078: 1. Константа К * = 2 8 , 7 % . 
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Когда пришлось работать съ метиловымъ спиртоиъ низшей про-
центности, такъ что воздухомъ увлекался спиртъ по процентности ни
же 98%, то самонакаливашя медной сетки уже не происходило, даже 
когда температуру кожуха я держале около 400°. 

Затеме мною было поставлено несколько опытовъ (108, 109 и 
ПО) се медной сеткой (каке контактнымъ веществоме), помещенной 
не ве стеклянной трубке, а медной, внутр. Д1ам. 16 мм. Привожу 
данныя этихе опытове. Контакте изъ свеже возстановленной медной 
сетки лежале ве трубкЬ слоеме 20 с а н т . = 4 0 гр. Смесь нарове спир
та и воздуха поступала на контакте, предварительно прогретый до 
330°. Только медная трубка, въ которой находился контакте, нагре
валась не при помощи кожуха, а ве печи для органическаго анализа. 
Температура трубки определялась термометромъ, вставленнымъ ве са
мую трубку и соприкасающимся позади се контактом*. Спиртъ въ оп. 
ПО былъ взять 88%- Температура водяной бани въ среднемъ 53 й— 
55°. Температура вверху дефлегматора 42°—43". Спиртъ увлекался 
99,37%. Всяюй разъ, когда температура внутри трубки, позади кон
такта, опускалась до 300°, трубку легко подогрееале я (на коптящеме 
пламени, впереди контакта), такъ что внутри трубки за контактомъ 
температура поддерживалась въ среднемъ 300"—317". Исходящее газы, 
зажженные на воздухе, горвли бледнымъ пламенемь; анализе ихъ: 
СО' 7,3%; О 2 0,2%; СО 0%; Н* 14,5%, К 2 78%. Количество ихъ 
относится къ количеству вводимаго воздуха, какъ 1,013: 1. При рас
ходе ве часе 112 гр. спирта (99,37%), было собрано 109 гр. сырого 
формалина съ содержатемъ 37,04%; въ первыхъ 3 водяныхъ конден-
саторахъ 7,575 гр. С Н 2 0 и въ посл*днихе 2 водян.—0,04335 гр. 
С Н 2 0 . Всего СН 2 0:46,99335 гр. , что соответствуете 50,124 гр. СНЮН 
или К г = 4 5 , 0 3 % . Результаты очень удовлетворительные, но для поддер-
жашя реакцш требовалось небольшое подогреваще хотя и не во все вре
мя опыта, а се перерывами. Таше же результаты дале 109 оп.; раз
ница только ве томе, что за контактоме температура держалась не
много выше предыдущаго опыта, а именно 312°—346°, въ среднем* 
330°. Но зато во второме опыте спиртъ отгонялся 97,7%. Когда тем
пература опускалась ниже 320", что наблюдалось в* продолжение ча
са работы два раза, трубка тотчас* впереди контакта подогревалась 
въ продолженле з—4' . 
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Сырой форналвнъ получался ст. 37,3°/о СН'О. Константа К , = 
48,5%. 

Когда контактный слой медной сетки равнялся не 20 сайт., а 
15=33 гр. (108 оп.), выходы при этихъ уеловёяхъ получились ниже, 
чемъ ве описанныхе оиытахъ ( п о , 109), не смотря на то что спирте 
отгонялся 100%. К 2 = 3 0 , 8 3 ° . 

Газовый анализе: СО2 9%; Н 2 9,75%; N 81,25%; О 2 и СО не N 
OTI содержалось. Количество исходящих* газовъ относилось ве количеству 

подаваемаго воздуха, каке 0,9854 : 1. 
Для сравнительнаго изучешя мною предпринять аналогичный ряде 

опытове съ платиновым* контактом* (безъ предварительнаго нагревашя 
смеси паровъ спирта и воздуха въ змеевике, см. раньше У). Контактный 
слон платиновой сетки въ 12 сант., 8 сант.=26 гр., 4 сайт.=21 гр., 
помещен* быль кавъ въ стеклянную, такъ и въ медную трубку (ср. 
120, 121, 122, 108, 109, 110 оп.); несмотря на одинаковый условш 
этихъ опытов*, результаты получились неудовлетворительные, такъ что 
одну платину нельзя признать катализаторомъ, щнемлемымъ для добы
вавши СЯЮ изъ СН 3(ОН). Надо заметить, что когда платиновый кон
такт* работал* въ стеклянной трубке, самонакаливаше продолжалось 
все время опыта, безъ внешняго подогревашя. Лучше работалъ смешан
ный контакт* изъ медной и платиновой сетки, но всетаки менее 
удовлетворительно, чъмъ одннъ медный. Привожу для примера ряд* 
газовых* анализов*. 

Платиновый контакте въ узкой (16 мм. ддам.) медной трубке: 

1) СО 2 3 ,1%; О 2 О %; СО 15,55%; Н> 9 ;1% ] остальное до 100% 
2) СО 2 5,8 . О 2 0 , 2%; СО 10,2 „ Н 2 15,4 „ J принято было 
3) С 0 2 4 , О 2 1 ,6 „ СО 6,9 „ Н 2 6,6 „ J за N . 

Платиновый контакт* въ стеклянной (16 мм. дшм.) трубкъ\ 
1) СО 2 2,4%; 0*0,4%; СО 13,8%; Н 2 13 ,6 % ( «стальное до 100% 

2) СО 2 3,4%; 0*0,2%; СО 11,6 , Н 2 17,85 „ ( " Р * ^ 6 * * 0 

Метана въ случае меднаго контакта мною не было обнаружено, 
но при платиновомъ контакте найдено было немного СН 4. 

Кром* этихъ газовъ, въ газовой смеси, выходящей въ кона* 
системы, содержится еще какой-то газъ, определять который сначала мне 
не удавалось. Газъ этотъ сообщает* всей газовой исходящей смеси свое' 
образный запахе, напоминающей медленно окислявшийся влажный фос-
форъ, въ воде он* растворнмь очень незначительно; на юдистый ка-



лШ въ раствор* (ст. подкислешемъ и безъ онаго) не д*йствуетъ, а на 
щелочиый растворъ 2а7 . ЩТ действуете, если чрезъ такой растворъ 
пропускать исходящее газы: образуется небольшой желтоватый осадокг. 
Поглощается вм*сг* съ водородоиъ ыелкораздробленньшъ губчатым ь 
палладдеыъ и палладированнымъ азбестомъ. Такой же газъ образуется 
и при катазалиторз—жел*зныхъ стружкахъ, нагреты хъ до теынокрас-
наго калешя. О природ* этого газа я еще коснусь въ другомъ ы*ст* 
настоящего изсл*довашя. 

Наконецъ, меня заинтересовалъ вопросъ о влгянш ацетона на 
процессе превращены метиловаго спирта въ СН 2 0 въ условёяхъ 
яаиблагопрытиаго выхода въ вид* СН 2 0 и при возможно наименьшей 
затрат* тепловой энергш извя* (т. е. въ условшхъ 121 и 122 оп.). 
Еще ве первой своей стать* я коснулся этого вопроса, но въ условеяхъ 
твхъ опытовъ работа велась съ подогр*вашемъ во все время процесса. 
Между прочимъ я отм*тилъ сл*дующую особенность: въ сыромъ фор
малин*, который собирается въ воздушныхъ конденсаторахъ, тотчасъ 
за зм*евиковымъ холодильникомъ, всегда содержались лишь с л * д ы 
а ц е т о н а , главная же масса его увлекалась исходямими газами и 
задерживалась въ водяныхъ конденсаторахъ. Для определены влшшя 
ацетона я предпринялъ несколько опытове, причеме мною были поставлены 
посл*дше въ одинаковый условия относительно процентнаго содержали 
спирта, контакта въ вид* м*дной с*тки и температуры, до которой 
предварительно нагревался контакте. Посл*дшй состоялъ изъ слоя въ 
13 сант.=25 гр. св*же возстановденной м*дной с*тки (10X10 нет. въ 
кв. сайт.), помещенной въ стеклянную трубку дом. 16 мм. и прогре
ваемую въ воздушной бане до температуры 320*. Для сравнительная 
изучешя въ 1-мъ оп. спирте взять былъ 93% безъ ацетона, во 2-ме 
оп. се содержашемъ 2% ацетона и въ 3-мъ 3% посд*дняго. Темпера* 
тура въ 1-мъ оп. въ парахъ спирта и воздуха вверху дефлегматора въ 
первую половину опыта=39°, а во вторую=39°—41°, температура водя
ной бани=48,5°—48°и=49,5°—51°. Результаты: К 1 = 6 2 , 0 6 % ; К , = 4 0 % ; 
К 3 = 2 2 , 0 6 % . Газовый аналнзъ: С0 2 8 ,8%; 020,2%; С01,8°/о; Н 2 12 ,1% 
и ~Н277°/о. Отношете исходящий, газовъ къ вводимому воздуху, какъ 
1,0242 : 1. Исходяпце газы были столь б*дны содержашемъ водорода, 
что гореть стали только подъ ковецъ опыта (чрезъ 50'). Воздухе по
давался со скоростью 2,477 л. въ 1'. 1 л . его уносилъ съ собою 
0,6708 гр. 100%-наго СНЮН. Контакте самораскаливался до св*т-
лаго калешя. 
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Во 2-мъ опыт* тоть же самый спнртъ содержадъ 2,09 гр. 
С Н 3 — С О - С Н 3 (ацетона). Средняя температура въ смеси паровъ спир
та н воздуха=40,1°; температура водяной бани=48°. Контакть еще 
самораскаливался, но только до начала темнокраенаго кадешя. Кон
станта К , = 3 3 , 3 % . Газовый анализе: СО 2 8%; О 2 1°/о; СО 0,4°/о; Н 2 

9%, N 81,6%- Газовая см*еь была столь бедна водородомъ, что га
зы, зажженные на воздух*, не гор*ли. Скорость подаваемаго воздуха 
2,477 л . ве 1'. 1 л. его уносиле се собою 0,8047 гр. 100°/о-наго 
СН 3 (ОН). 

В е 3-ме опыт* 93°/о спирте содержал* 2,898 гр. С Н 3 - С О — С Н 3 . 
Температура водяной бани=45°—49°, температура ве парахе спирта 
се воздухоме 37°—40°. Самораскаливанш контакта не наблюдалось. 
В е воздушных* конденсаторахе, за холодильникоме, собране был* 
почти чистый ацетоне со спиртоме, даже запаха формалдегида не ощу
щалось. При осмотр* контакта поел* опыта оказалось, что 2 задам 
медный колбаски окислились, между теме каке во 2-ме опыт* овис-
лешю подверглись только 2 сант. первой маленькой колбаски, дв* же 
остадьныя хорошо работали, а в е первом* опыт* работали вс* три. 
Чтобы возбудить реакщю, во все время опыта кожух* нагревался до 
350°. Эти опыты уб*дили меня, что в* спирт* еще можно допустить 
около 2 % ацетона, но и то такой спирт* работает* гораздо хуже, 
чем* чистый. Вот* на каких* основавгяхъ спирте, требуемый загра
ницу, не должен* содержать больше 1% ацетона! Еще особенность: 
во 2-ме опыте въ воздушныхе конденсаторахе вместе се сырым* фор
малином* содержались лишь следы ацетона, главное же количество его 
отгонялось въ водяные конденсаторы; отделить же ацетоне от* водна-
го формалина не представляется никакой возможности; отсюда пониже
т е достоинства воднаго формалина, который ве производстве может* 
приготовляться насыщетем* воды до известных* преде лове, при промыва-
ши исходящих* газове в е водяных* конденсаторах*. 

§ 58. Не оставил* я безъ вниматя и каталитическаго д*йствш 
железа. При других* услов1яхъ изучеше этого действш было предпри
нято В. Н. Ипатьевым*. 

Сообщаю условш и результаты моих* опытов* (8). Опыты 112 1 
113. Метиловый спирте 87°/о и 87,6%. Аппарате съ дефлегматором* 
нагревался на водяной бане до кипешя спирта. 

Температура паровъ спирта въ 1 о а . = 6 6 ° — 6 7 ° , 
, въ 2 о п . - 6 7 ° , 70°, 71° и 71,5°. 
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Пары кипящаго спирта поступали на- жслъздный контакте (слой 
железныхъ стружекъ въ 15 с а н т . = 2 5 гр. , помещенный въ медной 
трубке се внутр. ддам. 16 мм.). Въ томе м^сте, где лежале контакте» 
трубка во время опыта была накалена до темно-краснаго калеящ. Пос
ле, перваго опыта, не переменяя железныхъ стружекъ, я предпринялъ 
второй опыте. Исходящее газы, пройдя чрезъ рядъ конденсаторовъ, 
поступали въ газовые часы, такь что количество ихъ было измеряемо, 
при чемъ некоторая ихъ часть была направляема изъ первыхъ 2-хъ 
воздушныхъ прёемниковъ въ аспираторъ для целей анализа. Первый 
опыте продолжался 1% часа. Расходе спирта 119 гр.; спирте отго
нялся 100%-ный. Въ первыхъ двухъ воздушныхъ пр1емникахъ, соеди-
ненныхъ съ холодильникомъ, скопилось 45 гр. жидкости се 1,995 гр. 
СНЮ. Въ двухъ следующихъ конденсаторахе, съ концентрир. Н 2 8 0 4 

п р я в е с ъ = 1 9 гр. С*рная кислота побурела. Итакъ, въ виде газовъ 
потеря 119—(45-}-19)=55 гр. Чрезе газовые часы прошло 108 л. га
зовъ. Газовый анализъ: СО 2 3,4%: О 2 0,4%; СО 19,5%; на № , СН 4 

и Н 2 остается 76,7%; въ томъ числе 43,9% Н 2 ; соответственно 0,4% 

кислорода, азота 1,5%; на метане остается 31,3",«. 2-й опыте, съ те
ми же железными стружками, продолжался 38'. Температура кипящаго 
спирта въ начале опыта была 67", потомъ поднялаь до 70°, 71°, 71,5°. 
Газовъ выделилось 50 л. По прошествш 38', веледстше отложетя угля 
и увеличеш'я давлешя (темп, випене'я 71,5"). въ дефлегматоре вырвало 
пробку, и опыте былъ прекращенъ. Жидкости скопилась 10 гр. Газовый 
анализъ: С 0 2 4 , 8 % ; О 2 0 , 2 % ; СО 14%; К 2 0,8%; Н 2 39,6%; СН 5 40%. 
Внутри трубки, между стружками и на самихъ ихъ, а также по стен-
камъ медной трубки, отложился слой сажя въ количестве 5 гр. Если 
сравнить два последнее газовые анализа, то убедимся, что во 2-мъ 
опыте, по мере увеличены давлешя и отложетя угля, количество 
образующагося СН 4 увеличивается, а Н- и СО убываетъ. 

О п ы т ъ 99. Слой железныхъ стружекъ 5 сайт.—10 гр. Спирте 
89% ный нагреть до кипешя. Въ парахъ его вверху дефлегматора 
термометре показывалъ 68°—69°. Отгонялся спирте 99,8%. Расходъ его 
285 гр. въ 1 ч. Въ воздушныхъ прёемникахъ за холодильникомъ собра
но 265 гр. жидкости съ содержашемъ 4,6875 гр. СНЮ. Выделилось газа 
26,5 л. въ 1 часе. Газовый анализъ С0 24" о; СО 19.4%; Н 263,2;СН* 13,4%. 

На железныхъ стружкахъ и по сгвакамъ трубки отложился сдой 
сажи. Относительно количества СНЮ, надо упомянуть, что во всехъ 
своихъ опытахъ я получалъ лишь незначительный количества С Н 2 0 , 
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такъ напр., въ он. 95, 96, 97 и 98: при расход* 215; 249; 183; 366 гр. 
въ 1 чаеь, 5,0625 гр. С Н 2 0 ; 6 гр. СЕЮ; 3 гр. СШО и 1,687 гр. СНЮ. 
Любопытно, что по м е р * отложешя угля убываетъ количество СЕЮ. 

Если опытъ 99 сравнить съ 112 и 113 оп , то въ посл'Ьднихъ усло-
В1яхъ, кроме уменьшеннаго слоя контакга, им'Ьемъ сравнительно 
быструю перегонку и въ результат* иной составь газовъ. 

То же самое наблюдалось мною и въ ряд* другихъ опытовъ и 
со слоемъ жел*зныхъ стружекъ въ 15 сант. 

Зат*мъ составь газовъ много зависитъ отъ процентнаго состава 
перегоняемаго спирта. Отсюда выводъ: ч*мъ больше воды содержать 
пары спирта и ч*мъ быстрее идетъ перегонка, т*мъ меньше обра
зуется СН 4 и т*мъ больше Н 2 , и наоборотъ. Количество выд*лившихся 
газовъ зависитъ также отъ быстроты перегонки: ч*мъ быстр*е пере
гонка, т*мъ меньше газовъ, и ч*мъ медленн*е проходить пары спирта 
чрезъ контактъ, т*мъ больше газовъ. Кром* СО 2 , СО, Н 2 и СН 4, въ 
исходящихъ газахъ содержится еще какой то газъ, немного раствори
мый въ Н 2 8 0 4 (концентр, кислота) и окрашивающей реактивъ въ бу
рый цв*тъ; запахъ газа напоминаетъ медленно окисляюпцйся на воз
дух* влажный фосфоръ, о чемъ я упоминалъ уже раньше. О н*кото-
рыхъ его свойствахъ см. раньше въ опытахъ съ платиной. Сначала я 
предположилъ было, что можетъ быть образуется СН 3 ОСН 8 (см. ст. 
Ипатьева). Но попытка ВЫДЕЛИТЬ посл*днШ изъ его раствора въ кр*п-
кой Н 2 Э 0 4 разбавлешемъ водою дала отрицательный результатъ. По-
томъ я предположилъ было, что не им*ю ли я д*ло съ С 2 Н 4 . Мое пред-
ноложете оказалось в*рнымъ: д*йствитедьно въ исходящихъ газахъ 
содержалось небольгаее количество С 'Н 4 , которое съ щелочнымъ раст-
воромъ Н § Т 2 2 К Т давало желтый осадокъ. При д*йствш года па этотъ 
осадокъ въ присутствш щелочи, образуется шдофорнъ. Такой же газъ 
я обнаружил* и въ исходящихъ газахъ поел* иропускашя паровъ 
спирта и воздуха чрезъ платиновый контактъ, по съ тою разницею, 
что при железномъ контакт* отлагается еще уголь Количество отло-
жившагося угля зависитъ также отъ скорости перегона и %-ваго 
содержанш спирта: ч*мъ медленнее идетъ перегонка и ч*мъ выше 
%'Ное содержаше спирта въ парахъ, т*мъ больше отлагается угля* 
Поэтому, В. Н. Ипатьеве, приписывая образоваше большого количества 
СН 4 въ некоторыхъ своихъ опытахъ графитовой труба*, касательно 
этого впадаете въ ошибку (см. Ж . Р . X . О. 34, 315 стр.). Относительно 
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происхождения этилена можно высказать лишь предположена, что онъ 

представляет* продукт* возстановлешя СО: 0 0 _ | _ 4 д 2 = £ 2 д 4 _ | _ 2 Н2 0 
СО 

Я произвел* также один* опыт* для изучешя каталитич. дей
ств]^! железных* стружек* на пары СН 3ОН, пропуская одновременно 
и воздух*. Вот* данныя опыта (100). В* колбу с* дефлегматором* 
загружен* был* спирт* 86,6%. Температура паров* спирта и воздуха 
в* дефлегматор* 43°—44°. В* Г пропускалось 2,25 л. воздуха. Спирт* 
отгонялся 100%. Опыт* продолжался 1 час*. Расход* спирта 130 гр. 
Слой железных* стружек* 5 сант .=10 гр. нагревался в* медной 
трубке до темнокраснаго калешя. Собрано 56 гр. сырого формалина 
с* содержащем* 10,5 гр. СгРО (19%). В* трех* водяных* кон
денсаторах* уловлено 1,8 гр. CIPO. Итого CIPO: 12,3 гр. Анализ* 
исходящих* газов*: СО 2 8,6%; О 2 0,1%; СО 14,2%; Н 2 30,9%. 
Остальное до 100%, т. е. 47,2%, принято было мною за N 2 , хотя 
возможно, что в* нем* содержится некоторое количество и СН 4 . 
Осмотр* железных* стружек* ПОСЛЕ опыта далъ: стружки с* поверх
ности почернели, как* бы покрылись чернью, при чем* их* метал-
лическш, блестящш вид* утратился,- найдено немного чернаго порошка 
угля в* виде сажи. Во всяком* случае окиси железа при осмотре не 
обнаружилось Точпо также в* жидкости, собранной в* конденсаторах*, 
я не нашел* и следов* железа. Для целей добывашя СЕЧ) из* 
CIP(OH), нельзя рекомендовать железо, как* катализатор* 1) в* виду 
малых* выходов* С1ГЮ и 2) в* виду того обстоятельства, что для 
протекашя процесса во все время операщи требуется затрачивать теп
лоту; 3) кроме того отлагаюшдйся слой сажи может* представить 
большую помеху при техническом* веденш процесса. 
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О п н т ъ 121. 
Воздух* пода
вался изъ га
зовых* часов*, 
былъовательно Метиловый спирт* 89,23%. 

Барометр. 
давл.=775,5 

мм. Манометр. 
д а в л . = 2 4 мм. 
Температура 
входящаго 
воздуха= 

15,5°—16,75°. 

2¬
ч ® 
аз Я 

о 

я к 

32 В 

ей (а 

5 « ?* ° 
Я с< 
<ь о 

Е— оз 

" Я < 
^ те >. 
и !- ^ 
г д 0 и С д . 

I и (Д Н 

, 5 |Я « 8 
! | § г.ь 

Пред* началом* опыта 
до самораскаливашя 
температура в* ко

жух* 300°. 

Й X О X «=с о со 
» 9 с а Л н • 
и Си . О Е-> г с а 
о ч а » О со 

Я . 
о ^ 
И л 
03 с 
Я и та 
04 В" 
К . 

ю 
Йч л-, 
<0 ев 

ч 2 

к ч 
ее 
В 
03 

3 
х 
о 
со 
еЗ 

Е-

Г 44,0" 
! 

Прекращено нагр*ва-| СО 2 7°/о 
ше кожуха. М*дныЙ. О 2 1 
контакт* до св*тло- СО 3.8 

краснаго кален1я Н 2 20 
7' 53,5° 42,0" Тоже самое. X 2 67,2 

17' 53,0° 42 0" Тоже самое. Темпера _ ; _ 100% 
тура внутри кожуха 

27' 53,5° 42,0" 
упала до 112°. 

27' 53,5° 42,0" Тоже самое. Темпера 1 16 " 

30' 
тура в* кожух* 112". 1 

30' 53,5° 42,0" Тоже самое. — 1 — 
41' 56,0° 43,0" Тоже самое. — — 
45' 55,5° 43 0" Тоже самое. •— — 
50' 55,0" 42,5" Тоже самое. Темпера — — 

тура и* кожух* 110°.' 
55' 56,0° 4 2,0" 

тура и* кожух* 110°.' 

60' 56,0° 42,0" — \ 

В* 60' пропущено было 148 литр, воздуха. 
В * 1 —2,466 литр. 
Расход* спирта 102 гр. 1 литр* воздуха уносил* 0,689 г.р 

СН 3 ОН. 
Собрано сырого формалина 100 гр. с* содерж. 39,5625 гр. С 2НО 

39,56%). 

В* 3-х* водяных* конденсаторах* собрано 7,5 гр. С Н 2 0 . 
- 4-м* и 5-м* вол. п . 0,045 „ С Н 2 0 . 

Нримъчатс. Исходящее газы, зажженные на воздух*, горят*. * 



285 

I 39,5625 гр. 
Итого С Н 2 0 { + 7,5 

I 0,045 , 

47,1075 гр. СН 2О"^20,24 гр. СН 3(ОН)"*35,168 литр. 

Н 2 при 0° и 760 мм. бар. д. 

2гр.) . 284,. 

Израсходовано . +102 

Осталось спирта (после отгонки 102 гр.) . 284,4 гр. ^ (85,3 7% 

Всего спирта для отгонки взято было 386,4 гр. ^ (89,23%) 

Въ оставшемся спирте содержалось 242,8 гр. СН 3(ОН) 
. взятоме „ „ 344,8 „ СН 3(ОН) 

Разность 102 гр. Итаке отгонялся 100% СН 3 ОН. 

0,79X148=116,92 л. № ^ 6 7 , 2 % исходящихъ газовъ. 

Отсюда, исходящих* газове 174 л. при 16,125° и 765,855 мм. 
СО 2 и СО—10,8% оте 174, что составляете 18,792 л. при 16,125° и 
765,855 мм. бар. д., по приведенш кг 0° и 760 мм. ^ 17,856 литр. 
А такъ какъ СО 2 и СО произошли изъ СН 3ОН, то такое количество 
литровъ парове СН 3ОН потерпело превращеше, что соответствуете 
25,5 гр. СН 3ОН. 

Отсюда контактному окислешю подверглось 50,24 гр .+25,5 г р . = 
=75,74 гр. СНЮН. 

Константы: & = 74,24% спирта превратилось въ СН 2 0 , СО 2 и СО 
Ка = 49,25% „ „ , С Н 2 0 
Кз = 24,99% „ „ ' - СО и СО 2 
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Воздухъ пода
вался, прохо

дя черезъ 
газовые часы, 
следовательно 

влажный: 
1=13,972 мм 

Ii.lt -
8 2 и . 
• я а \ 5 1= в з 

О п ы т е 122. 

Метиловый спирте 89,6%. 

10 с а н т . = 2 0 гр. медной сетки. 

Барометр. 
давл.=766мм» 

Манометр. 
давл .=26 мм. 
Температура 

16°—17°. 

2 § 
03 Я 

" ° 
в * 

О? « 

7' 

12' 
20' 
30' 
40' 
45' 
53' 
60' 

Р . оЗ 

а ? 
Н н-
я § 
г? ° 
Н и 

Преде началоме опыта 
до самораскаливашя 
температура в е ко

жухе 300°. | 

Й * 
Й к 

О со 
о 

Ел • 
О Р< • 
О н Я 

; <=ч Я 
|2 ^ £ 

52,5° 

51,5° 

52,0° 
52,5° 
53,0° 
53,5° 
53,5° 
54,0° 

43,5° 

42,0° 

42,0° 
42,5° 
43,0° 
43,0° 
42,5" 
42,5° 

Контакте до светло-
краснаго калешя. Наг-
реваше кожуха прекра

щено. 
Тоже самое. Кожухе 

охлаждается. 

со О 
•< В 

СЗ 
А Й 

О) СЗ 
я я 
о 
в ~ 
.3 о 

О < 
со ; 
'— 

ч 
оЗ 
В 
оЗ 
« 
я 
оа 
О 

+26 
мм. 

СО 2 6,6% 
О 2 1,2 
СО 4 
Н 2 19,7 
№ 68,5 

1'15' 

115 

100% 

Ве кожухе темп. 120°. 
Въ кожухе темп. 106°. 
Въ кожухе темп. 124°.! 

53,0° | 41,5° Въ кожухе темп. 110°.; 
Въ 60' пропущено было 144 литра. 

- 1' я V 2,4 „ 
Расходъ спирта 107 гр. 1 литръ воздуха уносилъ 0,743 гр, СН 3ОН 

(99,53%). 
Собрано сырого формалина 101 гр. съ содерж. 39,1875 гр. С Н 2 0 

(38,8%). 
Въ 3-хъ водяиыхъ конденсаторахъ собрано 9,15 гр. 

„ 4-мъ и 5-мъ водян. „ „ 0,04575 гр. 
I 39,1875 гр. 

Итого С Н 2 0 + 9,15 
I 0,04515 , 

48,38325 гр. С Н 2 0 ^ 5 1 , 6 гр. СН 3 01Г^36,123 литра В 2 

_ при 0° и 760 мы. бар. д. 

* Примгъште. Исходящее газы горятъ. 
Контактъ во все время опыта самораскаливался 

наго каленгя. 
: светдокрас-

http://Ii.lt
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гяго Осталось спирта неотогнаннаго . . . 350,32 гр. (съ 86%). 
отогналоеь . . . . 107 „ 

Всего спирта взято было для отгонки 457,42 . (съ 89,6%). 
Въ оставшемся спирт* содержалось . 303,258 „ СН 3 ОН. 

„ взятомъ „ „ . 409,74 „ СИЮН. 
Разность 106,5 гр. 
И такъ отгонялся 99,53% СН 3 (0Н). 
0,79X144=113,76 литр. N ^ 6 8 , 5 % исходящихъ газовъ. 
Отсюда, исходящихъ газовъ 166,07 литр, при 16,5° и 776,028 мм. 

•баром, д. 

С 0 2 + С О — 1 0 , 6 % отъ 166,07, что составляешь 17,603 литра при 
16,5° и 778,028 мм. баром, д . ; по приведены къ 0° и 760 м м . ^ 16,99 
литровъ. А такъ какъ СО 2 и СО произошли изъ СН 3(ОН), то такое 
же количество литровъ паровъ СН 3(ОН) подверглось превращение, что 
соответствуете 24,32 гр. СН 3 ОН. 

Отсюда контактному окисленш подверглось 51,6—24,32=75,92 гр. 
Ш Ю Н . 

Константы: К - = 7 1 , 2 8 % спирта превратилось въ СНЮ, СО 2 и СО. К1=71,28% спирта превратилось въ СНЮ, С( 

К з = 2 2 , 8 3 % „ . „ СО 2 и СО. 
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Воздухъ подавал- Барометр, дав-
ся, проходя че- О п ы т ъ 129. л е ш е = 7 4 9 мм. 
резь газовыечасы Метиловый спиртъ 100%. Манометр, давл. 
сл-вдоват. влаж- Контакт* 3 м*дныя колбаски=32 гр. =15,5 мм. 
ный: 1=11,53 мм. Температ.=]3,5° 

а. »в-; 

«11 

Предъ началом* опыта 

до самораекаливашя 

температура выше 400°. 

11' 
16' 
20' 
26' 

32' 
35' 
41' 
45' 
50" 
60' 
70' 
IV 

58° : 

59" 
59°! 

62°: 
л I 
О ' 
=з; 

§ ; 

Й 3 I 

40° 

39° 
38° 
39« 
41° 

41,5° 
42° 
41° 

42° 
41,5° 

38° 

Контакт* раскаливается 
на протяж. '10 сант. 

До св*тл. к а л е т я 
То же самое 
То же самое 
Вишнево-красное кален 

(на протяж. 7 сант.) 
То же самое 
То же самое 
То же самое 

Светло-желтое калеше 

1'7" 

54" 
52" 

115" 

110" я 
1 14" 
1 '12" о 

1-4 
1 1 1 4 " 1 

1 1 4 " 
1'10" 

СО 2 —6,3% 
СО —1,0 . 
Н 2 —10,2 . 
Х 2 - 8 2 , 5 „ 

100 %>. 

В* 71' пропущено было 189 л. 
* 1' - 2,69 л . 

уносил* 0, 666 гр. 

Найдено СН 2 0: 65,25 гр. ~* 69,6 гр. СНЮН ~* 48,7 л . Н* 

при 0 ° и 760 мм. баром, давл. 
Исходящих* газов* 170,77 л. при 0 ° и 760 мм. бар. давл. 
Контанты: К1=69,4% спирта превратилось в* СН 2 0, СО 2 и 

, сню 
в СО 2 и СО. 

п^и т а и л о 1 1 и . I 1 

.: Ъ л = 6 9 , 4 % спир 
К а = 5 5 , 2 3 „ , 
К з = 1 4 , 2 „ , 

со. 
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Статья 3*. 
§ 59 I. Въ этой стать* прежде всего я коснусь вопроса объ об

ратимости реакпди С Н ^ Н ^ С Н Ю Н , такъ какъ этотъ вопросъ очень 

интересенъ съ теоретической стороны: если въ условшхъ превращешя 
метиловаго спирта въ формалдегидъ, какъ таковое было поставлено въ 
моихъ опытахъ, возможенъ обратный переходъ С Н 2 0 въ СН*(ОН), то 
твмъ самымъ будеть нам*ченъ предвлъ превращешя СНЮН въ СНЧ); 
наоборотъ, если каталитическое разложош'е СН*(ОН) на С Н 2 0 и Н 2 

принадлежитъ къ необратимымъ реакщямъ, то для такого предъла надо 
подыскать иное объяснеше. 

Вопросъ объ обратимости этой реакщи въ литератур* не новь. 
Если нагр*вать формалдегидъ съ NaOH, то некоторая часть СНЮ 
превращается въ муравьинонатр1евую соль и СН 3(ОН). Делепинъ при 
своихъ опытахъ нашелъ, что триоксиметиленъ, нагр*тый съ водою 
подъ давлешемъ, превращается въ СО 2 , метиловый алкоголь и му
равьиную кислоту. Вышеупомянутая превращешя наблюдались въ 
растворахъ. 

Вопросъ объ обратимости при другихъ условшхъ затронуть быль 
Трилла и описанъ имъ въ книг*: Trillat. Oxydation des alcools par 
Taction de contact (стр. 66). Привожу дословно описаше опыта Трилла. 

„Въ колбу пом*щаютъ куски пемзы, пропитанные при 80* ра-
створомъ нараформалдегида, предварительно освобожденнымъ от*ь вся-
кихъ СЛБДОВЪ метиловаго спирта; надъ этой пемзой просасываютъ 
струю воздуха, насыщеннаго влажностью. Колба нагр*вается до тем
пературы 40°—50°. Зат*мъ струя воздуха пропускалась надъ раска
ленной платиной, въ контактномъ аппарат*. Продукты заботливо со
бираются въ npieMHBKH, охлаждаемые см*сыо льда и поваренной соли. 
Въ течете дня собираютъ жидкость и перегоняютъ. Получено некото
рое количество метиловаго спирта и мети л ал я . Почти безполезно при
бавить, что прнеутств1е метилаля служить уже показателемъ образо
в а н а метиловаго алкоголя". 

Прежде всего въ описаши непонятно слово „ параформалдегидъ", 
именно: говорится о раствор* его, лишенномъ всякихъ сл*довъ мети
ловаго спирта. Что авторъ подразумЬвалъ подъ посл*днимъ раство-
ромъ? Если это быль формалинъ, то интересно: какъ автору удалось 
удалить изъ него весь спиртъ? Зат*мъ въ описаши отсутствуетъ ко-

*) Ж . P . X . О. 1907, 1414. 
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личественная сторона всякаго опыта: какой крепости спиртъ отогнанъ? 
Сколько его? Какъ отгонялся? Въ опыте Трилла все слишком* не
определенно. Далее, не указано также, получается ли при этоме му
равьиная к. Словоме, описанный Трилла опыте въ совокупности воз
буждаете большое сомнете . 

Теоретически было бы возможно ожидать реакщю и въ сторону 
С Н 2 0 - | - Н 2 = С Н 2 О Н , если принять во внимаше опыты В. Н. Ипатьева 
(Ж. Р . X . О., 1906 г. 75 стр.) осносительно ацетона, спиртовъ, фе-
ноловъ и углеводородовъ; но авторъ этихъ опытовъ, решая воопросе о 
возстановлеши для другихъ соединешй, ни однимъ словомъ не обмол
вился о таковомъ для С Н 2 0 . 

Мною было поставлено два ряда опытовъ се целью изучетя этой 
реакцш. 

Смесь триоксиметилена и воды нагревалась до 100°, чрезе нее 
пропускалась струя водяного пара и водорода, и смесь, состоящая изъ 
Н 2 , паровъ Н 2 0 и С Н 2 0 , проходила чрезъ раскаленный до начала тем-
наго калешя медный змеевикъ. 

Анализе исходящихе газове: С 0 2 4 , 6 % ; 0 2 1,2°/о; СО 1,4%. Было 
собрано 507 гр. жидкости уд. веса 1,0245 съ содержашемъ 9,1875 гр. 
С Н 2 0 . Для связывашя С Н 2 0 , при отгонке спирта, я употребляю ра
створе известковаго сахарата: 

100 гр. тростниковаго сахара. 1 Растворять при нагреваши 
25 гр. гашеной извести. \ на водяной бане и отфиль-

400 гр. воды. | тровать. 

100 куб. с. фильтрата и 200 куб. с. полученнаго формалиноваго ра
створа въ перегонномъ аппарате нагревались сначала на водяной бане 
до 80°, при этихъ услов1яхъ весь СНЮ превращается въ продукты 
уплотнешя. Затемъ смесь была подвергнута перегонке. Отогнано было 
200 куб. с. жидкости, и определенъ ея уд. весъ , онъ равенъ 0,9984 
при 15,5°, что соответствуете 0,5 вес . проц. спирта, т. е. въ 200 
куб. с. содержится 1 гр. С1РОН, въ 500 куб. с. жидкости—2,5 гр.: 
столь малое количество спирта, что возможно усумниться въ точности 
определешя уд. веса, темъ более, что определеше его производилось не 
пикнометромъ, а при помощи весовъ Мора. При уплотнеши С Н 2 0 въ 
присутствш известковаго сахарата, некоторое количество СНЮ могло 
превращаться въ муравьинокальпДевую соль и СНЮН. 

Другой рядъ опытовъ былъ поставленъ такъ. Сухой трноксиме-
тилене былъ помещене въ широкую медную трубу и нагреть при но-
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нощи 1 бунз. горелки для превращешя его въ газообразный СНЮ. 
Последят въ той же трубке смешивался съ насыщенной парами воды 
газовой см*сью, состоящей изъ 4% СО 2 , 1,4% О 2 , 21,8 СО, 5,6 N . 
42 Н 2 и 23,4 СШ. Вся полученная смесь съ СНЮ пропущена была 
чрезъ стеклянную трубку, въ средине которой помещалась на протя
жении 12 сант. свежевозстановленная медная сетка, прогреваемая до 
начала темнокраснаго калешя; пройдя по трубке черезъ контакте, 
смесь поступала для охлаждешя въ стеклянный холодильникъ Либиха, 
потомъ въ рядъ конденсаторовъ. Исходяпце газы собирались въ газо-
метръ. Анализъ ихъ въ 126 оп.: 2,8% СО 2 , 0,4 О 2 ; 23,6 СО; 1,6 X ; 
50,7 Н 2 и 20,9 СН 4 . Газовый анализъ входящихъ и исходящихъ га-
зовъ показываете, что въ цоследнихъ содержится больше Н 2 и мень
ше СН 4 , а также больше СО, след. при прохожденш чрезъ раскален
ную медную сетку СНЮ разлагается на СО и Н 2 , въ результате со-
держаше последнихъ въ исходящихъ газахъ повысилось, а содержаше 
СН 4 понизилось относительно общей суммы. Жидкости мною вовсе не 
было получено. Въ самой стеклянной трубке за контактомъ и въ хо
лодильнике скопилась белая влажная масса консистенцш коровьяго ма
сла, состоящая изъ параформалдегида. Всего газовой смеси было про
пущено 62 л. Влажная масса параформалдегида не содержала метило-
ваго спирта. 

Итакъ опыты возстановлешя СНЮ водородомъ въ услов1яхъ кон-
тактнаго превращешя метиловаго спирта въ формалдегидъ даютъ отри
цательный результате, что и вполне согласно съ термохимическими 
данными: 

С Н Ю = С О + Н 2 , 
2 5 , 4 К 29,4К 

на основанш которыхъ уже самое разложеше формалдегида на СО и 
Н 2 представляете экзотермическую реакщю, следов, внешнее нагрева-
ше только усиливаете это разложеше. 

§ 60 П. Переходимъ теперь къ вопросу о приведенш разбавлен-
ныхъ формалдегидныхъ растворовъ въ концентрированный видъ. Во-
просъ этогь связанъ во-1-хъ, съ повыгаешемъ процентнаго содержашя 
СНЮ въ растворе, въ случае получешя во время производства фор
малдегидныхъ растворовъ съ меныпимъ содержашемъ СНЮ, чемъ это 
требуется въ технике, и во-2-хъ, при самыхъ благопрштныхъ усло-
в1яхе производства только 74—71% спирта подвергается превращенш, 
26—29% его остается безе изменешя и въ такомъ виде содержится 
ве сыромъ формалине. 
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Для своих* опытовъ я бралъ продажный формалинъ, содержания 
въ 100 куб. с. 40,5 гр. СН 2 0 . 

Прежде всего, въ этомъ формалинъ мною было определено со-
держаше метиловаго спирта. 

1) 100 куб. с. формалина смешивают* съ 100 куб. с. раствора 
известковаго сахарата (см. раньше), и смесь подвергаютъ перегонке. 
Собрано было 100 куб. с. жидкости и разбавлено водою до 200 куб. с. 
Опредъленъ уд. весе d=0,9859, что соответ. 8% СН 3 (0Н). Итаке 
ве 100 куб. с. формалина содержится 16 гр. спирта. 

2) 200 куб. с. формалина, содерж. 81 гр. С Н 2 0 и 32 гр. 
СН*(ОН), я смешивале съ 50 куб. с. 100%-наго метиловаго спирта. 
Смесь содержите теперь въ куб. с. 32,4 гр, С Н 2 0 . Подвергъ ее не 
регонке съ небольшимъ дефлегматоромъ. Начало перегонки 87,5°. 
Самая большая фракщя перегналась при 90°—90,5 и ; перегонка окон
чена при температуре 95°. Всего отогналось: 128 куб. с. жидкости 
съ содержащем* 22,32 гр. СИЮ. Осталось 122 куб. с. жидкости съ 
58,5 гр. СН 2 0. Потеря 81—80, 82=0,18 гс. СПЮ. Итакъ после от
гонки содержаще СН 2 0 ве жидкости поднялось се 32,4 гр. до 47 гр. 
въ 100 куб. с. 

3) 200 куб. с. формалина, содержащ. 81 гр. СН 2 0 и 32 гр. 
СН 3 (0Н), я смешивале се 50 куб. с. 100%-наго метиловаго спирта. 
Въ 250 куб. с. см-вси содержится 71,79 гр. СН3(ОН). Жидкость была 
подвергнута перегонке. Начало перегонки 87,5°, конецъ ея при 92,5°. 
Отогналось 68 куб. с. жидкости, содержащей 8,44 гр. СН 2 0 . Осталось 
въ колбе 182 куб. с. съ 72,5 гр. СН 2 0 (или 39,8% СН 20) 

Въ 182 куб. с. было определено содержаше метиловаго спирта: 
100 куб. с. жидкости сметниваю се 100 куб. известковаго сахарата и 
подвергаю перегонке. Отогнано было 76 куб. с , которые были раз
бавлены до 200 куб. с. водою, и быле опредъленъ уд. весе смеси. 
Овъ=0,9818 , что соответст. 12% СН 3(ОН). Итакъ въ 100 куб. с. 
взятой для перегонки жидкости содержится 24 гр. СН3(ОН), следова
тельно ве 182 куб. с — 4 3 , 6 8 гр. СН 3(ОН). Отсюда заключаемъ, что 
съ 68 куб. с. перваго перегона отогналось 71,79—43,68=28,11 гр. 
СНЮН. 

Следовательно 68 куб. с. отогнанной жидкости содержали 28,11 гр. 
СН8(ОН) и 8,44 гр. ОН'О. 

Эти опыты убеждают* меня въ томъ, что концентрироваше ра
створом* формалдегида, содержащих* СН 2 0 въ меньшем* количестве. 
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чеме это требуется въ технике, вполне возможно, но совершенно 
освободить формалдегидный растворе отъ спирта (СН*ОН) отгонкой, 
при употребленш дефлегматора, задача неразрешимая. Для наилучшего 
осуществлешя этой цели приходится прибегнуть къ другому принципу 
перегонки (см. 4 статью). 

§ 61. III. Переходиме теперь ке термодинамике процесса. Обыч
ное термодинамическое уравнеше для выражешя реакционной энерпи: 

A=Qo—a'pTlnT—з"Т 2 —RTSv'lnp' + Const.T 

—(значенш символовъ см. Haber, Thermodynamik technischer 
Gasreactionen.) неприменимо въ данномъ случае, таке какъ: 1) пре-
вращеше метиловаго спирта въ формалдегидъ состоит* изъ 4-х* по 
крайней мъре реакцш и въ главной реакцш, какъ бы мы ее ни по
нимали, является необратимымъ процессомъ и 2) нельзя было опреде
лить температуру, до какой контакте былъ нагреть, по причииамъ, 
выясненнымъ вполне въ дальнейшеме изложеши. Вследетв1е этого, 
вычислить константу в е вышеприведенноме термодинамическоме урав-
нети намъ не представлялось возможности. Но подсчитать величину Qo 
въ отдельныхе случаяхъ было вполне возможно; величина эта, разде
ленная на количество литрове газовой смеси предъ началомъ контакта 
въ каждомъ частномъ случае можете играть роль критер1я процесса 
въ желательную или нежелательную сторону. 

