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П о л о ж е н і я 

къ диссертации С. С. Наметкина „Ь'ъ вопросу о дѣиствіи 
и.ютноіі кислоты на углеводороды предіъльнаго характера"., 
представленной въ Физико-математическШ факультета 
1 Імператорскаго ('.-Петербургского Университета для со-

нсканія степени магистра химіи. 

1. При дѣйствіи азотной кислоты на углеводороды 
предѣлыіаго характера существенное значеніе имѣетъ 
относительная масса реагирующихъ веществъ: чѣмъ 
больше относительная масса азотной кислоты, тѣмъ 
меньше выходы на шгтросоединенія и больше выходы 
на кислоты; наоборотъ, чѣмъ меньше масса азотной 
кислоты, тѣмъ больше выходы на питрососдиненія и 
тѣмъ меньше выходы на кислоты. 

2. В с ѣ нитросоеднненія являются по отношение къ 
азотной кислотѣ веществами чрезвычайно стойкими. 
Окисленіе нхъ идетъ значительно медленнѣе, чѣмъ 
окисленіе углеводородовъ. Въ виду этого нптросоеди-
ненія не могутъ быть промежуточными продуктами при 
окисленіи азотной кислотой углеводородовъ предѣль-
наго характера. 

3. Если при окисленіи углеводородовъ азотной ки­
слотой дѣйствіе окислителя направлено на группы 
CHj (или СН 3 ) , то первымъ продуктомъ реакціи яв­
ляются соотвѣтствующія ацн—или нзонитросоединенія. 



4. Образуясь въ первую фазу реакціи, изонитросое-
дине] - >тчасъ же превращаются въ устойчивыя формы 
нитрск диненій, или же разлагаются по схемѣ Нефа. 

5. 1 в вещества, которыхъ можно ожидать на осно­
вании І кого механизма реакціи, дѣйствительно обна­
руживаются въ продуктахъ дѣйствія азотной кислоты 
на гексаметиленъ. 

6. Въ дальнѣйшемъ процессъ окислепія углеводо-
родовъ предѣльнаго характера сводится къ окисленію 
соотвѣтствующихъ кетоновъ или альдегидовъ. 

7. В ъ тѣхъ случаяхъ, когда дѣйствіе азотной ки­
слоты направляется на третичный водородъ, первымъ 
продуктомъ реакціи являются третичныя нитросоеди-
ненія. 

8. Дальпѣйшее окисленіе третнчныхъ нитросоеди-
неній приводитъ къ продуктамъ глубокаго распада 
частицы. В ъ частности изъ алициклнческихъ третич-
ныхъ нитросоедішеній при этомъ получаются лишь 
ннзніія двуосновныя кислоты. 

9. При окисленіп азотной кислотой предѣльпыхъ 
алициклнческихъ углеводородовъ по мѣсту группъ 
СН3 главнымъ конечпымъ продуктомъ реакціи является 
двуосновная кислота съ тѣмъ же числомъ атомовъ 
угля въ частицѣ, какъ было въ исходномъ углеводо-
родѣ; на ряду съ этимъ получаются однако также 
ннзшія двуосновныя кислоты. 

10. Если наконецъ дѣйствіе азотной кислоты на­
правлено на метальную группу, то конечнымъ про­
дуктомъ реакціи окисленія предѣльныхъ алициклнче­
скихъ углеводородовъ оказывается также двуосновная 
кислота; однако число атомовъ угля въ ея частицѣ, 
на единицу меньше чѣмъ было въ исходномъ угле-
водородѣ. 



П Р Е Д І І С Л O B J E . 

Настоящіп трудъ посвященъ вопросу, надъ которылъ 
втеченіе послѣдшіхъ 17 лѣть своей жизни работалъ 
бывшій приватъ-доцентъ Московекаго Университета и 
профессоръ Московскаго Седьско-Хозяпсгвеннаго Инсти­
тута, a затѣыъ—Кіевскаго Политехникума M . И. Ково-
валовъ. Преждевременная смерть прервала его выдаю­
щуюся научную деятельность въ еаиомъ разгарѣ, и 
многое въ его нзслѣдованіяхъ, что безспорно стояло 
уже на очереди, осталось невыполненными Такт» какъ 
никто изъ ближайшяхъ сотрудниковъ M . И. не продол-
жалъ его работъ въ области нитрованія предѣльныхъ 
соедішеній, я счелъ себя въ правѣ затронуть въ своихъ 
изслѣдовапіяхъ ату область, рисковавшую остаться безъ 
дальнѣпшей разработки. 

Позднѣе въ своихъ выводахъ я разошелся съ M . II. 
Коноваловыми по одному изъ самьіхъ кардинальныхъ 
вопросовъ—вопросу о механизма реакцій іштрованія 
и окисленія. Тѣиъ не менѣе я вполвѣ сознаю, что 
какъ сама возможность появления этой работы, такъ 
и возшікновеніе нѣкоторыхъ руководяшихъ идей обязаны 
гону громадному опытному материалу, который былъ 
собранъ по данному вопросу M . II. Коноваловымъ. 

Моя работа распадается на лвѣ части. 
Б ъ первой—общей части я даю прежде всего очеркъ 

работъ, ішѣющихъ наиболѣе близкое отношеніе къ моей 
теиѣ. Затѣмъ я перехожу къ краткому обзору своихъ 

1* 
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собственныхъ изслѣдованій и излагаю въ общихъ чертахъ-
свою точку зрѣнія на механизмъ реакціи. 

Вторая, экспериментальная часть состоитъ изъ 5 главъ. 
Въ I главѣ я описываю опыты, которые привели къ 

открытію вліянія массы азотной кислоты при дѣиствіи 
ея на углеводороды предѣльнаго характера. 

II глава содержнтъ подробное изложеніе наблюденій 
надъ дѣйствіемъ азотной кислоты на гексаметилепъ и 
его нитро—и изонитросоединенія. В ъ этой главѣ меха­
низмъ дѣйствія азотной кислоты на гругшу>СН 4 под-
вергнутъ всестороннему разсмотрѣпію какъ съ крити­
ческой, такъ и съ экспериментальной сторонъ. 

III глава посвящена опытамъ, направленнымъ къ 
выясненію состава газовъ, получающихся при дѣйствіи 
Н Х 0 3 на гексаметиленъ и циклогексанонъ. 

Въ I V главѣ, на примѣрѣ метилциклогексана, выяс­
няется механизмъ дѣйствія азотной кислоты по мѣсту 
первичнаго и третпчнаго водорода, и устанавливаются 
схемы для этихъ процессовъ. 

Наконецъ въ V главѣ, на новыхъ примѣрахъ пен-
таметилена и метилцнклопентана, подвергнуты экспе­
риментальной провѣркѣ правильности и схемы, уста-
новленныя во II и I V главахъ. Здѣсь же, въ заклю-
ченіе, я излагаю собранный мною матеріалъ по вопросу 
о дѣйствіи азотной кислоты на другіе углеводороды 
предѣльнаго характера, которыхъ я успѣлъ коснуться 
въ своихъ опытныхъ изслѣдованіяхъ, а именно на 
1,3 диметил- и 1,3,5 триметнлциклогексанъ. Работы 
эти еще не вполнѣ закопчены и дѣятельпо продол­
жаются. 

Экспериментальная часть настоящаго труда была 
выполнена главнымъ образомъ въ лабораторіп органи­
ческой и аналитической химіи Московскаго Универ­
ситета. Считаю долгомъ выразить мою глубокую благо­
дарность Физико-Математическому Факультету этого 
Университета за предоставленіе мнѣ возможности научна 
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работать и за магеріальную поддержку, которая была 
оказана мнѣ въ самомъ началѣ моей научной деятель­
ности. 

По мѣрѣ накопленія опытнаго матеріала, онъ опуб­
ликовывался на страшщахъ Журнала Русскаго Хими-
ческаго Общества. Первкя три статьи, содержаніе 
которыхъ вошло въ составъ трехъ первыхъ главъ 
экспериментальной части настоящаго труда, были удо­
стоены малой Бутлеровекой преміи. За столь высокую 
оцѣнку моей работы приношу Совѣту Общества мою 
•сердечную благодарность. 