Попробуемъ всетаки разобраться въ термодинамике процесса. 
Во 2-й статье, в е которой я изложилъ результаты своихъ на-

блюденш надъ контактнымъ действ1емъ платины и железа при превра-
щенш СН 2ОН ве С Н 2 0 , я уже упомянулъ, что среди исходящихъ газо
образных* продуктов* мною констатировано присутств!е какого-то газа, 
природу котораго установить мне долго не удавалось. Газъ этотъ ха
рактеризуется запахомъ, напоминающимъ медленно окисляюпцйся фос
фор*. Когда контактом* я брал* медь, то такого запаха мною не на
блюдалось, хотя не во всех* случаяхъ я пользовался этимъ призна-
комъ для распознавали его присутеттая, а потому я предположил*, 
что въ исходящихъ газахъ вовсе не содержится этого газа, а то, что 
поглощалось губчатымъ палладдемъ мною принималось всецело за водо-
родъ. Но при учитываши количества водорода на основанш связаннаго 
при реакщяхъ кислорода, я находилъ всегда некоторую разницу между 
количесгвомъ водорода, вычисляемымъ по связанному кислороду, и 
вс*ме количествоме учтеннаго при процессе водорода; еще такую ве 
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небольших* пределах* разницу возможно допустить для одного—двух* 
опытов* вследств1е аналитической ошибки, но отмечаемая разность для 
целаго ряда опытов* является показателем* того, что она происхо
дить от* некоторых* постоянных* причин*. Чтобы проверить свои 
заключешя, я задался целью составить такое уравнете, которое дало 
бы мне возможность вычислить количество исходящих* газов*, опре
делив* предварительно количество пропущеннаго чрез* аппарат* воз
духа, количество С Н 2 0 и процентный состав* исходящих* газов* от
носительно СО 2 О 2 и СО. Уравнеюе это мною составлено в* предло-
ложеиш, что, кроме Н 2 и определяемых* анализом* газов*, других*, 
напр. СН 4 , в* газовой смеси не содержится; и действительно мною 
не было обнаружено метана. Вот* основанш для вывода урав-
нешя. 

Пусть V—объем* просасываемаго воздуха, отсчитанный при по
мощи газовых* часов*. 

0,21 V соответ. кислороду. 
0,79 V „ азоту (и редким* газам*). 

Исходяпце изъ аппарата газы пусть составляют* X объем*. Ана
лиз* ихъ далъ: 

а % СО 2 

о % О 2 

с °/о СО. 
Пусть далее общее содержаше С Н а О = т грам.; перечислимъ это 

количество на водородъ по равенству: С Н Ю Н = С Н 2 0 - | - Н 2 , принявъ, 

что граммолекула С Н г О ^ граммол. Н 2 или 22,4 л. газа при 0° и 
760 мм. баром, давленш. Отсюда: т грам. СН*0 должны соответство-

в а т ь - - ^ . Н 2 при 0 ° и 760 мм. 

Если от* общаго количества исходящих* газов* X мы отнимем*: 
СО 3 , О и СО, то получим* весь этот* азотъ+водородъ: 

х _ ( а + ^ с ) Х — 0 , 7 9 У + у (где у=объему водорода, содержа

щемуся въ исходящихъ газах*). 

Чему же равняется у? 

у = 2 ^ ^ Ь > с)Х 22,4^.760.(273+1) _ _ 
} 100 + 30 . (Н—0.273 М - , г " 2.100/ 



В с т а в и т эту величину у (2) въ ураввеше (1), 

х _ ^ х = о , 7 9 у + < ^ = ? х 
100 " 1 100 " + 
22,4m.760.(273+t)  

+ 30.(H-f) .273 2 - ° ' 2 1 V ' 

Г " 

или X = 

100.224m.760.(273+t)  
+ " 30(Н—f).273 

100—4а—ЗЬ—Зс 

(Здесь H—барометрич. давлеше во время опыта, f—упругость 
водяныхе царовъ, соответ. t). 

Итакъ для р ъ ш е т я этого уравнетя имеются все дан-
ныя. Вставив* числовыя величины для 121 оп., я получил* 

Х = 3 7 ' ш о 1 ^ 4 7 , 0 1 ^ Щ = 1 5 9 ' З Л -

Между Т Е М * как* на основаши газоваго анализа, по оставше
муся N , вычислено было количество исходящихе газове=171 ,4 . Раз. 
ность=12 ,1 л . 

, ™ v 37.144+100.39.749 9302,9 1 в л ( 

Для о п ы т а 122: Х = Щ^4Л = 5 8 =160,4 

Газовый же анализ* дал* 166,07. Разность=6,03 . 

Д м о п ы т . 125: Х = 3 7 Л 5 ' + ^ ' 2 5 ' 6 2 = | ^ = Ш , 8 8 . 

М . ~ т . дал* 163. Раз-ос™ 
163—137, 88=25,12. 

v 37.161+100.31,685 9125.1 . . . , 
Для о п ы т а 129: Х = 1 0 о _ 4 1 , 2 = " S p ^ 1 5 3 , 1 -

На основанш газоваго анализа: 165,1. Разность=10. 

Д л я о т 

Разность 27,4 
, „ v 37.150+100.8,296 6379,6 

Д л я о п ы т а 111: Х = 1 щ г 2 = ^ - = 1 4 2 , 4 . 

На самом* же д е л * газовый анализе дал* для X : 168:08. Раз-
н о с т ь = 2 5 , 6 8 . 

Д л я о п ы т а 115: X = ^ J - = 1 1 8 , 5 7 л. Газовый же анализ* 

дал* для Х:183 . Разность=б4 ,83 . 
Въ о п ы т е 111: контактоме взята была платина (слой S с а н т . = 

26 гр.), помещенная въ медной трубке даам. 19 мм. 

8821 
Д л я о п ы т а 120: Х = - ^ г — = 1 5 3 , 6 . Газовый же анализе дале 181. 



). въ сте! 
В ъ о п ы т е 115: контактом* взята была платиновая сетка, по-

мещеная слоемъ 4 с а н т . = 2 1 гр. въ стеклянной трубке (для органич. 
анализа). 

Въ вышеприведенных* уравнешяхе для получошя X , соответ-
ствующаго истинному количеству исходящихе газове, следуете или 
увеличить числитель, или уменьшить знаменатель. Въ числитель вхо
дят* величины постоянная. Въ знаменатель также входят* постоянныя 
величины, определяемая аналитически для СО 2 , О, СО. Их* тоже 
нельзя изменять. Отсюда такой выводе: ве количестве водорода, ко
торое мы определяли при помоши губчатаго палладдя, содержится не
который газе, сжигаемый упомянутыме реактивоме. А чтобы судить, 
какое количество другого газа содержится ве газовой смеси, я вос
пользовался вышеприведенными равенствами такиме образоме: 

4177 
Для оп. Ш : 1 А А , „ , =171,4; отсюда у1=4,06«/о 
^ 100—42,4—у 1 

„ „ 1 2 2 : у ' = 1 , 9 9 о / о 
„ „ 125:у1=9,11«/о 
„ „ 1 2 9 : у 1 = 3 , 5 5 о / о 
„ „ 120:у 1=8,66<>/О 
„ „ Ш : у 1 = 6 , 8 4 4 " / о 
„ „ 1 1 5 ^ 1 = 1 7 , 8 1 5 0 / 0 

Таке каке неизвестный газе мною был* определен* как* эти
лен*, и таке каке происхождеюе его я объясняю возстановлеюемъ 
окиси углерода согласно равенства: 

2 С О + 4 Н 2 = С 2 Н Ч - 2 Н 2 0 , 
то вычисленный разности (у!) по водороду надо разделить на 

четыре, чтобы получить количество этилена. 
Синтез* С 2 Н 4 изъ окиси углерода и водорода при помощи кокса, 

пропитаннаго возстановленными палладаемъ и никкелемъ, см. дальше 
въ этой книге. 

Нарисуеме теперь картину газоваго состоянш ве трубке до про
цесса превращешя метиловаго спирта въ С Н 2 0 и после процесса въ 
каждом* изъ вышеупомянутых* опытов*. 
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Опытъ 121. 
До вступлещя газовой смеси въ 
контактную сетку (по привед. къ 0° 
и 760 мм. барометр, давлетя) . 

N 111,102 л. 
О 2 29,534 „ 
СН 8(ОН) 71,4 , =102 гр. 

Итого 212,4 л . 
29,534: 71,4=0,4136:1 
29,534:212,4=0,13904:1 
71,4 :212,4=0,3361:1 

212,4:261,09=0,8135:1 

После реакщи, пройдя контакт
ную сетку (по привед. кг 0° и 

760 мм. баром, давлетя) . 
N 2 111,102 л. 
С Н 2 0 35,168 , 
СО 2 11,4012 „ 
СО 6,19 „ 
СН 3(ОН) 18,642 „ 
О 2 1,62 . 
Н 2 0 44,408 , 
Н 2 и этилена, опред. се 

водор. 32,56 л. 
Итого 261,091 л. 

Таке каке я допускаю, что реакщя вг контактномъ слое проте
каете не вдругг, а постепенно, то среднее количество прошедших/ь 
чрезъ контактъ газовъ равняется (212,4+261,09):2=236,745 л. 

Отсюда средняя скорость прохождешя газовъ чрезъ поперечный 
слой контактной 1"Бтки=236,745 : 60=3,945 л. въ 1 м. 

Средняя концентрация водяныхъ паровъ: 
473,491 

44,408: 

Израсходовано кислорода 

N 2  

О 2 

СН*(ОН) 

ню 
Итого . 

на окислеше 
Опытъ 122. 

109,81 л. 

:::: 0,1874 : 1. 

29,19 
74,55 

0,214 

X 2 

сню 
СО 2 

со 
сщощ 
О 3 

ню 
ню 

109,81 
36,123 
10,578 
6,412 

21,406 
1,924 
0,622 

л е н а Г ^ н и ! 

262,395 л. 

Н'2 и этилена, принимаемаго 
за водор, 
Итого 

214,172 л. 
29,19: 74,55=0,3915:1 
29,19:214,17=0,1362: 1 
74,55:214,17=0,34808: 1 

214,172 :262,395=0,8124: 1 
Средне количество прошедшихь 

чрезъ контактъ газовъ равняется 
214,172+262,395 

2 = 238,28 л. 
Средняя скорость прохождешя газовъ чрезъ поперечный слой 

контактной евтви: 238,28:60=3,97 въ 1 ман. 
Средня концентращя водяныхъ паровъ: 

44,57 : 238,28=0,187 : 1. 
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Израсходовано кислорода\ 
на окислеше Н 2 I 

ВТ* 
О 2 

С Щ О Н ) 
НЮ 
Итого . 

125. 
л. 

Опытъ 
112,39 
29,88 , 
84,42 

2,987 
229,7 л 

= 120,0 гр. 

29,88: 84,42=0,3539:1 
29,88:229,7 =0,1257:1 
84,42:229,7 =0,3675:1 

229,7:264=0,87:1 
Средне количество прошедшихъ 

чрезъ контактный слой газовъ равня-
229,7+264,3 

ГО 52^ 

X 2 

СНЮ 
СО 2 

СН 3 ЮН) 
О 2 

ню 

112,32 л. 
32,5125 л. 

7,9858 „ 
43,9217 „ 
10 289 л. 
2,987 „ 

31,196 НЮ 
Н 2 и этилена, приниыаемаго 
за Н 2 — 23ЛЭ36 „ 
Итого . 264,241 л. 

ется =247. 

Средняя скорость прохождешя газовъ чрезъ поперечное с е ч е т е 
контактной сетки: 247:60=4,116 л. въ I мин. 

Начальная концетращя водяныхъ паровъ: 
2,987:229,7=0,0134:1. 

Конечная концентрация водяныхъ паровъ: 
34,1756:264,302=0,1294. 

Средняя концентращя водяныхъ паровъ: 
34,1756:247=0,1383. 

Израсходовано кислорода) . „ , „ 0 / 

на окислеше Н 2 / / 0 

Опытъ 129. X 2 121.38 л. 
X 8 

О* гр. 

129. 
121,38 л. 
32,26 , = 108 

СН 3 (0Н) 76^225 , 
Итого .229,865 л. 
32,26 : 76.225=0,423 :1 
32,26 :229,865=0,1403:1 
76,225:229,865=0,3311:1 

229.865:264,31=0,869 
Среднее количество прошедшихъ 

чрезъ контактны» слой газовъ= 

X 2 

СНЮ 
СО 2 

со 
СН 3 (0Н) 
О 2 

ню 

121,38 
30,237 „ 
13,86 „ 
2,84 „ 

29,295 „ 
0,3149 п 

50,033 
Н 2 и этилена, принимаема») 
за Н-
Итогс 

17,35 
264,31 л. 

229,865+264,31 
- =247,59. 

Средняя скорость прохождешя газовъ чрезъ поперечное съчеше 
контактной сетки: 247,5:65=3,807 , 7 " мин. 
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Средняя концентрация водяныхъ паровъ: 
50,033:247,59=0,202. 

Израсходовано кислорода! 7 7 . 

I 7 7 , 0 * 7 0 

N 2 

О 2 

на окислеше Н 2 

Опытъ 120. 
112,636 л. 
29,941 „ 

С Щ О Н ) 72,8 „ = 104 гр-
Итого .^157з77~~Х 

3 2 ' Л ! : - 9 1 Ч ч 7 7 - г ! 1 м п 1 
72 Я - 2!!'477=0 ЧЗД 
¿10,611.2Ьа,374—О,о(м 

N 2 

С Н 2 0 
со2 

со 

112,636 л. 
30,542 „ 
11,273 „ 

5,817 я 

СН 3(ОН) 25,168 я 

О 2 3,418 „ 

2 «п!оп Л е Н 37 7 Р И Н И М а е М а Г ° за водор. 37,7i> 
ЛТОГО . 2bOj 268,374 •Л* 

Среднее количество прошедшихъ 
чрезъ контактный слой газовъ = 

215,377+268,374 0 „ а _ 
—241,87. 

Средняя скорость прохождешя газовъ чрезъ поперечное 
контактной сетки 241,87:61=3,965 л. въ 1 мин. 

Средняя концетращя водяныхъ паровъ: 0,1726: 
Израсходовано кислорода! 

на окислеше Н 2 ( 
Опытъ 115. (Контактъ—платиновая сетка) 

сечете 

69 74' 

26:1. 

0/q 

N 2 108 85 л 
О 2 28,*94 „ ' 
СН 3(ОН) 75,74 я = 108,2 Тр. 
Н 2 0 0,9955 л. 
Итого .214,53 л: 
28,94: 75,74=0,38209:1 
28,94*214.53=0.1349 :1 
75,74:214,53=0,35305:1 
214.53:267,33=0,8024:1 

Среднее количество прошедшихъ 
чрезъ контактный слой газовъ= 

^14 !53+_267 J33 2 4 0 ; 9 3 _ 

N 2 

СНЮ 
СО 2 

со 

108,85 
2,839 
5,62 

19,49 

л. 

С Т О Н ) 47,747 „ 
О 2 0,3305 я 

Н 2 0 ">1.59 я 

Н 2 и этилена, принимаемаго 
за водор.=30,86 я 

Итого 

Средняя скорость прохождения газовъ чрезъ поперечное с е ч е т е 
контактной с*тки 240,93:60=4,0156 л. въ 1 мин. 

Средняя концетращя водяныхъ паровъ: 0,214:1. 
Израсходовано кислорода на окислеше Н 2 : 89 ,1%-
Подсчитаемъ теперь тотъ тепловый эффектъ, который получается 
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въ услов1яхъ каждаго вышеприведеннаго опыта. 
Опытъ 121. 

Расходъ 100%-наго спирта 102 гр. Опытъ 60 минуть Пропущено 
во.здуха 44Б л. 1 л. воздуха уносилъ съ собою 0,689 гр. СНЮН. Пре-
вращешю подверглось 74,24% СН 3(ОН). 

Кислорода израсходовано . 148X0,21=31,08 л. 
Осталось въ исход, газахъ . . . . — 1,714 „ 
Кислорода пошло на окислете . . . 29,366 л. 

я я на окислете СО— 
въ СО 2 (3,5%) . . 5,999 л. 
на окислете Н 2 . 23,367 л. 

Этимъ кислородомъ окислено 46,734 л. Н 2 при 765,855 мм. и 
16,125^. По приведенш къ 760 мм. и 0==44,408. 

32 гр. СН 3(ОН) для каталитич. разложешя потребують—27,9 К. 
7 5 > 7 4 Я Я !> „ я „ X. 

х=—66,03 К. 
22,4 л . Н 2 , соединяясь съ 11.2 л . О. выд*ляютъ+58,3 К 
4 4 ' 4 ° 8 л.„ „ „ „ „ „ Х1 

л л = + 1 1 5 . 5 7 К 
22.4 л. С Н 2 0 , разлагаясь на СО и Н 2 , выд*ляютъ-(-4 К. 
17,59 л. „ „ п » » » Х2 

аг2=3,14107 К. 
22,4 л. СО, окисляясь кислородомъ, выдъляютъ-4-65,9 К. 
П-401 л. „ я , . з а 

. гз=33,295 К. 
Итого . . . 152—66.03=85,976 К. 

Тепловый эффектъ выражается+85,976 К. 
На 1 л. пропущеннаго воздуха съ парами спирта приходится: 

85,976:148=0,5805 К. 
1 л. газовой смъси при контакт* выд*ляетъ 85,976:: 

0.4047 К. 

1 гр. превращаема™ въ процесс* спирта выд*ляетъ: 
85,976:75.74 = 1,135 К. 

Опытъ 122. 

Расходъ спирта 107 гр. (99,53%-наго). 106,5 гр. С Щ О Н ) и 0,5 
гр. Н 2 0 . Опытъ продолжался 60 минуть. 1 ж. воздуха уносилъ съ 
собою 0,743 гр. (99.53%) спирта. Превращеше во время процесса 
71.287о СНЮН. 

5:212.4 = 
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Кислорода, на окислеше водорода, израсходовано 22,767 л. 
Окислилоеь 45,534 л. Н 2 , что по приведении къ 0° и 760 мы.— 
43,948 л. 32 гр. СН 3 (0Н) для каталитич. разложениятребуютъ—27,9 К 
75,92 гр. „ х 

х=—66,192 К. 
22,4 л. Н 2 соединяясь съ О, вы дел я ю т е + 5 8 , 3 
43,948л. , „ я „ „ -4- XI 

#1=+114,38 К. 
22,4 л. СНЮ, разлагаясь на СО и Н* выделяютъ+4 К. 
16, 99 Л . „ „ я я я п х г 

я г = + 3 , 0 3 3 К. 
22,4 л. СО, окисляясь въ СО 2, выделяют* +65,9 К. 
10,578 л. „ „ „ я да 

х з = + 3 1 , 1 6 4 К. 
Тепловой эффектъ выражается: 

148,58—66,19=82,39 К. 
На 1 л. пропущеннаго воздуха съ парами спирта и влажности 

(Н 2 0) приходится: 82,39:144=0,572 К. 
1 л. газовой смеси при контакте выделяете: 

82,39:75,92=1,085 К. 
Опытъ 125. 

Тепловый эффектъ выражается; 
106,126—50.44 =4-55,686 

На 1 л. пропущеннаго воздуха съ парами спирта и влажности 
приходится: 55.686:151=0,3687 К. 

1 л. газовой смеси при контакте выделяете 55,686:229,7=0,242 К. 
1 гр. превращаемаго въ процессе спирта выделяете: 

55,686:45,9=1,21 К. 
Опытъ 129. 

Тепловый эффектъ выражается: 
173,85-58,45=+115,4 К. 

На 1 л. пропущеннаго воздуха съ парами спирта приходится: 
115,4:161=0,7168 К. 

1. л. газовой смеси при контракте выделяете: 
115,4:229,865=0.502 К. 

1 гр. превращеннаго въ процесс* спирта выделяете: 
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115,4:67,056=1,706 К. 
Опытъ 120. 

Тепловым эффекта выражается 144,935—59,32=4-85,615 К. 
На 1 л. пропущенного воздуха съ парами спирта приходится: 

85,615:151=0,567 К. 

85,615:68,04=1,258 К. 
Опытъ 115. 

Тепловой эффекте выражается: 155.34—34.72=4-120,62 К. 
На I л. пропущеннаго воздуха съ парами спирта и влажности 

приходится 120,62:153=0,788 К. 
1. л. газовой смеси при контакт* выделяете: 

Изъ обозрешя термохимичсскихъ данныхъ 6 опытовъ, которые 
все сопровождались самонакаливатемъ контакта, вытекаете следующее 
ноложеше: чтобы реакщя протекала съ самонакаливатемъ, необходимо 
поставить ее въ т а т я опытныя условна, чтобы на каждый литръ вводи-
маго въ аппарате воздуха приходилось (выделялось) по крайней м*р* 
0,5К. Это пределе, при которомъ процессе идетъ безъ внешняго рас
хода теплоты. Какъ только во время процесса по услов^ямъ опыта 
начинаетъ выделяться меньше 0,5К на 1 л. пропускаемаго воздуха 
(какъ например*: 125 оп.;, требуется внешний подогревъ. 

Куда же тратится выделяющаяся теплота, которой ве 1 минуту 
должно выделяться около 1,25Е? (это пределе) 

Прежде всего она тратится на прогреваше воздуха, паровъ 
спирта и влажности, если спиртъ не 100%-ный, наконецъ для под-
д е р ж а т я самаго контакта въ раскаленномъ состоянш, при чемъ гро
мадную роль играютъ природа контакта, толщина проволоки сетки и 
масса ея (длина и весе). Чемъ ближе спиртъ къ нормальной концентрации 
[0,5 гр. СН 3(ОН) на 1 л. пропускаемаго воздуха], теме больше выде
ляется калор1й при реакции; см. он. 129. Чеме больше концентрация 
спирта, теме меньше иыдъляется теплоты (ои. 125). Начальная влаж
ность не столько понижаете тепловой эффекте и теме самыме вл.яеть 
въ неблагоприятную сторону на выходы СН*0, сколько оказываете 

1 л. газовой смеси при контакт* выделяете: 
85,615:215,377=0,397 К. 

1 гр. превращеннаго ве процесс* спирта вы 

120,62:214,53=0,562 К. 
1 гр. превращаемаго во время процесса спирта выделяете: 

120,62:39,993=3,01 К. 



зоз 
BJiaHie на окисляемость меднаго контакта, первых* его слоевъ: таким* 
образомъ уменьшает* контактное действ1е (он. 125) сътч. меди. Слиш
ком* высокШ тепловой эффект* (оп. 129, 115) характеризуется также 
менее благопр1ятными выходами по отношешю к* СН*0: большое коли
чество теплоты, выделяющейся при этом*, раскаливает* контакт* выше 
некоторой нормы и способствует* более быстрому разложешю СН 2 0 
на СО и Н- и окислен1ю Н 2 , велъдств1е чего получается превышающая 
нормальный предел* разбавленность паров* спирта влажностью, т. е 
ковцетращя водяных* паров* превышает* предел* 0,187:1 (в* опы
тах* 129 и 115 она равняется: 0.202:1 и 0,214:1). Как* результат* 
высокой концентрации водяных* паров* в* оп. 129, задшя колбаски 
медной сетки начинають немного тускнеть, между теме каке первая 
колбаска после опыта представляла блестящую поверхность. В* этом* 
случае увеличеше слоя и веса контакта могло бы понизить темпера
туру его и такиме образомъ уменьшить тепловой эффект*. Но уме
рять реакщю, если она протекает* слишком* сильно, увеличешемъ 
слоя или массы контакта во время самого процесса неудобно; достичь 
этого можно охлажденieM* трубки, в* которой помещен* контакт*, 
струей воздуха. Мерилом* правильности процесса должно служить ко
личество выдечдяющагося водорода: если исходя щд'е газы содержат* 
около 19—20% водорода и зажженные горят*, процесс* идет* пра
вильно (здесь в* числе- Н 2 заключается и этиленъ) 

§ 62. Такъ как* тепловый эффект* служит* выразителем* про
цесса со стороны его интенсивности ьъ каждый момент* времени, то 
установим* зависимость его от* концетращй С Щ О Н ) и О 2 и средней 
скорости прохождешя газовой смеси чрез* контакт* в* 1 мин 

Условия оп. 121 и 122 будем* считать самыми наивыгодными 
Тогда для зависимости можно вывести следующая данный: объемное 
отношен.е кислорода ко всему количеству паров* спирта должно 
равняться 0,4:1; отноптеюе кислорода ко всей газовой смеси=0,1375:1 
и паров* спирта к* той газовой смеси=0,342:1 . Когда отношеше О 
к* СН\ОН) больше 0,4:1 (оп. 129), т. е. стремится к* пределу 0.5:1, 
и меньше 0,4:1 (125 оп)., тогда создаются реакцюнныя условия, пони
жающая выход* в * виде СИЮ. [Заключеше это относится к* медному 
и платиновому сетчатому контакту]. 

Процесс* превращена метиловаго спирта в* СН*0 протекает* 
преимущественно по равенству: 

2 С Н 3 ( О Н ) + 0 2 = 2 С Н Ю - т - 2 Н 2 0 
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е.ъ XI Такъ какъ этотъ процессъ характеризуется необратимостью и 
зависитъ отъ скорости прохождешя газовой смеси чрезъ контакте, то 
я выразилъ зависимость его интенсивности отъ концетращй СИ3(ОН) и 
О и средней скорости црохожден.я газовой смеси чрезъ поперечное 
сечеше контакта формулой: 

где С —концентрата СН 8(ОН) 

С]\ ~™* ^ ^) 

V - с р е д н я я скорость въ 1 минуту. 
Иодставимъ въ эту формулу числовыя величины, найденный нами 

въ онытахъ: 

, С2.С1 0,33612.0,13904 0,0157019 
для оп. 121: —=5—= — у го = /о г -г , =0,001013 

\ - (3,945)- (3,94э)-
1 1 О С 2 . 0 1 0,348082.0,1362 0,01650195 л п т п . г 

С2.Ст 0,33112.0,1403 0,0153807 п , ^ л „ . 
„ , 129: = —— = - '- .„ г.г =0 .0010Ьо 

V (3,8)2 (3,8) 
(У.Ог 0,3675'.0,1257 0,01697657 А П Л 1 А Л О 

„ „ 125: - р - = ( 4 У 1 6 ) 2 — = ~~(4 116) 2 = 0 ' 0 0 1 0 ( ) 2 

, ол С 2 !? 1 _0,338 2.0,13901 _ 0,015881 
, „ 120. уо - ( 3 > 9 6 5 ) 2 " - ( 3 , 9 6 5 )2 1 М * « " * -

, , е С2-Сх 0,353052.0,1349 0,0168145 п п т п , 
, . 1 1 5 . - ^ - = ^ ^ - Ж Ш 5 ^ = ° ' 0 0 1 0 4 -

йтакъ величина в ъ среднемъ=0,00103 (для мъднаго кон

такта при свчен.и его въ д1ам. 16 мм.), т. е. в е л и ч и н а п о с т о я н 

н а я . 
Признавая за наивыгодныя концентращи паровъ СН 3(ОН) и О: 

0,342:1 и 0,1375:1, а также среднюю скорость прохождения (въ 1 мин.) 
газовое смъси: 3,95 л., выводимъ для нихъ идеальныя услов1я: 

С*. С. 0.3422.0,1375 _ 0 - О 1 6 о 8 3 ^ О О 0 1 0 3 1 

У 2 (3 ,95) 2 (3 ,95) 2 

Отсюда д л я н о р м а л ь н а г о с а м о д е й с т в у ю щ а г о п р о 
ц е с с а п р о и з в е д е т е С^.Ск д о л ж н о п р и б л и ж а т ь с я к ъ 0,016. 
Если его величина меньше 0,016, напр стремится къ 0,015, то про
цессъ идетъ слишкомь энергично; наоборотъ, когда С2.С'1 больше 
0,016, реакндя протекаете вяло, замедленно (Заключенш относятся къ 
медному контакту.) 
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но 

Предложим* теперь, что концентращя кислорода относится къ 
концентращи паровъ спирта какъ 0,5:1 (т. е. на 2 мол. СН*(ОН) стро-

приходится 1 мол. О 2 ) . Къ какому процессу мы придемъ тогда? Къ 
нормальному или ненормальному? 

Для р е ш е т я этого вопроса составим* два уравнешя: 
а : С = 0 , 5 : 1 
С 2.С1=0,016 

Решая эти уравнешя, найдемъ для С 0,3175—0,318 
„ , „ , » С1 0,15875-0,159 

С 2 Ст 
А такъ какъ — ~ - = с о п 8 1 = 0 , 0 0 1 0 3 , то им*емъ для V: 3,95. 
Но опыте 129 учите, что, при уменыпеши концентращи для на-

ровъ спирта и при поднятш ея для кислорода, сильно поднимается 
реакщя въ сторону окис л е т я Н 2 и разложешя СЕЧ) на СО и Н 2 ; въ 
результате уменьшаются выходы въ форме С Н 2 0 . 

И такъ процессе начинаете протекать и протекаете съ самонака-
ливашемъ платиноваго и меднаго сетчатаго контакта лишь тогда, когда 
концентращя паровъ СНЮН и О, а также скорость прохождения всей 
газовой смеси чрезъ поперечный слой (дшм. 16 мм.) контакта, подчи
няются закономерности: 

С2.С1 

V 2 . 
Наивыгодныя концентращи: С = 0 , 3 4 2 ; С1 =0,1375. 
Наивыгодная средняя скорость въ 1 минуту: У = 3 , 9 5 . 
Если концентрация С > 0 , 3 6 7 5 , а й — н и ж е 0,1257, то самонака-

ливаше прекращается. 
Если же концентращя С приближается къ 0,3311, а конценстра-

щя С1 выше 0,14, то процессе можете идти нежелательно энергично 
(для цели добыватя С Н 2 0 ) . 

Этими пределами определяется раскаливаемость понеречнаго ее-
чешя контакта изъ мъдной сетки Д1ам. 16 мм., и только. Но эти пре
делы ничего не говорить.о выходахъ въ процентномъ отношеши. 

На константы К1 и Кз (т. е. на величины первовачальнаго окис-
лешя: С Н 8 ( 0 Н ) + 0 = С Н 2 0 + Е Ч ) и вторичнаго распада С Н 2 0 = С О - г - Н а ) 
оказываютъ влшше какъ величина меднаго контакта (его масса, длина 
и число нитей въ квадр. сант.), такъ и его температура. Последняя 
находится въ строгомъ соотношеши съ массой: масса контакта являет
ся умерителемъ температуры; т. е. при слишком* энергичномъ процес-
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сЬ, когда концентращя паровъ С Н 3 ( О Н Х 0 , 3 4 2 , приближается напр. 
къ 0,33 (129 оп.), увеличете массы контакта можетъ понизить темпе
ратуру и тънъ самымъ направить процессъ въ желательную сторону 
(относительно выходовъ СН 2 0) . При однихъ и т е х * же благопр.ятныхъ 
(ср. 121 и 120 оп.) условдяхъ концентращй, увеличеше массы контак
та дальше известной нормы вызываете понижете температуры контакт-
наго слоя, и вместе съ этим* понижается проценте первоначальнаго 
разложешя (контакта К1). Уменыпете массы контакта ниже опреде-
ленпой нормы въ некоторых* случаяхъ можетъ благопр>ятно отозвать
ся на процессе, если концентращя С превосходите пределе 0,34 2, 
между теме какъ й н V находятся въ пределах* закономерности: 
нормальный слой контакта въ этихъ усов1яхъ былъ бы немного великъ 
и вызвал* уменыпете раскаливашя и тем* самымъ ослабил* бы энер-
г ш процесса. Длина слоя и число нитей сетки при процессе играюте 
существенную роль: оте этихъ факторов* зависит* число ударовъ, ко
торое должна сделать каждая молекула газовой смеси при своем* про
хождении чрезъ контакт*. П р и с е ч е н 1 и к о н т а к т н а г о с л о я 
16 им. О п а м . ) , д л и н а е г о д о л ж н а р а в н я т ь с я 12 с а н т. и 
ч и с л о н и т е й н а к в . с а й т . 15X15 . Такиме образоме, при про-
хожденш чрезъ слой въ 12 сант., газовыя мелевулы должны встретить 
12X15=180 нитей. Этот* нормальный слой, при надлежащих* кон-
центращяхъ С, Ст и V можетъ дать таыя константы, какъ К1=7 5—71°/о 
и Кг=48—49°/о . Это—наивнсппе выходы, достижимые въ услов1яхъ 
опыта. (Он. 129 даете Ь = 5 5 « / . ) . 

Температура раскаленнаго слоя, находясь съ одной стороны въ 
С 2.С! 

зависимости от* ~у2~~=С0Ш1- Д л я попереч. слоя въ 16 им. дтм. , а съ 

другой—отъ массы контакта и числа ударных* поверхностей, во время 
процесса устанавливается сама собою и на разложете оказывает* гро
мадное нМяше. Самонакадивашю подвергается не весь контакт*, а 
только передняя его часть, встречающая прежде всего газовую смесь 
при ея прохожденья: она действует* на первоначальное разложете и 
окнслете. Задняя часть контакта, не раскаливающаяся, влшетъ по 
преимуществу на вторичный процессе; такимъ образомъ она является 
какъ бы безполезной, если не вредной для дела, но избавиться отъ 
ней нельзя, так* какъ она служите модератором* для развивающейся 
слишком* высоко температуры въ передней части контакта, своимъ 
нагревай 1ем* умеряя температуру всей массы. Во всяком* случае я 
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установил* желательный предел* величины слоя контакта: 12 сант., 
180 нитей по длин*, а вес* 32 гр. В * этом* пределе контактное дей" 
Teie находится в * зависимости от* числа ударных* поверхостей (а 

V 2 след. и от* массы, при соблюдении услов1я ^ для поперечнаго слоя 

сетчатаго контакта=16 мм. дтам. 
Во всЬхъ опытах* количество пропускаемаго чрезе спирте воз

духа колеблется в* т е ч е т е 60 мин. от* 139 до 142 л. (по приведеши 
к* 0° и 760 мм. бар. д.), а следовательно и количество кислорода 
от* 29,77 до 29,19 л , т. е. более или менее постоянное, относитель
ное же количество его зависит* от* содержатя паров* СН 3(ОН); по
этому для превращена СН 3(ОН) в* С Н 2 0 очень важно поддерживать 
строгой контроль концентрации спиртовых* паров*, каковой и следует* 
сообразовать се температурой спирта. На основаши этого, для дости-
жешя большей производительности процесса в* желательную сторону, 
надо в* парах* сиирта и воздуха, при выходе ихе смеси из* дефлег
матора аппарата, придерживаться определенной температуры 42,5°—43°, 
если спирт* взят* быле 90% ый и 40°—41°, если спирт* 93%-ый. 

Теперь перехожу к* следующим* выводам* о медном* сетчатом* 
контакте. 

Медь, как* пирогенетичесюй катализатор*, являясь переноси-
телемъ кислорода на окисляемое тело СН 3 (ОН), в* реакцш участвует* 
не столько своей массой, сколько своей поверхностью и расположешемъ 
своих* частей, а потому еяд*йств1е нельзя определить просто как* про
порциональное массе (весу) вещества, а скорее пропорщональное коли
честву и величин* ударных* поверхностей, противопоставляемых* в* 
контакте газовой смеси. Но здесь выясняется еще некоторая подроб
ность, совершенно новая ве контактном* вопрос*. Для того, чтобы ре-
акщя протекала с* самораскаливашемъ контакта, он* должен* быть 
сосредоточен* на небольшом* пространств* и обладать таким* количе
ством* массы, чтобы вся теплота, выд*ляющаяся при процесс*, быстро 
накоплялась в* нем* и раскаляла его [Роль к о л л е к т о р а т е п л о т ы ] . 
Другая роль контакта—роль переносителя кислорода; для ея выполне-
ш я он* должен* представлять наибольшую ударную поверхность газо
вым* частицам*, а для достижения частоты ударов*, необходимо, чтобы 
ударная поверхность была не одна, а их* много. Но увеличивать их* 
безконечно нельзя; т*мъ самым* увеличивается масса контакта, которая 
нагревается и понижает* температуру всего контакта и соприкасающей-



308 

ся съ нимъ газовой массы. Кроме того, превращеше метиловаго спирта 
въ С Н 2 0 сопровождается побочными реакщями, на которыя также от
ражается увеличеше числа ударныхъ поверхостей. При прочихъ рав-
ныхъ услов1яхъ, здесь для достижешя надлежащей температуры нема
лое значеше имеете теплоемкость матер,ала контактнаго слоя; она не 
должна быть очень малой; теплоемкость меди 0,095, а платины 0,032. 
Поэтому платина ве 3 раза скорее можете нагреться, нежели 
медь; следовательно, при выделенш одного и того количества те
плоты для достижетя одной и той же температуры, напр., светло-
краснаго кадешя, потребуется втрое больше платины по весу, чемъ 
меди (напр., если меди достаточно 32 гр. при Д1*ам. с е ч е и я 16 мм., 
то платины 96 гр.); выражаясь иными словами: или при сохранети 
толщины нитоке въ сетке , надо самую платиновую сетку увеличить 
втрое въ длину, или платиновая проволока, идущая для сетки, должна 
быть втрое толще, чемъ медная; но изменена массы въ ту или дру
гую сторону вдекутъ за собою иное расположене частей контакта и 
удорожаютъ въ технике самое производство. Словомъ, контакте, при 
прочихъ равныхъ услов1яхъ каталитическаго действ1я, долженъ обладать 
при наименьшей массе вещества, наибольшей ударной поверхностью, 
противополагаемой движеию газовыхе частице, съ достаточнынъ для 
перемвшивашя числомъ промежутковъ между ударными плоскостями и 
средней теплоемкостью металла. Изъ вевхъ металловъ лучше всего 
удовлетворяете этимъ условгямъ медь въ виде сетки. Въ этомъ отно-
шеши сетчатая медь сравнительно съ другими катализаторами пред
ставляете особенность. Обращаю внимане въ вопросе о катализаторе 
на ту сторону, которая относится къ теплоемкости его, и на роль са
мой массы контакта, какъ умерителя реакщи. На эту особенность кон
такта до моего изследовашя никто не обращалъ внинашя. Возьмемъ 
еще другую сторону вопроса о катализаторе: это то, что относится къ 
ударнымъ поверхностямъ контакта. Обыкновенно последий рассматри
вается со стороны массы и поверхности. Я же указываю на ударную 
поверхность его. Въ описати полочныхъ (плитчатыхъ) башенъ своей 
конструкщи, Г . Лунге коснулся этого вопроса съ точки зрешя наилуч
шего перемет ивашя газовой массы, способствующего реакщи. Я рас
ширяю его дальше: при удар* важна не только бомбардировка поверх
ностей газовыми частицами и ихъ перемешиваше, но и выравнивайте 
температуры газовой массы, а съ этимъ связане сдвиге реакцш въ 
въ сторону оптимума процесса. 

Воспользоваться термохимическими данными для вычислена мак-



309 

симальной температуры, до которой можетъ накаливаться вся масса 
контакта и газовая смесь, проходящая чрезъ него, не представляется 
возможности, и вотъ на основанш каких* соображетй: какъ я уже не 
разъ упоминалъ, во время самаго процесса сетчатый контакте прогре
вается неравномерно: ве то время какъ передняя часть его находится 
въ раскаленномъ состоянш, задняя остается темной; температура на 
термометре, соприкасающемся се задпимъ елоемъ контакта, показываете 
отъ 300° до 420°, следовательно не таке уже велика. То же самое 
относится и до температуры газовой смеси; отсюда, на протяженж 
всей массы контакта, температура держится неравномерно, а потому, 
если бы мы на основанш вычислешй составили заключеше о темпера
тур* всей массы, то оно было бы далеко отъ действительнаго положе-
шя вещей. И что всего удивительнее при такомъ неравномерном* рас-
пределенш теплоты, такъ это- то, что, несмотря на теплопроводность 
металла, передняя только часть контакта находится въ раскаленномъ 
состоянш, т. е. ве ней какъ бы сосредоточивается главнымъ образомъ 
выделившаяся теплота. Посему я полагаю, что и ве случае другихъ 
контактове происходить то же самое, особенно, если матер1алъ кон
такта отличается большой теплоемкостью и малой теплопроводностью, 
напр., азбестъ. 

Теперь попытаемся установить некоторую связь между величина
ми Ьл и Кз, т. е. константами первоначальнаго и вторичнаго разложешя. 

Въ опыт. 120 и 121 разница въ Ьл обусловливается температурой 
контакта; последняя же находится въ зависимости отъ массы послъд-
няго (въ оп. 121 м а с с а = 3 2 гр., а въ оп. 120=48 гр.). 

При техъ же процессахъ, когда Кл достчгаетъ максимальной ве
личины 75—71°/о, наблюдается стремлеше величины Кз приблизится 

к ъ - | - К 1 (оп. 121, 122 и отъ части 120). Когда контактъ бываетъ ра-

скаленъ болЬе, чемъ достаточно (напр., оп. 129), то Кз стремится пе-

югда темпе рейтн пред*лъ - | - Кг; напротив*, когда температура ниже, чемъ сле

дуете, то Кз — меньше & , даже приближется к* —*- К1 (оп. 125, 

129, 109, ПО), особенно это стремлен\е наблюдается, когда умерителемъ 
температуры служить медь своей массой (контактъ помещенъ В1 мед
ную трубку, оп. 109, 110). 

Этимъ я оканчиваю теоретическую часть своего изследевашя, по-
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тому что связать величины Ю и Кз съ активировашемъ кислорода въ съ 
Ь Д! присутствш меди я не имею многихъ данныхъ. 

С 2 С1 

Закономерность: у 2 =0,00103 мною найдена для наибольшей 
концентращи С (т. е. наибольшаго содержашя паровъ^СН3(ОН, въ газовой 
смеси) лишь при условш, чтобы процессъ протекалъ съ самонакаливаш-
емъ меднаго или платиноваго сетч. контакта. 

Но получаются совершенно иныя величины константе, если мы 
будемъ производить опыты при избытке воздуха, т. е. при увеличевш 
концентращи Ст. 

Примерь (130 он.): въ течеше 77 мин. было пропущено 234 л. 
и израсходовано 58 гр. СН3(ОН) 98,9%-наго содержашя. 

Въ 1 мин. 3,039 л. Получено 18,9 гр. СН 2 0 (Кг=37%). Газовый 
анализъ: 

СО 2 —10,2% 
Н—13.1 „ 
N - 7 6 , 7 „ 

Контактный медный слой при самонакаливанш принялъ вишнево-
красное налете на протяж. 5 сант. 

С 2 . С 1 _ 0,16352.0,21 
(4,04)2 

константы 0,00103. 
Оказывается, что и при контактномъ окисленш другихъ спиртовъ 

(одноатомныхъ), если реакщя для достижешя еамонакаливашя меднаго 
или платин. сетчатаго слоя протекаетъ съ избыткомъ воздуха, константа 
С 2 & 
у'2 меньше 0,001; она колеблется между 0,0005 и 0,00025 *). 

Заслуживаюсь внимаше также опыты, поставленные съ платино-
вымъ или медныме сетчатымъ конта'ктомъ, при чемъ платиновый кон
такте, самонакаливающшся при реакщи, былъ помтщенъ первымъ. 
Мною было найдено, что при употребленш платиноваго контакта, какь 
одного, такъ и смешаннаго, всегда получаются результаты, менее бла-
гопр1ятные относительно выходовъ какь въ константахъ первоначальна 
го разложеюя К1, такъ и въ Кг. 

IV. 

§ 63. Выяснивъ процессъ превращешя ыетиловаго спирта въ 

формалдегидъ съ теоретической стороны, я приступаю къ практической 

*) Ж. Р. X. О. 1908, вып. 2. 

Константа: - ^ _ = ^ ^ - _ = 0 , 0 0 0 4 3 , т. е. равняется 0,41 т. 
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сторон* вопроса объ устройств* аппарата для такого превращена при-
годнаго въ заводской техник*, и постанови* самаго производства. 

Первоначальный проэктъ. 

Аппаратъ должен* состоять изъ слвдующихъ частей. 
1- ая часть: см*ситель для насыщена воздуха, требуенаго для 

превращешя въ процесс*,—парами спирта. 
2- ая часть: окислительный аппаратъ трубчатой системы для пре

вращена паровъ СНЮН въ С Н 2 0 и рядъ другихъ нродуктовъ 
(СО,С0 2). 

3- ья часть: холодильникъ зм*евиковой системы и конденсаторы 
(воздушный и водяные). 

4- ая часть: газовые часы для отсчитывапя количества исходя
щих* газовъ въ 1 минуту и вакуумъ-насосъ для просасыванш воздуха, 
требуемаго для реакщи. 

5- ая часть: газгольдеръ, въ который отводится газовая см*сь и 
изъ него расходуется въ случа* надобности съ подогр*вательными ц*-
лями. 

См*ситель (черт. 6) представляетъ двойной перегонный аппаратъ, 
снабженный одной общей ректификащонной колонкой, играющей роль 
дефлегматора. 

Просасываемый черезъ спиртъ воздухъ подается по широкой тру¬
б* (ддам. 50—60 мм.), предварительно прогр*тый при своемъ про-
хожденш между трубками окислвтельнаго аппарата, служа въ то же 
время для охлаждена въ случа* очень сильной реакцш внутри ихъ. 
Двойной перегонный кубъ предназначается для пр1ема (каждый въ от
дельности) 192 кил. (12 пуд.) метиловаго спирта въ 90"/« СН 3ОН; на-
гр*вается этотъ спиртъ водянымъ паромъ при помощи зм*евиковаго 
подогр*ватели. Для указапя температуры чрезъ ст*нку куба въ жид
кость ном*щенъ термометръ изогнутой формы. Для контроля уровня 
спирта въ куб* им*ется водом*рное стекло съ д*леншми на немъ. 
Ректификащонная колонка высот. 2000 мм. и Д1ам. 200 мм., внутри 
им*етъ рядъ тарелокъ, снабженныхъ дырочками (число посл*днихъ, 
ври д1ан. дырочки=4 мм., въ каждой тарелк* равняется 338; разстоя-
ше между центрами дырочекъ=6 мм.). Число тарелокъ въ колонк*=20. 
Разм*ры каждаго перегоннаго куба, вм*щающаго 192 к и л . = 1 2 пуд. 
(съ запасом* на подъем* Уз высоты): 0,343 куб. м., при высот* 800 мм. 
и дДам. 746 мм. Для црогр*ван!я спирга достаточенъ м*дный зм*евикъ 
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изъ трехъ оборотов* д)ам. 37,5 ми. Перегонный аппарата, и ректифи
кационная колонка—изъ красной меди. 

Окислительный аипаратъ трубчатой системы (черт. 6) снабженъ 
особой топкой (колосниковой) для предварительнаго подогревашя ап
парата преде началомъ процесса. Весь аппарате при помощи верхней 
чугунной или железной плиты, въ которой прикреплены боковыя мед-
ныя стенки окислительнаго аппарата, помещается въ железный кар
касе (изе углового железа), промежутки между железнымъ контуромъ 
обкладываются изразцовымъ кирпичеме; передняя же часть этой нечи, 
где находятся о т в е р т я топки и поддувала, образуется чугунною пли
тою. Благодаря такому устройству, аппарате прюбретаете компактный 
виде и не занимаете много места. 

Къ передней и задней боковымъ меднымъ стенкам* ( Б = 8 2 0 мм.) 
аппарата (изъ которых* торчать концы медныхе трубокъ съ навинчен
ными контръ-гайками), при помощи болтовъ, привинчивается по брон
зовому кольцу (внутр. д1ам. котораго==720 мм., д1ам. съ фланц .= 
820 мм., толщина с т е н о к ъ = 1 0 мм., ширина=200 мм.) (черт. 6). Вну
три по окружности передняго кольца проходить медный змеевике для 
подогръвашя паровъ спирта съ воздухомъ, входящаго въ переднюю ка
меру окислительнаго аппарата. То и другое кольцо закрывается мъдною 
крышкою, привинчиваемою къ кольцу болтами. Отъ задняго кольца вни
зу отходить медная трубка, сходящая на конусъ. Эта трубка при по
мощи изогнутой трубы соединяется съ зиеевиковымъ холодильникомъ 
(ддам. внутр. трубы 50 мм.) Передняя крышка имеет* отверсме даам. 
50 мм. для введешя смеси паровъ спирта и воздуха, при помощи при
винченной фланцами и болтами къ крышке трубы и несколько отвер
т и , снабженных* стеклами (гляделок*) для наблюдения за темпера
турой внутри окислительныхе трубокъ. Задняя крышка цельная (безъ 
отверепй). Окислительный аппаратъ состоитъ изъ 160 медныхъ тру
бокъ, расположенныхе каке указано на черт. (1 (-8+16-1-24-)- 32+40 
+ 48, трубокъ въ стенке) . Внешней Д1ам. трубокъ=23 мм., внутр. 
даам.=19 им. Длина каждой трубки=800 мм. Концы трубокъ чреэъ 
соответственный о т в е р т я выходят* изъ передней и задней стенок* 
аппарата и закрепляются неподвижно въ своих* местахъ гайками и 
контръ-гайками, с* азбестовыми прокладками между ними и стенками 
для герметичности. Впереди и сзади трубки своими концами открыва
ются въ переднюю и заднюю камеры, ибразованныя вышеупомянутыми 
кольцдмк и крышками. Въ каждую медную трубку из* этих* 169, въ 
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средину ея, вставляют* по стеклянной трубке длин. 300 мм., внутр. 
дшг. 16 мм., внешн. д!ам. 18,5 мм., а внутрь последних* медныя 
колбаски изъ свежевостановленной меди длиною 12сант., приготовлен
ный изъ медной сетки (1 кв. сант. 15X15 нитей). Оте чугунной или 
железной крышки аппарата, когда он* собран* и установлен* на ме
сте, отходят* две трубы: 1-ая более широкая для отвода топочных* 
газов*, пред* началомъ операщи, 2-ая труба д1ам. 50—60 мм. для по-
догретаго воздуха, когда процессе установится въ аппарате; по ней 
воздухе проводится въ спирт*, залитый въ перегонный аппарат*. 

Змеевиковый холодильнике, помещенный ве чане, состоит* изъ 
10 оборотове трубы д1ам. 50 мм., д1аметръ оборота 750 мм. Требуемая 
вода поступает* въ чанъ по 50 мм-вой трубе внизе, а выходить вверху. 

Воздушный конденсатор* вмест. 286 л. (д1ам.=675 мм. и высота 
=600 мм.), цилиндрический, латунный. Водяные конденсаторы такой 
же формы и размеров*, числомъ 4—5. Если же желают* получить 
триоксиметиденъ, то вместо водяныхъ конденсаторовъ можно упо
треблять конденсаторы съ серной кислотою креп. 60° В., но тогда кон
денсаторы извнутри должны быть опаяны свинцомъ. 

Газовые часы для отчитывашя въ 1 минуту до 0,5 куб. н. 
Вакуумъ-насосъ: одноцилиндровая 2-хъ ходовая воздуходувная 

машинка по формуле (справочная книга „Hütte"). 

ч - ее. Q 60.0,016 о,9б п п л е а о л 

8 F = ^ = 2 . 0 , 9 5 . 1 0 0 . 0 , 9 4 8 = W = ° > 0 0 5 3 3 *У 6 ' « " 
т. е. при ход* поршня 8=26 сант. и д1ам.=16 сант. средняя скорость 
_ 2B.S 2.100.26 

С = — = — — — = 0 . 8 6 6 6 м. въ 1 сек., при п = 1 0 0 обор, въ 1 мин. 

и t=2 (хода). 

Такой вакуумъ-насосъ при 100 оборотах* шкива въ 1 минуту 
можетъ обслуживать 2 окислительныхъ аппарата вышеупомянутой кон-
струкщи. 

Паровая машина должна быть спарена съ вакуумъ-насосомъ, такъ 
чтобы работа насоса находилась въ зависимости оте работы одной 
только машины; а еще лучше насос* приводить въ движете электро
мотором*, ход* котораго при помощи реостата легко регулировать. 

Исходяшде газы, выбрасываемые насосомъ, можно собирать въ газ
гольдере вмест. (на суточное производство) 0 , 4 6 0 Х 6 0 Х 2 4 = 6 6 2 , 4 куб. м. 
(ирнблнз. 50 куб. м.). 

Для правильной постановки производства требуется метиловый 
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спиртъ 90%-наго содержаия. Содержаие ацетона допускается въ ко
личестве 1%; около 2% уже значительно валяет* на выходы. Въ па-
рахъ дефлегматора, при выходе изъ последняго, термометре долженъ 
показывать 42,5—43°. Количество вводимаго ве спирте воздуха должно 
быть регулируемо по исходящим* газамъ; отношене последних* къ 
поступающему воздуху должно держаться въ пред/влахе 1,133—1,166:1, 
въ среднеме 1,15:1; если входящих* газовъ будетъ 400 л. (2,5 л. въ 
1 мин. на каждую трубку), то исходящихъ 460 л. Количество послед
них* следует* строго регулировать при помощи газовых* часов*. К* 
контролю относится также анализе исходящихъ газовъ, особенно на 
содержаше водорода-т-этилена принимаемаго за водородъ (ом. вы
ше). Чред* началом* опыта медныя трубки окислительнаго аппа
рата прогреваются до температуры 300° и выше, и только тогда 
чрезъ подогретый спиртъ начинают* просасывать воздух*. Зараскали-
вапемъ медных* сеток* въ окислительном* аппарате следят* чрезъ 
гляделки. Когда изъ смесителя отгонится до 25°/о (по объему) спирта, 
тотчас* этот* смеситель выключают* и включают* 2-ой аппарат* съ 
подогретым* спиртом*. Оставппйся спиртъ переводят* въ особый рек
тификационный аппарат* и подвергают* пегонкв для получешя спирта 
съ содержащем* выше 90%. 

Въ воздушномъ конденсаторе долженъ собираться сырой формалин*. 
Водные конденсаторы должны быть насыщены формалдегидомъ 

для получена надлежащей процентное™, и конечно первый водный 
конденсатор* приготовляется гораздо скорее, чем* задше. 

Аппарат* разечитанъ, при 10 часовой дневной работе, на рас
ход* 170—176 кил. (10—11 п.) метиловаго спирта и на выход* 176 
—192 кил. (11—12 пуд.) формалина съ содержатемъ 38—39%. 

С т а т ь я 4*). 
§ 64. 1. Контактный запалъ. Въ первоначальномъ проэкте аппарата 

для заводскаго превращена СН 3 0Н въ СН 2 0 и добываия формалина 
въ качестве контактнаго вещества мною предложена сетчатая медь, 
помещаемая въ каждую отдельную медную трубку сдоем* 12—15 сант. 
Пред* началом* действ1я контакта, трубки въ системе должны быть 
прогреты до 300—400°; для чего весь окислительный аппарат* распола
гается въ печи, предназначаемой для предварительваго нагръванм 
трубок* съ контактным* веществом*. Вследств1е этого, предложенный 
мною окислительный аипаратъ отличается некоторою громоздкостью, 

Г о ' *) Рефер. Ж . Р. X. О. (1908), в ел . 4 
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и ему не хнатаеть компактности. Въ заботах* объ усовершенствовали, 
я задался такою мыслью, нельзя ли какимъ либо способомъ устранить 
печь и весь аппарат* сделать более легкимъ, состоящим* только нзъ 
системы трубокъ, заключенныхъ въ обшдй металлически кожухе. Для 
осуществлешя этого, я сначала испробовалъ применить съ целью воз
буждена реакщи и воспламенена паровъ спирта ве присутствш воз
духа то окислительное тельце (контактный запале), какое употребляется 
въ продажннхъ спиртовыхъ зажигательницахъ съ целью воспламенена 
СНЮН. Я вывинтилъ проволочную рамку съ окислительнымъ тель-
цемъ изъ крышки зажигательницы и поместил* ее въ трубку рядомъ 
съ медныие сетчатым* контактом* такъ, чтобы рамка лежала предъ 
медной сеткой и соприкасалась упомянутымъ запалом* съ последней. 
Направиве на контактный слой струю воздуха и парове СНЮН (въ 
дефлегматоре г°=40—42°) , предварительно прогретыхъ преде контак-
томе до 100°, я чрезе несколько времени могь наблюдать накаливаше 
окислительнаго тельца, вспышку парове спирта и затемъ раскалива-
ше самаго меднаго слоя. Поел* этого я приступиле къ приготовленю 
окислительнаго тельца. Я взялъ кусочекъ пемзы, пропиталъ его раство
ром* хлорной платины въ метиловомъ спирте и прокалил*, потом* 
снова пропитал* и так* продолжал* делать несколько раз*. Получился 
кусочекъ пемзы съ распределенной въ порахъ и на поверхности его 
платнновою чернью. Еще лучше осадить на волокна азбеста платино
вую чернь, приготовленную по способу Лёва, приготовить изъ влажнаго 
еще азбеста шарики и высушить. Потомъ приготовленное такъ тельце 
я несколько резь вронитывалъ съ высушивапенъ и прокаливашемъ 
двойной солью Р<Ю1*2ХН*С1. Введенные въ трубку и помещенные рядомъ 
съ медной сеткой кусочки пемзы, так* подготовленные, въ струе воз
духа и паровъ спирта (въ дефлегматор* в* начал* опыта должна быть 
т°=4()—42°), если только струю нагр*ть въ н*которомъ разстоянш от* 
контакта до 100°,—раскаливались по прошествш 1—2 минут* и вызы
вали раскаливаше м*днаго с*тчатаго слоя. Лучше употреблять не 1 ку
сочекъ пемзы, а н*сколысо: 2 — 3 . 

Таким* образом* в* аппарат* моей системы возможно вовсе устра
нить предварительное нагр*ваше трубокъ при помощи печи; этим* 
самым* устраняется всякая опасность аппарата въ пожарномъ отно
шении. 

Далее мною зам*чено, что при употреблен™ контактнаго запала 
удается держать температуру вверху дефлегматора въ см*сн паровъ 
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спирта и воздуха впродолжеше опыта не 41—42°, а выше: около 
52 — 53°, увеличивая немного скорость струи воздуха (3 л. въ 1' или 
3 л. въ 50" на каждую трубку). Наконец* мною испробован* быль не 
100% метиловый спирт*, а 90%, и въ парах* смеси воздуха и С Н ^ Н 
(в* дефлегматоре) возможно держать г°=53—54°, при чем* отгонялось 
не 25%, а все количество загруженнаго спирта. Анализ* газов* одного 
опыта: 

СО 2 —2 % 
О2—0,22 „ 

СО—6,44 „ 
Н 2 - 5 , 4 „ 
ГТ2—83,94 „ 

Газы негорвгае. 
Что же касается ацетона, содержаще его не должно быть выше 

2%. При содержанш 4% и выше даже контактный запал* не воспла
меняется; при содержанш 2 , 5 % запал* раскаливается, когда въ дефлег
маторе 1°=34—35°, а скорость воздуха 3 л. ве Г; когда главная масса 
ацетона отгонится, тогда начинает* раскаливаться медная сетка. Каке 
следств1е употреблешя контактнаго запала, устраняется (см. первона-
чальн. проэктъ) на смесителе большая ректификащонная колонна, воз
можно ограничиться однимъ смесителеме се небольшою надставкою на 
нем*, играющею роль шлема, и работать с* повышенной температурою 
въ смеси парове С Н 3 (ОН) и воздуха (53—54°). 

2. Въ 3 статье (§ 60), я между прочим ь задавался вопросом* 
концентрирования разбавленных* формалиновых* растворов* и отгонкой 
от* них* избытка непрореагировавшаго спирта. Первая часть вопроса 
была решена иною въ положительном* смысле; относительно же вто
рой, я должен* быле сделать такое заключеше: простой отгонкой с* 
с* дефлегматором* о т д е л е т е спирта от* формалиноваго раствора не-
внолне удается, хотя возможно отогнать значительное количество 
СН^ОН). Но если употреблять более усовершенствованные ректифива-
щонные аппараты и при томе пользоваться струей отработавших* 
газове, исходящихе въ конце системы, то возможно осуществить такое 
разделено еще въ большей степени. С* этою целью я рекомендую въ 
моей системе уничтожить водяные и воздушный конденсаторы; послед
и т же, устранив* вовсе холодильник* предъ ним*, снабдить большой 
ректификационной колонной безъ всякаго подогревателя; температура 



317 

формалиноваго раствора, внизу колонны, служащей пр1емникомъ, будет* 
достаточна, чтобы вверху ея 1°=41—42"; что достигается выбором* 
соответственной высоты колонны; за ректификащонной колонной поста
вить уже змеевиковый холодильник*, при помощи котораго будут* охлаж
даться уносимые струей отработавших* (исходящих*) газов* пары 
спирта. Принятое мною теперь расположено аппаратов* позволит* 
собирать большую часть непрореагировавшаго спирта и снова обращать 
его въ действе . (Выходы 38%-наго формалина возможно довести до 
1 5 0 — 1 5 5 % от* въса взятаго для реакщи спирта). 

Введете въ некоторые первичные амины бензольнаго 
ряда группъ (—СН2—ОН) и (—СН2—) и подтаете со

единений имиднаги характера. 
С т а т ь я I *). 

§65. / . Введете ,Рутъ (-СНЮН) и (-СШ-) вь анатнь. 

Исходными матер1алами служат*: форманилиде, С в Н 5 Ш . С О Н , 
ъ д а й натръ, КаОН, 37%-ный раствор* формалина. Прежде всего изъ 
форманилида было приготовлено натр!евое соединеше последний), 
С 6 Н 5 Ж а . С Н О ; для этого форманилидъ был* растворен* въ 95% спир
те и натр1евое соединеше его было осаждено едким* натромъ, раство-
реннымъ въ небольшомъ количеств* воды. Осадок* С 6 Н 5 Ш а . С О Н пос
л е отфильтровыватя был* отжать при помощи пресса и высушен* 
между листами пропускной бумаги; загвм* для удалетя следов* спир
та оне нагревался ве паровой сушилке около 80°. 

Отвесиве сухого натр)еваго форманилида 161 гр., я растворяю 
его ве 368 гр. формалиноваго (37п/о) раствора. По теорш надо было 
бы отвесить такое количество формалиноваго раствора, чтобы 2 грамм-
молекулы С Н 2 0 приходились на 1 грамммолекулу С 6 Н 5 КХа.СОН, т. е. 
на 161 гр. С 6 Н 5 Ш а . С О Н следовало бы взять 184 гр. формалиноваго 
раствора; но мною взято было двойное количество формалина. 

При смешиваюи и растираши порошка С 6Н 5Ю<аСОН в* формали
новом* раствор* при помощи пестика, порошок* мало-по-малу весь 
растворился, при чем* наблюдалось даже разогреваше; в* результате 
получилась однородная жидкость; в* этой жидкости плавали отдель
ные клочки фильтрованной бумаги (оставппеся поел* отжали между 
листами пропускной бумаги), но белаго порошка натр1еваго форманилида 

*) Ж . Р . X . О. (1904) 7 вып. 
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не было заметно. Однородная жидкость была оставлена въ продолже-
т е 12 часовъ при комнатной температур* въ нредположенш, что она 
разделится на два слоя; но этого не произошло 

ЗагЬме она была обработана эфиромъ; въ эфирный слой пере
шла часть жидкости. Отделеше эфирнаго слоя отъ нижняго воднаго 
производилось въ делительной воронке. Отъ эфирнаго слоя былъ ото-
гнант эфире; въ колбе осталось желтоватое (тягучее, густое) масло, 
которое нагревалось на водяной бане до 100° для удалешя изе него 
непрореагировавшаго формалдегида. Нагрееаше продолжалось около 
fi часовъ, но удалить весь формалдегидъ не удалось; отъ масла, при 
яагреваши, еще пахло име, но отъ охлажденнаго раствора запаха не 
было. 

Выходы: 150 гр. желтоватаго масла. 
Реакщя можетъ быть представлена следующими равенствами: 

1. C 6 H \ \ N a C H O + C H 3 0 + H 2 0 = C 6 H 5 N < ^ ^ ) H + NaOH 

2. C*H 5 N<^U° 0 H + C H 2 O + N a 0 H = C 6 H 5 N < p ^ | + H C 0 l i N a + H 2 O 

C H 2 O H 
Желтоватое масло имеете составе: C e H 5 N < Q £ j2 Q j j 

Выходы по теорш должны равняться 172 гр., на практик* у ме
ня получилось 150 гр. 

Изел*дуя водный сдой, отделенный оте эфирнаго, поел* упари-
вашя его до-суха для удалешя сл*дове муравьинаго алдегида и рас
творенья кристаллическаго осадка, я открыле ве раствор* муравьино-
натр1евую соль при помощи азотносеребряной соли , и хлорной ртути 
при нагр*ваши. Изсл*доваше кристаллическаго осадка, выд*лившагося 
при упариваши воднаго слоя, мною не производилось. 

Часть полученнаго масла я пробовале было подвергнуть дробной 
перегонк* на голомъ огн* для получешя чистой фракщя, но оказалось, 
что при перегонк* масло разлагается. Первыя капли перегона появля
ются при 100 й, а посл*дшя—гнались при 192°. Въ продолжеше всей 
перегонки температура поднималась. Въ отд*иъныхъ фракщяхъ, кото
рых* я , было, собрале три, мною обнаружено присутстъче анилина 
(реакщя на хлорную известь и хромпике въ раствор* с*рной кислоты). 
На дн* же колбы осталась черная густая масса, застывшая при охлаж-
денш въ твердую смолу. 

Другую часть сырого желтоватаго масла я обработалъ разбавлен-
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ною соляною кислотою. Вначале масло съ кислотою дало однородную 
смесь, но до прошествш 5 — 10 минуте смесь начала мутнеть и при 
комнатной температур* превратилась въ желе оранжеваго цвета: это 
превращете сопровождалось значитальнымъ разогревашемъ, при чемъ 
пахло формалином* (непрореагировавшш избыток*). Разбавленная кис
лота поглотилась массой получившагося желе, как* бы растворилась 
въ нем*. 

Реаквдя молекулярнаго превращена протекает* так*: 

С 6 Н 5 Ж 
s C H ' O H 

/ 
С 6 Н 3 —СН 2 

\ сн 2 он 
-пН 2 0 

Это превращете происходит* не только под* д*йств1емъ разбав
ленной соляной кислоты, но также въ присутствш разбавленных* Н Ж ) 3 

и Н 2 8 0 4 . Если во время превращетя разм*шивать палочкой, то масса 
застывает* не въ желе, а въ порошокъ также оранжеваго цвета. 

Отмытая от* кислоты масса при высушиванш переходит* въ по
рошокъ желтаго цвета, ве вод* нерастворимый, растворимый немного 
ве кислотахе, какъ кр*пкихъ, такъ и в* разбавленныхъ, при кипяче-
нш; нерастворимый въ спирт* и эфир*; въ эфир*-хлороформ* очень 
мало (лишь сл'Бды). Надо предполагать, что молекулярный в*съ, соотв*т-

КН 
ствуюпцй формул* очень великъ. Кислые раство-С 6 Н 3 —СН а 

\ C H 2 O H j n 
ры основанш им*ютъ желтый цв*тъ. Из* кислых* растворов*, при 
д*йствш NaNO 2 , выпадаетъ изонитросоединете, очевидно, состава 
Г NNO 

I р 6 ц 5 QU2 , согласно реакщи: С 6 Н 5 —СН 2 

\ С Н 2 О Н _|п 
, N H 

C e H s — С Н 2 

\ C H 2 O H j n 
+ H N 0 2 = 

N.KÜ " 

С 6 Н 3 —СН 2  

\ C H J O H 
+ я Н 2 0 

Это изонитрозоеоединеше немного растворимо въ киелыхъ раство
рах* (при комнатной температур*) и при кипячении съ щелочным* 
растворомъ ,3-нафтола (въ НаОН), дает* азо-пигментъ краснаго цв*та, 
согласно сл*дующаго равенства: 

С б Н з_сн 2 + С 1 0 Н чОХа)=С в Н 3 —ОН 2 ОН 
\ С Н « С Н \ С Н 2 О Н 
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Для анализа имиднаго соединешя, последнее было выделено изъ 
кислаго раствора избытком* соды. Тотчасъ, по прилитш содоваго 
раствора, выделилась аморфная белая масса, которая при нагреваши 
перешла ве желтый порошок*. Тщательно промытый для удаленш сле
дов* соды, желтый порошок* был* высушен* при 100° и проанализи
рован*. Азота получилось 10,3%—10,4%, что отвечаете элементар

е н 
/ I 

ной формуле С 6 Н 3 — С Н 2 , с* молекул. в*сомъ 135. По теорш N 
\ С Н 2 0 Н 

10,37%. 
Характерный черты этого соединешя: кислый растворе при на

греваши се РеС1 3 бур*етъ; выделяется бурый порошок*. Состав* пос-
л*дняго мною не изследоване. 

При кнпяченш раствора основашя ве серной кислот* се хромпи
ком*, выделяется аморфный бурый порошоке. Хлорная ртуть, юдная 
ртуть К ! и роданистая ртуть ве роданистоме аммонш или калщ осаж
даете изъ кислаго раствора порошок* желтаго щгвта, растворимый при 
кипяченш ве кисломе раствор*, но снова осаждаемый при охлажденш. 
Анализе желтаго ртутнаго соединешя, осажденнаго изе солянокислаго 
раствора при обыкновенной температур* и высушеннаго при 110°, дале раствора п 
N : 5,37%, что соответствуете составу соединена: 

^ N H N H 

С«Н 3 —СН 2 С Н а — С 6 Н 3 . H g C l 2 

держиться 5, 35%. 
Хлорная платина изе кислыхе растворове имиднаго основанш 

сначала осаждаете желтый аморфный осадоке, который при стояши, а 
лучше при нагр*ваши переходить ве грязно-зеленый. В*роятно, прои
сходите окислеше. Анализе платиноваго соединешя (изъ с*рновислаго 
раствора), поел* тщательной промывки для удалешя сл*довъ H 2 S0* и 
высушиванш при 100°—110°, далъ Pt 26,99% и N 7,77%, что 
соответствуете формул*: 

/ N H 2 Ш\ 
С вН*< \ С 6 Н * 

се молекул. ; N по теорш должно содержаться 7,75%. 



321 

Хлорная платина даегь сначала желтаго цвета порошокъ, потомъ 
грязно-зеленаго; реакщю окислешя можно изобразить такъ: 

/га-
4С 6 Н 3 —GH 2 + P t C l * + H 2 O + 7 0 = 4 C 6 H 3 — C O O H + P t C l 2 + 2 H C l 

\ С Н 2 О Н \ С Н 2 О Н 
, N H J 

4 молекулы С 6 Н % СООН при высушивании теряютъ углекислоту и пе-
ч С Н 2 Н О 

реходятъ въ 
~~ / N H 2 N H 2 

с*н*< \с бн 4 

ч С Н 2 О С Н 2 / 

Хлорное золото, по прилитш къ кислому раствору (въ H C l или 
H 2 S0 4 ) , сначала выделяете желтый аморфный осадокъ, который по
томъ переходить въ грязно-зеленый, а последнш дальше изменяется 
уже при стояши въ бурый. Въ случае недостатка золота, последнее изе 
хлорнаго возстановляется до металлическаго, о чеме легко сделать 
заключеше по золотыте блестка мъ, плавающимъ на поверхности жидко
сти. Золотое соединеше, осажденное изъ солянокислаго раствора 
недостаточнымъ количествомъ хлорнаго золота, дало при анализ* Au 

N H " 
Ад. 65,79°/о, что соответствуете формуле С в Н * / / | 

[_ Х С Н 2 _ 
Но анализируя золотые осадки, осажденные изъ сернокнслаго 

раствора, я получилъ количества Ап 51,3%—50,13%, что 
указываете на изменяемость золотого соединешя ве зависимости отъ 
выделившегося молекулярнаго золота. 

Кислый растворе имиднаго основанш осаждаете изе раствора J 
К т бурый аморфный осадоке. При нагреваши *гь бромныме щелокомъ въ 

по. получается бурое аморфное тело, содержащее броме. 

П. Введете щушъ (—СWOB) и (-СЩ въ нафтшамины. 

Исходными матер1алами служате: формнафталнде, C 1 0 H ' N N . C O H 
(Э) или (я), едшй натре, формалине (37% растворъ). Отвешено 50 гр. 
С 1 0 Н Ш 1 . С 0 Н (Р), обработано спиртомъ, при чемъ формнафталидъ 
растворился не весь, прибавлено къ спиртовому раствору 24 куб. с. 
едкаго натра (1 : 2); тотчасе выделился белый осадоке C I 0 H 7 , N N a . C O H 
(?). Къ спиртовому раствору (еъ осадкомъ на дне стклянки) я прилилилъ 
100 гр. 37% раствора формалина, затеме некоторое количество эфира; 



тогда подъ слоемъ спирта-эфира выделился водный слой, который и былъ 
отд-вленъ отъ верхняго слоя спирта-эфира въ делительной воронке. 
Изъ спирто-эфирнаго раствора быле отогнане эфире и спирте на 
водяной бане. Оставшаяся ве колб* жидкость разделилась на два 
слоя: верхнш густой, ве вид* масла, и нижнш водный се щелочною 
реакпдей. Для лучшаго извлечешя верхняго слоя, см*сь была обработана 
эфиромъ, и эфирный слой былъ отд*ленъ въ д*лительной воронк* отъ 
воднаго щелочного. Поел* отгонки эфира отъ эфирной вытяжки, на 
дн* колбы осталось масло желтоватаго цв*та, тягучее, трудно те
ряющее СН 20, несмотря на продолжительное нагр*ваше на водяной 
баи* (съ хлористымъ натр!емъ для поднятая температуры). 

По взв*шиваши масла оказалось 56 гр., по теорш же должно 
получиться несколько больше. Реакщю можно изобразить таке: 

С ^ Н т а С Н О + С Н Ю + Н Ю ^ С ^ Н ^ ^ ц ^ д - г - К а О Н 

С 1 ° Н ^ ^ ° о н + С Н Ю + К а О Н = С 1 0 Н 7 К ^ ц ^ д + Н С О 2 К а . 

Масло, обработанное разбавленною соляною кислотою, конден
сируется при обыкновенной температур*, густ*ете, становится клейкимъ, 
прюбр*таетъ оранженый цв*те; при кипячешя густая масса тверд*ете, 
переходить въ твердые куски оранжеваго цв*та. Она въ разбавленной 
соляной кислот* достаточно растворима. Изъ кр*пкаго вислаго раствора 
при разбавлен» водою выделяется желтый порошокъ имиднаго основа-
нш, состава: 

С юН 5 —СН 2 

\ C H 2 ( O H ) J n 

Растворы въ кнелотахъ им*ютъ желтый цв*тъ. 
К)1№02, изъ кислаго раствора осаждаетъ трудно растворимое 

иэоннтрозосоединеше состава 

NN0 
С 1 0 Н 5 — С Н 2 

\ С Н 2 ( О Н ) 

Последнее со щелочнымъ ,3-нафтоломъ (въ растворе ^ О Н ) даетъ 
пнтментъ краснаго пв*та. 

Ртутныя окисные соли изъ кислыхъ растворовъ осаждають не
растворимый еоединешя желтаго цвета. 
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Водный растворъ FeCl 3 окисляете основание въ кисломъ растворе 
ве порошокъ бураго цвета. 

Хлорное золото осаждаете желтаго цвета порошоке, который при 
нагреванш буреете . 

Словоме, реакщи повторяются те же самыя, что и ее основашемъ 
^ N H 

C e H ' — С Н 2 

\ С Н Ю Н _ 

III. Введете группы (—СИ2—) въ сулъфаниловую кислоту. 

Исходными матер!алами служать: 1) сульфаниловая кислота; 
2) муравьиная кислота уд. ве 1,2; 3) едкш натре и 4) 37%-ный 
растворе формалина. 

Изъ сульфаниловой кис готы и муравьиной приготовляется 
соответственный форманилиде, которой сначала усредняется едкиме 
натромъ, затвме смешивается се равныме количествоме NaOH, необ-
ходимыме для усреднешя, чтобы перевести аналиде сульфаниловой 
кислоты въ натр1евое соединеше; индикатороме при усредиенш служить 
метилоранже. 

Натр1евый анилиде сульфаниловой кислоты смешивается съ 
формалиномъ. Продукте реакщи, после удалещя избытка формалина 
на водяной бане, былъ обработанъ разбавленной H C l ; получился 
растворъ краснаго цвета, который имеете свойство давать съ NaNO 2  

изонитрозосоединеше, трудно растворимое въ кисломъ растворе. Оно 
сочетается съ щелочнымъ 3-нафтоломъ ве пигменте оранжеваго цвета, 
растворимый въ щелочахъ. Изъ щелочныхъ растворовъ этотъ пигменте 
осаждается кислотами вь вид* оранжеваго аморфнаго тела . Амм1акъ 
при усреднеши имиднаго основашя въ кисломъ растворе даете желтый, 
растворимый ве воде пигменте, не имеюпцй красящихъ свойствъ. 

Для получашя чистаго имиднаго основанш аммлачный растворе 
вмпаренъ былъ досуха; сухой остатоке облить 95°/о-нымъ спиртомъ и 
обработанъ недостаточнымъ количествомъ HCl (21° Б) . Тогда въ спир
товой растворъ перешла хлористоводородная соль имиднаго основашя. 
Спиртовой растворъ былъ упаренъ, и изъ него выделился аморфный 

Ш 
/ I 

желтаго цвета осадокъ: C e H*—СН 1 

\ S O s H 
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С т а т ь я 2*). 

§ 66. Въ предъидущей стать* я коснулся введешя группъ—СН 2ОН 
и—СН 2 —въ анилинъ, нафтиламины и сульфаниловую кислоту, но не 
иредставилъ бол*е точныхъ элементарных* анализов*, полученных* 
продуктов* конденсащи. 

I. Свободное основаше, полученное из* форманилида, поел* тща
тельной промывки и высушивашя при 100°, было подвергнуто анализу 
на содержате N по способу Кьелдаля: азота оказалось 10,3—10,4%, 
что отв*чаетъ элементарной формул*: 

N11 
/ \ 

С6НЗ—СН2 

\ 
О Г О Н 

с* молевулярн. в*сомъ 135. 
Желтый порошок* основашя, при высушиванш до 140°, буръетъ, 

но не плавится. Элементарный анализ* его (высушен, при 140°) далъ: 
N 11,1%, С 76,2%, Н 6,3%. 

Остальное до 100% мною принято было за кислород*. Отсюда 
элементарная формула: С 1 в Н 1 в № 0 или 

N14 N13 
/ \ \ \ 

С 6 Н 3 - С Н 2 СН 2—с вн» 
\ / 

СН 2 . О . СН 2 

Такой же формул* строешя соотв*тствуетъ желтое ртутное сое-
дннеше, осажденное из* солянокислаго раствора хлорной ртутью, как* 
на то указывает* анализ* его (см. статью 1-ю): 

Ш N H 
\ I \ 

С в Н 3 — С Н 2 С Н 2 — С 6 Н 3 НдС1 г 

\ / 
СН 2 . О . СН 2 

Сожжете вещества для опредъленш его элементарнаго состава 
производилось по способу Деняштедта. Азот* опред*ляяся по способу 
Кьелдаля; для окислешя употреблялась с*рная кислота, содержащая 
нгвкоторое количество БО 3 (препарат*, выписанный от* Кальбаума, 
спец1ально для анализов* по Кьелдалю) и желтая окись ртути. 

х. ) Ж . Р . X . О. (1905). 
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Въ ггредварительномъ сообщенш мною было указано на свойство 
свободна™ основашя трудно растворяться въ минеральныхъ кислотахъ; 
дальнейшее изучеше свойствъ основашя указало на лучшую раствори
мость его въ кристаллической уксусной кислот*. 

II. Свободное основаше, полученное изъ формнафталида (¡5), по
ел* высушивашя при 140°, им*ло сл*дуюпцй элементарный составь: 
С 81,9%, Н 5,8%, N 7,9%. 

Таковой составь скор*е всего отв*чаетъ элементарной формул* 

N H N H 
/ \ I \ 

Q10H5—СН2 С Н 2 — С 1 0 Н 5 

\ / 
СН 2 . о. СН 2 

Сожжете вещества и опред*леше N производились такъ же, какъ 
въ предъидущемъ случа*. 

III. Введете группъ—СН2 и—СН20Н въ параанизидинъ. Изъ пара-
анизидина сначала былъ приготовленъ форм-я-анизидидъ нагр*вашемъ 
основашя съ 95% муравьиной кислотою и отгонкой избыта кислоты. 
Оставшшся въ колб* форм-и-анизидидъ былъ обработанъ растворомъ 
NaOH (1:2) и формалиномъ такъ, чтобы точно на 1 мол. анизидида 
приходились 1 мол. NaOH и 4 мол. С Н 2 0 . См*сь я нагр*валъ прежде 
всего на водяной бан*, зат*мъ, по охлажденш, подвергнулъ обработк* 
этиловымь эфиромъ. Поел* отдълетя эфирнаго слоя и удалетя эфира 
отгонкой, въ колб* осталось густое масло. Масло это было обработано 
кр*пкой соляною кислотою: въ посл*дней оно растворимо вполн*; если 
разбавлять растворъ водою, то изъ него выд*лялся коричневый оса-
докъ. Для осаждетя свободнаго основашя, солянокислый растворъ быль 
обработанъ содой (въ раствор*), ос*ло основаше желтоватаго цв*та, 
которое при нагр*ващи перешло въ бурое масло. Тщательно промытое 
повторнымъ кипячешемъ съ водою основаше по охлажденш становится 
густымъ и липкимъ, а при высушиванш въ сушильномъ шкап* пере
ходить въ темнобурое масло, застывающее въ бурую смолу. Анализъ 
этого основашя даль сл*дуюшде результаты: С 69%, Н 6,5%, N 
8,8%; таковой составь ближе всего соотв*тствуетъ элементарной фор
мул*: C 1 8 H*°N 2 0 3 или 

/ О С Н 3 С Н \ 
/ N H N H V 

С«Н 2 ( | | >С»Н» 
Х С Н 2 С Н 2 / 

\сн 2 . о . сн 2 / 
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Основате это, веледстъче значительной растворимости въ соляной 
КИСЛОТЕ, можегь найти техническое применение въ красильныхъ фаб-
рнкахъ для получешя прямообразующихся пигментовъ на волокне. 

1\Г.Введен1е группе—СН'ОН и—СН2—въ паранитранилинъ. Смъсь 
N02 (1) 

42,5 гр. паранитранилина С 6 Н 4 и 50 гр. муравьиноглице-

Ш 2 (4) 
риноваго эфира (съ 18°/о СОН) была нагрета до 200° 210°. 
По охлаждеши, изъ глицериноваго раствора выделились кристаллы 

Ш 2 (1) 
С«Н<^ 

гШ.СОН (4). 
Къ смеси я прибавилъ 56 гр. раствора ХаОН (1:2), при чемъ 

наблюдается слабое разогр-еваше: получилась кашицеобразная бурая 
масса. Последняя по охлаждеши была обработана 37°/о-ныме форма-
линоне. Наблюдалось слабое разогреваше. На дне колбы выделился 
буроватый осадоке, а ве самой жидкости, когда она приняла комнат
ную температуру,—плавали игольчатые мелюе кристаллы желтаго 
цвета. Осадокъ съ кристаллами былъ отфильтрованъ. Фильтратъ «меле 
желтый цвете (очевидно, небольшое количество образовавшегося про
дукта растворилось въ щелочномъ глицерине). Собранный на фильтре 
осадоке быле обработане эфироме; ве последнемъ осадоке растворвмъ 
(38 гр. осадка растворились ве ЗОо гр. эфира). После отгонки 
эфира оставшаяся масса имела грязно-желтый цвете . Масса вполне 
растворима, при нагрееаши, въ крепкой (21°Б.) соляной кислоте. 
Получается темный растворе. Изъ этого раствора, по разбавлеши во
дою, выделяется желтый осадоке, быстро осмоляюшдйся и пристаюпцй 
къ стенваме сосуда. 

Такой же желтый осадоке получается при действш раствора со
ды и й'аОН. Ве избытке соды или едкаго натра осадоке растворяет
ся; получается жидкость желтаго цвета. 

Растворе основашя (ве крепкой НС1) поел* разбавлешя двой-
нымъ обеемомъ воды выделиле бурый осадоке; оне быле отфильтро
ванъ, а жидкость (фильтратъ) обработана содой для осаждения евобод-
наго основашя, которое и выпало въ виде грязно-желтаго порошка, 
быстро осмоляющагося. Порошоке, при нагреванш се №а0Н, раствориме 
въ последнеме; изе щелочного раствора при упариваши вновь осаж
дается въ виде грязно-желтаго порошка. Основате, тщательно промы-
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тое и высушенное при 100°, было проанализовано; получено С 53,5%, 
Н 4,38%, N 15,25%, золы осталось при сожженш 0 ,1%. 

По даннымъ анализа, составь основашя удовлетворяете формуле: 
/ N O 2 

/ /Ш 
С«Н 2 < | 

\ Х С Н 2 

\ С Н 2 О Н 
се молекул, весоме 180. 

Основаше. вслвдетше растворимости въ H C l , можете найти тех
ническое применеше для получев!я прямо-образующихся пигментове на 
волокне. 

V. Введете группы—СН2—въ нафтюновонатртвую соль. Исходными 
N H 2 (1) 

матер1алами служать: нафтюновонатр1евая соль С 1 0 Н* <^ 

S 0 2 N a (4) 
муравьиноглицериновый эфире (се 18,8°/о НСО), едвШ натре и фор
малине. 

50 гр. муравьиноглицериноваго эфира нагреты были се 98 гр. 
N H 2 

С 1 0Н»<^ - При 120°—130° смесь закипела; затеме она была 
S 0 3 H a 

нагрета до 160°, при чеме превратилась ве твердую массу желтаго 
цвета. По охлажденш, к г массе я прилилг 28 rp. NaOH (1:2) и на-
грееале смесь на водяной бан* до размягчешя. После этого я приба
вить 166 гр. формалина и помеотиле сосуде со смесью ве водяную 
баню; последнюю нагревале до кипетпя. Желтая твердая масса въ со
суде растворилась. Получилась бурая жидкость, флуоресцирующая въ 
отраженномъ свете съ синевато-фюлетовымъ цветомъ (изъ этого ра
створа въ эфиръ переходить очень незначительное количество). Бурую 
жидкость оставляю стоять въ продолжеше сутокъ; изъ раствора осаж
дается желтый порошокъ; чтобы ускорить осаждеше, прибавляю соля
ной кислоты и нагреваю. Отфильтрованный и промытый виннымъ спир-
томъ порошокъ имеете бледно-желтый цвете; высушенный при 130°— 
140° и проанализованный, оне имеетъ следующШ элементарный со
ставе: С 51,6%, Н 3,5%, N 5,3% S 12,5%. 

При сжигаши вещества по способу Деннштедта ве платиновой 
лодочк-в осталось золы 14,2% по в-есу вещества, ве томе числе 0 , 2 % 
NaCl; следов, вещество было невнолгв промыто. 
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Вышеприведенный элементарный составь более всего удовлетво
ряете формуле C n H 8 N S 0 3 N a , т. е. соединеше имеете строеше: 

S0 3 Na (4) 
/ С 51,36% 

С'°Н 5 —NH (1), которое требуетъ: Н 3,11% 
\ | S 12,55% 

СН 2 N 5,44% 
Полученное соединеше въ холодной водь довольно трудно раство

римо; при нагрьваши растворяется вполне; изъ насыщеннаго нагрьтаго 
раствора выделяется вновь соль упомянутаго состава при охлаждеши. 

Соединеше въ присутствш H C l отъ прибавлешя NaNO 2 нитрози-
руется и даетъ съ щелочнымъ ß -нафтоломъ оранжевый, растворимый 
въ щелочахъ, пигменте. 

Въ красильныхъ фабрикахъ полученное соединеше едва ли мо-
жетъ найти техническое прим-Ьнеше для получешя прямо-образующихся 
пигментовъ на волокне, вследств1е малой растворимости. 

VI. Введете группе—СН2—и—СН2(0Н) диаиидодифенюшетанъ 
C 6 H 4 NH 2 -CH 2 -C 6 H*iiH 2 . 35 гр. диамидодифенилметана были нагреты съ 35 гр. 
муравьиногдицериноваго эфира (18,8% СОН), загвмъ прибавлено 40 гр. 
раствора NaOH (1:2) и 100 куб. с. 95° (Тр.) спирта; смесь была на
грета на водяной бане; къ смеси былъ прилить избытокъ формалина 
(4 мол. С Н 2 0 на 1 мол. C H 2 ( C e H 4 N H J ) 2 ) . Выделилась масса слегка ро-
зоватаго цвета; она была отфильтрована, промыта спиртомъ, а затемъ 
высушена при 100°. Отъ высушиваемой яассы въ продолжеше высу-
шивашя пахло формалиномъ. После просушки измельченная въ поро-
шокъ масса была обработана крепкой HCl ; въ растворъ перешло очень 
незначительное количество сухого вещества. Свободное основаше, осаж
денное изъ солянокислаго раствора содой и промытое, предъ анализомъ 
было высушено при 100°, при чемъ оно ниже 100° сплавлялось въ 
бурую массу. Анализъ основашя далъ: С 77,3%, Н 6,0%, N 10,6%, 
что соответствуете элементарной формуле C 1 7 H I 6 N 2 0 съ молекул, ве-
сомъ 264. Согласно формуле соединешю надо приписать строеше: 

Ш 
/ ! 

С 6 Н 2 — С Н 2 

I \ 
| С Н 2

 ч 

СН 2 х о 
| СН 2 

С*Н 2—СН 2 

\ I 
ш 
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Вслъдсуте малой растворимости въ минеральных* кислотах*, со-
единеше едва ли найдеть непосредственное примкнете на красильных* 
фабриках* для получешя прямо красящих* пигментов* на волокне. 

VII. Введете групп*—СН2—и—СН2(0Н) въ паратолуидииъ. Исход
ными матер1алами служат*: паратолуидииъ, муравьиногдицериновый 
эфир*, едый натръ и формалинъ (35—40%-ный). 

66 гр. паратолуидина, 100 гр. муравьиноглицериноваго эфира 
(съ 18,8—СОН), едвай натръ и формалинъ. 

Первоначальный продукт* конденеащи, как* и при работе съ 
форманилидомъ,—маслообразная жидкость, которая сначала была про
сушена при 109°, а затеме обработана крепкой (21° Б.) H C l . Получи
лась однородная жидкость. При разбавлеши водою, последняя образо
вала красноватую муть. Свободное основаше, выделенное се помощью 
соды изе нагретаго солянокислаго раствора, имело виде липкаго жел-
тобураго масла, быстро на воздухе осмоляющагося. По охлаждеши ве
щество отвердеваете; тщательно промытое водою се повторнымъ випя-
чешеме, затем* высушенное при 130°—140°, основаше застываете при 
комнатной температур* ве массу янтарнаго цвета. Анализе этого ос-
новашя дал* слелуюпце результаты: С 81%, Н 7,4%, N 10%, что 
соответствуете 20 мол. C 1 8 H 2 u N 2 0 и 51 мол. C 1 7 H , 8 N 2 , т. е. 

СН 3 HC« 
/ H N H N \ 

20 мол. C6H2<^fJHä Н 2 ' с / С 6 Н 2 и 

\ / 
/ 

СН 2—О—С'Н 2 

СН 3 СН 3 

' Ш N H \ 

51 мол. C e H < 1 I ^)С«Н« 
\ ч сн 2 С Н 2 ' / 

\ / 
\ C H V 

Спрашивается, почему образовался продукт* неодиороднаго со
става, а смесь. На этот* вопрос* ответят* изложенные далее опыты 
(VIII, 1, 2, 4) над* первоначальными продуктами конденеащи формати
ва и HaTpiesaro форманилида и формтолуидовъ (и-и-о). 

Солянокислые растворы первояачальнаго продукта конденеащи, а 
также евооодиаго оеновашя, легко ннтрозируются, если обработывать 
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их* азотистонатр1евой солью. Полученныя изонитрозосоединетя всту
пают* въ сочетан1е съ щелочнымъ (3-нафтоломъ н другими проявителя
ми и поэтому могутъ найти техническое прим*веше въ красочном* и 
красильном* дел* . Изонитрозосоединеше при стоящи пореходить в* 
нитрозосоединеше—аморфный красноватый порошок*. Нитрозосоедине-
ше растворимо въ кристаллич. уксусной кислот*. На то, что мы име
ем* двло в* этом* случае действительно съ нитрозосоединешемъ, ука
зывает* реакпдя Либерманна: некоторое количество этого нитрозосоеди-
нешя было растворено ве концентрир. с*рной кислот*, прибавлено 
2—3 кристалла фенола; растворе окрасился въ темнозеленый цвет*; 
при дъйствш избытка NaOH растворъ окрашивается въ синезеленый 
цв*тъ; на поверхности раствора плавают* желтоватыя хлопья. При 
нагр*ванш синезеленый цв*тъ исчезает*, раствор* становится жел
тым*. 

VIII. Разные опыты нонденсащи формалина съ натр1евымъ фовнани-
лидомъ и формтолу идами. 1. 33 гр. натр1еваго форманилида и 81 гр. 
37%-наго формалина обливаю 100 куб. с. виннаго спирта и нагрвваю 
на водяной бан*. Потом* спирте быле отогнане. Продукте реакщи 
быле обработане эфиром*; эфирную вытяжку я отделил* въ д л и т е л ь 
ной воронк* от* нижняго воднаго солевого слоя; извлечете эфиром* 
повторено было нЬсколько раз*, пока эфир* перестал* окрашиваться. 
Эфир* был* упарен* на водяной бан*. Въ колб* осталась масляни
стая жидкость. Нагр*ваше на водяной бан* продолжалось н*которое 
время (Va часа). Въ колб* всего масла оказалось 45 гр.; когда оно 
было нагр*то, отъ него пахло формалиномъ; но при обыкновенной 
температур* запаха не озгущалось. Выходы, перечисленные на грамм-
молекулу натр!еваго форманилида: 33 гр. C e H 5 NNaCHO даютъ 45 гр. 
масла, а 143—20о. Итак* мы ии*емъ масло состава; 

СН 2 ОН 
C 6 H 5 N < . С Н 2 ( 0 Н ) 2 

ч СН*0Н 

Мною было обращено внимаше на тот* факт*, что при нагр*ва-
нш отъ масла сильно пахло формалиномъ, сл*д. формалине въ этом* 
первоначальном* продукт* конденеащи играет* отчасти роль криетал-
лизащ'онной воды и при нагр*ваши улетучивается, теряется. 

Часть получеинаго масла была подвергнута нагр*вашю съ целью 
опред*лить наибольшую потерю вещества в* процентном* отношенш. 
Поел* 7-часового нагр*вашя при 10О и в* жидкости появляются мгадь-
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чатые кристаллы, убыль въ в , вев=46,71°/о; продолжаю нагревайте въ 
продолжеше следующихъ 2 часовъ, убыль дошла до 52,28%; при 
нагреваши отъ масла все еще пахло формалиномъ; нагреваше продол
жалось еще 2 часа, убыль дошла до 54,3%; охлажденная масса вы
делила игольчатые кристаллы; изолировать ихъ невозможно; при даль-
нМшеме нагреванш потеря дошла до 75,6%; отъ нагретой массы все 
время пахло формалиномъ. Эти опыты убедили меня, что потеря при 
нагреваши происходить не только отъ улетучивашя С Н 2 0 , но и отъ 
испарешя самаго основашя. Такимъ образомъ получить продукте опре-
дЪленнаго состава, удаливъ испареш'емъ 1 мол. СЕЮ, 2 мол. СН 2 0 
и т. д., не представляется возможнымъ. 

Теперь вернемся къ первоначальному продукту конденсащи—маслу, 

СН 2 ОН 
которое, судя но выходамъ, имеете составе С 6 Н 5 К \ . СН 2 (ОН) 2 

^СНЮН 

Масло это растворимо въ спирте; если къ спиртовому раствору при
лить 100%-ной уксусной кислоты, то получается однородная желтова
тая прозрачная жидкость. Если къ полученной прозрачной жидкости 
прилить воды, то образуется белая муть (получается эмульшя въ ро
де молока). Обработанный такимъ образоме растворе упаривается на 
водяной бане; получается на дне сосуда масло янтарнаго цвета (пер
воначальный продукте). Въ разбавленной НС1 это масло значительно 
растворимо, особенно при нагреванш, съ желтымъ цветомъ. Въ креп
кой Н П масло также растворимо: если разбавлять водою, то выделяет
ся беловатый осадокъ, который при нагреваши переходить въ желтую 
массу, очень похожую на упомянутое выше (I) соединеше состава: 

N1 Ш 

сбнз//—сн 
\ 

СИЛОН) 

Оеажденное растворомъ ХаОН изъ солянокислаго раствора осио-
ваше имеете виде бълаго аморфнаго осадка, который но етфильтровы-
ваши, по мере высыхантя, уплотняется и изменяете свой цвете въ 
желтый. Осадокъ, промытый тщательно для удалешя следове N80 Н в 
соды (реакцш на лавмусову бумажку) и высушенный при 100 , былъ 
подвергнуть изсдедовавш на содержание N по способу Кьельдаля. Азе-
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та оказалось 10,3—10,2%, что соответствуете молекул, в-всу 135 или 
составу: 

N H 
/ \ 

С6Н8—сна 

\ 
СН 2(ОН) 

х С Н 8 О Н 
Масло состава C 6 H 5 N ; . СН 2 (ОН; 2 , вслъдств1е растворимо¬

сти въ спирте, уксусной кислоте и разбавленной H C l , можете находить 
применеш'е въ крашенш хлопчатой буиаги въ пигменты, образуюодеся 
непосредственно на волокне, такъ какъ уксуснокислые и солянокислые 
растворы основашя по првбавленш NaNO 2 нитрозируются; получающее
ся въ растворе изонитрозосоединеше легко вступаете въ сочеташе съ 
некоторыми щелочными проявителями (3-нафтоломъ) съ образоващемъ 
пигментовъ. 

2. 32 гр. C 6 H 5 NNaCHO и 18 гр. формалина (съ 37% СН 2 0) . 
См*сь растираю въ ступке пестикомъ; получилась слегка желтоватая 
масса. Къ этой масс* прибавляю 95°-наго спирта и эфира и нагреваю 
на водяной бане съ обратнымъ холодильникомъ, при чемъ продуктъ 
реакпди переходить въ эфирно-спиртовый растворъ; последшй окраши
вается въ желтый цветъ. Эфирно-спиртовая жидкость была отделена 
отъ нижняго тестообразнаго слоя; эфиръ-спиртъ отогнанъ; после высу-
шивашя въ паровой сушилке при 100° до появления въ масле иголь-
чатыхъ кристалловъ, получилось 23 гр. маслообразной жидкости. Я 
приписываю маслу следуюшш составь: 

C W N H . C H ^ O H ) . 
Маслообразная жидкость растворима въ крепкой H C l ; изъ рас

твора по разбавленш во ною выделяется коричневый осадокъ, который 
при кипячеши снова растворяется въ томъ же растворе, хотя и не-
вполнъ. Въ разбавленной H C l масло растворяется невполне. Обрабо
танное азотистонатр1евой солью въ кислой среде соединеше нитрози-
руется и вступаетъ въ сочеташе съ щелочннмъ р-нафтоломъ съ обра-
зовашемъ пигмента. Основаше, выделенное щелочами изъ солянокисла-
го раствора, въ начале имеете виде беловатаго аморфнаго осадка, 
спекающагося при нагреванш ве грязно-желтую массу; последняя при 
дальнейшем* нагреваши (ниже 100°) плавится ве бурое масло. Тща
тельно промытое основаше и высушенное плавится ниже 80°. Анализе 



!анш на 
114,5 i 

основанш на содержате N : 12,2 и/о, что соответствует* молекулярному 
весу 114,5 и формуле: 

™<2 
I X * 

.НЮ. 

Это ocHOBaHie въ растворах* кислоте может* иметь применеш'е 
въ красильныхъ фабрикахъ для пропитывашя хлопчатой бумаги и даль
нейшего проявлешя съ щелочными проявителями. 

3. Ортотолуидинъ и муравьиноглицериновый эфиръ. Нагреваю 
смесь до 200°. Но охлаждеши, прибавляю разсчитанное количество 
NaOH (1:1); наблюдается незначительное разогреваше; реагируете толь
ко жидкая форма форм-о-толуида; кристаллическая пластинчатая фор
ма оксалтолуида *) не реагируете. Затемъ ввожу на каждую мол. 
натр1еваго форм-о-толуида 4 мол. СН 2 0 (въ виде 37%-наго формали
на), перемешиваю, приливаю эфира и кипячу се обратным* холодиль
ником*. Эфирный слой окрашивается въ желтый цвет*. На границе 
зфирнаго и воднаго слоя плавают* кристаллы пластинчатой формы 
форм-о-толуида, не вступивпл'е въ реакщю. Поел* 3—4 часового кипе-
вш, я отделяю эфирный слой от* воднаго и отфильтровываю жидкость 
от* пластинчатых* кристаллов*. Затемъ удаляю эфиръ испарешемъ; въ 
колбе остается масло. Чтобы удалить иьбытокъ формалина, колбу на
греваю ве течете некотораго времени. По охлаждеши, я получаю на
столько густое масло, что оно съ трудомъ выливается изъ колбы. Это 
масло растворяю въ концентрированной H C l и уксусной в.; растворъ 
представляется однороднымъ; по разбавлеши водою изъ раствора выде
ляется некоторый осадоке, который, если нагревать, снова раство
ряется въ той же жидкости. Изъ раствора осаждаю основаше при по
мощи NaOH. Получается в* начале белый аморфный осадок*; он* 
тщательно промывается горячей водою, при чем* цвете осадка изме
няется въ желтый. Осторожно снявъ его съ фильтра въ фарфоровую 
чашку, высушиваю его въ паровой сушилке. Основаше начинает* 
плавиться ниже 80°. Высушиваше произвожу около 100 е. По охлажде
ши, сплавленную массу бураго цвета измельчаю въ порошок* и про
извожу два определения на содержате X по способу Кьелдаля: 
N 10,9"/о, что соответствуете молекулярному веху 256 и формуле: 

Ошибочно мною сначала привятаго за изомерный форм-е-толуидъ. 
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С«Н 3—NH 
\ ! сн2 

Н 2 0 . 

То же самое основаще, высушенное в* воздушной сушилке при 
120°, дало N : 11,7—11,б5°/о, что соответствуете молекул, формуле: 

СН 3 

/ 
С 6 Н 3 —NH (молекулярный в е с ь 119). 

\ I 
СН 2 

4. Опыте, подобный третьему, былъ проделане се паратолуиди-
номе, причеме обращено было внимате на отделеше кристаллической 
формы оксал-я-толуида '); самое отделеше производилось такъ же, 
какъ и въ 3 опыте. Б е результате получилось бурое масло, которое 
было нагрето на водяной бане для удалешя избытка С Н 2 0 , что опре
делялось контрольными взвешивашямя. Когда ио высушиванш оть 
нагреваемаго масла осталось такое количество, которое по разсчету 
соответствуете формуле: 

С Н 3 

/ 
С*Н 3—NH. НЮ, я взял* 12 гр. масла, обработал* вондентри-

\ I 
СН 2 

ровавнои H C l , получился красноватый растворе и немного осадка; при 
пагревати осадоке растворился ве томе же раствор*; но разбавлен™ 
водою, снова выделяется осадоке; нагреваю растворе; часть осадка 
растворилась, а часть осталась безе растворешя; ее отфильтровываю; 
фильтрате упариваю до половины и упаренный растворе пом*щаю ве 
снеге для криеталлизащи; изе охлажденнаго раствора выкристаллизо
вались желтоватые игольчатые кристаллы; откидываю ихе на фильтре 
и промываю небольшиме количествоме воды. Высушиваю кристаллы 
сначала около 100°, потоме при 140°. Кристаллы плавятся, нолучается 
бурая жидкая масса, сверху покрытая игольчатыми кристаллами. Из
мельчаю застывшую массу; произвожу анализе на содержате азота: N 
оказалось 11,2%. Проба на соляную кислоту указала на содержате 
Re нвхъ H C l : 1,7"/о; такое количество соляной кислоты осталось ве 
кристаллах*, несмотря на продолжительное нагревате ; если перечне-

') Ошибочно сначала принятаго мною за изомерный форм-я-толуид*. 
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лить азот* иа тоте остатоке, который получаем* мы, вычитая 1,7% 
H C l , то N 11,38-/о, что соответствует* частичному в*еу 123-число , 
весьма близкое къ 119, частичному весу соединешя 

С Н 3 

/ 
С 6 Н 3 — Ш 

\ I 
СН 2 

остатоке по разсчету соотв*тствовале формул*: 

GEL \ Получилось Мсьсло, которое при охд&жд^зши н&столь&о 

/сн. 
а /N11 

^сн2 

упариваю и охлаждаю ве с н е . ; „ з а Щ и не происходить. Для 
оеаждешя свободнаго оеновашя, обработываю растворе амм!акоме; осаж
дается желтоватое основанш, которое собирается ве желтоватую мяг
кую смолу; последняя при стоящи отвердеваете. Тшательно ее про
мываю кипявдей водою, потоме высушиваю, поместиве ве фарфоро
вую чашку. Масса начинает* плавиться ниже 100». Кыеушнваше 

К ь ^ а Г : 1 ^ 1 ^ 
134—135 и формул*, средней между: 

/ С Н 3 С Н \ .СН 3 С Н 3

Ч /

/ш нж х %кн ян \ 
с6н2( | | >свн2 и сбн2<; | | ^сщ2 

^ С Ш Н 2 ^ Л С Н 2 С Н 2 ' 
\ / х С Н 2 . 0 . С Н г / 

Что касается до возможности о б р а з о в а н этих* соединен*, то 
таковое вполн* допустимо и согласуется с* опытами, приведенными 

; ~ : 2 " ™ * 
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ральныхъ кислотахъ получаются изонитрозосоедиветя; изучая ближе 
свойства этихъ изонитрозосоединешй въ растворахъ, остановимся преж
де всего 1) на способности ихъ при стоянш переходить въ трудно 
растворимыя въ минеральныхъ кислотахъ нитрозосоединешя и 2) на 
способности вступать въ сочеташе съ щелочными проявителями (напр. 
р-нафтоломъ) и образовывать пигменты, мало растворимые въ вод* и 
слабыхъ кислотахъ. Особенность трудно-растворимыхъ нитрозосоеди-
нешй та, что они въ кислыхъ растворахъ уже не вступают* въ со
четаше съ щелочными фенолами (нафтолами). Все это приводить меня 
къ такому взгляду: при дъйствш азотистой кислоты въ начал* обра-

/ N N 0 
С 6 Н 3 \ | 

зуются изонитрозосоединенш напр. ^ с н 2 которыя при 

С Н Л О Н . ) _ 

шця нитрозоеоединешя со 

ствами таковыхъ изонитрозосоедине-

стоянш переходятъ въ настояпця нитрозоеоединешя со всЬми евой-

/ N H 
напг, С « Н » ( К О ) \ | напр. \ С Н 2 

СН 2(ОН) _ 
т е им*етъ свойства д1азо-раствора, такъ какъ реагируетъ съ щелоч
ными фенолами (нафтолами), но отличается отъ д]'азо-раствора т*мъ, 
что при нагр*ват'и не разлагается съ выд*лешемъ N и переходомъ 
въ соотв*тствующш фенолъ, а превращается въ нитрозосоединеше и 
отчасти осмоляется. 

Имидныя основаюя въ кристаллической и 80°/о-ной уксусной кис
лот* довольно хорошо растворимы и въ уксуеныхъ растворахъ нитро-
зируютея (даже безъ минеральныхъ кислотъ): изонитрозосоединешя 
въ уксуеныхъ растворахъ им*ютъ вышеупомянутыя свойства изонитро
зосоединешй. 

Образующаяся при етояти настоящая нитрозоеоединешя раство
римы въ 100°/о-ной уксусной кислот*; д*йств1емъ водорода въ моментъ 
выд*лешя (Sn-f-2HCI) возстановляются въ соотв*тственные амины— 
имиды; последите св*тло-желтаго цв*та, трудно растворимы при обык
новенной температур* въ минеральныхъ кислотахъ; при кипяченш ра
створимость ихъ повышается. 

Въ заключеше я позволю себ* высказать н*сколько словъ о стро
ен) и полученныхъ имидныхъ основашй. 

Сопоставляя опыты VIII: 3 и 4, IV, V, я въ прав* сд*лать сле
дующее завдючете: нзъ орто-зам*щеиныхъ основавш образуется толь-



ко трехзамъщенноо соединеню, 
четыре. Ыапр.: 

СИ 3 СН 3  

/ \ N H / \ N H 
I 

СН 2 

(И) 

T L * _ 
С Н 3 

I / \ N H Н*С, 

н*с1 

СН 2 -
(I) (III) 

С Н 3  

H 2 C / \ N H 

(IV) 

Г " 

Изъ паразам-вщенныхъ основаны можетъ получиться четырех-
замещенное соединеше, но какое изъ следующих* пяти комбината, 
которыми не исчерпываются и друпя комбинащи? 

СП 3 С Н 3 

или ( О Н Щ а С / Х или 

(ОН)Н'С| |СН 2 

N H 
(а) 

СН 3 

( Н О ) Н 2 С / \ СН'2 

, или 

СН 2 

СН 3 

/ \ С Н 2 ( О Н ) 

N H 
(Ъ) 

СН 3 

/ \ С Н 2 

или 
СН 2 (НО)Н*С 

N H -
(с) 

N H 
(d) (е) 

Принимая же во внимаше упомянутый ф ж т ъ , что изъ ортоос-
новашй образуется только трехзамзщенное производное, а изъ пара— 
четырехзам-вщенное, мы делаем* такой выводъ: группа орто м е т а е т , 
въ соединещи вступать въ бензольное ядро группе СН 2(ОН), а груп
па пара не препятствуете; отсюда изъ возможныхъ по предположению 
формулъ самыми вероятными будуте формулы: II и (а), потому что, 
допустив* въ первом* случае любую изъ I. III и IV, мы не съ умели 
бы объяснить, почему тогда в* бензольное ядро не можетъ войти груп
па—СН 2 (ОН). 

Если мы обратимся теперь къ строешю продукта, получаемаго 
из* форманилида, то по аналопи съ рассмотренными соединеншмр, 
полученными нами изъ орто и паратолуидиновг, мы должны допустить 
строете: 

СН 2(НО)(6) NH(1) 
/ N H U ) / \ 

но не C 6 H 3 \ C H ä ( 2 ) 
\СЩ2) \СН2(ОН)(4) 

С в Н 3 / 
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Отсюда понятно отношеше этого соединешя къ кислыме окисли-
теляме(Сг0 3 , РеС13): получаются продукты хиноннаго характера, при 
чемъ группа—ХН—элиминируется въ виде N H 3 , а углероды (1) и (4) 
связываются между гобою при посредстве двухатомнаго кислорода, 
напр. 

С—N11 СО 

( Н О ) Н 2 С - С 

1 Ш 

\ 

О—(Щ 2 - » (ОН)Н 2С—С С - С Н 2 ( О Н ) 
I i 

Н С \ / С Н С Н \ / С Н 

сн со 
Продукты окислешя мною не были изучены. 

Новый синтезъ бензиленимидовъ. *) 

§ 67. Исходными матер1алами служатъ: анилинъ, продажный фор
малине ее содержашеме 40 — 35% НСОН и винная кислота (какъ 
уплотняющее вещество). 

Be закрытой стклянке нагреваю 150 гр. винной кислоты (1 мол.) 
въ порошке съ 180 граммами формалина (что соответ. 2 мол. СН 2 0) 
до т е х е поре, пока винная кислота не растворится въ водномъ фор
малине. По охлаждеши смеси, приливаю 2 мол. анилина = 186 гр.; 
наблюдается сильное разогревате жидкости, которое умеряется поста
новкой сосуда в е холодную воду; если же ие предпринять этого, то 
температура смеси можете подняться до 90° (и выше), и тогда жиц-
кость начинаете вскипать. По окончании приливашя, продукте реак-
щи имеете виде желтой массы; для раствореюя ея употребляю 70%-
ную уксусную кислоту (можно и разбавленную 83%, а равно и кри
сталлическую) и нагреваю въ фарфоровой чашке на азбестовой сетке: 
происходите раствореше желтой массы; по мер* удалешя воды и упа-
ривашя, продукте реакпди густеете, по охлажденш застываете въ 
желе, которое въ проходящемъ св*те имеетъ красный, а въ отра-
женномъ—зеленоватый цвете . Для осаждешя основашя изъ раствора, 
беру часть этого желе, растворяю въ дистиллированной воде, про
фильтровываю, если есть въ томъ нужда (напр. при раствореши не 
все растворилось, въ жидкости плаваютъ хлопья); растворе осаждаю 
амм1акомъ; сначала выделяется беловатый осадокъ, который при 
стоящи желтеетт; осадоке промываю для удалешя N H 3 кипящей во-

*) Ж . P . X . О. (1905) : 
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дою, затеме для удалешя непрореагировавшаго анилина (на всявдй 
случай) повторно кипячу съ водою (4—5 разъ). Основаше можно оса
дить, кроме N H 3 , едкою щелочью и даже содой, а также разбавляя 
большим* количествомъ воды. Осевшее основаше тщательно промы
вается водою для удалешя следове NaOH, соды и др. солей; нако
нец* предпринимается повторное кипячев1е съ водою для удалешя ле-
тучихе основашй ( C 6 H 5 N H 2 ) . Промытое и слепившееся ве желтую 
массу основаше измельчаю въ порошокъ, промываю спвртомъ, эфи-
ромъ и высушиваю при температуре не выше 1С0°, спешится (сле-
жавшшся) при выеушиваши порошокъ измельчаю и продолжаю высу
шивать до постояннаго веса. Если нагревать выше 100°, спекшаяся 
масса въ некоторых* местах* буреете. Анализе высушеннаго при 
100° основав)я на N далъ: 11,85%, 11,77%, 11,70%. Въ среднемъ 
11,77%, что соответствуете молекулярному весу 118,9 или удвоен
ному тому же веху 237,8. 

Г . N H 

1ся 

С 6 И 4 Если бы мы имели основаше состава 

12,28%; а если 

молекул, весом* 123, то N=11 ,38%. Итак* 

Н 2 0 с* мо-
С Н 2 - 2 

бы формула основатя лекул. весом* 228, то 
,N112 

была С 6 Н \ 
х С Н 2 ( 0 Н ) 

продукт*, получаюшдйся при выеушиваши не выше 100°, содержит* 
количество N . среднее между 12,28 и 11,38—11,83%. 

Выходы свободнаго основатя: 30 гр. винной кислоты, 35 гр. 
формалина съ 35% С Н 2 0 и 37 гр. анилина дают* при конденса
ции 55 гр. основанш въ виде желтаго порошка (по выеушиваши при 
Юо°). что соответствуете теоритич. выходу, если соединеше принять 

^ Н "1 Г N11 
СЙН* { \ Н 2 0 и С«В 4 Х \ . 2 Н 2 0 . От-

хсн2_!2 I. х сн 2 

сюда (формула этого соединен]"я: 

за среднее между 

С 6 Н 4 

11.83% N . 

Химичесюя свойства 

Ч С Н 2 _ ! 4 

ЗН г О с* молек. весоме 474 и 

, N H 
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пячети какъ въ разбавленной, хакъ и в* кристаллической уксусной 
киелотв, при чемъ получается оранжевая, а потомъ красная жидкость; 
жидкость упаривается въ желе. Въ спирт* и эфир* основаше вполн* 
нерастворимо. Въ хлороформ* немного растворимо. Изъ хлороформен. 
раствора, при отгонк* СНС1 3, выделяется въ вид* коллоидной массы, 
которая поел* высушивашя при 100° была проанализирована на со-
державае М; посл*дняго найдено 11,4%, что соотв*тств. элементар

е н 
ному составу: С 6 Н 4 ; | . I I 2 0. Уксусные растворы при избытк* 

4 1 СН 2 

уксусной кислоты возможно значительно разбавлять водою, приготов

ляя даже норм, растворы основашя. Д*йствуя минеральными 

кислотами (НС1, ГРБО 4) на разбавленные растворы основашя въ ук
сусной кислот*, получаемъ желтые осадки, которые при нагр*ванш 
вновь растворяются, а при охлажденш выд*ляются. Интересно отно-
шеше раствора ГеС1 3: хлорное жел*зо при кипяченш не окисляеть 
основашя; признакъ, что мы им*емъ д*ло съ паразам*щеннымъ продук
том*, а не орто (ср. § 66, копецъ статьи). 

Оеновате, растворенное въ уксусной кислот*, даже въ отсут
ствии минеральныхъ кислотъ или солей посл*днихъ, нитрозируется 
отъ прибавлетя ХаХО 2 ; нитрозо-растворы (правильвгве назвать— 
тонитрозорастворы) довольно стойки при обыкновенной темпера
тур* и вступаютъ въ сочетате съ щелочнымъ 3-нафтоломь, съ 

щелочным* 3-нафтолдисульфонатр1ем* (3-соль: - Ж ? Р ^ ? 8 — - ) . 
2 , 3 , 6 

Хлопчатобумажное волокно, пропитанное растворомъ изонитрозосоеди 
н е т я въ уксусной кислот* и затвмъ обработанное щелочнымъ 3-наф-
толомъ, окрашивается въ пунцовый цв*тъ, очень похожш на 3-нитро-
бензолазоняфтоловый пунцовый. Пигментъ, полученный сочеташем* 
изонитрозораствора съ 3:—нафтолдисул! фокислымъ натр1емъ (3-соль), 
въ щелочной сред* окрашивает* хлопчатобумажное волокно въ гера-
т'евый цв*тъ. Сочетате изонитрозосоединетя съ нафтюновокислым* 
натр1емъ въ щелочной сред* дает* пигментъ, окрашиваюпц'й хлоповъ 
въ розовый цв-втъ. Пигментъ, образующшея отъ сочетатя изонитрозо
соединетя с* щелочнымъ резорцином*, окрашивает* хлопчатую бу
магу в* красивый желтый пв*тъ; при сочетат'и съ гваяколом* полу
чается пигментъ, окрашивающШ ту же бумагу въ бл*дно-желтый 
Двъть. 
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Основаше въ раствор* уксусной кислоты с* избытком* хлорной 
ртути даетъ желтоватый осадок*, который при нагръванш отчасти 
растворимъ въ вод*, а при охлаждевш изъ раствора снова выпа-
даетъ въ вид* порошка зеленоватаго цв*та; при кипяченш онъ снова 
соединяется въ осадокъ желтаго цв*та. Осадокъ тщательно промы
вается для удалешя ^ С 1 2 , зат*мъ высушивается при 1 0 0 ° и изел*-
дуется на содержа!пе X : азота оказалось 5,6%>» что соотв*тствуетъ 
молекулярному в*су 499. Формула этого соединенш: 

С 6Н* H 2 O.HgCP 

Для техническихъ ц*лей (нитрозировашя и еочеташя съ ще
лочными фенолами или нафтолами) ь*тъ необходимости изолировать 
свободное основаше изъ нервоначальнаго жслеобразваго продукта ре-
акщи и загвмъ вновь его переводить въ раствор ь кипячешемъ 

образую щагося осяовашя 
N R 2 = 3 6 2 гр. получается 

1 мол .=474 гр. З Н 2 0 , то количество требуемаго 

съ уксусной кислотою: такъ какъ выходы 
строго теоретичесше {из* 4 мол С в Н 5 

, N H 
С вН*< | 

Х С Н 2 

для нитрозировашя нитрита натр1я (NaNO 2) можно вычистить по из
расходованному анилину. Обращаю внимаше на сл*дующее услов1'е 
приготовленш изонитрозораствора: для получешя вполн* прозрачнаго 
стойкаго изонитрозораствора необходим* избыток* уксусной кислоты. 
При долгомъ стоявш изонитрозосоединеше превращается въ нитрозосое 
динеше, которое выд*ляетея въ вид* аморфнаго оранжева го осадка. 
Реакщю H N O 2 на основан]е въ раствор* можно изобразить так*: 

/ N H , N - N 0 
С«Н*^ I + HNO ä =C«H*<^ | + Н 2 0 . 

азопигментъ, в*роятно состава: 
, N : N . C i e H * O H 

Ч С Н 2 ( О Н ) 
Реакщю можно представить так*: 

.N.SO 
к/ 

N : N.C 1 0H«ONa 
С«Н< I + C ! 0 H 7 O N a = C 6 H \ 

\ С Н 2 х С Н 2 ( О Н ) 
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При стояши изонитрозосоединешо переходить въ нитрозосоеди-
неше: 

С 6 Н 3 (ХО): 
\сн* 
я м п г Это последнее и выдЪляется въ виде аморфнаго осадка оранже-

ваго цвета. Что действительно ве последнем* случае мы имеем* 
пело се нитрозосоединет'емъ, на это указываете реакщя Либерманна 
(только цвет* щелочного раствора не сити, а синевато-зеленый). Се 
щелочнымъ 3-нафтоломъ не вступаете ве сочетате. 

Синтезе бензиленимиднаго основашя можно произвести, работая 
въ иномъ порядке сравнительно съ описаннымъ раньше, въ начале 
статьи: прежде всего, см-вшивая формалине съ анилиномъ. приготов
ляю ангидроформалдегиданилинъ: С 6 Н 5 Х Н 2 + С Н 2 0 = С 6 Н 5 Х : СН 2 ; 
последнее соединеше (С 6 1РХ: СН 2) нагреваю до кипешя съ воднымч, 
растворомъ винной кислоты (1 : 2) и кристаллической уксусной к.; 
ангидроформалдегиданилинъ мало-по-малу превращается въ присут-

Ш 
стюи винной кислоты въ С6Н*<; | ; последнее соединеше, по мере 

Х С Н 2 

образовашя, растворяется въ уксусной кислоте. 
Кроме анилина, я попробовалъ применить описываемую мною ре-

акщю къ ортоанизидину, ортотолуидину и паратолуидину. 
Первоначальные продукты реакщи, упаренные съ уксусного кис

лотою, представляютъ собою желе желтаго цвета. Выделенный сво
бодный основашя (ине-о-аяизидина и о-толуидина)—аморфные осадки, 
которые плавятся ниже 100°. Основат'е, полученное изъ и-толуидина 
и осажденное изъ раствора, имеете виде мягкой смолы, которая на 
воздухе немного твердеете. 

Высушенное при 100" основаше, приготовленное изъ о-анизидина, 
дало на содержа т е X : 8,87%, что соответствуете молекулярному 
весу: и X 157,8, или частичной формуле: 

СН» _ 

. / I 
С"НЯ—хн 

\ 
О С Н 2 . 

5 Н 2 0 съ молекул, весом* 630. 

Высушенное при 100° основ.чше, полученное изъ о-толуидина, 
дало на содержаше X 9,64%, что соответствуете молекул, весу 
п X 146 или частичной формуле: 
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свнз— сн2 - З Н 2° 
^ С Н 3 _ 

Эти основашя имеютъ все свойства описаннаго выше бензилен-
имида. 

Непосредственное применеше въ красочиыхъ и красидьныхъ фаб-
рикахъ должны найти основашя, приготовленный изъ анилина и 
о-анизидина. 

Что касается до характеристики этихъ соединенШ, то въ раетво-
рахъ они характеризуются следующими свойствами: 1) въ уксусныхъ 
растворахъ даютъ изонитрозосоединешя; 2) изонитрозосоединеюя, подоб
но дДазосоединешямъ, вступаютъ въ сочеташе съ щелочными фенолами 
и нафтолами; 3) при нагреванш и стоянш растворы изонитрозосоедине-
к>й превращаются въ нитрозосоединешя, а не фенолы: между темь 
какъ д1азосоединешя при нагрвванш всегда переходятъ въ фенолы съ 
выделешеме X 2 ; 4) изонитрозосоедвнешя отличаются отъ даазосоедине-
нШ гвмъ, что: а) при действш на ихъ кислые растворы воднымъ K J , 
выделяется не Л", а N 0 , и продукте отчасти юдируется; юдозамещен-
ный продукте трудно растворимъ въ уксусной кислоте; при высуши
вали превращается ве темнобурую массу. Растворы его ве кристаллич. 
уксусной к. , при действш Ка КО 2 , снова даюте изонитрозоединешя, 
вступающш ве сочетаете се щелочн. 3—нафтоломе ве пигменте оран-
жеваго цвела; Ь) при действш на ихъ кислые растворы свеже осаж
денной медью выделяется также N 0 , а не X ; 5) уксусные растворы 
ихъ при действш цинковой пыли даютъ гидразине, состава: 

.Х .ХН 2 

С*Н 4 ^ | , растворимый въ уксусной кислоте; самое основан!е 
Ч С Н 2 

осаждается щелочью въ виде белаго осадка, прюбретающаго при вы
сушивании палевый цвете : это гидразиновое основаше возстановляетъ 
серебро изъ амм1ачнаго раствора поеледняго, но медленно и при кипя-
ченш. 

За имидный характере свободныхъ оеновашй говорятъ и другтя 
обстоятельства: аморфность ихъ, нерастворимость въ обычныхе раство-
рителяхъ (незначительная растворимость въ хлороформе), малая ра
створимость въ воде хлористыхе и сернокислыхе солей ихе; раствори
мость ве уксусной кислоте, при чемъ упаренные растворы имеютъ 
виде желе: уксусная кислота является здесь не только растворителем* 
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но играетъ роль гидратной (или кристаллизационной) уксусной кислоты, 
подобно гидратной воде свободных* основанш, см. ихъ формулы; ра
створимость хлористых* солей в* спирте. 

§ 68 Опытъ конеенсащи ацетоуксуснаго эфира и фор-
малдегида въ присутетвш -Ьдкаго натра *). 

Исходными матер1алами служат*: ацетоуксусный эфир*, формалин* 
ее содержащем* 3 8 , 9 % С Н 2 0 и раствор* *дкаго натра (1 ч. №аОН в* 
2 ч. воды). 

К * раствору 12 гр. ХаОН въ 24 гр. воды прибавляю при охлаж-
деши 38 гр. ацетоуксуснаго эфира СН : ! СОСН' ! С0 2 С 2 Н 5 . Образуется тво
рожистая белая масса, затвердевающая при охлаждеши. Истираю ее 
въ ступке ве кашку и прибавляю к е ней мало-по-малу 23 гр. форма
лина (се 38,9°/о СН 2 0) при одновременвомъ растиранш; наблюдается 
разогрееаие. Получается совершенно однородная желтоватая густая 
жидкость. Переливаю ее из* ступки въ стакане и споласкиваю стаканъ 
24 граммами воды; помещаю стаканъ для нагреванш ве водяную баню; 
при нагреванш однородность жидкости нарушается, и на дне стакана 
собирается желтоватый кристалличеекш осадоке; раствор* кипит* (от* 
выделетя С 2 Н 5 ОН). По окончанш нагрееатя , продолжающегося около 
2 часове, из* жидкости выкристаллизовывается густая кашка кристал
лов*. Для отфидьтровыванш, продукт* реакцш разбавляю метиловым* 
спиртом* (95п по Тр.), а кристаллический осадок* откидываю на 
фильтр*; промываю кристалы спиртом*. По изледоваши, эти кристаллы 
оказались содою. Спнртовый же фильтрате нагреваю на водяной бане 
для отгонки спирта. Въ колбе остается густая желтаго цвета жидкость 
с* плавающим* поверх* ея густым* маслом*. 

Для извлечешя масла, жидкость была обработана этиловым* эфи
ром* въ несколько пр1емов*. Отделеше эфирнаго слоя оте нижняго 
воднаго производилось въ делительной воронке. По отгонке эфира, 
въ колбе остается густое желтоватое масло съ пр1ятнымъ запахоме. 
Составе масла мною не былъ определен*, так* как* при попытках* 
разделить его дробной перегонкой и собрать фракщи при какой нибудь 
температуре я наблюдал* разложеше масла, если перегонять его при 
обыкновенном* давлеши; перегонять же масло под* уменьшенным* дав
лением* я не мог*, так* как* пмевшШся въ лабораторш водяной 
насос* работал* неудовлетворительно. 

•) Ж. Р. X. О. (!90б), 1200. 
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Водный растворъ, поел* извлечения масла эфиромъ, я нагрзваю 
на водяной бан*: одну половину съ растворомъ едкаго натра (4 гр. 
NaOH въ 8 гр. воды), а другую безъ щелочи. При нагр-ввати, но м*-
р * упарнвашя, въ обоихъ случаяхъ изъ раствора выделяется желтое 
кристаллическое тело, которое поел* охлаждешя жидкости и разбавде-
нш ея метидовымъ спиртомъ было отфильтровано и промыто спиртомъ. 
Вещество это оказалось состоящимъ изъ угленатр1евой ооли и неболь
шого количества уксуснонатр1'евой соли. 

Фильтрате со смывками спирта былъ нагр*ть для удалешя спирта 
и загьмъ обработанъ разбавленною соляною кислотою до вислой реак-
щи. Изъ раствора выделилось аморфное тъло оранжеваго цвета. Не 
отфильтровывая его, нагреваю смесь на водяной бане: на дне стака
на собралось маслообразное тело, которое при охлаждеиш затвердело 
и превратилось ве оранжевую смолу. Ее отфильтровываю, измельчаю 
въ норошокъ, обработываю эфиромъ для удалешя посторонихъ приме
сей. Въ эфиръ переходить очень незначительная часть твердаго тела. 
Смолистое вещество обработываю едкиме натроме ве раствор*; въ 
щелочи оно растворимо. Отсюда делаю заключение: вещество имеете 
кислотный или фенольный характере. Осаждаю изъ щелочного раство
ра разбавленною H C l , осадокъ отфильтровываю и промываю до удалешя 
H C l . Въ вод* вещество немного растворимо; водные растворы и м е т ь 
желтоватую окраску и на лакмусовую бумажку реагируюгь слабо-кисло. 
Промытый осадокъ кипячу съ водою, при чеме около 100° смола уже 
не плавится. Высушиваю при 110°—Ив**. При этой температуре смола 
не плавится, а вспучивается. Въ едкомъ натре, амм1аке высушенная 
масса хорошо растворима, а также ве спирте; ве этиловомъ эфире 
очень незначительно; въ бензол* нерастворима. Ве уксусноме эфир* 
раствэряется значительно; при нагр*ванш отчасти растворима въ СНС13 

и нитробензол*; хорошо растворима въ паратолуидин* и фенол* (кар
боловой к . ) . 

Для ц*лей анализа я нагр*валъ некоторое количество вещества 
съ уксуснымъ эфиромъ, при чемъ получался насыщенный растворъ 
эфира; его еливалъ въ кристаллизаторе и оставлял* длд испаренш 
растворителя при комнатной температур*. Вещество выд*лилось въ 
вид* сплошного слоя, очень похожаго на шеллаке. Высушенное ве
щество ври 110° въ вид* порошка имеете составе: С—70,5; Н 8%; 
О 21,5°/о, что соответствуете элементарной формул* С ' Н 1 2 0 2 (С—71, 
0 5 % ; Н — 7 , 8 9 % ; 0 - 2 1 , 0 6 % ) . 
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Равнымъ образомъ не удалось выделить вещество въ кристалли-
ческомъ виде изъ метиловаго спирта; по испарети спирта, остается 
сплошной слой вещества, очень похожаго на шеллаке. 

Заслуживаете интереса крюскопнческое опредълете нолекулярва-
ю веса вещества. Растворителене иною быле у потреб лене пиратолу-
идинъ. 

51.100.0,1014 
0,08. 41,2915 _____ 2 56 5 

Молекулярный же весе , соответствующий формул* С 9 Н 1 2 0 2 . = 1 5 2 . 
Итаке, полученное мною вещество имеете составе, соответству

ющий элементарной формул* С 9 Н 1 2 0 2 , чего нельзя было предположить, 
судя по аморфности вещества. 

Получене метиловый эфире вещества С 9 Н 1 0 (ОСН 3 ) 2 [випячешемъ 
щелочного раствора се С Н З Т ] , хорошо растворимый ве бензол*; въ 
этиловомъ же эфир* очень незначительно. Изъ бензола, по испарети 
растворителя, выделяется въ вид* сплошного елея, похожаго на шел-
лакъ. 

Теперь приходится разр*шить вопросе о строенш вещества 
С 9 Н 1 2 0 2 . 

Принимая во внимайте элементарный составь вещества, феноль-
ный характере, напоминаюшдй диоксигидротерефталевый эфиръ, и про-
исхождеше, я приписываю ему такое строеше: 

СН 3—С СН С(ОН) 

СН 2 || 

0< Образовать 

1) 2СН3.СО.СН 
^ С О О С Щ 5 

СН С СН 2 

сл*дующнми равен-

^ И а 
= Т -Яа 2 С0 2 +СО а +2С 2 Н 5 ОН 

+ 2 С Н 2 0 + Н 2 0 = 2 С Н 3 . С О . С Н 2 . С Н 2 ( О Н ) + 

СН'.СО.СН.СН^ОН) 

2) 
СН».С0.СН 2.СН 2(0И 

СЖ) = 
СН 3.СО.СН 2.СН 2(ОН) 

СН 2 -г-н*о 

СН 3 .С0.СН.СН 2(0Н) 



MI 

C H 3 . C 0 . C H 2 ( 0 H ) C H 3 . C СН С(ОН) 

).СН 2 

о н . " || \, I + 2 , 0 

С(ОН)—СН С.СН 2 

и* юшявиситгоетея не весь а 

3) СН' 

(ОН)СН*.СН.СО.СН 2 С(ОН)—СН С.СН 2 

По вышеприведенной схем* конденсируется не весь ацетоуксус-
ный эфнръ, а только часть его; другая же часть конденсируется ина
че, очень ножеть быть но схеме Кневенагеля въ метилендиацетоук-
сусный эфнръ: 

СН 8 .СО.СН.СООС 2Н 5 

ел* 
I 

СН 3 .СО.СН.СООС 2 Н 5 

Какъ известно, последнее соединеше было прнготовлево Кневе-
нагелемъ изъ 1 мол. СН2*) (въ 40%-омъ водномъ раствор*) и 2 мол. 
ацетоукеуснаго эфира ве приеутствш небольшого количества диэтиламииа. 

Возможна и другая схема конденсация (D. R. Р . 80216; 74884); 
СО.СН 3 

С О . СН 3 | 
| = С : СИ 2 

C H 2 0 + C H 2 C O O R i 
COOK 

Такъ: действуя молекулой С Н 3 0 на молекулу ацетоукеуснаго 
эфира ве приеутствш уксуснонатр1евой соли, получаюте метиленаце-
тоуксусный эфире. 

Упомянутый мною факте нахождешя уксуснонатр{евой соли въ 
кристадлическомъ осадке вместе съ угленатр!евой солью указываете, 
что при конденсацш происходите поде действ1еме щелочи и кислотное 
расщеплете. 

Я обращаю внимаше: 1) на двупягичленное кольцо полученнаго 
мною соединвшя и 2) на некоторое сходство полученнаго соединешя 
ве свойствахе се шеллакоме. Я далеке оть мысли отождествлять ихъ, 
но изучете свойствъ новаго вещества можете быть поможеть намъ ра
зобраться въ строенш такихъ смолъ, представнтелемъ которых* 
является шеллакъ. 
§ 69. О конденеащи н-вкоторыхъ овеикислотъ и формал 

дегида подъ д_йст_1е_:ъ тгвриновой кислоты *). 
1. Исходными матер1алани служать: пикриновая к. , формалиш, 

(.38,9 е/»), лимонная кислота. Растворитель: метиловый спирте въ 95 

*) Ж. Р. X. О. (1906) 1211. 
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по Тр.; 15 гр. пикриновой к. (=1 молек.), 5Д гр. формалина съ 38,9°/° 
С Н 2 0 (=1 мол.), 13,7 гр. лимонной к. (=1 мол.). 

Растворяю въ спирте, нагреваю на водяной бане до КИПБШЯ 
спирта. Загвме отгоняю спирте. Изе спирта кристаллизуются желто
ватые кристаллы въ виде удлиненных* пластинок*. Ве эфире эти кри
сталлы невполне растворимы; остается белый порошок*, трудно рас
творимый въ нем*. При кипячеши с* водою, этот* порошок* раство
рим* въ ней, но при охлаждети из* раствора выделяются кристаллы 
в* виде белой корочки, а иногда ве виде порошка. Тщательно про
мытые кристаллы для удалешя всякой желтизны и высушенные снача
ла на воздухе, а потомъ въ эксикаторе, имели точку плавлешя 98°— 
118°. Отсюда я заключаю; мы имееме дело съ неоднородными кри
сталлами. Помещаю кристаллы на часовом* стекле въ сушильный 
шкапъ и высушиваю их* въ продолжете некотораго времени при 110°; 
кристаллы расплавились; получилась густая сиропообразная жидкость; 
помещенная въ эксикаторъ она продолжительное время не кристалли
зовалась; наконец* съ враевъ и съ поверхности стала покрываться 
корочкой кристалловъ, что я объяснилъ следами поглощенной влажно
сти. Высушенная снова при 100° въ продолжете несколькихе часове, 
масса представляла густую жидкость, въ высшей степени гигроскопиче
скую, съ поверхности быстро покрывающуюся кристаллической плен
кою, вислаго характера. 

Анализ* ея далъ: С 37,49% и Н 4,59%, что соответствует* 
формул* СЧРОО 8, для которой требуется С 37,8% и Н 4 ,5%. 

Для определешя основности, взята была навеска в* 0,3083 гр., 
растворена при нагрееаши ве воде и, по охлаждети, протитрована 

^-норм. NaOH. Таке как* при охлаждети выделились на дн* стака

на кристаллы кислоты, то титроват'е производилось^ норм, щелочью 

очень медленно, пока все кристаллы не перешли ве раствор*. Инди

каторе^— фенолфталеин*. Всего ^ н о р м . NaOH израсходовано 14 куб. 

с , что соответствуете 0,0014 гр. водорода кислоты ве навеске 0,3083; 
0,3083 

отсюда вереходиме к* молекулярному въсу :^ ^ ^ =220; по теорш же 

формуле С 7 Н 1 в 0 8 соответствует* мо!екул. в е с * 222. Такимъ образоме 
кислота одноосновна. Въ виду однооеновности кислоты н ея способа 
образованля ей следуете приписать строеше. 
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с н * С 0 \ C H * C O - O v 

I О \ С Н 2 

I I I I 
или 1) С(ОН;.СООН С Н 2 + Н Ю или 2) С(ОН). СО—О - f Н'О 

О СН 2.СООН 

СН 2 — с о / 
При продолжительномъ кнпяченш съ амм1ачныме раствором* се

ребра, кислота обнаруживает* слабо возстановительныя свойства. Рас
твор* кислоты, разбавленый едким* натром*, с* раствором* двойной 
соли 2КТ. H g J 2 , ори нагреваши, выделяет* молекулярную ртуть. Два 
последще опыта указывают*, что метиленовая группа—СН 2—под* 
дЬй&таеме N H 3 и NaOH отщепляется ве виде первоначальной группы 
СНЮ; посл-вдняя и возстановляетъ амм1ачный раствор* серебра, и ще-
лочный раствор* ртути. 

Как* было уже упомянуто, из* водных* растворов* кислота 
кристаллизуется в* виде кристаллов*—безцветных* пластинок*, иног
да на дне стакана осаждающихся в* вид* корочки, трудно раствори-
мыхе в* холодной вод*, но легко в* горячей. Кристаллы эти сначала 
были высушены на воздух-в, а потом* в* паровой сушилке при 80". 

Для определены молекулярнаго веса были протитрованы-^ норм, ще

лочным* раствором*, съ употреблешем* фенолфталеина в * качестве 

индикатора. 

Навеска в* 0,306 гр. кристаллов* потребовала при титрованш-^ 
норм. NaOH—12,45 куб. с . что соответствует* 0,001245 гр. водо
рода в* кислоте или молекул, весу 0,306:0,001245=240. Итаке в* 
кристаллической форме кислоты, как* она получается из* водных* 
растворов*, мы имееме кислоту состава: С 7 Н 1 0 О 8 - ( -Н 2 О; строеше же их*: 

С Н 2 — С О — О ч С Н 2 — С О — О ч 

| | СН 2 

или 1) С(ОН) .СООН \ С Н 2 , или 2) С ( О Н ) . С О — 0 / 

I I 
С Н 2 — СО— (У СН 2—СООН 

Характерных* солей мне не удалось получить. Раствор* кислоты, 
при нагреваши съ N i l 3 и хлористым* калыцемъ, дает* белый порош
кообразный осадок*. Но анализ* сухой соли на содержите СаО 
дал* результаты, соответствующее скореч? щавелевовальщевой соли, 
чем* кальщевой соли изсл-вдуемой кислоты. Поэтому я полагаю, что 
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при китшченш съ амм!авом* происходить разругаете кислоты, и въ 
калыЦевой соли мы им*ем* продукт* распада. 

Теперь обратимся къ точке плавлешя кристаллов* кислоты, по
лученных* из* воднаго раствора. 

Начало плавленш кристаллов* 98° и конец* плавленш 118°. Ки
слота имеет* состав* С Н ^ + г Н Ю . Но мере нагревашя при пла
вленш она теряете воду и переходит* въ гидрат* состава СТРЮ7-}-
НЮ, потомъ С 7 Н 8 0 7 . Кислота формулы СИЮ'1 жидкость, сиропо
образна и получается при высушиванш около 118°. Кислота состава 
С'НЮ'-^-НЮ образует* сиропообразную жидкость, покрытую пленкой 
кристаллов*. 

Уплотнеше лимонной кислоты съ формалиномъ въ приеутстви 
пикриновой к. можно представить так*: 

/ О Н / С О О ч 

С*Н 4(0Н)(СООН) 3-г-0Н 2<; = С 3 Н \ 0 Ш < СООН > С Н 2 + 2 Н * 0 . 
юн Ч ю о ' 

П. Исходными матергалами служат*: пикриновая кислота, фор 
малин* (с* 3 9 % C H 2 0 ) N и винная кислота; 30 гр . пикриновой кислоты, 
растворенной в* 200 куб. с. метиловаго спирта въ 95° Тр.;20,15 гр. 
формалина (39% СН 2 0) ; 9,83 гр. винной к. Смесь нагреваю до ки
п е н и н отгоняю спирть. Продуктъ реакцш изъ спирта выкристалли
зовывается въ слабожелтоватыхъ пластинках*. После отгонки спирта 
оставшуюся массу кристаллов* растворяю въ этиловомъ эфир*; все раство
ряется; отсюда делаю заключеше, что съ винной кислотою произошло 
изменеще, таке каке она нерастворима въ эфир*. Изе эфира кристал
лизуются пластинки грязнозеленоватаго цвета. Перекристаллизовываю 
ихъ изъ эфира. Температура плавлешя перекристаллизованныхъ изъ 
эфира и высушенных* въ эксикаторе криеталлове 115°—117°. При 
плавленш наблюдается летучесть соединешя, при чемъ возгоняются 
кристаллы на ствнвахъ пробирки ве вид* нголе, располагающихся 
веерообразно или снопиками. Расплавленные же кристаллы застывают* 
в* виде волокон*. 

Кроме эфира и спирта, кристаллы растворимы въ вод*, хлоро
форм*, бензол*, нитробензол*. 

Въ водном* раствор* шанистый калШ указывает* на присутсттае 
пикриновой к.; при см*шиваши воднаго раствора соединешя съ K J , 
съ NH*C1 выпадают* кристаллы въ вид* иголъ никратовъ кадш и ам-
MOHifl. Итак* въ водных* растворахъ, а также въ спиртовых* (как* 
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было обнаружено при дальнейшем* изследованщ), происходить рас-
падеше полученнаго двойного соединешя, при чемъ пикриновая кислота 
реагируете, какъ таковая. Определеше молекулярнаго веса крюско-
иическимъ методом*. Растворитель—нитробензол*. 

, . __ 70.100.0 0838 

70.100.0, 2 1 56 
0,42.16,7643 

Кршскопическое изследовате указываетъ на распадеше в* ра
створителе сложной частицы двойного соединешя на составные ча
стицы, какъ и следует* ожидать. 

Определеше кислотности выкристалнзованныхъ из* эфира пла
стинок*. Для определешя кислотности методом* титрования щелочью 
нельзя было воспользоваться вследств1е желтаго цвета раствора. На 
основав ш этого для определешя основности соединешя я прибег* в * 
другому способу: органичесмя кислоты и фенолы сильной кислотности 
выделяют* изъ растворовъ смеси К.10 3 и E J свободный юдъ во сле
дующей схеме: 

К т0 3-|-5К«1-г-6 [ОН—кислотный остат.]= 
=бЛЧ-ЗН 2 0- | -6 [ОК—кислотный остаток*] 

Взяты были три нав*ски вещества: 
1) 0,2432 Гр-, 2) 0,232 и 3) 0,2093 гр. 
К* водному мхе раствору в* линтнеровской стклянкв было при

бавлено некоторое количество К т 0 3 и избытокъ КД; закупорив* стклянку, 
я нагревал* ее на водяной бапт. до 70°; так* я поступал* с* 
двумя наследуемыми образчиками; третШ же образчике был* оставлен* 
мною при комнатной температуре на сутки. Выделившейся юдъ был* 

протитрован* —норм. Х а 2 в 2 0 3 . 5НЧ); найденный количества шда были 

перечислены на водород*, при чемъ каждый атоме выделившегося шда 
соответствует* 1 ат. водорода в* кислотном* гидроксиле; следов. 

каждый куб. сант. ^ н о р м . К а ^ Ю 3 . ШЧ) соответ. 0,0127 гр. Л=0,001 

гр. Н 
Получены были следуюпця числа: 

11,8 куб. с. ^норм . Ка 'ВЮ 3 . 5 Н 2 0 

1 Л я Я Я * Я 
Ю.1 у, щ п - 9 П 
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Эти данный соотв*тствуютъ молекулярнымъ в*санъ: 206; 203; 
207. Посл*днее обстоятельство показываете, что сложная молекула 
изследуенаго соединешя распалась на составныя молекулы, и кислот
ность соответствуете только одной пикриновой кислоте. 

Анализе кристаллов*, выкристализовачныхе изъ эфира, на азоте 
сожжешемъ по способу Дюма далъ следующее: навеска кристаловъ 
0,1307 гр.; при еожженш выделилось 14 куб. с. N при 0° и 760 мя. 
баром, давления, что соответствуете приблиз. 13,4°/о N или формул*: 
г С ^ ^ О ^ Ю Н + С ^ Н Ю * се молекул, весомъ 632. 

Итаке мы им*емъ въ соединены пикратъ: поде д*йств1емъ пи
криновой кислоты 1 молекула винной к. уплотняется се 2 мол. формал-
дегида въ диметилентартратъ (лактидъ), который съ 2 молек. пикрино
вой кислоты образуете пикратъ. 

Такъ какъ диметилентартратъ растворим* ве спирте, эфире, 
хлороформ* и бензол*, то мн* не удалось изолировать его от* пик
риновой кислоты, которая также растворима въ этих* растворителях*. 
Интересно, что форма кристаловъ и цв*тъ их* зависят* от* состава 
ни крата: при употреблены пикриновой к., винной к.+формалдегида в* 
таких* количествах*; чтобы на 1 мол. С вН 2(Ж) 2)*(ОН) приходилось 2 
мол. СНЮ и 1 мол. С 4Н*О в , получаются кристалы иной формы и иного 
цв*та. При кристализацы ихъ изъ спирта можно получить кристаллы 
пикрата, бол*е богатые пикриновой к., ч*м* первоначальные, между 
т е м * как* маточный растворъ обогащается лактидомъ. 

Если состав* нолученнаго мною пикрата отвечает* двойному 
молекуляр. весу пикриновой кислоты-|-лактидъ диметиленвинной кис
лоты, то отсюда понятны данвыя кршскопическаго изсл*довашя, а 
также нахождешя основности и молекулярнаго в*са по ней: въ обоих* 
случаях* получены мною числа, приблизит, въ три раза менышя, ч*мъ 
действительный в*съ молекулы пикрата. Какъ и следует* ожидать, 
двойное соединеше [2С 6 Н 2 (Ж) 2 ) 3 (ОН)+СШ"*} 6 ] , содержащее около 
72,5 и/о пикрнной кислоты, обладает* взрывчатыми свойствами. 

§ 70. Способъ подучетя смолы ивъ свипидаровъ в 
приготовление изъ нвя лаковъ, политуръ к т. д."*). 

Работа эта представляет* чисто технически* интересъ. Въ прош
лом* году мною был* взят* въ Германш патент* (№141011) на с по 
собъ полученгя смолы изъ скипидара и приготовленля изъ неа лаков*. 

*) Ж. Р . X . О, 40 (1908). 4 вып. реф. 
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Такъ какъ въ Россш а не нам*ренъ брать привиллепю, то въ ниже-
сл*дующемъ я опубликовываю содержаше этого патента для широкаго 
ознакомлешя съ нимъ лицъ, интересующихся лаковымъ д*ломъ. 

„Къ 100 в*с. частямъ скипидара, лучше и дешевле всего рус-
скаго или польскаго, медленно (по каплямъ) приливаемъ съ пом-вши-
вашенъ 200 въс. ч. купороснаго масла (66°В.); во время приливашя 
рекомендуемъ держать температуру около 40° Ц. 

Когда будетъ введена вся сърная кислота, медленно (по каплямъ) 
приливаемъ 55—56 в*с. частей (40—39%) формалина, при чемъ темпе
ратура не должна подниматься выше 40°. Оставляемъ полученную 
кислую см*сь стоять впродолжеше 12 часовъ при комнатной темпе
ратур*, потомъ усредняемъ ее при помътпиванш амм1акомъ (24°/ 0-ннмъ 
растворомъ), пока черная окраска массы не станете изменяться въ 
зеленоватую. Это измънеше цвета оканчивается вместе съ усредне-
шемъ. 

По окончании последняго, см*сь охлаждается при обыкновенной 
температур*, потомъ водный растворъ с*рноаимошевой соли, находяпцйся 
подъ массой смолы, отсасывается, масса см*шивается снова съ раство
ромъ амм1ака и нагр*вается до кип*шя, при чемъ цв*тъ массы мало-
по-малу переходить въ желтый или красноватожелтый. Желтое веще
ство отд*ляется отъ воднаго раствора, повторно промывается водою 
при кипяченш, отжимается отъ воды и высушивается при 70—80° въ 
высокихъ еосудахъ. Полученный такъ продукте представляетъ смоли
стую массу желтокоричневаго цв*та, растворимую отчасти въ спирт*, 
бензол*, толуол*, эфир*, уксусномъ, эфир* съ желтымъ цв*томъ. Для 
превращена невполн* растворимаго продукта въ растворимый вполн*, 
въ растворителяхъ смола нагр*вается въ высокомъ перегонномъ апа-
рат* на голомъ огн*, при чемъ около 80° начинаетъ отгоняться вода 
съ н*которымъ количествомъ масла (непрореагировавшая часть скипи
дара). Содержимое перегоннаго аппарата сильно п*нится. Самая силь
ная п*на наблюдается около ПО—150°. Потомъ содержимое перегон-
наго аппарата нагреваютъ до 290°. Расплавленную массу выливаютъ изъ 
сосуда, и она затвердеваете при охдажденш въ черновато-коричневую 
твердую смолу, крайне легко растворимую въ бензол*, толуол*, уксус
номъ эфир*, въ алкогол*, бензин* только отчасти. Растворы смолы въ 
лсткомъ каменноугольномъ (масл*) дегт* и уксусномъ эфир* даютъ 
быстро сохнушде лаки. Скипидаръ не рекомендуемъ употреблять въ 
качеств* растворителя для получешя лаковъ, потому что онъ м*шаеть 
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быстрому высыханш лакового слоя и делаете его клейкимъ. Примеши-
шиваше магнез1алънаго или цинковаго канифольнаго мыла се осаж
денными на немъ органическими пигментами сообщаете лакаыъ при 
нагреванш окраску. Все полученные лаки отличаются особенною эла
стичностью. Выходы смолы въ среднеме составляют* 80—83 проц. отъ 
первоначально взятаго въ дело скипидара." Щелочи при нагреванш 
не действуют* на смолу. Химичесшй состав* ея мною не быле опре
делен*; однако се уверенностью можно сказать, что это углеводороде 
или их* смесь. Въ основу синтеза положен* несколько изменений 
способ* конденсацш нафтиленовыхъ упеводорэдовъ с* формалдегидоме, 
предложенный А. М. Настюковымъ (его дессертащя: „О конденсацш 
циклических* углеводородов*"). Изучая реакщю въ различныя стадш 
обработки продукта, я прихожу къ следующему предположен^: пинены, 
образуюппе главную составную часть скипидарове при дейетвш сер
ной кислоты се одной стороны дают* се нею продукты присоединения 
(по двойной связи) и дальнейшаго уплотнешя (подобно изобутилену, 
изоамилену), а съ другой—претерпевают* изомеризацт въ друпе тер
пены, напр. терпиноленъ. Как* продукты уплотнешя, так* и друпе 
терпены при дейетвш на них* С Н 2 0 , присоединяют* эту группу съ 
образовашемъ сернокислых* метилоле терпеновыхъ эфировъ. Посдедше 
же, при обработке амм1акомъ или щелочью, переходят* въ трех-
четырех атомные метилолъ—терпеновые спирты которые во время 
нагреванш теряют* две частицы воды и превращаются въ сложныя 
метиленовыя производный терпеновъ или политерпеновъ. 

При потере воды, наблюдается буреше массы, что обусловливает
ся окислешехъ ея по месту двойной связи, т. е. присоединен1емъ 
кислорода, подобно тому как* это наблюдается въ паракаучуке. 

Для получешя смолы, сплавляющейся и растворимой в* органи
ческих* растворителях*,—очень важно, чтобы взятый для синтеза 
скипидар* не был* фальсифицирован* керосином* (как* это часто у 
нас*, въ Россш, практикуется), так* как* въ этом* случае получается 
неплавкая масса, которая при нагреванш чернеет* и разлагается, в* 
растворителях* же растворяется далеко невподне. Поэтому существенно 
важно определять ве скипидаре примесь углеводородове, не связывае
мых* концентрированною серною кислотою. Определеще я произвожу 
так*: наливаю въ градуированный цилиндр* 10 куб. с. HaSO* въ 60°Б 
и 5 куб. с. дымящейся серной кислоты, перемешиваю, потомъ врили 
ваю 10 куб. с. изследуемаго скипидара; взбалтываю несколько разч. и-
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даю отстояться; неевязываемые серною кислотою углеводороды вплы
вают* наверх* черной массы в* виде отдельнаго слоя. Количество их* 
въ скипидаре допустимо от* 12 до 15%. Найденное выше этого со-
д е р ж а т я количество принимается мною за фальсификацию керосином*. 

Полученная синтетически смола въ некоторых* случаях* можете 
вполне заменить дешевые сорта копала. Прибавлете к* скипидару до 
30—50% канифоли не изменяет* качества смолы, приготовляемой по 
вышеуказанному способу, и добываемых* из* нея лаков*, так* как* 
канифоль при следующих* обработках* серною к. и формалином* 
даете также продукты конденсацш желтаго цвета. 

Высказываю следующее предположеше: цвете полученной мною 
смолы должен* быть гораздо светлее, если нагрвваше массы произво
дить под* уменьшенным* давлен1емъ напр. въ вакууме. 

Копдепсащя терпеновыхъ углеводородовъ и кислоте с* СНгО (по 
способу А. М. Настюкова) совершенно нетронутая область для изсле-
довашя, и дальнейшее изучеше ея может* дать немало сюрпризов* 
технике. 

Анализъ формалдегида. 
§ 71. I. -одомвтричестй методъ *). 

В * первой части книги я описалъ шдометрической методъ Ромейна. 
Предполагаемый мною способ* определетя основывается на сле 
дующей реакщи. Если разбавленный раствор* формалина смешать с* 
щелочным* раствором* двойной соли юдной ртути и шдистаго кал1я 
(ílg3 2.'2KЗ), то шдная ртуть возстаковляется до металлической ртути, 
которая и осаждается въ вид* сераго аморфнаго порошка. Реакщю 
можно представить так*: 

Н » Д 2 . 2 Ы + З К О Н + О С О Н = Н ё т - 2 К Л 4 - Н С 0 2 К + 2 Н 2 0 
Выделившаяся металичеекая ртуть отфильтровывается при по

мощи азбестовскаго фильтра, промывается водою, и азбестовыи фильтръ 
с е отфильтрованной ртутью выталкивается вь раствор* едкаго натра, 
спускается из* бюретки избыток* Уи> норм. 3, растворе подкисляется 
соляною кислотою и обратно титруется Ую норм. серноватистонатр1евой 
солью. По разности между первоначальный* количеством* юда и коли-
чествомъ, связанным* сврнозатистонатр1евой солью, можно судить, 

*) Ж. Р. X . О. 1904, 7 вын. 
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вательно и муравьинаго алдегида, такъ какъ 1 куб. с. Ую норн, 
сколько куб. сант. Ую норм, шда пошло иа связываше ртути, а следо-

ательно и муравьинаго алдегида, такъ I 

3^0,01 гр. Нд_^0,0015 гр. С Н 2 0 

Ходъ анализа: прежде всего определяем* удельный весе фор-
малиноваго раствора; напр., при 15° онъ оказался равнымъ 1,077. 
Беремъ такого раствора 5 куб. сант., следовательно на граммы=5,385 
гр. Разбавимъ его дистиддир. водою до 500 куб. с. и для каждаго 
определешя беремъ 5 куб. с. (т. е. Уюо раствора) приливаемъ къ пимъ 
10 куб. с. раствора Щ322КЗ (см. дальше) и 10 куб. с. КОН (1:2,). 
При смешиванш ртуть выделяется въ свободномъ виде (серый поро-
шокъ). Ртуть отфильтровываем* чрезе азбестовый фильтре; фильтре 
вместе се осадком* помещаем* въ стаканчик*, обливаем* 10 куб. 
сант. КаОН (раствор* III, см. дальше) и спускаем* из* бюретни 30 
куб. с. Ую норм. 3, усредняем* щелочь кислотою лучше всего уксус-
ною, и выделивпийся свободный 3 титруем* Ую норм. Ж ^ О ^ б Н Ю , 
при чем* поеледняго раствора потребоваюсь спусить 21,9 куб. с. На 
обратное титроваше Ую норм. 3 пошло 5,5 куб. с. Отсюда на соедивеше 
с* И% потребовалось 3: 35,5—21,9=13,6 куб. Это на Уюо взятаго 
количества формалина, на всю же навеску потребуется 1360 куб. с. 
Таке какъ 1 куб. с. Ую норм. 3 открывает* 0,0015 гр. Н.СНО, то 
1360 куб. с. открываютъ 2,04 гр. Отсюда: на 5, 385 гр.—2,04 гр.; 
на 100—х; а:=37,88°/о. Предлагаемый мною методъ, по сравнение 
съ юднымъ методом*, гарантирует* большую точность 

Выработанный много способ* анализа формалина дает* возмож
ность определить присутств1е муравьинаго алдегида въ продажном* 
древесном* спирте. Если въ древесномъ спирте содержится муравьиный 
алдегидъ, то изъ щелочного раствора двойной соли ЧКЗ.НцЗ2, но при
лили древеснаго спирта, выделяется серый осадокъ металлической ртути, 
между тЬмъ какъ солержаппеся въ древесноме спирте ацетоне и высппе 
гомологи его дают* с* упомянутым* раствором* ртути желтый осадокъ. 
Но эта реакщя относительно древеснаго спирта имеете лишь качествен
ное значеше, для количественнаго определетя ее нельзя рекомендовать 
въ таком* вид*, как* она применяется для анализа формалина. 

Для анализа требуются следуюшде растворы: 
I. 30 гр. хлорной ртути и 130 гр. КЗ, растворе поставить на 

500 куб. с. 
II. 100 гр. КОН. в* 200 куб. сэнт. воды. 
III. 10 гр. КаОН въ 100 куб. с. воды. 
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П. Гааоволюметрическш методъ 
Онъ освованъ на следующем* наблюдепш: если къ щелочному 

раствору HgJ 2 .2KJ прибавить избыток* сърнокислаго 1идразина № Н 4 . 
Н 2 8 0 4 шли въ виде кристаловъ, растертыхъ въ порогпокъ, или въ 
виде раствора) и взболтать, то гидразинъ разрушается съ выделешемъ 
свободнаго азота, ртутный же растворъ возстановляетса до свободной 
ртути. Реакщю можно представить такъ: 

2 Н д Л 2 - г - К 2 Н 4 + 4 К а О Н = 2 Н ? + № + 4 К а Л + 4 Н Ю . 
Если эту реакщю мы будеиъ производить въ реактивной стклянке 

азотометра Кнопа, то выделяюпцйея азотъ можно собрать въ газо
метрической бюретке надъ водою и его количество измерить (газо-
метрвческш титръ ртутнаго раствора). 

Теперь если къ одинаковому объему ртутнаго раствора предвари
тельно прилить 1—5 куб. с. формалиноваго раствора (пригот. по I сп.), 
взболтать, потомъ прибавить избытокъ сърнокислаго гидразина, также 
взболтать, то гидразинъ разрушается остаткомъ непрореагировавшей 
ртутной соли, выделяется азотъ, но количество последняго уже зна
чительно меньше, чем* ве первомъ случае (безе формалдегида), по
тому что часть ртути уже возстановилась изе соли растворомъ С Н 2 0 
По разности объемов* азота, выделяющихся въ томъ и другом* слу
чае , можно судить, сколько ртути возстановилось формалдегидомъ, а 
отсюда сколько последняго содержалось въ взятомъ для реакцш объеме 
раствора. 

П р и м ть р ъ : 

а. 10» куб. сант. раствора 2Ш.Е§32 (см. I сп.) и 10 куб. с. раствора 
КОН (см. I сп.). 

Растворы сливаем* ве реактивную стклянку азотометра Кнопа. 
Въ каучуковый наперстокъ или пробирку отсыпаем* около 0,5 гр. 
сърнокислаго гидразина въ виде порошка. Соединяем* стклянку съ 
газометрической бюреткой, уровень воды ве последней устанавливаем* 
на О. Затемъ взбалтываем*, такъ чтобы гвдразиновая соль из* на
перстка иле пробирки высыпалась въ щелочной растворъ ртутной соли. 
Тотчас* начинается выделеше азота; объем* последняго после оков-
чашя выделения (по протесте»,, V 4 часа) отчитывается въ газомет
рической бюретке. 

Объем* N при 1° и В. 
15,7 куб. с. 16° 740 мм. 
15,4 . „ 16° 740 , 

Въ среднем* 15,55 , „ 
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По приведенш къ 0° И 760 «м. баром, давлешя, получим*: къ 0 ° * 760 , 
14,02 куб. с. N . 

тнаго раствора 2 б. 10 куб. с. ртутнаго раствора 2KJJ ígJ 2  

10 „ „ раствора КОН. 
б « я формалиноваго раствора (приготовленпаго по I сп.) 

Взболтать. Ввести гидразивовую соль. Взболтать. Выдедившшси 
азот* занимает!: 

обьемъ при t° и В. 
7,6 куб. с. 14,5° 749 мм. 
7,5 „ „ 15° 749,5 „ 

По приведенш къ 0° й 760 мм. барометр, давл: получимъ: 7,05 
и 6,89 куб. с ; въ среднемъ: 6,97 куб с. 

Разность: 14,02—6,97=7,05 куб. с. приходится на возстановленную 
ртуть, след. на окисленный формалдегидъ. 

. . , . . ,« 
22300 куб. с. N соответствуют* 60 гр. СН 2 0 

?>05 л я я я х ' 
60.705 л л 1 л  

Ж = 2 2 1 0 О = 0 ' 0 1 9 

Число 0,019 пади умножить на 100, чтобы определить количе-1-
етво формалдегида ве 5 куб. с. формалиноваго раствора; увеличив* 
это число на 20, найдем* количество СН 2 0 въ 100 куб. с. изследуе-
маго раствора. 

Присутств1е ацетона и другихъ кетоновъ не препятствуете точ
ности определешя; но если ве растворе содержатся друи'е алдегиды, 
то они также выделяют* ртуть из* щелочного ртутнаго раствора, 
сл-вд. при вычисленш принимаются за СН гО. 

Анализъ технячесвихъ препаратов. 

1. Шютценбергеръ, открывши! натриевую соль гадросернистр— 
кислоты въ растворахе, сначала приписал* ей формулу: NaHSO* -
самый епособъ образовата этой соли формулировал* следующмиъ р** 
венствомъ: 

Z n + 3 N a H S 0 3 = Z n S 0 3 + N » 2 S 0 3 + N a H S 0 2 + H 2 0 ; 
но затеме после обнародования изслъдовашй Бернтссна, долженъ быль 

!) JK. Р. X . О. 39, 1585. 
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уступить послелнему во взглядах* на происхождеш'е соли и ея полу-
чеше изобразил* равонствомъ: 

гп+4МаН80 8 =гп80 3 - т -Ка 2 80 3 - ) -Ка1180 2 - г -КаН80 3 -+ -Н 2 0 . 
Бернтсенъ, выделившш натр!евую соль гидросврнистой кислоты 

в* твердом* виде, отсаливая поваренной солью концентрированный 
водный ея раствор*, предложил* для кислоты формулу Н 2 8 2 0 4 , а для 
ея солей Ш ^ Ю 4 , г п 8 2 0 4 и т. д. Спор*, возникшы между Шютцен-
бергеромъ и Бернтсеномъ, относительно формулы гидросернистой кис
лоты, приходил* к* концу и, казалось, разрешался в* пользу немец-
каго учеваго. Получете чистой натр1евой соли Бацленомъ (Бег. 33, 
126), а также Муассаномъ еще более подтверждали правильность взгля
дов* Бернтсена. Так* обстояло дело до 1904 г., когда химики москов
ской фирмы Циндель: Бауман*, Теемаръ и Фроссаръ ' ) , которым* 
удалось, при действы С Н 2 0 в* виде раствора на гндросерни-
стый натрШ, добыть смесь двухе соединены: С П 2 0 . КаНБО 3 н 
С Н 2 0 . ХаНвС*2 и ихе разделить, высказали такое мн±те: гндросерни-
стый натры, К а ! 8 2 0 4 , представляет* не единичное соединете, а смесь, 
получающуюся вследств1е гидролитической диссощащи изе К а Ш О 2 и 
N a H S 0 3 . Того же м н е т я придерживается и Прюдомв. Таким* образом* 
во взглядах* на формулу строешя гидросернистаго натрия снова про-
изошеле повороте в е сторону первоначальная) мнЪшя Шютценбергера. 
Критикуя взгляде упомянутыхе химикове и Прюдома, Бернтсене ука
зываете на обстоятельство следуюшаго рода: если бы смесь содержала 
К а Ш О 3 , то она была бы способна возстановляться цинкового пылью 
и усредняться щелочью, чего однако на самом* д е л е не наблюдается. 
Поэтому оне предлагает* оставить назвате „гидросульфиты" „гидро
сернистая кислота" для соединены типа 1? 2 8 2 0 4 и не заменять его 
другим* назвашемъ. Проще было бы признать в* Х а 2 8 2 0 4 довольно 
прочный комплекс*, выделяющейся при отсаливанш, подобно органиче-

скиме комплексам*,-напр. : СН < о 8 0 2 * а . П о е с л Н Д а Ж ° ^ Р 0 0 * ? ™ " 
стому н а т р т мы будем* приписывать формулу Ха 2 8Ч) 4 , то все-таки 
относительно строешя этого соединения господствуют* различный мне-
шя. Между тем* как* Бернтсенъ и с* ним* вместе Бацлевъ разсма-
триваютъ гидросернистыя соли, каке соли смешаннаго ангидрида сЪр-
нистой и гипотетической судьфоксиловой кислотъ: Ха08—О—80 2 Ха, 

!) Кет. бёп. аеБ Майёгев Со1ог. В<1. 8, 353. 
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Бухереръ и Швальбе допускают* симметрическую конфигурацию и пря
мую- (дитшновую) связь между обоими атомами серы гидросврнистой 
кислоты, соответственно формулам*: 

/ 0 \ 
или КаО*5 . 8 0 % ; или К а Н 0 2 8 — 8 0 2 Н К а *). 

Вотъ въ кратких* словах* основашя, которыя дали возможность 
Бухереру и Швальбе высказать свой взгляд*, несогласный со взгля
дом* Бернтсена и Бацлена: 

1) Происхождение ангидро-подобныхъ соединены при таких* ре
акционных* условшхъ, которыя приводят* к* образовашю гндроеерни-
стыхъ солей, отличается лишь незначительною степенью верояпя . 

2) Способность сохранены ангидроподобныхъ соединешй формулы 
КаОв . О.ЭО'Ха въ сильнощелочныхъ растворах* не находит* никакой 
аналогш въ известныхе до сего времени обстоятельствах*, даже сто
ить въ противоречии съ ними. Напомним* здесь положеше Бернтсена, 
что „кристалличеекШ гидросернистый натрШ изе своихе растворове 
высаливается едкиме натром* въ растворахъ", и по даннымъ Бацлена 
въ своемъ составе, каке и раньше, соответствуете формуле К а 2 8 2 0 * . 2 Н 2 0 . 
Приводимъ къ тому же для сравненш данныя патентове I). В.. Р . 
№: 171362 и 171363, по которыме добываше свободныхе оть кристал
лизационной воды гидросернистыхе щелочей происходить при действ1Н 
высокопроцентной едкой щелочи или даже твердыхе щелочей при бо
лее высокой температуре. 

Приписывал гидросернистому натрш етроеше: Х а О ^ — Э О ^ а 

или К а Н 0 2 8 — 8 0 2 Н К а , Бухерере и Швальбе делаюте попытку обе-
яснить проиехождеше ихе следующими равенствами: 

а) 2 Х а Н 0 2 8 : О + Н 3 (въ форм* цинковой пыли) 
О 

/ \ 

- » Х а Н О ^ —вОЧЕЧа, 

соответственно известному возстановительному процессу: 

1) геНвсЪг. I. а п 8 е т . Спешив 17 (1904), 1447-1451; Вег1. Вег. 
39 (1906), 2814. 
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о 
/ \ 

ЗЧРЯ : 0 + Н 2 - » С « л Ш - Х . С « Н » ') " Я " К : 0 + 1 1 2 * 
Ь) 2 0 в : О + И а 2 

ОХа ОХа 
I I 

- » 0 8 — 80 
ОХа 0Na 

20С : О + Х а 2 -> ОС — СО или 
ОН ОН 

[ь; и 

1-НН-]. 
1мъ натршмъ, 
ревой солью 
льЛшксиловая 

2(СН 3) 2С : 0 + Н 3 (СЩИС — С(СН 3 ) 2 

с) 2 Х а 0 2 8 . 0 Н + Н 2 - » Х а 0 2 8 . 8 0 2 Х а 
аналогично реакцш Вюрца: 

2 С 2 Н 5 С 1 + Н 2 - » Н 5 С 2 .С 2 Н 5 - |-[2НС1] 
о") Х а Н + Б О 2 -> ХаО г 8Н (гипотетическш еульфокисловый натрш) 

и 2 № 0 2 8 Н - » К а О 2 8 . 8 0 2 К а + [ Н 2 ] соответственно: 
К а Н + С О 2 -> Ха0 2 СН (муравьино-натр1евая соль) и 

2Ха0 2 СН -> Ха0 2С.СО*Ха (щавелевонатр1евая с о л ь ) + [ Н 2 ] 
Параллелизм* между гипотетическимъ сульфоксиловымъ 

до сих* поръ еще не изолированным*, и муравьинонатр!евой 
позволяет* Бухереру и Швальбе предполагать, что сульфоксиловая 
кислота представляет* легко изменяющееся вещество, претерпевающее 
уже при низких* температурах* то же самое измзнеше, которое отме
чается уже при болЬе высоких* температурах* (400°) для солей му
равьиной кислоты, при чем* последшя переходят* в * соли щавелевой 
кислоты, аналогичный гидросернистымъ солям* (предположеше авто
ров* теорш). 

При гидролизе, который наступает* при присутетвш формалдеги-
да, симметрическое соединеше Х а 0 2 в . Э О ^ а или 

/ ° \ 
К а Н 0 2 8 — 8 0 2 Н Х а , 

распадается на 2 неравномерныя части, как* это вытекает* из* с л е 
дующего равенства: 

О 

К а Н 0 2 8 ^ 8 0 2 Н Х а - г - 2 С Н 2 0 Х а Н О ^ О . С И Ю + З О ^ а Н . С Н Ю . 
А также происхождеше гидросьрнистаго натрш из* формалдегид-

сульфоксиловаго натрш и бисульфита согласно равенства: 
Х а Ш О ^ С Н ^ + г Х а Н Э О 3 -> Ха 2 8 Ю Ч - [ Н 2 0 + С Н 2 О . Х а Н 8 0 3 ] 

^ ] СЛЗУ'оП Г'II2/ 

») КаЫ. МопаЬЬ.. гшг СЬ. 1899, 679. 



находить аналопю въ 
фенилгидроксиламина: 

образованы изъ нитрозобензола-

С 6 Н 5 Х 0 + 
Н 

НО 

Здесь также наблюдается соединение двухъ неодинаковыхъ компои 
нентовъ, изъ которыхъ первый представляетъ более высокую степень 
окислешя сравнительно со вторым*,—въ симметрическш продуктъ уплот-
нешя. 

Таковы взгляды Бухерера и Швальбе на строеше гидросврнистыхе 
соединены. 

Последше химики, выходя изъ критики взглядовъ Бернтсена и 
Бацлена, для доказательства своей теорш строения ссылаются лишь на 
одне апалогы изъ области органической химы и какихт-либо анали
тических* или термохимическихъ данныхъ для обосновашя ихъ не пред-
ставляютъ, забывая, что аналопями для доказательства пользоваться 
следует* въ высшей степени осторожно. 

Строеше, предложенное ими, допускает* в* гидросърниетыхъ со
лях*: 1) появлете дитюновой связи между атомами серы (как* въ ди
тюновой кислоте) по одной формуле и 2) то же самое-)- присутств1е 
замаскированнаго ангидриднаго кислорода, противъ котораго такъ ра
туют* они, разбирая строеше, предложенное Бернтсеиомъ. Обратимся 
къ строешю гидросернистаго соединения на основаны формулы: 
Х а 0 2 8 — 8 0 2 Х а . Симметрическое по строешю соединеше, въ которомъ 
Б четырехатомна, распадается при действш 2СН 2 0 на две неодинако-
ваго строешя молекулы ХаНО'80 . С Н 2 0 и 8 0 2 Х а Н . С Н 2 0 , и легкость, 
се какою происходит* этот* распадъ,—все это говорить противъ ди
тюновой связи между атомами в и симметричности строешя соединешя. 

скую, въ которой 8 шестиатомпа; она предполагает* дитюновую связь 
и ангидридный кислород*. Противъ ангидридоподобной формулы можно 
было бы возразить зд*всь тоже самое, что Бухереръ и Швальбе возра
жали противъ формулы Бернтсена. Дитюновая жо связь не соответ
ствуете леисости распадения. Противе симметричности формулы гово
рите несимметричность распадешя при действш СН'О. Допустиве въ 
формуле шестиатомную серу, мы тогда не сеумеемъ объяснить воз-
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становительныхъ свойстве Na 2 8 2 0* и др. солей. Далее несимметриче
ское распадсше ангидриднаго соединешя, согласно вышеприведеннаго 
равенства, предполагаете не предварительное присоединение 1 мол, во
ды и затемъ уже конденсацш той и другой частицы ве соединены се 
С Н 2 0 , а несимметричный при этоме сдвиге кислорода въ одну сторону, 
в е чемъ можно усмотреть скрытое распадсше содержащейся ве соеди
нены 1 мол. Н 2 0 на ОН и Н, каковое распаден1е потребуете затраты 
энергш извне, между теме какъ этого на самоме д е л е не происхо
дите; напротивъ, гидролизе гидросернистаго натр1я поде действ!еме 
С Н 2 0 сопровождается выделешеме теплоты. Кроме того сопровожда
ющееся выделешомъ теплоты распадеше конфигурацш се 6-ти-атом-
ной серой (съ меньшим* запасом* потенщальноп энергш) на кон
фигурации с* четырехатомной серой (по крайней мере для одной 
группы) и двухатомной (для другой), т. е. на тагая конфигурацш, в е 
которых* предполагается большой запас* потенщальной энергш,—не 
выдерживает* критики и съ термохимической точки з р е т я . А также 
разрушеше дитюновой связи не вяжется съ выделешемъ теплоты. Все 
эти соображешя заставляют* отвергнуть теорда етроешя Бухерера и 
Швальбе. 

Изучая отношеше свежеприготовленных* растворов* гидросерни
стаго натр1я ке ! /ю норм. J , Vio норм. NaOH, отношен1е ихъ къ ней
тральному и щелочному раствору 2KJ . HgJ 2 , а также титроваше 'До 
норм. NaOH после шдировашя и обработки нейтральнымъ растворомъ 
2KJ . H g J 2 , я пришолъ къ нижеслелующиме выводаме относительно 
строешя гидросернистаго натр1я, въ основе которыхъ положена Teopia 
измйняющихся конфигурацш групп* элемсптовъ съ перемвпной атом
ностью. 

оисхождеше гидросернистаго натр!я. 
более пли менее концентрированных* растворах* кислых* 

солей сернистой кислоты (бисульфитов*) всегда имеется равновесная 
система ве двухе различных* конфигуращяхъ: 

Na 

° Н и II. 0 : 8 : 0 
\ O N a ( K ) , I 

где 8 1 т ОН 
где 8 " 

Обе конфигурации щш концентрированы раетворове соединяются 
между собою и дают* пиросернистыя соли: 

i eei 

1. 0 : 8 < 

•де S I V  

'уращи 
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1 

Na (К) Na(K) 

О : S : О и О : S : О 
| I О 

О—S—ONa(K) I II 
II О—S—Na(K) 

О II 
О 

Такимъ образомъ оне стремятся дать систему, состоящую изъ 
четырехатомной и шестиатомной серы и переходящую въ систему съ 
шестиатомной серой. 

Даже въ растворахъ среднихъ N a 2 S 0 3 и K 2 S 0 3 существуютъ обе 
конфигуращи, и первая съ 4-хъ-атомной S стремится перейти во вторую 
съ 6-ти-атомной. Присутств1вмъ только последней конфигуращи, возмож
но объяснить образоваше изъ N a 2 S 0 3 и юда дитюновой соли: 

2Na 2 S0 3 +2J=2NaJ- f -Na 2 S 2 0 6 , 
а также реакщю образованы нитрилсульфонокал1евой соли изъ K N 0 2  

и сернистокал1евой соли: 
K N 0 2 + 3 K 2 S 0 3 + 2 H 2 0 = N ( S 0 3 K ) 3 + 4 K O H . 

Изъ этихъ двухъ конфигуращи, при окислены кислородомъ воз
духа съ одновременнымъ усреднешемъ раствора Vio норм. NaOH, одна 
конфигуращя скорее окисляется, чеме другая [мое обеяснеше наблю
дены Рашига: Zeit, fur angew. Chemie 16 (1904), 580 и 1407 и 18 
(1906), 1756]. При действш на растворе N a 2 S 0 3 формалдегида въ вод-
номе растворе, происходите: N a H S 0 3 . C H 2 O и NaOH, согласно схеме: 

Na Na 
I .ОН | 

О : S : 0 + С Н 2 < = О : S : О - f NaOH 
I Х О Н | 

ONa ОСН 2ОН 
(Реакщя сопровождается выделешеме теплоты). Формалдегиби-

сульфиту следуете приписать принятое мною строеше на томе оенова-
нш, что при дейетвш ioAa формалдегидбисульфите ве средней среде 
не окисляется, что объяснимо нахождешеме ве частиц* шестиатомной 
серы. Се другой стороны натры, связанный ce S ве этой системе, имеете 

Na 

нныя свойства, чеме Na ве N V S 0 3 : О : S : О, а именно 

ONa 
кислаго водорода сообщаете Na при S некоторый кислый функцш, 
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всл*дств1е чего въ формалдегидбисульфит* Ха не можеть связываться 
юдомъ, какъ это происходитъ при oбpaзoвaнiи дитюновой соли изъ 
Х а 2 8 0 3 , такъ что атомъ натр!я находится какъ бы въ колебательномъ 
состоянш относительно реактива (3), придающемъ систем* устойчи
вость: 

Ка ОХа 
I I 

0 : 8 : 0 Б : О : S : О 

ОСН 2 ОН OCIPOH 
При д*йствш водорода въ моментъ выдълешя (въ приеутствш 

цинковой пыли) на концентрированные растворы XaHSO 8 , первая кон
фигуращя даетъ гипотетическую сульфоксиловонатр!евую соль (номен
клатура: Бернтсена) по схем*: 

.ОН .ОН 
o=s< + Н 2 = S< + Н 2 0 , 

^ О Х а 4 ОХа 
которой S—двухатомна; но это соединеше въ свободномъ вид* не 

существуетъ въ растворахъ и тотчасъ переходить въ конфигуращи съ 
етырехатомной S: 

ОН . О л 
-> HS -> NaS^ 

реходитъ въ конфигурацию съ четырехатомной с*рой: 
Na Na 
I I 

0 : S : 0 + H 2 = О = S - O H + Н*0 
I 

ОХа 
Возстановленное соединеше 

Ха 

въ 
cyi 
4&1 

способно къ реакцшмъ присоединены, пс 

6—S-OXa 

g OH-f-HO S О Va 

О о 
ii 

о 
/ О Х а 

H—S—ОХа + Н О — S — О Х а = Н Х (Ь) 

Р il °н 
О О О—S—ОХа 

I I 
О 
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Соединеше 
.ОН 

ХаЭ( (а), 
| 4 ОН 
О—8—ОХа 

II 
О 

теряя воду, переходить въ 
N 8 8 = 0 (а) 

I 
О—Э—ОХа 

I ! 
О 

Отсюда въ растверахъ гидросерниста го натр1я всегда имеются 
кислый и средни! продукты присоединешя, при чемъ перваго продукта 
(кислагоЛ 

/ О Х а 
я$( (Ь) 

I
 х он 

0—8—ОХа 
II 

О 
образуется около 2 / з , а второго средняго (а!) около '/з- Титроваше '/ю 
нор. ХаОН водныхь 1°/о-ныхъ растворовъ обнаруживаем такое 
равновес1е въ продуктахъ присоединешя. (Индикаторъ фенолфталеинъ). 
Во всякоме гидросернистомъ натрге, кроме этихъ продуктовъ присоеди
нешя, имеется въ большинстве случаевъ свободная конфигуращя гидро-
сернистаго натр1я: 

ЯЪ\ или Ка8-Г 
х О Х а Х 0 Н 

Образовавипеся продукты присоединешя, подобно бисульфиталде-
гидаиъ или—кетонаме, можно назвать бнсульфитгидросБрнистыми соля
ми. Натр1евая соль кристаллизуется се 1 мол. Н 2 0 и даете кристаллы 
состава: 

/ О Н 
Ха8с 

4 ОН 
0—8—ОХа 

I I 
О 

-НЮ или 
~ / О Х а 

+ Н 2 0 
, хон 

0—8—ОХа 

что соответствуете формуле Бернтсена, 
Ха 2 8 2 0*.2НЧ) . 

I и 
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При действш концентрированныхе растворовъ продукте присоеди-
н е т я Ъ переходите ве а: 

.ОХа /О 

I Ч О Н : 
О—8—ОХа О - Б - О Х а 

6 (конф. Ь) 6 (конф. а) 

ве водныхе же разбавлеиныхе растворахъ между ними устанавливается 
подвижное равновеие. 

Водороде (или металле), связанный непосредственно се 8, имеете 
возстановительныя свойства н этимъ напоминаете 1 атоме водорода 
ве фосфористой и 2 ат. Н въ фосфорноватистой кислотахъ, но ве 
отлич1е оте последних* проявляете ве водныхе растворахе некоторую 
подвижность, меняясь местами се Ха (переходе при действш некото-
рыхе реактивове оте конфигурацш Ь къ конфигурации а, и обратно). 
Отъ свойстве этого водорода (или метатла) и зависите возстановитель-
ная способность гидросернистыхъ соединены относительно .<^Х0 3 , 
H g J 2 . 2 K J , индиговаго раствора и т. д. Изе раствора С и 8 0 4 не возста-
новляется медь ве виде закиси, но изе щелочного или амм1ачнаго рас
твора этой соли возможно возстановлеше меди до С и 2 0 . Кислородоме 
воздуха водороде окисляется. Интересно отношеше продуктове присо
единены въ водныхе растворахе ке Щ32.2КЗ (среднш растворе): 

О О 
I! И 

О 8—8 
II 1 I 

1) 2Ха£ + Я&2 = 2ХаЛ + ХаО—80 О — 8 — О Х а - р ^ ' 

О—8—ОХа О 6 
II 
О 

Соединеше О О 
I I II 
в—8 
I I 

ХаО—8—О О—8—ОХа 

въ водяыхъ растворахъ диесощируетъ; если отфильтрованный растворъ 
после действ!* Hg.T-.2KJ мы протитруеме Ч о нор. ХаОН, то послед-

http://Hg.T-.2KJ
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ияго идеть только такое количество, сколько требуется для 
кислой еернистонатр1евой соли, т. е. 

О О 

8—в 
I I 

ХаО—в—О О—Б - О Х а + 2 Н 2 0 = Н О — Э - 8 — О Н + 2 Х а Н 8 0 3 ; 
I! ¡1 11 II 
0 0 0 0 

2 Х а Н 8 0 3 + 2 Х а О Н = 2 Х а 2 8 0 3 - г 2 Н 2 0 . 
К* юдировашю относится такъ: 

О 
11 

2) 2Ха8 Ч - 6 т + 2 Н 2 0 = Н О — в — в — 0 Н + 2 Н 8 О * К а + 4 Ш + 2 Х а Т 
I II II 

О—Э—ОКа О О 

М е » ? Н - » . Бервтеену „ . м е т ь » с * у Ю № 

му равенству: 
К а 2 8 Ю 4 + 6 Т + 4 Н + 4 Н 2 О = 2 Х а Н 8 0 4 + 6 Щ . 

Это совершенно неверно. (Одинъ изъ аргументов*, на которых* стро
ил* Вернтсенъ свои возражешя Шютценбергеру, отпадает*, как* не
выдерживаю ицй критики). 

Если кодированный раствор* мы будем* титровать 1/ю норм. 
КаОН, то щелочи потребуется в* 3 раза больше, чем* в * 1-мъ слу
чав . Образующееся соединеше при вышеупомянутой реакщи 

НО—в—8—ОН 
II II 
О О 

не имеет* кислых* свойств*; поэтому я предполагаю, что оно перехо-
О 

/ \ 
дить в * полутороокись О = в — 8 = 0 ; вот* почему раствор* при 
юдированш иногда разрушается дальше и выделяется сера ве виде 
мути; особенно выдедеше такой серы становится заметно при нагре-
ванш проюдированнаго раствора. От* юдированнаго разбавленнаго рас
твора всегда чувствуется своеобразный запах*. Свободная конфигурация: 

К а в ? или 
\ ) Н \ 0 Х а 

относитея ке титрованию 1/,0 нор. X или к* реактиву точно 
так* же, как* и продукты присоединены: 
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, 0 

о̂н 

2Ха8 

0 о 
II II 

1 I 
ОН он 

О 0 
II II 

2 Ш + Н 8 + 8 8 

НО 

о о 
II II 
8 8 

Но совершенно иное 
лочному раствору Н£.12.2К 

ДЭ 
2Ха8^ 

ОН 

Образуется 

ЗНёЛ-' 

К,!, а и 

4КаОН 

отношеше 
именно: 

0,ч 

О 

о о 
8 8 

0 ; 

О 
Э 8—8 Г - г З Н ё + 6ХаЛ + 2 Н 2 0 

ч 0 
он он 
1ь, и выделяется значительно 

же самое и относительно амм1ач-

.0 
. 8—8 :< + ЗСи 2 0-Ь2ХаОН. 

днтюновонатр]ева,ч 
больше ртути, чемъ въ случае 1 
наго раствора Си80 4 : 

.0 О 
2 \ а 8 < ' +- 6 С и О + Н 2 0 = 

<)Н (У | | О 
ОН он 

(Такимъ образомъ отпадаете и второй аргументе возраженш Бернт-
сена, сд-Ьланныхе последяимъ Шютценбергеру). 

Анализе твердого гидросврнистаго натр1я: 

твердаго гидросерн истаго натр1я ба-
} денскаго содо-анилиноваго завода ве 

1 литре воды. 

a) Ю гр. 
b) 10,1312 гр 
c) 10,0762 „ 
с1) 9,8076 „ 

Для титровашя я пользовался свежеприготовленными раство
рами ве течен1е перваго часа после растворешя. Обращаю внпмаше 
на взятте средней пробы изследуемаго препарата въ виду того, что въ 
крупныхе кускахъ твердый гидросернистый натрш лучше сохраняется, 
чемъ ве порошке. Растворы его быстро изменяются. 

Для каждаго опред'Ьлеш'я я брале 25 куб. с. приготовленнаги 
раствора. Растворы имеютъ кислую реакщ'ю на лакмусовую бумажку, 
которую они хотя и выбеливаютъ, однако красный цвете заметенъ 
по краямъ расплывающейся на бумажке капли. 

Для определения требуются слвдуыпце растворы: '/ю нор. .); 
1/10 нор. К а 2 8 2 0 3 ; 1/ю нор. ХаНО и раетворе ^ . Т 2 . 2 Ы . пригото-
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т>. хл влясмый такъ: растворяютъ 30 гр. хлорной ртути и 130 гр. юди-
стаго кал1я въ 500 куб. с. воды. 

1) 25 куб. с. приготокленнаго раствора гидросернистаго натр1я 
протитровано Ую нор. ХаОН съ употреблещеме 1—2 кап. фенол
фталеина. При титрованш розовый цвете раствора появляется и за
тем* исчезаете: опять спускают* щелочь до появлетя его и такт, 
несколько разъ, пока розовый цвет* нерестанетъ пропадать; спуще
но '/ю нор. ХаОН: 

для Ь) . . . 10 куб. с. ^ Сравнить 51 и 3) 
„ (1) . . . 10 „ „ / р ' > 

2) Определяют* предварительно, сколько потребуется Ую нор. 
.1 для титровашя 25 куб. с. приготовленнаго раствора синяго цвета 
от* крахмальна го клейстера. Затем* из* бюретки спускают* в* ста
кан* избыток* Ую нор. Л, напр. 50—55 куб. с. и приливают* в* 
юдный растворе при помощи пипетки 25 куб. с. приготовл. раствора 
гидрисврниетаго натр1я; избытотъ юда титруют* ' /ю нор. Х а 2 8 2 0 3 . 
5 Н 2 0 и обратно >/ю нор. Л. Всего для титровашя потребовалось: 

a) 52.6 куб. с. ! /ю нор. Л. 
b) 52,8 „ „ „ „ 

5 0,54 г „ „ „ 
•1) 55,75 „ „ „ „ 

3) 25 куб. о. раствора поел* шдировашя протитрованы Ую нор. 
ХаОН; потребовалось последняго: 

для с) 44,35—44,4 куб, с. 
Уз этого ч и с л а = 1 4 , 8 (сравнить 5. с). 

4) 25 куб. с. раствора гидросернистаго натр1я смешаны были 
се 10 куб. с. раствора Н ^ ) 2 . 2КЛ, отфильтрованы от* Hg при помо
щи двойного плотнаго фильтра; ртуть на фильтр-в промыта, и раст
вор* нротитрованъ ' /ю нор. Л. 

Спущено: Ь) 32,95 куб. с. > г т 

.ч з о I " о л о в и н н ы я числа: 
.1) 34,5 Я

Я : \ ' 5 : 17,25. 
5) 25 куб. с. гидросернистаго натря , после отфильтровашя от* 

% и иромывки. протитрованы Ую нор. ХаОН еъ 1—2 капл. фенолф
талеина. 

Спущено было; а) 15,3 куб. с. 

5 ¡1.7 I I 
6) 5 куб. с. приготовленнаго раствора + 15 куб. с. щелочного 
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раствора Н$;.Т2. 2К.Т ' ) . Ртуть отфильтрована при помощи азбе^товагг» 
фильтра и водяного насоса, отфильтрованную ртуть вм*ет* ое нзбе-
стовымъ томпономе обработываютъ едкимъ натромъ, сгвнки фильтро
вальной трубки споласкиваютъ водою, смывки прибавляють кь щелоч
ному раствору; затъмъ спускають 50 куб. с. Ую Н 0 Р - •', подкисляютъ 
уксусною кислотою, и связываютъ свободный юдъ Ую нор. Х а ^ Ч ) 3 и 
снова титруюте Ую нор. Л до появлешя синяго цвета оть крахмаль-
наго клейстера. (Такъ каке разбухни'й азбесть служите помехой при 
распознавании синяго цвета крахмала, то операцш я рекомендую про
делывать въ объемистомъ широкомъ стакан*, разбавиве протдиро-
ванный растворе избыткомъ воды). Пошло: 6,8 куб. с. '/ю нор. Л (для 
сл. Л). Отсюда на 25 куб. с. гидросернистаго раствора: 

6 , 8 X 5 = 3 4 куб. с. для случая «1. 

7) 25 куб. с. гидросернистаго раствора поел* окисленш его воз-
духомъ чрезь 1—2 сутки и поел* прибавлеш'я 10 куб. с. НдЛ2.2КЛ 
(и отфильтровашя осадка иъ случа* его появлешя) протитрованы '/к. 
нор. ХаОН. Спущено было: 

для случая Ь) 9,3 куб. с. 
» „ •• 

8) 25 куб. с. гндрос*рнистаго раствора, поел* окислены воз-
духомъ но прошествш 1 2 сутоке, были протитрованы ' /ю нор. ,}. 
Потребовалось: 

a) 31 куб. с. 
b) 29,64 „ „ 
c) 32,8 „ „ 

9) 25 куб. с. гидрос*рнистаго раствора, поел* окислешя чрезг 
2 сут. и юдировашя. были протитрованы '/ю нор. \ а О Н . Спущено: 

Ь) 26,5 куб. с. ' /ю норм. \ г аОН 
«) 24,85 „ 
-1) 24,6 „ 

Сопоставляя числа 9) и 5) приходится признать, что число 
24,6(0") соотв*тствуетъ сумм* 5) и 1). 

10) Сопоставивъ числа 2) и 4), находимъ, что возстановленная 
ртуть соотв*тствуете: 

a) 52,6 —30,6 =22 куб. с. Чь< нор. 
b) 52,8 —32,95=19.85 
c) 50,54—30 =20,54 
(1) 55,75—34,5 =21,25 

Предварительно приготовляюте см*сь изъ 10 куб. с, упомяну-

: 
ртутнаго раствора -(- 5 куб. с. КОН (1 : 1). 
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Если сравнить числа 4) съ 8), то окажется некоторая разница, 
что обусловливается тьме обстоятельетвомъ, что ири окисленш 
воздухомъ происходите отчасти и окислеше солей сернистой кис
лоты. 

11) Сравнивая числа 10: 22; 19,88; 20,54 съ числами 4), мы 
убедимся ве разниц*. Последняя обусловливается присутств1емъ въ 
гидросервистомъ натргв свободвыхъ группе: 

/Р 
Н 8 , / ° 

х О К а _ ^ О Н _ 
12) Сравнивая половинныя числа 4) съ числами о), а также Зс), 

мы находимъ некоторую разницу [для Ь и с], что зависитъ отъ при-
сутств1я средней с*рнистонатр1евой соли въ изследуемомъ препарат*. 

13) V» числа 3) соответствуете числу 5,с). 
14) Сравнивая 1) съ 3> и 5), находимъ, что въ гидрос*рнистомъ 

натрг* содержится около 2 з кислаго продукта приеоединев1я и около 
Уз средняго, согласно предложенной моей теорш; 

.ОХта /Ч~) 
Ш( и ХаБ 

I о н . | 
О—8—СШа О—Б—ОХа 

II II 
О О 

15) Сопоставляя число 6) съ разностью 10,(1): 21,25, находимъ, 
что первое число на 12,65 куб. с. больше второго. Разность лта обус
ловливается т*мъ. что свободная гидрос*рнистая конфигуращя изъ 
средняго НдЛ 2. 2КЛ осаждаетъ второе меньше ртути, ч*мъ изъ 
щелочнаго (см. раньше). 

Отсюда анализе твердаго гидрос*рнистаго натр1я можно гаке 
поставить: 

Тщательно приготовить среднюю пробу. 
Для каждаго опред*лен]'я отв*сить 0,2—0,25 гр. вещества. 
1) Въ стклянку се притертой пробкой изъ бюретки спустить 

5 о - 60 куб. с. у,о нор. Л, разбавить водою (еще 50 куб. с.) и въ 
растворъ пом*стить нав*ску; оставить до растворешя ея. Зат*мъ твт 
ровать избытокъ юда Ую нор. Х а ^ ' О 1 . 5 Н 2 0 , прибавить крахмаль-
иаго клейстера и обратно титровать '/к. нор. Л. Разность между вс*мъ 
количествомъ израсходованнаго шда и с*рноватистонатр1евою солью=а 
куб. с. 

2) Вторую н а в * с к у = 0 , 2 гр. пом*стить въ избытокъ Н^'Л2. 2КЛ 
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(=10 куб. с ) , дать раствориться; восстановленную ртуть отфиль
тровать чрезъ двойной фильтръ, промыть водою до исчезновешя кис
лой реакцш и протитровать растворъ ] / ю норм. Л. Получимъ чиело=Ь 
куб. с. 

Третью наввску=0 ,05—0,04 гр. поместить въ избытокъ ще
лочного раствора НцЛ а. 2КЛ [10 куб. с. раствора HÎÎ,J.  2 K J + 5 куб. с. 
КОН [1 : 1], дать раствориться и отфильтровать возстановлевную 
ртуть чрезъ азбестовый фильтръ при помощи водяного насоса, аз-
бестовый тампонъ поместить ее возстановленною ртутью въ избытокъ 
Vm нор. NaOH (60 кус. с ) , спустить сюда 50 куб. с. '/m нор. Л, 
затвмъ подкислить уксусною кислотою и избытокъ Л титровать ' /ю 
нор. Na*S 2 0 3 и обратно '/ю нор. Л (прибавив* крахмальнаго клей¬
стера). Получимъ р а з н о с т ь ю , 

Числа a, h и с приводиме къ числовой единице, напр. къ 
1 грамму; получимъ величины: А. В и С Оравнимъ ихъ: 

А —B=D 
С — П = Е 

Разделив* ¥, на 2; частное отнимем* птъ П. 

2 

</0 г . о к а 1 
NaS H S ( 

| L | ^OH J 
0SO 2 Na OS0 2 Na 

Е 
~=возртиновительной способности въ вид* свободной группы: 

возстановительной способности въ виде: 

/ О г- . ONa 

при 

-СИГ] 
Такъ какъ для насъ важно выражать восстановительную 

способность въ видь II 2, причем* Ы ~ 1Н. то число (0-

Е 
100.0,0001",/., Н и — ЮО.О.ОПОГ'/р II, если навеска была приведена 

2 
къ 1 грамму. 

Вопросе: откуда въ гидросернистомъ яатр1е получается сво-

0 
бодная группа: КаЯ( ? 

ОН 
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Приеутслъче ея зависитъ от* происхождения: если къ бисульфиту 
преде прибавлешемъ цинковой пыли прилить водный растворъ 8 0 2 

(въ 4° Б.) , то не образуется или образуется весьма мало свободного 
гидросернистаго натр1я; если же для добывав1я гидросернистыхг рас
творов* ограничиваться употреблешемъ одного только бисульфита и 
цинковой пыли, согласно слвдующаго равенства: 

4 Х а Н 8 0 3 4- 1ъ = Х а 2 8 2 0 * 4- N8440« 4- 2п80 : ) + 2 Н 2 0 , 
то для продуктов* соединения может* недоставать КаН.80 \ и тогда 

О 
въ растворах* остается конфигурация Ыа8^' в* свободном* ви-

ОН 

д*. Присутств1е свободной конфигурацш Ш 8 ^ въ растворахъ и 
Ч ) Н 

въ твердой соли было причиной ошибки Бернтсена, утверждавшаго, 
что окислете гидросульфитной серы въ серную кислоту требует* 3 
атомов* юда и 1 мол. амм1ачнаго меднаго купороса. Та же ошибка 
повторяется и у других* изследователей. 

Теперь зададим* вопрос*: какое строеше надо приписать тому 
гидросърнистому натрш, который получается действ^емъ 8 0 2 на ме-
таллическш натрш? Состав* полученнаго соединешя К а 2 8 2 0 4 . 

ИЗВЕСТНО, что, кроме возстановительныхъ свойств*, 8 0 2 имеет* 
окислительный; так* напр.: зажженная лента магшя продолжает* 
гореть в* 8 0 2 , причем* образуются сера и окись магнш; серо
водород* окисляется сернистым* газом*; реакц)'л идет* по урав
нение: 

2Н 2 8 4- « О 2 = 2 Н 2 0 4 38 
Относительно металлическаго натр1я окислительныя свойства 8 0 2 

проявляются, по моему мненш, так*: 
8 0 2 4- Х а 2 = 80 4- Х а 2 0 

80* + Х а 2 0 = Х а ^ О 8 

Окись серы, 80 , в* свободном* виде не получена до сих* пор*; 
она соединяется тотчас* с* Х а 2 8 0 3 в* соединеше К а 2 8 2 0 4 : 

/ О 
8 0 4 - К а 2 8 0 3 = К а 8 

О й О ^ ' а 
То же самое можно сказать и о строенш ZnS 20*. 
Въ заключеше спрашивается: какая же формула гидросернистой 

яислоты более правн |ьна? Шютценбергера или Бернтсена? Ответе : та 
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и другая. Формула Бернтсена соответствует* бисульфитгидросер-
нистому натрш (за которым* вт, технике установилось назваше гидро
сульфита, гидросерниетаго натр!я): 

//О / О К а 
Иа8 Н8< 

| или | х О Н 
О й О ^ а О в О ^ а 

т. е. принадлежит* продукту лрисоединев]я, а не самой гидросернн-

стой кислот* или ея соли. Формула Шютценбергера Н 2 8 0 - и ея натр1е-

вая соль ЫаН80 2 отвечает* настоящему, хотя и не полученному в* 

свободном* вид* соединенш: если гипотетической окиси серы припи

сывать формулу 80, а гидрату 8<^ , то гидросернистая кислота есть 
ОН 

не что иное, как* гидрат* окиси серы. (Назваш'е этой кислоты сульфо-
ксиловой кислотою я считаю неудачным*, так* как* оно мало выра 
жает* истинное понятте о степени окислешя серы, между тем* как* 
название гидросернистой к. указывает* на происхождение, не говоря 
уже об* исторической справедливости). Так* как* водородное соеди-
неа1е серы имеет* уже кислый характер*, то от* гидрата окиси свры 
или гидрос/Ьрнистой кислоты надо ожидать еще более кислаго харак
тера, а след,, и солей ея. Но оказывается, что кислота эта не двух
основна, а односновна. подобно фосфорноватистой кислоте, т. е. 
в* водных* растворах* ея соли тотчас* претерпеваюте превра-

Ша Ш& , 0 Н 
т е т е : в* или И а в ^ . В* виде последних* 

ОН * О О 

конфигураций гидросврниетыя соли способны давать продукты присое
динения: 

ОХа О 
Н8^ или Ха8 

I Ч 0 Н | 
0 8 0 2 \ а 0 8 0 2 Х а 

ОХа О 
и Н В ^ или Ха8 

I ч он I 

ООН 2ОН ОСН 2ОН 

Итак* в* основе предлагаемой мною теорш изменяющихся кон

фигураций кислородо-водородныхе соединенш серы лежать еледую-

шдя цоложешя: 
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а 

4 

1) C i p a можетъ въ вдединеш'яхъ быть или двухатомной, или че
тырехатомной, или шестиатомной. 

2) Въ одномъ и томъ же соединены, при переходе отъ кон
фигурации съ низшей атомностью къ конфигурации съ высшей, по ме
ре1 измвнешя атомности, устойчивость соединешя возрастает*. 

3) Въ ТБХЪ конфигуращ'яхъ, въ которых* 8 можетъ быть четы
рехатомной или шестиатомной, если возможно, конфигурация стремится 
перейти в* высшш типе, какъ наиболее устойчивый: 

Na 
ОН ¡ 

О : 8 х -> 0 : 8 : 0 
4 ONa | 

ONa 
тамъ, где 8 двухатомна, она переходите въ четырехатомную кон-

фигурацш: 

,ONa v .ONa 

4) С* водородом* 8 дает* лишь одно соединев1е по типу двуха
томной серы, но непрочнаго характера: водород* въ нем* имеете и 
возстаиовительныя, и слабо кислотвыя свойства. 

5) При попытках* иолучить кислородо-водородное соединеше 
/ О Н 

по этому тину, образуется уже конфигуращя HSÍ  , в* ко-
х 0 

тором* 8 четырехатомна. 
ОН 

6) Въ конфвтурацш H S ' имеется только один* кислый Н, 
^ 0 

другой же Н отличается возетановительными свойствами. 
7) Кислород* въ этой 4-х* атомной конфигурэши связан* съ 8 

двумя подвижными связями, подобно кислороду въ алдегидахъ, кето-

У° 
нахъ и кислотах* Н С ^ 

\ > Н 
Г ^ О Н " 

8) Н, связанный съ 8 въ четырехатомной Ш\ конфи-

гуращи, кроме возстановительныхе свойств*, отличается еще неви-
торою подвижностью, вслъдетвге чего он* может* обмениваться мБ-
стами съ металлом*, замещающим* въ солях* кислый водород*: 
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9) Кроме еосдинешй типа ШБО 2 , должно существовать еще сое-
динеше тина Н ^ О (алдегиднаго типа) съ конфигуращей: 

*0 
НБ^ , переходящей въ Ш - О Н . 

Н 

С — , ь к о . ф ^ р . ш . „ Л Ж . О П.^ о , . . ь « М Ь -

шое сходство съ С Н 2 0 , отличаясь отъ него сильно кислыми свой
ствами. 

§ 73 . О формалдегидсульфоксиловомъ натрг*. Анализъ 
техняческихъ препаратовъ: ронгалита С, гяралгита. 

гидросульфита КГ . 

II. Смешиваше растворовъ гидроеернистаго натрш съ раство
рами формалдегида сопровождается выделешеме теплоты; происхо
дить взаимодейств!е между гидросернистой солью и С Н 2 0 ; въ ре
зультате образуется смесь двухъ соединенШ состава Н 8 0 2 Х а . С Н 2 0 , 
и Н 8 0 3 Х а . С Н 2 0 . Осаждая изъ раствора метиловымъ спиртомъ 
формалдегидбисульфитъ Н 8 0 3 Х а . С Н 2 0 и выкристаллизовывая сна
чала изъ спиртоваго раствора нечистые кристаллы 1 К 0 2 К а . С Н 2 0 , 
очищаютъ ихъ экстрагировашемъ при помощи спирта. Составъ кри-
сталловъ на основаши анализа ихъ Б Б О ^ а - С Н Ю 4- 2ЕЮ. Бац-
ленъ подучилъ то же самое соединение, работая несколько иначе 1 ) . 
Возстановляя формалдегидбисульфитъ цинковой пылью въ присутст
вии уксусной кислоты, Рейнкннгъ, Денель и Лабгардъ пришли къ 
получешю того же самаго соединения -') другимъ путемъ. Химическое 
назваше, данное соединент ИйО^'а-СНЮ,—формалдегидсульфокси-
ловый натрШ. 

Согласно принятяго мною строенш гвдросернистаго нат-
доя, образование формалдегидбисульфита и — сульфоксиловаго натр1я 
изъ гидросернистаго натрия и С Н 2 0 можно представить такъ: 

!) ВегЬ Вег. 1905, 1057. 
2) Еег1. Вег. 1905, 1069. 
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Н 8 < ° „ 4 - 2 С Н 2 0 4 - Н 2 0 = Н 8 < ; + 0 : 8 : 0 
| о н | Х 0 Н | 

б -в -ОИа 0 - С Н 2 ( О Н ) О-СНЧОН) 
II 
О 

/Р //® I 
ЪЫУ 4- 2СН 2 0 4- Н 2 0 = № 8 ^ 4- О : в : О 

О _ 8 _ о х а 0 - С Н Д О Н ) О—СН8(ОН) 

/ОХа 

натрШ Нв<^ (моя номенклатура), 

О—СН^ОН) 

въ водныхъ раетворахъ, соприкасаясь съ различными реактивами, ре
агирует* въ виде конфигураций: 

/ОН . Л) 
Иа8' ч 1 ШУ X Э - О К а 

| Х 0 Н | | 
О—СН2(ОН) О—СН 2(0Н) О-СНЧОН) 

Формалдегидгидросърнистый натрш, 

т( 
\ Ч 0 Н 

0СН 2 (0Н) 
прочнее формалдегидбисульфита, что доказывается способностью нер-
ваго соедивешя образоваться даже въ присутствии КаОН, между тем* 
какъ второе соединете при этих* услов!Яхъ не образуется (наблюдете 
Бацлена), а также прочностью гидросъриистой группы въ продуктах* 
конденсащн формалдегидгидросърниетаго натр1я съ аминами аромати-
ческаго ряда въ отлич1е от* продуктов* конденсащи формалдегидби
сульфита съ тъми же аминами. 

Водные растворы формалдегидгидросърниетаго натр1я, а также 
техническихъ препаратовъ,—нейтральны относительно фенолфталеина, 
что можно объяснить присутств1емъ конфигурации: 

.0 
Х а Э / 

I 
О-СНЧОН) 
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Но въ некоторых?, случаях* сохраняется и прежняя конфигурацш; 
так* Бацленомъ была получена бар1евая соль состава ВавССИН*, въ ви
де длинных* иголъ, т. е. согласно моей теорш, имеющая строеше: 

1Ш( ) В а 
I \ < К 

О—СН 2(ОН) 
Что же касается натр1евыхъ солей, всегда имеются ве раство-

рахе конфигурации 

" I И \>-сн*ш> 
О—СН*(ОИ) 

взаимно переходяпия одна ве другую; на это указывают*: 1) нейтраль
ность растворове, 2) свойство ихе относиться к е некоторыме реакти-
ваме иначе, чеме это наблюдается 1.ля 

Х а Б ^ 

О—вОЭДа 
3) стойкость растворове и 4) одно отношете раствора к* реактиву 
Щ Л 2 . 2 К Т въ нейтральной среде, другое отношете к е тому же реак
тиву ве щелочной среде, въ чеме проявляется каке бы способность 
атомныхъ группе ор1еитироваться ве зависимости от* среды (начало 
приспособлешя въ сторону наибольшей устойчивости). 

Въ водных* растворах* 

I 
О—СН 2(ОН) 

въ раствору юда иначе относится, чеме конфигурацш 

Х а З ^ или ШУ 

О—БО'Ка 
Такое различное отношете, по моему мнетю, обусловливается не сво
бодным* состояшемъ 1 ат. кислорода, а связью его е ъ - СН^ОН). 1оди-
роваше протекаете по следующему равенству: 

О О 
/уО II I I 

2 Х а 8 / 4- 6 Л 4 - 2 Н 2 0 = 0 = 8 — 8 = 0 4-4Ш4-2ХаЛ 

" " . о н : О—СЕЧОЕ) (Н0)СН2—О О—СН*(ОН) 



380 

Если бы юдировая1е протекало согласно равенства, предложеннаго 
Бауманом*, Тесмаромъ и Фроссардомъ и принятаго безъ проверки дру
гими химиками (Рейнкингомъ, Денелемъ и Лабгардтомъ): 

S - O N a 4 4 J 4 - 2 H 2 0 = H S 0 4 N a 4 - 4 H J 4 - C H 2 0 , 

О — С Н 2 ( 0 Н ; 
тогда число куб. с. Vi» норм. J , спущенное для титровашя определен-
наго количества раствора, было бы на 1/i меньше числа куб. с. Vio 
норм. NaOH, какое потребовалось бы для связывашя NaHSO 4 и 4 Ш после 
юднроватя (индикаторе фенолфталеине); на самомъ же д е л е послед
нее число гораздо меньше иерваго. Бухерере и Швальбе, относясь 
критически к е общепринятому анализу формалдегидсульфоксиловаго г) 
натрш, между прочимъ, высказываюте следующее, не лишенное осно
ванья, соображенде: известно, что формалдегидбисульфите ве нейтраль
ной сред* не поддается двйствш юда; если же принять, что окислете 
шдомв сульфоксиловаго натр1я протекаете по общепринятой схеме, то 
мы должны были бы допуетить при окислеши постепенный переходе 
оте первоначальнаго продукта чрезе формалдегидбисульфите к е окон
чательному продукту окислешя H S 0 4 N a , но формалдегидбисульфите, 
какъ уже еказано было, не юдируется; следовательно, вышеупомяну
тая схема окислевдя возбуждаете сомнеиге в е достаточной степени. 
Свою критику упомянутые излвдователи не довели до конца. 

Отношеше к е раствору H g J 2 . 2KJ различно, смотря по тому, ве 
какой среде действуете реактиве—ве средней или щелочной. Въ сред
ней отношеше таково: прилипе H g J 2 . 2 K J ке раствору формалдегид
сульфоксиловаго Haipia сначала не вызываете мути или осадка; после 
нЬкотораго стояшя образуется легкая белесоватая муть; иногда даже 
небольшой осадокъ, что обусловливается присутетжеме въ изследуе-
моме препарате бисульфита, который обратно переводить формалдегид-
сульфоксиловый натрш въ гидросернистый натргй (если не вполне, то 
частично; наблюдете Бацлена), иногда приливате формалина к е тако
му раствору значительно усиливаете количество сераго осадка Hg: это 
указываете на присутствие въ изследуемоме препарате некотораго ко
личества Na 2 S0 ' , который образуете е е С Н 2 0 формалдегидбисульфить 
и едюй натре; формалдегидсульфоксиловый натрШ въ свою очередь 
въ присутствш хотя небольшого количества NaOH даете съ H g J 2 . 2 K J 
осадокъ возстановленной ртути, чемъ объяснить теперь такое отно-

1) Номенклатура Бернтоена. 
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шен!е формалдегидсульфоксиловаго натр1я къ H g J 2 . 2KJ? Можно при
нять, что въ средней или слабо-кислой сред* соединеше въ раствор* 

.ONa 
превращается въ конфигурацию: , бол*е устойчивую 

х О — С Щ О Н ) 
относительно вн*шнихе влшнШ: вышеупомянутаго реактива, кислоть ч 
воздуха, такъ какъ S въ этой конфигурации является какъ бы окис
ленной вполне. 

Совершенно другое отношеше растворове формалдегидсульфокси
ловаго натр1я къ H g J 2 . 2KJ въ щелочной сред*; подъ дъйстъчемъ 
NaOH, сульфоксиловая конфигурация переходить въ другую: 

Ша. Jd 
S<; - » N a S ^ 

х о—CHYOH) | 
0 - С Н 2 ( О Н ) , 

отсюда различное отношеше къ реактиву: 

2 N a S < ° + 5 H g J ' + l 2 N a O H = N a O - l - l - O N a +  
Х 0 - С Н 2 ( О Н ) I I || 

о о 
4-2CHO 2 Na4-5Hg4-10NaJ4-8H 2 O 

Очевидно, щелочная среда способствуете переходу отъ одной 
конфигграцш къ другой. Почему же ве щелочной сред* группа 

/А 
N a S f является бол*е устойчивой, ч*ме группа \ 0 - С Н 2 ( О Н ) 

я 

ЮЛ 

ONa 
S( ? Я держусь того мв*шя, что въ присутствш щелочи 

\ 0 — С Н 2 ( О Н ) 
(NaOH) сначала получается непрочный продукте присоединена 

,ONa 
N a — S ( 

| Х О Н 
О—СН 2(ОН) 

который и вступаете зат*ме ве реакщю. 
Ве продажныхе препаратахе: ронгалит* С, гидралит* и гидро

сульфит* NP, кром* формалдегидсульфоксиловаго натрш, всегда со
держится несколько N a H S O 3 . C H 2 0 , NaHSO 3 и N V S 0 3 . Присутств1е 
посл*днихе веществе зависите отъ епособове добывашя техническихъ 

препаратовъ. Свободной же группы N a S ^ или группы X V S 2 0 * я не 

ОН 
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обнаружил*: если бы таковыя были въ раствор*, то ихъ легко дока
зать, для чего достаточно прилить раствора H g J 2 . 2 K J , и тотчас* вы
делился бы черный или серый осадок* Hg. 

Анализ* продажных* препаратов* до сего времени представлял* 
некоторую трудность. Довольствовались техническими методами, остав
ляющими желать много относительно точности. 

Въ вид* крупных* кусков* препараты довольно однородны; в* ви
де же порошка или мелочи неоднородны. Обращаю внимаше на взятте 
средней пробы на случай анализа. 

Н а в е с к а : = 1 ) 6,3928 гр. I продажнаго ронгалита С, растворена 
я 2) 6,5909 „ | въ воде, и раствор* долит* до Т л. 

I. 25 куб. с. приготовленнаго раствора были проюдированы. Имен
но: въ 50 куб. с. Vi о нор. J были спущены 25 куб. с. раствора (съ 
помощью пипетки), избыток* юда был* связан* 'До нор. с*рновати-
CTOHaTpieBoio солью; по прибавленш крахмальнаго клейстера, избыток* 
N a 2 S J 0 3 обратно протитрованъ Vi о нор. J . 

Спущено было: 1) 38,2 куб. с. 'До нор. J , 
я я 2) 39,55 v п п 

а) 4 - 6 Л + 2 Н Ю = 4 Ш + 0 = J - 1 = 0 [А] 
Ч 0 - С Н 2 ( О Н ) | | 

( Н О ) С Н 2 - 0 О—СН 2 (0Н) 
/ О Н 

СН 2 ; не титруется юдомъ. 
x O S 0 2 N a 

(Наблюдете Керна, Arbeitraeth. aus dem Kaiserl. Gesundheits
amte 21, 180—225, 372—376. Бухереръ и Швальбе подтверждают 
это и также О. Шмидтъ; я приготовилъ нреиаратъ 

СНЮН 
| и также проверил* это наблюдете). 

O S 0 2 O H 

. i HS0 3Na+2J4-H 2O==rISO*Na4-2HJ 
ü l N a 2 S 0 3 4 - 2 J + H 2 0 = N a 2 S 0 * + 2 H J 

Отсюда: a-f-b=38,2 ( l ) 
a+b=39,55 (2) 

H . Къ 25 куб. сант. раствора точно спущено было то коли
чество 'До нор. J , какое пошло для юдировашя по I, и смесь была 
протнтрована Ую нор. NaOH (индик. 1—2 капли фенолфталеина). Пос 
лвдняго раствора потребовалось 26,45 куб. с. . . [1]. Сравнить это 
число съ 38,2. 
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III. 5 куб. с. притотовленнаго для титровашя раствора были спу
щены въ 50 куб. с. Vio нор. J , прибавлено 70 куб. с. Vio нор. 
К а О Н + з а т в н ъ 70 куб. с. Vio нор. H C l , выделившидся свободный шдъ 
быль связанъ х /ю нор. (ГБрноватнстонатргевой солью и избытовъ последней 
обратно протитрованъ хДо нор. J до появлев1я свняго окрашивашя огъ 
крахмала. 

Израсходовано: 50 куб. с. Vio нор. J 
+ 2 , 

Итого 52 „ „ „ 
Для связыванш избытка J потребовалось 38,7 куб. с. Vio нор. 

N a ^ C R ö I P O . 
Разность=13,5 куб. с. 'До нор. J для 1 случая. Для 2 случая 

разность равняется 50,8—38,25=12,55 куб. с. 'До нор. J . 
На 25 куб. с. притотовленнаго раствора потребуется: 

13,5 Х 5 = 6 7 , 5 (О 
12,55X5=62,75 (2) 

Израсходованное количество Vio норм. J соответствуете следую-
щиме реакцюннымъ равенстваме: 

О О 

I /> 11 ч 
а . . .{ 2NaSv 4 - 6 J - ( - 2 H 2 0 = 4 H j - | - 0 = S — S = 0 

í  N a 2 S 0 3 + 2 J 4 - H 2 0 = X a 2 S 0 4 4 - 2 H J 
\ NaHSO s 4-2J4-H 2 0=NaHS0 4 4-2H 4 - 2 Ш 

2 , / с н ю 4 -2Л+зкаон=нсо<ха4 -2КаЛ4-2Н 2 о 
/ я а • * • 1 формалдегидъ, связанный съ сульфоксиловымъ натр1еме. 

.ОН 
СН\ + 4 Л 4 - 6 ^ а 0 1 1 = Н С 0 2 Х а + 4 Х а Л 4 -

^ Н В О ^ а 
+ \ а 2 . 8 0 * + 4 Н 2 0 

Отсюда: 1 2 / ; ( а4-Ь4-с=67,5 (1) 
1 2 / за4-Ь4-с=62 ,75 (2) 

IV . 5 куб. сант. приготовленнаго раствора спускають не 10 куб. 
3. раствора Н^Т 2 .2КЛ4-5 куб. с. КОН (\ : 1); выделившуюся ртуть с. 
отфильтровываюте при помощи азбестоваго фильтра се отеасывашеме: 
фильтре вместе се ней помещают* ве широкш стакане: трубку, ве 
которой находится азбесте для отфильтровантя, смывают* водою; спо-
лоски сливаюте ве тоге же стакане: приливают* избыток* КОН(ХаОН) 
и спускають 50 куб. с. Ум нор. Л, потоме подкисляют* уксусною 
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кислотою, ввд-влившшся юдъ связывають 'До нор. К а 2 8 2 0 3 . 5 Н 2 0 , избы
ток* последней обратно титруютъ 'До нор. J до появленш синяго 
оврашиваюя отъ крахмальна! о клейстера. Въ обоих* случаях* было 
спущено 50 ,4куб. с. 'Донор.Л; серноватистонатр1евой соли для связыва-
нш потребовалось 41 куб. с. Разность 9,4 куб. с. 'До нор. Л соответ
ствует* выделившейся ртути согласно равенства: 

И ^ 2 Л 

Отсюда на 25 куб. с. приготовленная раствора потребуется 
9 , 4 X 5 = 4 7 куб. с. 'До нор. Л в * обоих* случаях*. 

Так* как* юдъ соответствует* возстановленнои ртути согласно 
следующих* реакционных* равенств*: 

1 2 / з а . . . | 2 Х а в / 0 4-5НдЛ 2 4-12КаОН= 
I х О — С Н 2 ( 0 Н ) 

О О 
II II 

=КаО—8—-83—<Жа4-
II II 

О О 

4- гСНО^а-г -ЮЯаЛ+5Н8+8Н 2 0 

( / О Н 

го уравнешя: 

1 2 / 3 а 4 - с Д = 4 7 (1) 
1 2 / з а + с / « = 4 7 (2) 

Итак* для р е ш е т я мы имеем* три уравнешя: 
а 4 - Ь = 3 8 , 2 (39,55) ( 

1 ' /за4-Ь4-с=67,5 (62,75) { (схема I) 
1 2 / з а 4 - 1 Д с = 4 7 (47) ( 

Р е ш а я эти уравнешя, находим*: 
/Р 

1) а = 2 4 , 4 5 куб. с. 'До соотвьт. К а в ^ 
Х О С Н 2 ( О Н ) 

Ь = 1 3 , 7 5 „ , „ „ Х а ^ О ^ а Н в О 3 ) 
,ОН 

с==12,5 , , „ я С Н < 
МЭЗО^а 



— 
б. с. V 2) а = 2 6 , 5 куб. с. 'До нор. Л 

Ь==13,05 в , „ „ 
С = 5,5 „ я и я 

Каждый куб. с. «До нор. еоотв*т. 0,0039333 гр. Пв&{ 
ХОСН*[ОН] 

0,063 я ^ О 3 

0,00335 „ СН2[ОН] 
I 

080 2 [ОН] 
Отсюда изследуемый препарать содержитъ: 

//° 
60,17%[1]63,270/о[2]Ма8Г 

х О С Н 2 О Н . 
Когда я приступилъ къ изслъдовашю техническаго препарата 

[ронгалита С], то мне пришлось встретиться с* двумя следующими 
обстоятельствами: 1] препарате не представляле чистаго формалдегид-
сульфоксиловаго натр1я, а содержалъ значительное количество приме
сей въ виде КаШО 3 , Я а 2 8 0 3 и Ш К О 3 . СН 2 0; 2] я находился поде 
впечат пешем* того анализа, который былъ установлене для формалде-
гидсульфоксиловаго натр1я прежними изследователями, а именно: 

.ОКа 
в< 4 - 4 т + 2 Н г О = Н 8 0 ^ а 4 - С Н 2 0 4 - 4 Ш . . [В]. 

^ОСН^ОН] 
Если принять реакционное равенство [В], то полученныя мною 

'одометрическш данныя возможно было бы истолковать следующими 
алгебраическими уравнениями: 

а + Ь = 3 9 , 5 5 ] 

ь Ж З 2 ' ' 5 ] ю о р о т с ч , м [ т ш 1 1 1 

причеме были приняты все проч*я реакцюнныя равенства таке, каке 
они у меня выражены, и тогда а = 3 5 , 4 ; Ь=4,15; с = 5 , 5 . Сначала, 
когда я не проверил* вышеупомянутаго юдометрическаго равенства, 
а принялъ его на веру, каке и друпе изследователи, я нришелъ ке 
решение неизвестных* а, Ь, с по схеме [II]; но затем*, проверив* 
кислотность раствора после деиствш юда, я должен* былъ отказаться 
от* такого решешя и составить для реакпди юдированш другое равен
ство. Затем*, не довольствуясь зтиме, я пытался решить вопросе о 
составе на основаши других* реакционных* равенств*, таке каке я 
допускале, что я где-нибудь ошибался, особенно в* IV* п., ибо непо
средственно доказать образоваше дитюновонатр1евой соли я не мог*; 
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но, принявъ всяюя друпя равенства для разр*шен1я вопроса и состав
ляя по нимъ уравнешя, при нахожденш по нимъ числовых* величин* 
для неизвестных*, я приходил* к* нелепости, так* что вопрос* я 
считаю разрешимыме или таке , как* я его разрешил*, или по схеме 
[И]. Но реакпдонное равенство [В] пришлось отвергнуть, каке неудов
летворяющее действительности. Остается только один* путь для реше
т я , избранный мною при переложети полученныхе мною шдометриче-
скихе данныхе на язык* химических* и алгебраических* уравнешй. 

Теперь коснусь установлены формулы формалдегидсульфоксилова-
го натр1я химиками Рейкингомъ, Денелемъ и Лабгардтомъ: 
СН 2[ОН] 
| 4 - 2 Н 2 0 . Они вывели эту формулу из* данных* анализа: н а в * с к а = 

0 8 0 К а 
0,1028 гр. для овислешя потребовала 26,2 куб. с. г/ю нор. J . Прини-

СН 2 [ОН] 
мая, что окислеше 1 граммол. | требуется 4 3, они вычислили 

О Б О ^ 
молекулярный весе 156, вместо теорет. 154, при чем* в * молекуле 
должны содержаться мол. кристаллиз. воды. Этот* же юдомъ окислен
ный раствор*, осажденный бар1ем*, дал* 0,1538 гр. ВавО 4 . 

Отсюда 8=20 ,5% по теорш ж е = 2 0 , 8 % . 
Если же принять, что юдироваше формалдегидсульфоксиловаго 

натр1я протекаете по предложенной мною схеме, т. е. на 2 грамммол. 
требуется 6 3, то числа, полученныя для нав*ски=0 ,1028 гр. даюте 
молек. в * с ъ = 1 1 7 , 7 вместо 118 теор., причеме мол. формалдегидсуль
фоксиловаго натрш принимается безе кристал. воды. Что касается до 
опредълешя 8, то осаждая ее хлористыме бар1емъ из* подкисленнаго 
раствора при н а т е в а ш и , ве вид* ВавО*, легко можно впасть ве ошиб
ку: образующаяся при обменном* разложении дит"оновобар1евая соль 
при випяченш кислаго раствора легко могла перейти ве ВаЭО 4 и В а 8 0 э , 
последняя окислиться, если взят* был* избыток* .Т, и таким* обра
зом* при вычисленш н вывод* впасть в* ошибку. Истолковывая упо
мянутый анализ* согласно предложеннаго мною равенства, я признаю 
за формалдегидеульфоксиловымъ натр*еме формулу: N 8 8 0 — О — С Щ О Н ] 
безе кристаллизационной воды. 

Выяснив* строеюе формалдегидсульфоксиловаго натр'я, а также 
бисульфитгндрос*рнистаго н., зададим* вопрос*: какое из* этих* со
единений, помимо прочности формалдегидсульфоксиловаго н. в е вод
ных* растворах*, имеете болышя возстаиовительныя свойства? Д*л6 



387 

въ том*, что сульфоксиловая конфигурация проявляет* возстановительныя 

свойства только тогда, когда она переходить въ N38^ [въ при-
Ч О С Н 2 [ О Н ] 

сутствш щелочи, при занариванш въ вытравкахъ], а потому въ смысл* 
возстановительной способности она не отличается особыми преимуще
ствами. Другой вопросъ о прочности этого соединения, т. е. 
устойчивости въ растворахъ относительно кислорода воздуха. 
Вь этомъ отношешк сульфоксиловой конфигуращи съ С Н 2 0 надо 
отдать предпочтете. Дал*е, судя по возстановительнымъ д*й-
ств1ямъ относительно Н & т 2 . 2КЗ, выгоднъе пользоваться для возстанов-
лешя щелочной средой Теперь переходимъ къ названш формалдегнд-

сульфоксиловаго натр1я, С Н 2 ^ . Въ виду выясненнаго мною 
Х ( Ж Ж а 

строен1я его, кавъ производнаго одноосновной гидрое*рнистой кислоты, 

Н В ^ ^ , было бы лучше называть это соединеше формалдегидгидросвр-

нистымъ натр1емъ, принявъ для гидросърнистой кислоты в ея солей 
формулы: 

<• < • г <1 
Такое назваше должно им*ть за собою также историческую поч

ву, такъ какъ Шютценбергеръ, открывшш первый К а Ш О 2 и давшш 
эту формулу, назвалъ его гидрос*рнистымъ натр!емъ. Это наз
ваше и должно быть оставлено ему! ПозднЬйпие изслздователи, осо
бенно немецкой школы, выдвливппе въ твердомъ вид* не самыя соли 
гидрос*рнистой кислоты, а только продукты присоединения натр1евой 
[цинковой] соли и бисудьфитовъ, стали придавать гидрос*рнистымъ 
соединешямъ иное строеше, а теперь даже во вновь изученномъ 
продукт* присосдиненш, формалдегидрос*рнистоиъ натрое, желаютъ 
уничтожить самое назваше ягидрос*рнистый", зам*нивъ его „еульфо-
ксиловымъ". Въ предыдущемъ изложены я уже высказался о двухъ 
аналитических* аргуменгахъ Бернтсена, указав* их* несостоятельность, 
между т*мъ какъ онъ на нихъ главным* образом* и гарцевал* в* 
своих* возражешяхъ Шютценбергеру и едва не уб*днлъ посл*дняго. 
Только особое чутье истиннаго химика, провид*вшаго, что он* стоит* 
на верной позицш, удерживало его от* окончательна™ признашя в*р-
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ности формулы Бернтсена. Смерть его оставила поле сражения за пос-
л*днимъ, который побъдоносно со своей школой сталъ низвергать преж-
нш назвашя и водворять свою номенклатуру [техническую]. 

Относительно возстановительной функцш одного водороднаго ато
ма въ низшихъ степеняхъ окислетя элементовъ, владъющихъ пере
м е н о ю атомностью, можно прослздить некоторую аналопю съ с*рой 
и у другихъ элементовъ, напр., у С, Н, Р. Для углерода: 

НС< НС( ; для азота: H N O 2 въ конфигурации НЩГ , дляфос-
Х Н , Ч>Н % 

.ОН 
фора: 0 = Р Ж 0 = Р Н 2 [ О Н ] . При этомъ для водорода, связанна-

Ч О Н , 
го съ С, наблюдается только возстановительный характеръ, а кислот
ных* свойсгвъ этоть водородт не имъетъ; значитъ, функщя его фикси
рована. Если мы перейдемъ къ азотистой кислот*, H N O 2 , то возстано
вительный водородъ играеть роль кислотнаго водорода, причемъ тогда 
конфигуращя съ пятиатомнымъ N переходить въ конфигуращю съ 

трехатомнымъ: H N f "Г N \ • Когда же мы обратимся къ S, 
^ 0 ОН 

то уб-вждаемся въ слъдующемъ: въ S H 2 оба водорода имъютъ и кис-
лыя, и возстановительныя свойства; въ гидросърнистой КИСЛОТЕ 

чон 
гой кислотныя; такимъ образомъ роль ихъ фиксирована; въ соляхъ ея 
наблюдается еще такая особенность: водородъ можетъ обмъниваться 
своимъ мъстомъ съ метаиломъ: 

^° /Р 
Ш>€ -? N a S f 

N O N a *~ \ 0 Н 

Возстановительныя свойства соединена углерода Н 2 С 0 и Н С 0 2 Н , 

проявляются въ щелочной сред* [въ присутствии NaOH,NH 3 ] , возста

новительныя свойства H N O » . P H ^ ° и P f l 2 ^ ° въ кислой сред*, 

[ О Н ] 2 \<ш 
У PPS - в ъ кислой сред*, но у ш( какъ въ кислой сред*, 

так* и въ щелочной. 

H S ^ j одинъ водородъ им*етъ возстановительныя свойства, а дру-
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Изъ всъхъ элементовъ, характеризующихся переменной атомно
стью, слтздуетъ выделить N и в въ особый разрядъ; послъдше, соеди
няясь съ кислородомъ и водородомъ въ группы, въ низшихъ степеняхъ 
окислешя отличаются особой подвижностью атомовъ Н н О, причемъ 
вслъдстще таковой легко переходить отъ одной конфигурации къ дру
гой, но у N всетаки преобладаютъ кислотныя и окислительный свой
ства, напротивъ у в въ низшихъ степеняхъ окнсленш возстановитель
ныя (и кислотныя). Заслуживает* интереса то, что происходить при 
взаимодъйствш овисловъ N и окисловъ в , когда они встречаются вмъ-
стъ: это—реакпди, играюнгш выдающуюся роль при камерномъ процес
се добыванш серной кислоты. Но входить въ ихъ подробное разсиот-
ръше и объяснеше механизма переноса кислорода уже выходить изъ 
рамокъ этой статьи. 



390 

§ 74. Сннтезъ этилена изъ окиси углерода и водорода 
при посредстве см-вшаннаго никкедеваго и паллад1е-

ваго контакта. 

Кусочки кекса, величиною съ оръхъ, были пропитаны раство
ром* азотнониккелевой соли, высушены и прокалены въ никкслевой 
чашке на голомъ огне. Потомъ пропитаны были растворомъ PdCl 4 . 
2NH 4C1, высушены и также прокалены на голомъ огне. Подготовлен
ные такъ кусочки кокса для возстановлешя никкеля и отчасти палладая 
были нагреты въ медной трубке въ струе метиловаго спирта и для 
удалеюя следовъ спирта высушены въ сушильномъ шкапе. Такъ 
мною полученъ былъ коксъ съ распределенными на его поверхности и 
въ порахъ ииккелемъ и палладгемъ. Наполняю кусочками две U—об-
разныя стеклянный трубки, помещаю ихъ въ водяную ванну, нагре
ваемую до 95—100°, и пропускаю чрезъ нихъ смесь водорода и оки
си углерода (приблизительно въ равныхъ объемахъ); оба газа предва
рительно высушивались пропускан1емъ чрезъ серную кислоту. 

Исходяпце изъ трубокъ газы промывались водою и собирались въ 
газометръ. Они отличались своеобразнымъ, сладковатымъ запахомъ, 
знакомымъ мне по той газовой смеси, съ которой я имелъ уже дело 
при добыванш формалдегида съ помощью платиноваго и железнаго 
контакта. Изследоваше какъ самыхъ газовъ, такъ и промывной воды 
на содержаще формалдегида, не обнаружило последняго. При анализе 
газовой смеси, оказалось, что она состоите изе СО,Н 2 ,С 2 Н* и неболь
шого количества воздуха; метана же не было найдено: О и СО погло
щались обычными поглотителями; Н 2 и С 2 Н 4 сжигались ве смеси се 
воздухоме нропускашемъ анализируемой смеси наде палладирован-
ныме азбестоме; образующаяся при сжиганш углекислота поглощалась 
едкнме кали (КОН). Таке в е одной газовой смеси мною было най
дено: 

1.5 «/о О 2 

42,9 „ СО 
43 „ Н 2 

6.6 , С 2 Н 4 

6 „ N 2 

Анализе другой газовой смеси даде: 
2,7% О 2 ; 5 0 , 9 - СО; 2 7 , 4 - Н 2 , 8,3—С 2Н* и 1 0 , 7 - N . 

При пропускали этихе газовъ чрезъ крепкш растворе HgJ 2 -
2KJ 4- NaOH, сначала образуется желтоватая муть, а потомъ жел
тый осадокъ: признаке, что мы имеемъ двло съ этиленомъ или этиле-
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новыми углеводородами. Действуя юднымъ растворомъ иа этотъ оса-
докъ въ присутствш щелочи, наблюдается исчезновеюе осадка и появ-
леше характернаго запаха СИЛ3. Последнее обстоятельство ясно ука
зываете на то, что эдехь мы имееме дело се этиленомт. 

Каке объяснить происхождеше этилена изъ СО и И 2 ? Я предпо
лагаю, что сначала окись углерода возстамовляется въ присутствш 
палладдеваго и виккелеваго катализаторовъ ве метиленовую группу, 
а затвмъ последняя переходите ве С 2 Н 4 : 

СО 4- 2Н* = СН 2 4- Н 2 0 
2СН 2 = С 2 Н 4 . 

Интересно, что при попыткахе поглотить этилене изъ газовой 
смеси бромной водою и бромоме, это мне* не удалось. Объясняю я 
такую неудачу слишкоме большею разбавленностью С Н * другими га
зами. Поэтому концентрированный растворе ^ З 2 . 2КЗ въ едкомъ 
натре является более надежнымъ поглотителеме этилена изъ газовой 
смеси, чемъ броме или бромная вода. 

Ве литературе имеются укэзанш относительно каталитическаго 
д'БЙств1Я возстановленнаго никкеля (при нагреваши) на смесь окиеи 
углерода и водорода и на этилене ве присутствш водорода; при чемъ 
окись углерода возстановляетея въ СН 4 , а этилене въ этапъ, при 
болыпомъ давдеши и нагреваши наблюдалось также разложеше эти
лена на Н 2 и СН 4 , а также полимеризалця С 2 Н 4 въ жидюе углеводо
роды (Сабатье и Сандеренъ, Ипатьеве). 

Образован 1е этилена вместо ожидаемаго метана было для меня 
неожиданностью и каке бы противоречило се одной стороны наблю-
деншме другихе изслъдоватедей, а се другой—теме тернохимическимъ 
даннымъ, на основаюи которыхъ скорее должене быле бы получить
ся метане, чемъ этилене; привожу термохимичесыя данный: 

СО + З Н 2 == СН 4 4- Н 2 0 
29,4 18,9 58,3 

Разность: 4- 47,8 
2СО + 4 Н 2 = С 2 Н 4 + ЗНЮ 
2.29,4 —14,6 2.58,3 

Разность: 4- 43,2. 
Вм*сто окиси углерода, я испробовалъ было углекислоту: смесь 

СО 2 и II 2 пропускале при 95—100° чрезе трубки, наполненный ку
сочками кокса се распределенными въ порахе его и на поверхности 
никкелеме и палладДемъ. Въ исходящихъ газахъ мною не было обна
ружено ни С Н 2 0 , ни этилена, ни метана. 
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Тотъ же опытъ, повторенный при более высокой температуре 
(въ стеклянной трубке, нагреваемой ве печи для органическаго ана
лиза тремя бувзеновскими горелками), дале отрицательный результате 
относительно образовашя С Н 2 0 . Что же касается до возстановлешя 
СО 2 , то оное происходите ве С 2 Н 4 и СН 4 . Возстановлеше въ С 2 Н 4 

также противоречите данныме другвхе изследователей, утверждаю-
щиме, что возстановлеше протекаете только до СН 4 . Получете эти
лена и метана я объясняю такъ: углекислота возстановляется въ при-
сутствш накаленнаго кокса ве окись углерода: 

СО 2 + С = 2СО. 

Образовавшаяся окись углерода возстановляется в е С 2 Н 4 и 
С Н 4 . 

Въ первой части этой книги (10 стр.) я сообщилъ пекоторыя 
литературный данныя относительно возстановлешя СО 2 въ С Н 2 0 дей-
стшемъ водородистаго палладш. Въ оригинале этого сообщешя я не 
читале, такъ что не знаю, какими реактивами было обнаружено при-
cyrcTBie С Н 2 0 ; но если это сообщете принадлежите Баху, и если 
оне пользовался для открытая С Н 2 0 т е м е же реактивомъ—диметила-
нилиномъ, какимъ онъ пользовался для обнаружеш'я СН'О въ дру-
гихъ своихъ изследовашяхъ (стр. 58 этой книги), то мои опыты да-
ютъ мне въ достаточной степени право сомневаться въ способности 
углекислоты возстановляться до СЯЧ) въ присутствш водородистаго 
палладдя; для этого требуется более энергичный возстановитель, какъ 
напр. металлич. магнш (наблюдешя Фентона: J . Chem. Soc. 91, 
687). 

§ 76. О контактномъ окис л е т и этиловаго эфира. *). 
Въ колбу, снабженную дефлегматоромъ и термометромъ вверху 

последняго, наливается эфиръ. Подогрева не требуется. Струя воз
духа, съ которой уносятся пары эфира, проходить надъ жидкостью, 
но не чрезъ нее. Это даетъ возможность получить смесь воздуха и 
паровъ эфира, способную во время опыта поддерживать контактный 
слой въ раскаленномъ состояши. Контакте—слой медной сетки дли
ною 10 сант.; предъ медной сеткой, соприкасаясь съ нею, поме
щается контактный запалъ (3—4 кусочка платинированной и паллади-
рованной пемзы). Предъ началомъ опыта струю воздуха и паровъ 
эфира надо прогреть до 100°. По прошествш некотораго времени, 

*) Ж . P . X . О (1908), вып. 4, реф. 
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го . Въ одномъ опыте, при ско-
Г и при 1« вверху дефлегмато-
0 , 764 гр. эфира; въ 33 мин. 

прогретая смесь натаете окисляться и раскаливать контактный за
пале. Когда скорость подаваемаго воздуха достигнете 4,2 л. въ Г, 
приходитъ въ раскаленное состояше передняя часть медной сетки. 
Въ числе продуктовъ окислешя мною обнаружены СНАСОН и СНЮ. 
Количество последняго меньше перваго. Въ одномъ опыте, при ско
рости воздушной струи 4,4 л. въ 
ра = 1 8 — 1 6 ° , 1 л. воздуха уносилъ 
было израсходовано 110 гр. эфира. Газовый аиализъ: 

СО 2— 7,55о/о 
О 2 — 2,11 „ 

СО — 5,33 „ 
Н 2 — 1,86 „ 
К 2 —78,25 „ 

углеводороде въ— 2,9 „ 
(С2И*) 

Образование уксуснаго и муравьинаго алдегидове можно изобразить 
следующими равенствами: 

С 2 Н 5 ОС 2 Н 5 4- О 2 = 2 С 2 Н 4 0 4- Н 'О 
С 'Н 5 ОС 2 Н 5 = 2С 2Н* 4- Н 2 0 

СН 2 : СН 2 4- О 2 = 2СН 2 0 

Таке какъ эфиръ отличается летучестью, то значительное коли
чество его, въ случае непрореагированш, уносится исходящими га
зами; поэтому въ заводской практик* контактное окислете эфира едва 
ли пайдетъ примт}пеше. Но зиачеше реакцш я усматриваю въ другомъ 
отношенш. Коптактный запалъ *) не въ состояши вызвать воспламс-
неше смеси воздуха и паровъ этиловаго, провиловаго, изобутиловап) 
и амиловыхъ (брожонщ) спиртовъ. Если же смесь воздуха пропустить 
надъ этиловымъ эфиромъ и, подогреве ее до 100°, направить па кон-
тактпый запалъ, то последшгг начнетт. раскаливаться и вызовете ра-
окаливаше медной сетки. Какъ только последнее произойдете, тот-
часъ па контакте возможно направить уже смесь воздуха и па-
ровъ одного изъ упомянутыхъ спиртовъ. Итаке, употреблеше эфи
ра даете возможность широкому распространению контактнаго запа
ла въ коптактпыхъ окислительпыхъ реакщ'яхъ, при чеме на
добность въ печахъ при аппаратахе моей системы совершенно устра
няется. 

стр. этой книги. 
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Контактное пирогенетическое окислеше водорода и 
окиси углерода воздухомъ. 

§ 76 . Въ числ* продуктовъ распадешя при контактномъ пре-
вращенш метиловаго спирта въ формалдегидъ мною обнаружено при-
еутств1е водорода и окиси углерода. Поэтому у меня возникъ естест
венно вопросъ объ изученш контактнаго пирогенетическаго окислеюя 
этихъ газовъ, при условш, чтобы 1) процессъ окислеюя сопровождал
ся самодъйствующимъ раскаливашемъ контактнаго сътчатаго слоя (м*-
ди или платины) и 2) чтобы былъ избытокъ окисляемаго т*ла, т. е. 
при наибольшей концентращи Н 2 и СО. Окиелеше послъднихъ съ 
этой точки зръшя до сего времени не было изучено (въ литератур* 
не имеется указашй). 

.1. Окислем1е водорода. 

2 газометра (вм*стимостью 13—14 л.) были наполнены: одинъ 
водородомъ, другой воздухомъ. Истекаюпце изъ нихъ газы въ каждомъ 

шемъ водяного стс 
„ 930+160 Г 1 Г 

газометр* находились подъ даллешемъ водяного столба ~ =545мм. 

Предъ см*шен1емъ газы по отд*льности были проеушены нропускашеме 
ихъ черезъ конпентрированную с*рную кислоту. Контактный слой— 
м*дная (или платиновая) с*тка длиною 10 сайт. (У сант.), находящаяся 
въ стеклянной трубкЬ, какая употребляется для сожженш при орга-
ническомъ анализ*; трубка предъ опытомъ врогр*валась 2 бунзенов-
скнми гор*лками въ томъ м*ст*, гд* въ ней пом*щался контактъ. 
Когда во время пропусканш газовой см*си контактъ внутри трубки 
приходилъ вь раскаленное состояше, вн*шнее подогр*ваш'е прекраща
лось, и опытъ ставился мною въ условш самод*йствующаго раскаливашя 
Большая часть исходящнхъ газовъ, поел* прохождешя чрезъ вульфову 
1рехгорлую стеклянку съ водою, направлялась въ газовые часы, при 
помощи которыхъ эта часть изм*рялась, меньшая же часть газовъ 
отвозилась въ газометръ; выгвененное ими количество воды изъ по-
сл*дняго изм*рялось градуированнымъ цилиндромъ; оно соотвътствуетъ 
объему газовъ, набранному въ газометръ. Этотъ объемь прибавлялся 
къ измеренному лри помощи газовых ь часовъ количеству исходящнхъ 
газовъ. По окончании опыта, производился анализъ послъднихъ ва 
еодеркаше" О 2 и Н 8 ; остатокъ принимался за № . Такъ какъ окаслеше 
водорода при н*которыхъ услов1яхъ сопровождается взрывами, то въ 
передней части стеклянной трубки мною пом*щался медный сетчатые 
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томпонъ; тройчатка, съ помощью которой предъ трубкой, тотчасъ за 
осушителями, смешивались газы, мною употреблялась металлическая, 
и внутри ея введен* был* слой медной сетки. (Все- эти предосто
рожности предпринимались мною для избежанш передачи взрыва ве ту 
часть соединительных* трубок*, где происходило смепшваше газовъ, 
а также въ тройчатку). Далее мною наблюдалось такое явлегае: при 
н*которыхъ концентращяхъ Н 2 и О а въ газовой смеси происходят* 
взрывы; последше—тем* чаще, чемъ съ большею скоростью подаются газы 
из* газометровъ. Это явлев!е, по моему мненно, находится иъ связи 
съ болынимъ диффундировашемъ водорода в* петли раскаленнаго мед-
наго контакта сравнительно съ кислородомъ, и следовательно зависит* 
от* скорости движешя газовъ по трубке. 

Привожу данныя 6 опытов*, из* которых* 5 произведены мною 
с* употреблешемъ меднаго контакта, а 6-ой платиноваго, при чемъ 
контактный слой самонакаливался: передай конец* его на протяжен» 
2, 5—3 сант. приходил* въ красное кадете . 
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Опыты съ 
1 опнгь (мъдн. к.) 2 (мъдн. к.) 

6=749,5 мм. 
гЛ=16° Ц. 

В = 7 5 1 , 5 мм. 
t ° = 1 5 ° Ц. 

Опнгь продолжался 7 '52-=7 ,86 ' . 
Исходящих* газов* изм*рено 8,065 л. 
Газовый анализ*: 1% О 2 

40 „ Н 2 

59 Л 2 

юо „ 
в* исходящих* газах* . 4,76 л. 

Из* газометра пропущено воздуха . 6,02 „ 
Въ том* числ* кислорода . 1,26 „ 
Въ исходящих* газах* кислорода . 0,08 „ 
Прореагировало „ 1,18 „ 

„ водорода . 2,36 „ 
Въ исходящих* газахъ водорода . 3,225 „ 
Итого водорода поступило изъ газо

метра . . . 5,585 „ 
Н 2 и воздуха поступило изъ газомет-

ровъ . . . 11,605 я 

Исходящихъ газов* и образовавшихся 
водяных* паров* • . 8,065 

+ 2,36 
10,426 

Среднее количество газов*, проходя
щих» чрез* контакт* 11,605+10,425 

2 ~ П > Ш 

Средняя скорость въ 1 мин. . 1,401 

Начальная скорость въ 1 мин. ^ = 1 * 6 

Начальная скорость 
къ средней скорости 

Начальная концентращя Н 2 : ~ ^ | = 0 , 4 8 1 2 

1 '•>(> 
° 2'- Г Г 7 Г п ^ = ° . 1 о 8 5 7 

11,605 
Концентращя водяныхъ 2,36 

гг"гг ; =0,2142 паров*: 11,015 
С2С1 0,48122.0,1086 п , л с 

С 2 п (0,2142)2 ' ° 4 Ь 

К 2 . К, 
-7^5— =0,01356 

К и К 1 — концентращи Н 2 и О 2 въ исходящихъ 
газах*. Си — концентращя водяных* паров*. 

14 м. 
18,276 л. 

0,54% 
42,46 „ 

57 „ 
100 „ 
10,420 
13,189 
2,769 
0,099 
2,67 
5,34 
7,456 

12,796 

25,985 

18,276 
4- 5,34 

23,616 

24,499 

1,75 

1,856 

1,75 

С . = 0 , 4 9 2 

Ci=O,1065 

Cu=0,2179 

^ = 0 , 5 4 3 
I í , ? 1 - 0 , 0 0 7 8 5 
C n i 

водородом*. 
3 (мъдн. к.) 4 (м*\дн. к.) 5 (мъдн. к.) ti (плат, к.) 

=751,5 мм. 
t ° = 1 5 ° Ц. 

=744 мм. 
t ° = 1 5 ° 

=743,8 
t ° = l 3 , 5 ° 

=751 
t ° = l 6 ° 

26 м. 
19,34 л. 

1% 
42,05 
56,95 

14 м. 
16,6 л. 

0,6% 
42,0 „ 
57,4 „ 

12,5 м. 
14 л. 

1% 
41 „ 
58 „ 

15,5 м. 
13,115 л. 

0,7 % 
41,75 , 
58.55 „ 

100 
11,014 
13,94 
2.926 

0,1934 
2,7266 
5,4532 
8,133 

ЮО „ 
9,53 

12,06 
2,53 
0,099 
2,431 
4,862 
6,972 

100 „ 
8,12 

10,278 
2,158 
0,14 
2,018 
4,036 
5,74 

100 „ 

13,588 11,834 9,776 

27,526 23,894 20,054 

19,34 
4- 5,453 

24,793 
+ 1 2,431 

19,031 

14 
4,036 

~18,036 

26,159 22,678 19,045 

1,006 1,619 1,52 

1,0584 1,7087 1,604 

1=1,052 г = 1 , 0 5 5 г = 1,055 

0=0,4935 С = 0 , 4 9 5 С=0 ,4874 С = 0 , 4 8 7 

С , = О , 1 0 6 3 
& =0,105 d =0,107 6 C i= l , 077 

С п = О , 2 0 8 4 Си =0,214 С - ^ О . З П Э Си =0,2175 

С1<4 =0,549 
С 2 и ' 

С и 

С 2 - ? = 0 , 5 5 
C u 2 • — 

^ 1 = 0 , 0 0 8 9 7 7 
С 2 п 

^—-=0,01487 

c ; C l - ° ' 5 4 



ш 
Л _ II. Окисление окиси углерода. 

Изученде этого процесса мною было поставлено въ т е же усломя, 
нъ какнхъ изучалось окисдеше вонорода. Опыты, сопровождаюпцеся 
оамонакаливашемъ контакта, удовлетворительно протекли у меня 
только съ платиновымъ конгактомъ; съ медным* же не удались, что 
я приписываю не совсеме удачному подбору скоростей истечешя окиси 
углерода и воздуха изъ газометровъ. ТЪ скорости истечешя обоихе 
газове, который достаточны для поддержания платиновой сетки въ 
раскаленномъ состоянш, по моему мненда—недостаточны для мед¬
ной. Платиновый контактъ во время опытовъ раскаливался на перед
нем* конце до сввтло-желтаго калешя на протяжеши 2,5—3 сайт, 
(впрочемъ относительно причины, почему медная сетка не раскалива
лась, я указале лишь на неудачный подборе скоростей истеченш окиси 
углерода н воздуха, но и обстоятельство иного рода могло также влЬ 
ять на неудачу, а именно: можете быть, мною была неудачно выбрана 
толщина проволоки медной сетки). 

й з е многих* опытовъ привожу результаты 3: 
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Опыты съ СО 

Продолжительность опыта 

Исходящихъ газовъ= 19,75 л. 
Газовый анализъ: 

00* 21 29% 
О 2 — ГЛ46 „ 
СО—36,55 „ 
N—41,7 „ 

100 я 

N 2 въ исходящ. газахъ 8,236 . 
Пропущено изъ газомет

ра воздуха . . 10,425 
Въ томъ числе кисло

рода . . 2,189 
Осталось непрореаги-

ровавшаго кислорода . 0,09 
Прореагировало , . 2,099 
Окислилось СО „ . 4,198 
Непрореагировавшей СО 7,219 
Пропущено изъ газо

метра окиси углерода . 11,417 
Всего окиси углерода и 

воздуха . 21,842 
Среднее количество газовой смеси, 

проходящей чрезъ контакте 
21,842+19,75 

2 
начшв. 

=20,796 

50ЛИЧ. 21,842 
еререе цолич. 20,796 

Начальная концентращя СО: 
С = 0 , 5 2 2 

Начальная концентрация О 2 : 
Ci =0 ,1002 

Средняя скорость У = 1,11 
C 2 .C i 0^027303 

" V ^ ~ T 2 3 2 I 0 , 0 2 2 

Г 3 = 1 , 3 6 7 6 3 1 ; ^ - 2 = 0 , 3 6 7 6 

1,051 

12'5"= 12,08' 
10,875 л. 

26,03% 
0,34 „ 

21,53 . 
52,1 , 

100 

7 172 

1,506 я 

0,037 . 
М 6 9 I 
2,938 „ 
2,341 „ 

5,279 „ 

12,451 , 

12,451+10,875 О Р П — 2 = 11,663 

г = 1,067 

0=0,424 

Ci =0,1209 
¥ = 0 , 9 6 5 
0ДЭ1974 

Г 2 0,931225 U > ¿ U 

V'3==0,89863;^ = 0,556 
CU (к) 

П'43"=17 ,7 ' 
18,675 Л. 

26,27% 
0,68 „ 

32,18 „ 
40,87 „ 

100 
*̂  > 633 

q А Д С 
J KfXJxJ 

2,033 

if 
3,8 
6,01 

9,81 

20,26 

_204»+18,675_1 П , . „ е 

I j 4: U <¿ О 

г=1 ,04 

С=0,4845 

& =0,108 
V = 1,099 

? 2 1,209 U ' U - 1 

fV)2 
Y*= 1,3287^=0,3873 

CU<,.) 

1 2 3 
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§ 77. О б щ ш п о л о ж е ш я о к о н т а к т н ы х * р е а к ц ш х ъ о к и с -
л е М я , с о п р о в о ж д а ю щ и х с я с а м о н а к а л и в а ш е м ъ ( е а м о -

н а г р * в а ш е м ъ ) к о н т а к т н а г о с л о я . 

са: 
Ree контактныя окислительныя реакщи съ вышеуказанным* при-

знакомъ я разделяю на два класса: 
I. Реакщи обратимыя. 
I i . Реакщи необратимыя л* услов!ях* опыта. 
Къ I классу принадлежать: 

2 Н 2 4- О 2 ~? 2 Н 2 0 
N. 

2SO» + 0*1 280= + 

4 НС1 4 - 2 0 2 ^ 2НЮ 4- 2С1 2 . 

Къ И классу: 

2СО 4- О 2 = 2 С 0 2 

4 К Н 3 4- З О 2 = 2Х 2 4- 6 Н 2 0 . 
Окислеше спиртовъ: СГРОН, С 2 Н 5 ОН и т. д. 
I. Изъ реакщи I класса съ точки зрения самодейству ющаго про

цесса мною изучено было окислеше водорода; двух* же последнихе 
реакщи я пока не изучалъ. На основанш одних* только термохими-
ческихъ данныхъ судить нельзя, будут* ли онъ протекать съ выделе-
шемъ такого количества тепла, чтобы процессе поддерживался безъ 
подогреватя извне, или не будут*, такъ какъ въ данномъ вопросе 
большую роль играетъ теплоемкость контактной массы, ея распреде-
л е т е и т. д. (см. 307—309 стр. этой книги). Окислеше ВО 2 кисло-
родоме воздуха протекаете съ самонагревашемъ платинированнаго аз-
беета,—это мне известно. 

Скорость, съ какою поступаете на нагретый слой контакта смесь 
П 2 и О 2 , но играете существенной роли; какъ обратимый процесс* 
пкиелеш'е ограничено пределом*. Константа обратимаго процесса при 
температуре краснаго калешл и различныхъ скоростях* равняется 
в* среднем* 0,55. Наблюдаемая одна и та же степень раскаливаемое™ 
медной и платиновой сетки (красное калеше на протяжеши 2—3 сайт.), 
а также константа =0 ,55 служат* указашеме, что реакщя протекаете 
приблизительно при одной и той же температуре (независимо от* ско-
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роста прохождения газовой смеси чрезъ контакт*). При такихъ усло-
В1яхъ между, константой 0,55 и константами исходящих* газовъ долж
но существовать некоторое соотношете: а такъ какъ знаменатели, 
ори выводе константе, выражались однимъ и теме же числоме (квад-
ратоме концентрации водяныхъ даровъ), то вышеупомянутое соотно
шете сводится къ соотношению между начальными и конечными кон-
центращями Н 2 и О 2 . 

Меня всегда удивляло обстоятельство такого рода: во время кон-
тактнаго процесса раскаливаемость медной или платиновой сетки огра
ничивалась слоемъ въ 2—3 сант.; остальная же часть той же мед
ной или плат, сетки оставалась темной, нераскаленной; температура 
этой части, а равно температура исходящихъ газовъ по моиме наблю-
дешямъ не таке уже велика, каке температура раскаленней) слоя (на 
309 стр. этой книги я касался этого по другому вопросу). Отчего это 
зависите? Почему исходянце газы, какъ только выйдуть изе раска
ленной части контакта, имеютъ уже значительно пониженную темпе
ратуру сравнительно съ раскаленной его частью? Явлеше носнтъ та
кой характере: какъ будто газы оставляют* большую часть своей 
теплоты въ томъ слое, где разыгрывается главный процессе, и потому, 
по выходе изъ этого слоя, имеютъ уже пониженную температуру. Это 
же равносильно тому, что газы, при своемъ прохождении чрезъ ра
скаленный слой, имеютъ большую скорость, ч*мъ за этимъ слоемъ. 
А такъ какъ давлеше на протяжении 2—2,5 сант. изменяется очень 
незначительно, и безе большой натяжки можно допустить, что оно 
постоянно, то явлеше сводится ве тому, что ве раскаленном* слое 
газы занимают* болыщй объемъ У,т чем* за ним*; т. е. по выходе 
изъ раскаленной части У т изменяется въ V. В* виду этого, я выра
зил* связь между начальными и конечными кондентращями Н2 и О 2 

следующимъ соотношешемъ: 
Т Т" г -? V 

Отсюда V- 1<щ — V 1с^ К 2 . К ь 

(Обозначения С, & , г, К и К1 см. таблицу опытов*). 

г 2 

С а . ( л 

Вставляя числовыя величины —^— и К а . Кг, для первых* че-

тырехъ опытовъ я получилъ частныя ^ — равныя: 6; 6,87; 5,87; 
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6, 8. Итакъ скорость газовъ, при переходе изе раскаленной част* 
контакта въ нераскаленную, изменяется ве 6; 6,8; 5,8; 6,8 разе. По
теря же скорости газовыхе частице сопряжена се выдЬлешеме теп
лоты, которая остается ве раскаленном* ело*. Выразимъ разницу тем
пературе въ градусахе термометра, пользуясь равенствомъ: 

1<> - г > _ 273° 

V = V" 1— — или у — '273°—г,0 

273°_ 
Тогда~получимъ для четырех* опытове следующая темпера¬

туры: 
у т 

1. При — = 6 , 1 ° = 227° 
V 

2. „ , = 6,87, 1»= 233» 
3. „ , = 5,87, 1*= 226» 
4. , , = 6, 8, 1 ° = 230" 

Среднее понижете = 230°. И на самоме деле , если слой кон
такта = 8—12 сайт., разница между раскаленной частью его и не
раскаленной приблизительно равняется 230°. Столь поразительное сов
падете указываете на правильность нашего допущен1я, что между на
чальными и конечными концентрациями Н 2 и О 2 — имеете место со
отношение: 

*°1 
1 п и а ц ^ / и ^ | /иидлмллмп л ~ - О 2 

.01 ^ = к 2. С2-& I = к2, ю. 
!_ г г 

Величины ш, вычислениыя мною для 4 опытове при условш, что 
У равняется всему обеему прошедшихе чрезе контакте газовъ и па-
ровъ, равняются: 1,746; 1,6025; 1,542; 1,6. 

Если нзмевеше скорости газовыхе частице изе У т ве V со
провождается понижешеме температуры се Т1 до Т2 (на 230°), то об
ратно ве раскаленноме контакте для предварительнаго перехода от* 
У до У" должно тратиться столько же теплоты, сколько ея йотом* 
должно выделиться; ве -результате эта часть работы сводится к* О, 
и весь процесс* въ раскаленной части контакта представляется после
довательным* расширетемъ и сокращешемъ объема. Таким* образом* 
въ действующеме ело* контакта выделившаяся при реакцш теплота 
тратится только для прогр-ввашя смеси газове н паровъ до темпера
туры Тг 4- для поддержашя постоянной температуры Ть Отсюда окн-
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слнтельный процесс* въ раскаленной части контакта въ термодинами
ческом* отношеши можно выразить уравнешемъ: 

А = Q°—о' т Тг In Тг—о" — Const. T i , где T i = T 2 4 - 2 3 G ° 
для случая Н 2 . 

(Обозначены см. Haber: Thermodynamik technischer Gasreaktionen). 
Если же мы часть трубки, начиная съ того места, где оканчи

вается раскаленный слой контакта, заключиме ве оболочку съ тем
пературой Тг, то за раскаленной частью мы уже тогда имееме изо-
термичеекШ процессе, и совокупность всехе реакщй можете быть 
выражена термнодин. уравнешемъ: 

А = Q°—о \Т2 In Тг—о" Т22 —const. Ъ— RT 2 Ev lnp'4-const. Тг. 
Это общее уравнеше должно обнимать все окислительный реак

щй обратимыя, поставленный ве изотермичесыя условш, напр. окисле-
ше SO 2 , HCl и т. д. На const. T i , связанную се самонагреватемъ 
контактнаго вещества, ве опытахе и вычислещяхъ прежних* изсле-
дователей не было обращаемо надлежащее внимаше, и температура 
контактной массы принималась на всеме ея протяженш одинаковой, 
между теме каке мои изследовашя освещают* вопросе се совершенно 
новой точки зренш: в е томе слое, где разыгрывается процессе, тем
пература неравна температуре остальной части газовой смеси. 

II. Изъ реакщй второго класса наиболее простыл были предме-
томе моего изучешя. 

Я разделяю нхъ на два подкласса. Е ъ первому—принадлежать 
реакщй, протекающая съ избытком* окисляемаго тела, напр.: 

2СО + О 2 = 2 С 0 2 

гсн^он^+о^гсню+ш2© 
4 N H s 4 - 3 0 2 = 2 N 2 4- 6НЮ 
2 С 3 Н Ю 4 - 0 2 = С 3 Н*0 4- 2НЮ 
(норм, пропи- протонов, 
ловый спирте), алдегиде. 

Ко второму подклассу—реакщй, требующдя для протекашя съ 
самонакалввашемъ избытка воздуха, напр.: окиолеше этиловаго, изо-
бутиловаго и изоамиловыхъ спиртов*. 

Для всех* реакщй II класса, кроме коицентращй. имеет* значе-
Hie скорость иоступленш смеси окисляемаго тела и воздуха на нагре
тый контактный слой. Безе определенной скорости самовакаливаше не 
наступает*. Так* напр. для СО начальная скорость въ случае пла-
тмиоваго контакта около 1 л . въ минуту; для СН*0—около2,5 л. воз
духа въ 1 м., для NH 3 —1,6 (—1,7) л . воздуха въ 1 м. 
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Для перваго подкласса реакщй, между концентращями окисляе-
маго тела и кислорода воздуха и средней скоростью прохождешя 
газовой смеси чрезъ контактъ наблюдается завнсимость, выражаемая 
закономъ: 

— у - — = C o n s t . 

Напр. для СО, СН'ОН, С»Н' ОН: для2Ш»: 

(Здесь С — начальная объемная концентращя окисляемаго тела 
Ct— „ „ кислорода 
V — средняя скорость газовой смеси). 

Въ случае СО const : 0,022—0,021. 
„ СН'ОН „ : 0,00103. 
„ СтЮП „ : 0,000103. 

Количества окисленнаго тела, выраженный ве частяхе первона-
чальнаго, нрнблизительно обратно-пропорщональны кубаме среднихъ 
скоростей; напр. для СО: 

Отсюда выводе: при однехе и т е х е же концентращяхъ нельзя 
увеличивать скорость прохождешя газовой смеси безе ущерба для ре
акщй. Увеличивая концентрацию кислорода и одновременно усиливая 
скорость, можно направить реакщю въ желательную сторону, если 
только главная реакщя не сопровождается побочными (при окислеши 
СНЮ). 

Между начальными и конечными концентращями окисляемаго тела 
(СО) и кислорода наблюдается такая зависимость: 

"C 2 Ci~i X У 
_ - Г J = ( K 2 K i ) 

начальн. скорости 
Здесь г = 

Вставляя числовые величины концентращй и г, получаемъ для 
опытовъ: 

О 0°7303 
I) X log - ? - g . _ = У log 0,3471*. 0,004327 

X 3,28291 2,04 
У 1,60622 — 

U) X log °f\llt = У log 0,000127 

3 
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X 3,89358 2 21 
У = 1 , 7 6 0 9 7 = - i — 

Ш) X log °fll\l-= У log 0,30S8 2. 0,00667 

X^3 ,19651 0  

У - 1 , 5 1 7 0 9 ' 

Если мы сравним* температуру раскаленной части контакта (для 
СО) съ температурой темной части того же контакта (слой контакта= 
8 сант.), то между ихъ абсолютными температурами наблюдается при
близительно следующее соотношеше: 

Ti (раек.) 
m у~ г = 2 (приблиз.). 
Тг (темп.) v v 

Отсюда такой выводе: 
Ti _ X 
Т 3

 — У 
Ti Ti Ti 

Следовательно между начальными концентращями 
СО и О им-Ьется такая зависимость: 

_ С 2 С П Ti Т 2 

= ( K 2 K i ) 

Таке каке C 2 .Oi=0 ,022 V 2 , то, вставиве эту величину ве предъ-
идущее равенство, имееме: 

Е0,022 V 2 " ] T i Т 2 

— 2 J = ( К 2 & ) 
I 

или К Ж 1 = | 0 ,022(^) 

Ъ 

у 
Но - есть конечная скорость ( У к ) исходяпгихе газове; отсюда: 

Г Ti 
К 2 K i = | 0,022 V2« J T 2 

Разделиве C 2 Ci на K 2 K i , получиме: 

C 2 C i 0,022 V 2 

K 2 K l (0,022 V 2 . ) т, 
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C 2 f r — K 2 K i _ _ 0,02 
C 2 C i ~ 

Заключеше: тгьмъ больше, прореагируешь веществъ [СО ы 0),чпмъ 

больше г, чгьмъ меньше V и чгъмъ больше Ti 

Ъ. 
Когда мы оть окиси углерода обратимся къ метиловому и про-

пиловому спиртамъ, то здесь мы имееме дело съ более сложнымъ 
пропессоме, состоящим* изъ: 

а) первоначальна™ окислешя, 
б) распадешя, 
в) окислешя продуктов* распадешя. 

Первоначальное окислеше происходит* по гёмъ же законам*, что 
и .окислеше СО, т. е. 

C 2 C i 
—У„- = const. 

Количества окисленнаго спирта, выраженныя в* частях* перво-
1 1 1 

начальнаго продукта, относятся как* ^ 1 : у Т : y l " н т - д * 

При благопр1ятныхъ услов1яхъ окислешю подвергается около 
71—72% СНЮ и больше 50% С 3 Н 8 0 . 

Контактное пирогенетическое окислеше J i H 3 (в* случай мъднаго 
контакта), хотя и сопровождается побочным* окислеюем* азота в* его 
окислы, но количество последних* очень незначительно, так* что во
обще можно признать, что реакщя окислешя N H 3 протекаете согласно 
равенства: 

4 X H 3 4 - 3 0 2 = 2 N 2 4 - 6 H 2 0 . 
Но при температуре раскаленнаго меднаго слоя водяные пары 

могуте диссопдировать, и тогда устанавливается некоторое равновесие-

2 Н 2 0 ^_ 2Н 2 4-0 2 ; в* результат* чего ве исходящихе газахе мо
жет* содержаться водород* (предварит, работа ве Ж . P . X . О. 
вып. 4, 1908). 

Если мы перейдем* ко 2 подклассу необратимыхе иирогенетиче-
скнхъ реакпдй окислешя, сопровождающихся самонакаливашеме, то 
оказывается: оне протекают* при избытке воздуха сравнительно съ 
теоретически требуемым* количеством* его. Это явлеше объясняется 
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теме , что кроме окислешя спирта въ алдегиде происходить частичный 
его распаде на воду и непредельный углеводороде. Такиме образомъ 
экзотермическШ процессе окислешя ве значительной степени допол
няется параллельно идущиме экзотермическиме также процессоме рас-
падешя, а для поддержашя окислешя непредельных* углеводородовъ 
необходиме избыток ь воздуха, напр. 

С 2 Н * + 0 2 = 2 С Н * 0 . 
Наблюдения другихе изследователей (напр. В. Н. Ипатьева) и 

термохимическш данныя только подтверждаюте мои объяснешя этого 
явлешя. 

Константы для этиловаго, изобутиловаго и изоамиловыхе спиртовъ 
варируюте ве зависимости оте избытка воздуха см. I дополнеше § 78. 

Большой интересе представляете контактное пирогенетическое 
окислеше углеводородове; работать наде этиме вопросом* я начале 
в е последнее время (Ж. Р . X . О. 1908, вып. 4); продукты окисленш 
петролейнаго эфира (америванскаго происхождешя) должны иметь боль
шое техническое значеше для синтеза капроновой и гепталовой кис
лоте, а также ихе глицерпдовъ. (Мои работы пока еще не опублико
ваны). 

§ 78. I дополнение о вонтактномъ окисленш этиловаго, 
пропиловаго, изобутиловаго и амиловых* спиртовъ 

(брозвешя). 
В е 3 статьяхъ, помещеяяыхе ве Ж . Р. X . О. за 1906 г. (вып. 

6, 7 и 8), я взялъ на себя труде выяснить вопросе о контактноме 
окисленш метиловаго спирта ве формалдегиде се теоретической сто
роны и предложилъ для практическаго осуществлетя такого превра
щения аппаратъ особой трубчатой системы, въ основу устройства ко-
тораго было положено мною теоретическое изучеше вопроса. 

Методе, которыме я пользовался для превращения метиловаго 
спирта ве формалдегиде, я распространилъ и на некоторые друпе 
спирты: этиловый, пропиловый, изобутиловый и амиловые (брожсшя) 
спирты (т. к. 129°—132°). Чрезъ изеледуемый спирте, подогретый 
или на водяной бане, или на бане се раствороме поваренной соли, 
или ве масляной бане (для изобутиловаго и амиловыхъ спиртове), 
пропускался воздухе, подаваемый воздуходувкой се известной, отсчи
тываемой при помощи газовыхе часове, скоростью. Воздухе, переде 
вступдещеме въ спирте, предварительно просушивался пропускашемъ 
чрезъ концентрированную серную кислоту, хлористый кальцш и едкое 
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вали въ кускахъ. Затвмъ воздухъ, пропитанный парами спирта, пройдя 
дефлегматоре, поступалъ въ стеклянную трубку, какая употребляется 
для органическаго анализа, и въ ней проходилъ чрезъ нагретый мед
ный контактный слой (15—16 сайт, свежевозстановленной медной 
сетки, помещенной ве трехе колбаскахъ). Для лучшаго наблюдешя за 
самораскаливаиемъ контактнаго слоя, величиною и степенью его рас-
каливашя, я стеклянную трубку помещале ве печи для органическаго 
анализа. Преде началоме реакцш та часть трубки ве печи, которая 
заключала сетчатый медный контакте, прогревалась 2—3 бунзенов-
скими горелками. Прежде всего мною было обращено внимаше па Т В 
услов1я. при которыхе процессе окислешя протекаете съ самораскали-
вашемъ контакта; были найдены пределы для концентращй спирта и 
скорости подаваемаго воздуха, за которые нельзя заходить; иначе само-
раскаливаше уже не можете проявляться. Далее, пользуясь аналити
ческими данными, я попытался определить ту закономерность, для ко
торой я нашелъ выражеше (зависимость отъ концентращй спирта и 
кислорода воз1.уха и скорости прохождешя смеси паровъ спирта, воз
духа и продуктовъ реакцш въ трубке чрезъ контактъ): 

— = пост, величине 1 ) . 

Для наглядности я привожу въ конце этого сообщешя несколько 
таблицъ своихъ опытовъ, выбравъ изъ нихъ наиболее типичные. 

Пользуясь аналитическими данными, которыя приведены ве 
С 2 С1 

каждой таблице, я вычислить для важдаго спирта величину — 

Оказывается, что числовыя выражешя последней формулы для этило-
ваго, изобутиловаго и амиловыхъ спиртовъ не одинаковы съ констан
тами, найденными мною для метиловаго и пропиловаго спиртовъ; для 
посдедняго спирта величина эта оказалась почти одинаковой съ кон
стантой, найденною для СН 3 (ОН), а именно: 0,00107. 

Для этиловаго спирта = 0,0003—0,00024 
„ изобутиловаго „ = 0,0004—0,00045 
„ амиловыхъ „ = 0,0005—0,00048 

Кроме газовъ СО'2 и СО, продуктами окислешя являются соот
ветственные алдегиды (по преимуществу), которые собирались въ во-

') Зыводь этого выражения см. мою 3 статью о превращен^ ме
тиловаго спирта въ формалдегндъ и получетя формалина (вып. 8, 
Ж . Р . X . О.). 
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дяныхъ конденсаторагь. Начинах съ пропиловаю спирта, получалось 
также некоторое наело, собирающееся поверхъ воднаго слоя въ вер-
выхъ 2—3 конденсаторахъ. Масло отличалось летучестью, реякимъ 
запахоиъ, раздражающимъ слизистыя оболочки носа и горла в вызы-
вающимъ кашель. Кнслотъ, какъ продуктов!, окислешя, иною конста
тировано было ничтожное количество, такъ что принимать во внвмаше 
ихъ не было необходимости. Итакъ медный сътчатый контакте рабо
таете главныме образоые на окислеше въ алдегиде. Въ газообразныхъ 
продуктахе, кроме СО 2 и СО, мною найдены углеводороды предель
ные и непредельные; последще хорошо поглощаются концентрирован
ною серною кислотою; изе растворове ве последней, при разбавлеши 
водою, выделяются черныя смолистыя вещества. Выходы алдегидовъ 
в е некоторыхъ случаяхъ простирались до 66% (для этиловаго спирта) 
отъ первоначальнаго продукта. Масло, собирающееся наде водою въ 
первыхе конденсаторахъ, содержите (какъ оказалось при фракщопи-
ровке) непрореагировавнпе спирты и затеме алдегиды; кроме того, ве 
масл* мною констатированы еще друпе продукты окислешя (ве очень 
маломе количестве кетопы: для пропиловаго и изобутиловаго спирта— 
ацетоне, а для амиловыхе—метилэтилкетоне). Выходы сырого масла 
для пропиловаго спирта простирались до 17,5%, для изобутиловаго до 
42,5%, а для амидовыхъ спиртовъ брожешя до 50—52%. Выходы 
алдегидовъ въ водныхъ растворахъ простирались для С 3 Н 8 0 : до 50%; 
для С 4 Н 1 0 0 : до 50—52% и для С 5 Н 1 2 0 : до 25%. Впрочемъ эти вы
ходы зависели оте количества воды, употребляема™ для улавливать 
и промывашя исходящихе газове. (Во всехе моихе опытахе количе
ство воды, взятой для улавливашя летучихе продуктове и вромывашя 
газове, равнялось 1 лит.) . Количество алдегидове, перешедшихе въ 
масляный слой, для амиловаго спирта доходило до 20—23%. 

Если мы вычислимъ теоретическ1я количества воздуха, потреб-
ныя для окислешя спиртовъ въ алдегиды, и сравнимъ ихъ съ теми 
количествами воздуха, при которыхъ окислеше протекаете съ самона-
каливашемъ контакта, то усматриваемъ следующую особенность: окис
леше пропиловаго се самораскаливашемъ контакта протекаете почти 
ври теоретическомъ количеств* воздуха, даже возможно расходовать 
спирта немного больше теоретическаго количества на 1 лит. пропус-
каемаго воздуха; окислеше этиловаго, изобутиловаго и амиловыхъ спир
товъ протекаетъ при значительномъ избытке воздуха противъ теорети
ческаго. 
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окислешя cn 
предълыгый 
и есть, то в 
аниловыхъ. 

Если въ этигь случаях* концентращя спирта приближается къ 
теоретической, то самонакаливанш контакта не наблюдается. Чъмъ 
объясняется это явлеше? Объяснить возможно только тъмъ, что кромъ 
окислешя спирта происходить частичный распадъ его на воду и не-

углеводородъ. Если такое распадеше у пропиловаго спирта 
въ меньшей степени, чъмъ у этиловаго, изобутиловаго и 

Такимъ образомъ экзотерничесшй процессъ окислешя въ 
значительной степени дополняется параллельно идущимъ также экзо-
термическимъ процессомъ распадешя, и для поддержашя окислешя не-
нредъльных* углеводородовъ необходимо ввести избытокъ воздуха. 
Наблюдены прежнихъ изелъдователей (напр. Ипатьевъ) и термохими
чески данный подтверждают* мои предположешя. 

Обратимся теперь къ вышеприведеннымъ величинамъ константъ 
(С9-. СЛ 

I у г I " Для этиловаго спирта эта величина меньше, чъмъ для изо
бутиловаго и амиловыхъ спиртовъ (брожешя), для пропиловаго она 
приближается, если не вполнъ совпадает* съ константой для метило-
ваго; последнее обстоятельство не можеть ли служить для характе
ристики пирогенетической прочности спирта? Если пирогенетическую 
прочность метиловаго спирта выразимъ 100, то таковая для С 2 Н 5 ( 0 Н ) = 
=30—24; для изобутиловаго спирта=40—4S; для амиловаго 45—53°/о; 
для пропиловаго ж е = 1 0 0 . Это при условш наибольшихъ коицентращй 
спирта, при которыхъ процессъ окислешя протекает* съ самонакалива-
т е м ъ мъднаго (или платиноваго) контакта. Величина для метиловаго 

C 2 .C i 
с п и р т а = 0,00103 ') выведена при условш избытка концентращи 
спирта надъ воздухомъ. Мною былъ поставленъ и такого рода опыт*: 
концентращя метиловаго спирта='/2 концентращи прежнихъ опытовъ 
(121, 122, 129, 120, 115), концентращи же кислорода значительно 

С 2 . Gi 
превосходила теоретическую; полученная мною величина для — y i -

оказалась меньше 0,001, а именно 0 , 0 0 0 4 з ( ^ ^ ° 4 ^ = 0 ,0004з ) . 

С 5 Н 1 2 0 , мною было высушено надъ свъжепрокаленной сърнонатр1евою 

] ) 3 статья 9 вып. Ж . Р . X . О- 1907. 
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солью и подвергнуто дробной перегонке для раздвдешя смеси. При 
этоиъ мнв удалось разделить масло на несколько фракщй; низкокн-
пяпдя изъ нихъ подразделить на несколько частей и выделить соот
ветственный для каждаго спирта алдегидъ: для пропиловаго съ т . к. 
48°—50°; для изобутиловаго 61°—63°, для амиловыхъ—91<Ь-92°. Въ 
первыхъ фракщяхъ мною было также обнаружено присутстше, хотя въ 
виде незначительныхъ количествъ, кетоновъ: ацетона для С ^ Ю 
С ч Н 1 0 О и метилэтилкетона для С 5 Н 1 2 0 . Надо заметить, что вследстте 
летучести упомянутыхъ алдегидовъ масло очень трудно поддается дроб
ной перегонке. 

Переходимъ теперь къ практическимъ предположешямъ относи
тельно продуктовъ окислешя. Добывайте уксуснаго алдегида вполне 
возможно при контактномъ способе. При окислеши изобутиловаго и 
амиловыхъ спиртовъ выходы можно довести до 50°/о. Благодаря рез 
кому запаху и значительной летучести, эти продукты овислешя можетъ 
быть найдутъ применете для дезинфекцш и денатурирован1я виннаго 
спирта? Дальнейшее изучеше ихъ свойствъ съ практической стороны 
разрешить этотъ вопросъ. 

Аппаратомъ для окисленш спиртовъ въ технике можетъ вполне 
служить предложенный мною аппаратъ тр/бчатой системы для получе
ния формалдегида. 
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Воздухъ, по выходе 
взъ газовыхъ часовъ, 
высушивался пропус-
кашеме чрезъ концен-
триров. серную кисло
ту, хлористый кальщй 
и едкое кали (ве кус-

кахе) . 

О п ы т е 10-й. 

Контакте 4 м^дныхе 
сетчатыхе колбаски= 

= 4 0 г р . = 1 5 сайт. 

Этиловый спирте. 

(В) Барометрическое 
давлеше=7бЗ,5 мм. 

(М) Манометрическое 
д а в л е т е = 2 7 мм. 

(t) Температ. входя-
щаго воздуха= 15°. 
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Наблюдешя: 
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опыта температура 
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350°. 

Газовый анализе. 
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28 
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я. 
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Подогр.прекращено 
Раекал. контакта 

светлаго калешя 
Раскал. до вишнево 

краснаго калешя. 
Раскал. до светло 

краснаго калешя. 
То-же. 

Раскал. до вишнево-
краснаго калешя. 

То-же. 

То-же. 

С О 2 — 5 , 0 % 
О 2 — 0 , 2 % 

С О — 1 , 8 % 
7,0% 

На азоте и углево
дороды приходится 

93% исходящихе га-
зове; водорода не 

было обнаружено. 
На углеводороды при

ходится 8 ,1%; на 
а з о т е — 8 4 , 9 % . 

Углеводороды состояте 
изе метана и этилена 
при чеме первагоЗ,5%, 

а второго 4 ,6%. 
По предположена 

углеводороды получи
лись отъ распада спир

та и алдегида: 
СН 3 . С Н 2 ( 0 Н ) = 

= СН 2 : СН 2 + Н 2 0 
с н 3 . с н о = с н ч - с о . 

Ве 75 м. пропущено было 292 лит. , что по приведенш к е 0° и 
760 мм. баром. давлешя=286 ,9 лит., в е томе числе 60,25 лит. при
ходится на кислороде. 

Ве 1 —3,893 лит. 

Я 

О 

я 

я 
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Расходе 100%-нагоспирта=2<)9 гр., что составляете 101,77 лит. 
паровъ C i P C i P ( O H ) по приведенш ихъ къ 0 ° и 760 им. бар. давле-
HiH. 1 лит. воздуха уносите 0,7157 гр. С 2 Н 5 (ОН). 

Выходи: зъ первоме конденсатор* было собрано 135 гр. сырого 
продукта се содержашемъ 55,88 гр. С1РСН0 и 2,208 гр. С Н 3 . С 0 2 П . 

Ве водяныхе кондеасаторахе (3) содержалось 97,68 гр. СН 3 .СОН 
и 0,4S6 гр. С Н 3 . С 0 2 Н . 

Всего уксуснаго алдегида= 133,56 гр., что поел* перечислешя на 
СН 3 .С1Р(0Н) составляете 66% оте израсходованнаго спирта. 

0,79.292=230,68 лит. N ^ 8 4 , 9 » / o исходящих* газове. Отсюда ис-

ходящихъ газове 271,7 лит. при 15° и 790,5 мм. давлешя, что по при-
ведевш къ 0° и 760 мм. давлешя=266 ,1 лит. 

Таке каке 1 м. СО 2 1,5 мол. О 2 1,5 мол. вод. паровъ и 1 мол. 

СО_^1 мол. 0 2_^1,5 мол. вод. паровъ, согласно реакцдямъ-

СН 3 .СН 2 (ОН)4-30 2 =2СО 2 4-ЗН 2 О 
С1Р.СН\ОН)4-20 2 =2СО4-ЗНЧ), 

то найденныя по анализу количества газове соответствуют*: 

5% С 0 2 ^ 7 , 5 % О 2 ^ 7,5% водяп. паровъ 

0 ,2% О* О* 

1,8% СО J 1,8% 0 2 J 2,7% водян. паровъ. 

7% 9 ^ % 1L\2% „ 
9 ,5%О а отъ исходящихъ газове составляете 266,1.0,095=25,27 лит. 

кислорода, израсходованиаго на окислеше спирта въ СО 2 и СО+оста-
токе непрореагировавшаго кислорода. 

10,2% оте исходящихе газове составляете 27,14 лит. при Оо и 
760 мм. баром, давл. 

При окисленш спирта ве алдегидъ па счете 60,25—25,27=34,98 
кислорода, должно образоваться 2X34,98=69,96 лит. водян. паровъ; 

4,6°/о этилена оте 266,1 л и т . ^ 1 2 , 2 4 лит., что соответствуете такому 

же количеству вод. паровъ. 
Птакъ, количество воздуха и паровъ спирта преде вступлешемъ 

на контактъ, по приведенш къ 0° и 760 мм. баром. д а в л . = 2 8 6 , 9 4 -
101,77=388,67 лит. 
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Количество паровъ и газовъ, по выходе изъ контактнаго с л о я = 
266,1+101,77+69,96+27,14+12,24=477,21 л и т . 

, ,388,67+477,2 к „ 
Средняя скорость прохожденья въ контакте въ1 ^-^г =5,77 лит. 

Концевтращя кислорода 60,'А5: 388,67=0,1576. 
Концентравдя спирта 101,77:388,67=0,2618. 

Ж 0,2618^0,1576 . 0 , 0 1 0 8 0 2 ^ 3 ^ 
Г- 33,3 5,772 

О и ы т ъ 9-й. 

Э Т И Л О В Ы Й С П И Р Т Ъ. 
4 медныя сетчатыя колбаски. 

В =772,8 мм. 

М = 32,0 , 
t» = 18°.5 . 
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НАБЛЮДЕНЫ. 
Газовый 

анализе. 

1' .... Контактъ нередъ началомъ С О 2 — 6,0°/о 
реакпди былъ нагреть выше О 2 — 0,6°/о 
300°. Когда произошло са- СО — 2,6% 
мораскаливаше контакта, 
первыя две медныя колба 9,2% 
ски ве работали вслъдст^е 

окисленш. СН* — 3,5% 

5 73 45 35 Я Светлое калеше. 12,7% 
8 73 47 40,5 То-же. 

N 2 — 87,3% 9 73 48 38 N 2 — 87,3% 
17 82 52 39 
30 — 53 41 
35 — 51 ю Я 
40 82 51 
53 — 51 
60 85 51 ш в • 
65 85 51 
70 86 51 я Я * 

Опыте продолжался 73 мин.; было пропущено 310 лит., что по 
прнведенш къ 0° и 760 мм. баром. давлен1Я=308,3 лит., въ томе чи-
слъ 65,743 лит. приходится на кислороде и 243,557 лит. на азоте. 
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Въ 1—4,24 лит. 
Расходъ спирта 177 гр. (100%), что соответствуете 0 6063 го 

С'Н 5(ОН). ' ' Р" 

Выходы: въ 1-мъ воздушномъ конденсаторе было собрано 112 гр. 
продукта, съ содержашеме 45 гр. СН3СОН и 1,32 гр. СН 3 .С0 2 Н. 

Въ водяныхъ конденсаторахъ содержится 72 гр. СН3СОН и 0 72 
гр. СН 3 .С0 2 Н. 

Итого 117,6 гр. СЬР.СОН и 2,04 гр. СН 3.СО'Н. 
Для окислешя спирта нъ алдегидъ понадобилось 29,95 лит. кис

лорода и для окиелен!я въ кислоту 0,75 лит. кислорода при 0° и 760 
ми. баром, давлен!я. 

0,79.308,3=243,557 лит. И 2 , что составляетъ 87,3% всехъ исхо-
дящихъ газовъ. Отсюда исходящихъ газовъ 279 лит. при 0° и 760 ми. 
баром, давлешя. 

Газовый анализъ даетъ: 

6% С О 2 ^ 9% 0 2 ^ 9% водян. паровъ 

0,6о/о 0 2 ^ 0,6% О 2 ^ — 

2,6% С О ^ 2,6% 0 2^3,9% , 
12,2% отъ исходящихъ газовъ составляетъ 34,038 лит. 
12,9% „ „ „ 35,991 лит. 

При окисленш спирта въ алдегидъ насчегъ кислорода 64,743— 
34,038=30,705 лит. должно образоваться 61,41 лит. водяныхъ па
ровъ. 

Итакъ, количество воздуха и паровъ С ^ О Н ) предъ вступлешемъ 
въ контактный слой (по приведенш къ 0° и 760 мм. барометр, давле-
2 П я ) = 3 0 8 , 3 + 9 1 , 5 + 2 9 9 , 8 лит. 

Количество паровъ и газовъ, по выходе нзъ контактнаго слоя: 
279+91,5+61,41+35,99=467,9 лит. 

- _ . 399,8+467,9 _ . 
средняя скоростьнрохожденш въконтактномъслое: 2X711 =5,94 

Еонцентращя (С) паровъ спирта=0,2288. 
Концентрация (С1) кислорода=0,1б19. 

С \ С 0,2288».0.1б19_' 0,008472 
Г 2 — (5,9)2 ~~ 34,81 _ ' 

Г? /71 
Итакъ =0 00024 
Въ опыт* 8, данныхъ котораго я не привожу здесь, 

С*. <?1

==0,25952.0,1554== 0,0105 
Г* 5,82 33,6 
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Наконец*, привожу условЫ 11 опыта съ этиловым* спиртомъ. 
Услов1я эти заслуживают* внимашя, как* предал* наивысшей кон-
центрацш спиртовых* паров* и наименьшей скорости пропускаемаго 
воздуха, ниже которой нельзя спускаться, чтобы не прекратилось са
мораскали ваше контактнаго слоя. 

5 а к О 
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Контакт* перед* нача

Газовый 
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S Я 
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Л 

Контакт* перед* нача

р
ем

я
 с

 

ем
п

ер
: 

Я>
 О

Й
 

I rt - се 
1 s.s 
V c i О 

l i l 

1. 

Л 
лом* реакцш был* на

грет* выше 300°. 
анализе 

Е-ч с ее 

76° 46° — — Контакт* раскалился. 
Нодогреваше было прек

СО 2 - 2,5о/о 
О 2 - 0 , 27» 

76,5 55" 
ращено. СО - 1,70/с 

2 ' 76,5 49,5 55" 57мм. То-же. 2 ' 76,5 49,5 55" 57мм. То-же. 
4 76 51 54 я Тёмнокрасное калеше 

слоя на протяженш 5 
4,4% 

76 
сант. Этил. 1,25% 

8 76 51 53 9 То-же. Метана 1,00% 
15 51 53 я Едва заметное тёмнокрас

ное калеше (требуется 
Азота 93,35% 

17 
подогрезаше). 

17 — 51 56 Я То-же. 
27 77 51 41 я Тёмнокрасное н а л е т е . 

Тёмнокрасное калеше съ 40 Я 51 55 я 

Тёмнокрасное н а л е т е . 
Тёмнокрасное калеше съ 

45 
подогреватеме. 

45 Я 52 55 я То-же. 
48 я 53 48 
50 я 54 48 я Даже при нодогревати 

59,5 53 
1 бунзеаовской горелкой 

59,5 я 53 48 п происход. лишь едва 
заметное раскаливайте. 

Опыте продолжался 59, 5 м. 
Пронущево было 226 лит. воздуха. 
В * 1 мин. 3,77 лит. 

Расход*: 150 гр. С 2 Н 5 (0Н) , что въ виде парове занимаете. 
73,04 лит. при О" и 760 мм. бар. давл. 

1 лит. воздуха уносить 0,6637 гр. С 2 1Р(ОН). 
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12-й о п ы т ъ 

ПРОПИЛОВЫЙ СПИРТЪ. 

Контактный слой такой же, что и въ он. 10. Передъ 
началом* контактный слой былъ нагреть выше 400°. 

В 
М 

757 мм. 

21 , 
15°,5 

я 
» 

1 Я 
И св 

¡3  »в 
8 « з с к

ое
 

В
ре

м
я 

от
м

 
то

къ
. 

И 
О) Ч 
О 
1 

в в* 

я ° х 
« - >^ 
1 Й? "* 

ро
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ь 
пр

о 
во

зд
ух

а 
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и 
се
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н 
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ет
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еш

е.
 Наблюден.я. 

Газовый 

анализе. 

В
ре

м
я 

от
м

 
то

къ
. 

1 а Д со о О О 
« & я 

О и Я И Я и со Я * н 

2' 89° 440 62" 
Нодогревате пре- СО 2 — 3,6°/о 

2' 89° 440 62" кращено было, когда О 4 — 076 „ 
8 88 54 64" контакъ раскалился СО - 1,4 „ 

12 86 
до темнокраснаго ка-

12 86 53 60" лешя. 5,4% 
15 90 55 56" То-же. Углеводоро-
20 55 1 '1б" 21мм. То-же на протяжеши 

5 сант. 
д о в е — 1 1 , 7 5 % 
азота—82,85 „ 

25 — 54 1'15" Едва заметное темно-
31 95 57 1*15" красное калете . 
32 99 60 1 1 6 ' 

Для поддержашя тем32 1 1 6 ' 
Для поддержашя тем

35 61 нокраснаго калешя 
37 
41 

я 

я 62 
64 1'24" 

потребовалось подо
гревание. 

То-же. 
То-же. 50 

55 
я 64 

60 
1 '30' г 

потребовалось подо
гревание. 

То-же. 
То-же. 

60 я 62 То-же. 
То-же. 

В е 60 мин. было пропущено 139 лит., что по приведении къ 0* 
и 760 мм. баром. давлен!Я=134,5 лит., въ томе числе 28,25 лит. ки
слорода и 106,25 лит. азота. 

Ве 1 м—2,3166 лит. 

Расходе спирта 162 гр (100%), что соответствуете 60.48 лит. 
его пароле при 0° и 760 мм. баром, давления. 

1 лит. воздуха уносить 1,165 гр. С И 7 (ОН). 

С 2 . С1 0 , 3 1 0 1 2 д Ш 4 9 0,013273 
Т 2 " (3,52)2 (3,52)» 

=0,00107. 



418 

13-й о п ы т ъ 

ИЗОВУТиловый СПИРТЪ 

Контакте тотъ же, что и въ опыте 10. Переде нача
лом* контакте быле нагреть выше 400°. 

В •• 

М 

750 мм. 
32 „ 

19°,25 

1 
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я 

Н
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й.
 

*я о 
в ч ч . и •» 
Я И о ев 
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3 

л.
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ха
 в

ъ 
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н.
 

и 
се
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нд
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& к л . 
Н ф 
Ф • = я я 
О Ф 

о о 

Наблюдешя. 
Газовый 

анализе. 

3 ' 50° 4 0 ' ' Когда контакте ра СО 2 —3,6% 
скалился, было О 2 - 1 , 4 „ 

прекращено подо- С О - 1 „ 
греваше. углеводоро-

5 94° 57 44 — Светлое кален 1е. дове —2,43% 
8 94 59 47 Светлое н а л е т е . азота-91 ,57% 

10 
15 I- 59 49 36 мм. 

25 100 02 Тёмнокрасное 
калеше. 

35 100 65 48 29 мм. Тёмнокрасное 
(7 сайт.). 

38 103 67—68 50 
41 — 70 41 — Чуть-чуть заметное 
45 104 72 36 тёмнокрасное 

н а л е т е . 
50 — 71 36 29 мм. То-же. 
52 — 74 46 — То-же. 
54 — 72 
56 — 72 47 — То-же. 
57 — 70 
58 69 

Въ 60 ' пропущено 230 лит. Въ1 '—3,433 лит. воздуха. 

Расходе спирта 270 гр. 

1 лит. воздуха уноситъ1,174 гр. 

С2. С1 0,0729.0,1533 0,0118 
Г 2 29,16 29,16 =0,000404. 
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о п ы т ъ 

АМИЛОВЫЙ СПИРТЪ БРОЖЕШЯ. 

Контактъ тотъ-же, что и въ Ю ои. Раскаленъ овъ въ 
органич. печи 2—3 бунзен. горелками выше 400°. 

В 
И 
1° 

762,4 мм. 
34 „ 
16—18» 

а О 

ей Я 
В § 

СП я 

эЯ 
о я « ч о 
ев 

г 

я >е-05 сЗ ЧТ 

в 4 § * 
я ^. 
ё й 2 
а к й 
£ « 3 
Я со о о со 
О, я Ч 

Й я к 

^ » " 
л о „ 
и я я 
§со а 

я* я 

я 5 
о £ я § 

5 03 
и" 

Наблюдешя. 
Газовый 

анализе. 

10 

15 
20 
25 
32 
35 
40 
45 
50 
55 
62 

136° 

160 

72° 

68 
70 
78 
84 
82 
87 
78 
74 
74 
74 

1' 
1'7" со 
5 4 " £ 42,5" 
4 3 " я 
3 0 " <а о. 
4 6 " о 
4 7 " я 
5 5 " 

1' 

Когда контактъ ра- С 0 а — 7 % 
скалился, было 0 а — 2 „ 

прекращено подо- СО — 1,4, 
г р е в а т е . углеводоро-

Контактъ раскал. довъ — 4,2% 
азота —85 ¡4% 

Тёмнокрасное кал. 
Тёмнокрасное каде

т е (едва замет
ное) на 10 сант. 

Светлое калеше. 

Опыте продолжался 62 Л Пропущено воздуха 205 лит. Въ I'— 
3,306 лит. 

Расходе амиловаго спирта 252 гр. 
С\ С1 0,2409 2.0,1595__0,0092512_ 0 

У 2 ~~ 4,55* 20,7 
Ве опыте 20 се темъ же амиловымъ спиртомъ. 

СР. С1 0,18582.0,179 
у 2 

0,000529. 
3,461 2 

П. Доползаете 

§ 79. Въ феврале с. г., вскоре за появлешемъ 3 иоей статьи: „О 
иревращенш метиловаго спирта въ формалдегидъ и получеме форма
лина ' на стр, Ж. Р . X . О, германская фирма Ф. Мейеръ (Ганновере— 
Гейнгольцъ) обратилась ко мне се просьбой указать, ве какомъ жур-
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вале и въ каких* вомерахъ и опубликовал* свои статьи о добыванш 
формалина, так* как* Ф. Мейеръ, прочитав* въ Ch. Zeit. № 13, 1908 I. о 
появленш моей работы, заинтересовался ей. Въ ответ* на это письмо, 
указав* точно вып. Ж. Р. X. О., въ которых* были напечатаны мои 
статьи, я не преминулъ упомянуть, что мною уже начато печатан1е 
книги о формалдегиде, въ состав* которой войдут* мои работы по ин
тересующему Ф. Мейера вопросу, и когда книга выйдет* из* печати, 
я постараюсь ему переслать ея экземпляр* для ознакомлешя. Узнав* 
язь моего письма о печатанш книги, фирма обратилась тогда ко мне 
съ просьбой (письмо от* 29 февраля), чтобы я въ своем* печатиомъ 
труд* упомянул* о ней, какъ строительной фирме, занимающейся уже 
около 10 лет* добывашемъ формалдегида въ болыпомъ размере, и 
что главное количество формалдегида, находящегося въ настоящее 
время в* продаже, получается на аппаратах* системы Ф. Мейера. 
Въ виду того, что даже иностранная литература по техническим* спо
собам* добывашя формалдегида очень скудна (см. 1 часть моей книги), 
не говоря уже о нашей, я съ большим* удовольств1емъ отозвался на 
пожелаше Ф. Мейера, поставив* уалов1я, чтобы фирма прислала крат
кое описаше выработанной ею системы аппаратов*, чертеж* и клише 
къ нему. Фирма на мои услов1я согласилась и 8 апр. с./г. выслала 
мне схематически чертеж* аппаратов* своей системы и описаше хо
да работы на них*. Клише же я заказалъ сам*. Въ ниже следую
щих* строках* я привожу описаше устройства аппаратов* еистемн Ф. 
Мейера (чертеже см. въ конце книги): 

„Jfs 1 представляете воздушный компрессоре, насасывающш ат
мосферный воздух* и сжимаюпцй его ве резервуаре Ж 2, при чеме 
въ Äs 2 поддерживается все время постоянное давлеше. Резервуар* 
Л» 3 содержит* метиловый спирте, который поступаетъ въ карбориръ— 
аппарате Jfä 4. Въ этомъ аппарате находится нагревательное устрой
ство (приспособлена), которое нагреваете поступающей внизе воздух* 
и направляет* его против* стекающаго сверху въ виде* тонкихъ струй 
метиловаго спирта, который также одновременно прогревается. Вслед-
CTßie  чего получается безпрерывно воздушно-спиртовая смесь постоян-
наго состава, которая поступаетъ въ окислительный тела Je 5, напол
ненных контактной массой. Здесь происходит* окислеше метиловаго 
спирта в* фориалдегидъ. Выходящая из* Лз 5 смесь формалдегиднаго 
пар», азота, водяного яара н паровъ излишня го метиловаго алкоголя 
ивстуиаете въ отделительный аппарате X 6, путем* промывашя разла-
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гается на продажный жидкш формалдегидъ (40"/о содержашя), кото
рый вытекаетъ изъ разделителя 8, на паре метиловаго спирта и 
азоте; последняя смесь направляется въ холодильнике Ж1 7. Въ немъ 
наибольшая часть излишняго метиловаго спирта конденсируется и от
водится въ резервуаръ 12, откуда онъ снова накачивается съ помощью 
насоса 13 въ резервуаръ № 3. Удаляющшся изъ Л» 7 азотъ еще содер
жите (насыщенъ) метиловый спиртъ. Поэтому смесь азота и па-
рове спирта поступаетъ въ промыватель № 9, и здесь отъ струи газа 
отмываются поеледше следы метиловаго спирта. Получаемый при 
этомъ разбавленный растворъ метиловаго спирта отводится въ безпре-
рывно работающш ректификационный аппарате .V» 10, который отделя
ете метиловый спиртъ отъ воднаго раствора и концентрируете его 
Концентрированные спиртовые пары конденсируются въ холодильнике 
№ П и опять отводятся въ резервуаръ № 3." 

Не будемъ вдаваться въ разборе устройства окислительнаго апва-
рата № 5 системы Ф. Мейеръ, такъ кань деталей его устройства у 
насъ не имеется; не знаемъ, въ чемъ состоитъ его контактная масса 
съ окислительными телами, однако изе приведеннаго много опиеашя 
аппаратовъ его системы можно усмотреть, что общая постановка фор-
малиноваго производства, столь удачно разрешенная фирмой—близко 
подходите кг моей (см. 4 ст. и окончательный проэктг ке ней). Опуб
ликовывая вместе съ своими работами и чертежами описаше устрой
ства по системе Ф. Мейера, я не могу не высказать удозольств1я по 
поводу того, что мой 3 лвтшй трудъ по интересующему меня вопросу 
се практической стороны окончился довольно удачно, въ чемъ слу
жить порукой близкое совпадете въ устройстве аппаратовъ моей си
стемы съ системой Ф. Мейера. Въ одномъ изъ своихъ писемъ (3 ап
реля), Ф. Мейеръ по почоду моего переоначальнаго проекта (см. 3 
статью) формалиноваго производства, высказал* слишкоме поспешную 
уверенность, что на аппаратах* моей системы я не ве состояши буду 
добыть 160% продажнаго 40%-наго формалина, каше выходы фирма 
получаете на аппаратахъ своей системы. Когда Ф. Мейеръ писал* 
это письмо, онъ не былъ освёдомленъ о продолжении моихъ работа 
над* дальнейшим* усовершенствовашемъ моей системы: въ результат); 
чего появилась 4 моя статья въ Ж. Р. X . 
саше контактнаго запала и другихъ нововп 

в* з акшчеше прилагаю окончательный проект* устройства формалЕ 
новаго производства. 

моей системы: въ результат* 
V. О., въ которой я дал* они-
шведешй въ своей системе, и 
шоектъ устройства фкрмали-



Въ предупреждеше заводчиковъ, которые бы пожелали устано 
вить формалиновое производство у насъ, въ Россш, позволяю себе* дать 
имъ еледующш совете : добываше формалина, при всей простоте и ме
ханичности дела, разе принята известная система (моя или Ф. Мей
ера), требуете интеллигентнаго руководителя дела и аналитика: какъ 
исходный матер!алъ—метиловый спиртъ, такъ и добываемый форма-
линъ, а также самый ходъ дела должны находиться поде контролем* 
аналитика; только интеллигентная постановка д"Ьла можете способ
ствовать его усп'Бху; съ безграмотными же мастерами производство не 
пойдете. 
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но 
ш 
112 
114 

115 

4 
12 

11 формокснмъ 
пронзвод. 
С 6 Н 5 80 2 С1 

мочерая 
С Ч Г О Ш — 

С 

формокснмъ 
произвол 

мочевая 
N 

въ формуле: С Н 2 0 + 
1Ш 

ня 

с«н5 

115 17 ава я ни 
115 14 ЕеС1 3 РеС1 3 

117 6 ангидр. 
120 7 ангидро алдегидо— 
123 4 11.Ш1.2НС1 кчга2.нс1 
130 5 проешствш прошествш 
132 14 предолж. продолж. 
133 18 о—крезолъ 0—крезолъ, 
137 10 фенилледД фенилендД 
143 2 С 6 Н 5 — С Н 2 — N С 6 Н 5 — 0 — С Н 2 — N 
145 19 сосгавн. составныя 
150 4 К .СО. . . Б-СО 
154 4 С Н 3 — С Н 2 — N 0 С Н 3 — С Н г — Ж > 2 

— С = С : СН 2 — С = С : С Н 2 

158 8 ^ \ / 
18 

ЩОН) ЩОН)О.СН 2 К(С 5 Н 1 0 ) 
160 18 18 гр. 18 тр.; 
161 3 конденсащя конденсащей 
162 15 НИКОЛ. пикол. 

V V 
Я 8 н.сн3 Ы.СН 3 

165 2 11 28 Н 2 Э 
168 8 153 153» 
181 22 алкоголя алкоголя, 
184 14 отработ. обработ. 
185 20 водн. водянымъ 
186 21 аураминомъ аураминъ 
194 18 неивысш. наивысш. 
196 16 щелочи къ щелочи 
198 И фильтра.. . въ разбавленномъ ф. 
199 5 2 К 2 0 3 4 N 0 
200 13 шерсть шерсть, 
204 18 тогда 
211 20 котелокъ котелка 
218 8 > 

: о, ооооо 4 СНЮ 
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221 
223 
225 
226 
231 
230 
236 

247 

251 
255 
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289 
295 
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387 
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\ С ° . . . 
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СНЮ 
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С 0 Д Е Р Ж А Н 1 Е . 

§§ 
о 

3—4 
7 1 

12 2 

18 
21 3 
27 4 
30 5 
30 6 

31 
34 7 
35 8 
35 9 
38 

39 10 

40 
43 
44 

48 11 
55 12 

55 13 

66 
69 14 

73 15 

81 16 
83 17 

85 18 

въ 

въ. 

Ч а с т ь 1-я. 
11редислов1е 
Добывайте формалдегида. 
Опыты Трилла надъ окислетиомъ метяловаго спирта 

формалдегидъ. 
Критическ. заметка автора относительно этих* опытопъ 
Техническте способы добывая1я. 
Свойства формалдегида. 
Термохимичесыя данныя. 
Цолимерныя видоизм-внешя формалдегида: 

параформалдегидъ. 
тр1оксиметиленъ. 

Эфиры формалдегида. 
Хлоропроизводныя метилала. 
Дъйств1е некоторых* реактивов* на С Н 2 0 . 
Отношение СНЮ къ перекиси водорода и перекиси 

барш. 
О продукте присоединена кислой сернистонатр1евой 

соли къ формалдегиду и отношеше его къ возста-
новленда: 

Споеобъ Рейкинга, Денеля и Лабгардта. 
Способъ Бацлена. 
Разные рецепты для получешя соединенш гидросерни-

стыхъ солей съ С Н 2 0 . 
Примънеше. 

Дъйств1е щелочных* реактивов* на С Н 2 0 . 
Дейетв1е алкоголятовъ алюмишя и магия на парафор 

малдегидъ (трюксиметиленъ). Работа 1!. Е . Тшценко 
Вопрос* об* ассимиляцш углекислоты растешями, 

снабженными хлорофиломъ, и гипотеза о превраще-
нга ея в* формалдегицъ. 

Критичесшя заметки автора. 
Продукты конденсаты СНЮ съ тъламн, не содержа^ 

щими азота. 
Формалдегидъ и карбоновыя к., окси-и кето-кислоты 

и их* эфиры. 
Формалдегидъ и ароматичесме углеводороды. 
Формалдегидъ и друпе (не ароматичссше) углево

дороды. Способ* А. М. Настюкова. 
Формалдегидъ и фенолы (окси-алдегиды), их* эфиры 

(и ароматические гликолы). 
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93 
95 
95 

97 
ЮЗ 

105 
107 
108 
ПО 

113 
116 
125 
130 

132 
137 

1 У : | 

20! 
21!! 

22 
23! 

24| 

25 
26 

27'! 
28! 
29; 
30! 

31! 
32, 

143 33 

145 34 
150 35 
154 Зб! 
158 37!. 

164 38 
165 39 
169 | 

173 
1 

40! 
188 41! 
188 42 
190 43 

194 44 
196 45 

197 ц 

198 а. 

Формалдегидъ и галловая кислота, таннинъ 
Формалдегидъ и хлорангидриды кислотъ. 
Образоваше осиовашй из* ацетофснона, 

и хлористаго аммотя . 

Лзото-содержащи конденсащонные 
детда: 

продукты форма»-

и добышшв 
Амтакъ и аммошевыя соли и ф. 
О метплированш амнаака съ помощью ф. 

триметиламина. 
Метиламинъ, этиламинъ и т. д. и ф. 
Щанистая к. и ф. 
Ф. и гидразинъ, фенилгидразинъ. 
Ф. и гидроксиламинъ, фенцдгидроксиламин* и т. д 

Формгидроксамовая к. 
Ф. и мочевина, мочевая к., трифепиламиногуанидииъ 
Ф. и анилинъ (замещенные анилины). 
Ф. и толуидины, нафтиламины и ихъ производный. 
Копденсащ'я бензидина, толидина, соотвът. д1анизи-

дина съ ф. 
Ф. и амидофенолы. 
Ф. и Д1амины. 
Добываше ароматическихъ фснодовъ съ находящеюся 

ВЪ ЯДр* группой-

Ф. и имиды, амиды к. и аминокислоты. 
Ф. и белковыя вещества. 
Ф. и нптротела. 
Ф. и хинолины, пиридины и т. Д. 
Отношеше къ морфину и кодеину. 
Конденсащя С Н 2 0 съ различными телами. 
Сернистыя производныя формалдегида. 
Получен1е сернистых* углеводородов*. 
О соединешяхъ ттоеерной кислоты съ алдегидами (въ 

частности съ С Н 2 0 ) . 
Формалдегидъ въ производств* органичсскихъ красок* 
Получеще некоторых* фармацевтич. препаратов*. 
Ирнменете ф. въ кожевенной техник*. 
Примънеше ф. къ проклейке бумаги, обоев*, тканей. 

Способ* М. М. Поморцева. 
Применеше ф. в* фотография. 
Получете гипсовых* отливок*, равномерно окрашеп-

ныхъ возстановленными окислами металловъ или 
металлами. 

Применеше ф. для переработки остатков*, содержа
щих* благородные металлы. 

Примънеше ф. для добывания дымящейся азотной в . 
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199 48 Нрименеще ф. для белешя и отяжелешя шелка, для 
обработки шерсти и др. 

201 49 I. Консервироваше питательных* продуктов* формал-
дегидомъ. 

202 И. Консервироваше растендй и растительных* частей 
формалдегидомъ. 

202 III. Консервироваше анатомических* препаратов*. 
203 ГУ. Примънете ф. в* гистологш. 
204 V . Формалдегидъ, как* дезодоратор*. 
205 Употреблеше ф. в* медицин*: 

1) как* дезинфекционное средство. 
214 2) вообще. 
214 51 Употреблеше ф. в* свеклосахароваренноме, виноку

ренном* и пивоваренном* производствах*. 
217 52 Качественпыя реакща на ф. 
221 53 Количественное определеше ф. 
233 Сравнеще различных* методов* определешя формал-

дегида в* растворах* и технических* препаратах* 
(в* сыром* формалин*). 

234 Определеше ф. в* присутствш метилала. 
235 Определеше ф. в* присутствш уксуснаго алдегида. 
23 ß 54 Определеше метиловаго спирта в* формалин*. 
240 55 Примънете ф. в* количественном* анализ*. 
243 Приложение: химико-фармацевтичесше препараты. 

Ч а с т ь П-я. 
255 О превращеши метиловаго спирта в* формалдегидъ и 

добываше формалина. 
256 56 Статья 1. Опыты при нагреваши во все время процесса. 
267 Статья 2. Цродолжете. 
274 57 Опыты с* предварительным* только нагр-ввашем* кон-

тактнаго слоя. 
58 Опыты с* железными стружкамп. 

289 59 Статья 3. Вопросъ объ обратимости реакцш: C I I 2 0 - f 

Н ^ С Н Ю Н 

291 60 ! Вопрос* о приведенш разбавленных* формалдешдныхъ 
растворов* в* концентрированный вид*. 

293 61 К* термодинамике процесса. 
303 62 Зависимость процессса от* концентращй спирта и ки-

| слорода и средней скорости прохождешя газовой 
смеси чрезе контакт* в * 1 мин. 

307 О роли меднаго сетчатаго контакта. 
309 О константах* первоначальнаго и вторичнаго разло-

1 жешя. 
311 | 6:i Вопросъ объ устройств!; аппарата для дооыванш фор-

i ji малдегида и формалина. Первоначальный проект* 
1 Ü (Черт.). 
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Статья 4. Контактный запалъ. 
Изменеше въ первоначальном* проект*. 

Введете въ некоторые первичные амины бензольнаго 
ряда групп* (—СН 2 ОН) и (—СН 2) и получеше 
соединешй имиднаго характера. 

Новый синтез* бензилеяимидовъ. 
Опыт* конденсащи ацетоуксуснаго эфира и формалде 

гида под* дъйстъчемъ едкаго натра. 
О конденсащи некоторых* оксикислоть и формалде-

гида въ присутствш пикриновой кислоты. 
Способ* получешя смолы из* скипидаров* и пригото-

в л е т е из* нея лаков*, политур* и т. д. 
Анализ* формалдегида: I) юдометрическш и II) газово 

люметричесшй методы. 
О строенш гидросернистаго и формалдегидъ-сульфо-

ксиловокислаго натр1я. (Критика господствующих* 
теорш). Анализ* технических* препаратов*. 

Синтез* С 2Н* из* СО и Н 2 . 
Контактное окислеше этиловаго эфира и контактный 

запалъ. 
Контактное пирогенетическое окислен!е водорода 

окиси углерода кислородомъ воздуха. Опыты. 
О контактяыхъ пирогенетическихъ реакщяхъ окислен1я 

вообще. 
Доиолнете I: Контактное окислеше спиртов* этило

ваго, пропиловаго и т. д. 
Дополнеше II: Аппарат* системы Ф. Мейера для до-

бывашя формалина. (Черт, к* нему). 
Замеченныя опечатки. 
Чертежи. 





Рис. 4. 



Черт. б. 
Ж — Моторъ.— Л. Р.—Ламповый реостагь.—В.— Воздуюдувка.—В. Е. Воздушный колпакт..—Г. Ч.—Газовые часы — 3. I.— 
Первый ам-Ьевик».—Е С—Колба со спиртомъ.—Тр. I—Первая трубка (д1ам. 51 мм.; длина 410 м.; длина до фланца 370 мм.) 
3. IX.—Второй ам-Ьевикъ.—Тр. II.—Вторая трубка въ криптоловой ванн-Ь (д!ам. 57 мм., длина 6 ю мм.). Хол.—Холодильникъ. 
—Соб.—Собиратели.—Вод. соб.~Водяные собиратели.—Лсм.—Аспираторъ.—Е. Р.—Криптоловый реостагь.—А.—Амперметръ.— 

Вк.—Выключатель тока.—Г.—Термометры. 