Наконецъ я считаю своимъ пріятнымъ долгомъ выра­
зить глубокую, искреннюю признательность моему доро­
гому учителю, бывшему профессору Московскаго Универ­
ситета Николаю Дмитріевичу Зелинскому. Подъ его 
руководствомъ начались мои первыя научныя изслѣ-
дованія; онъ ввелъ меня въ богатѣйшую область али-
циклическихъ соединеній, которая позднѣе дала мнѣ 
матеріалъ для настоящей работы; наконецъ я обязанъ 
ему многочисленными совѣтами, предоставленіемъ цѣн-
ныхъ ирепаратовъ, а. главное, ностояннымъ и зарази-
телышмъ прнмѣромъ неутомимой научной работы. 



Общая? часть. 

Г Л А В А П Е Р В А Я . 

Какъ извѣетно, азотная кислота можетъ дѣйствовать 
на углеводороды предѣльнаго характера двоякимъ обра-
зомъ—окисляющимъ и нитрующимъ. Мояшо сказать, 
что обѣ реакціи всегда сопровождают другъ друга, 
а между тѣмъ онѣ были изучены впервые далеко не 
одновременно. 

Попытки примѣненія азотной кислоты къ углеводо-
родамъ предѣльнаго характера въ качествѣ окислителя, 
вѣрнѣе пробы на стойкость вещества, производились 
для характеристики параффиновъ одновременно съ по-
лученіемъ отдѣльныхъ представителей этого класса. 
Первое болѣе подробное изслѣдованіе этой реакціи 
принадлежите Шорлеммеру На примѣрѣ гексана, 
октана и диамила авторъ пришелъ къ слѣдующимъ 
результатамъ. Дымящая азотная на холоду вовсе не 
дѣйствуетъ на эти углеводороды даже при продолжи -
телышмъ встряхиваніи; но уже при слабомъ нагрѣваніи 
наступаетъ бурная реакція, сопровождающаяся обиль-
нымъ выдѣленіемъ углекислоты и окисловъ азота. 
Кислота уд. в . 1,4 дѣйствуетъ менѣе энергично. При 
кнпяченіи съ ней тѣхъ же углеводородовъ наблюда­
лось образованіе летучихъ жирныхъ и янтарной ки-

1) Lieb. Ann. 1*7,214 (1868). 
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слотъ, а также небольшого количества іштриловъ и 
густого нелетучаго масла, содержащего азотъ. Эти не-
многія данныя долгое время служили образцомъ для 
характеристики отношеиія параффиновъ къ азотной 
кпслотѣ. 

Значительно поздпѣе тотъ же вопросъ затронули 
одни изъ первыхъ изслѣдователей кавказской нефти 
Бейлыптейнъ и Курбатовъ ] ) . При кипячены фр. 9 5 — 
100° бакинской нефти съ 4 объемами азотной кислоты 
уд. вѣса 1,38 эти изслѣдователи кромѣ продуктовъ 
окисленія получили вещество состава C 6 H 1 ( N 0 2 , кото­
рое при возстановленіи дало аминъ; изъ той же фрак-
щи американскаго лигроина было получено довольно 
большое количество высоко кипящаго продукта, изъ 
котораго была выдѣлена порція 1 9 3 — 1 . 9 7 ° приблизи­
тельна™ состава C . H 1 5 N O ä . Эти данныя съ песомнѣн-
ностью указываютъ на способность нефтяныхъ углево-
дородовъ образовать при кипячены съ азотной кислотой 
нитросоеднненія. Сами авторы однако не придали имъ 
серьезнаго значенія, и наблюдепія эти прошли совер­
шенно пезамѣтпо. 

Гораздо подробиѣе было изучено отношеніе къ азот­
ной кислотѣ ароматическихъ углеводородовъ. Съ тѣхъ 
поръ какъ Митчерлихъ при дѣйствіи концентрирован­
ной ззотной кислоты на бензолъ иолучилъ нитробен-
золъ (L835 г . ) , а Фиттигъ и Кёнигъ примѣнплн разбав­
ленную азотную кислоту для окисленія этилбензола 2) 
въ боковой цѣпн (1867 г . ) , по этимъ воиросамъ нако­
пилась огромная литература. Все ея содержаніе однако, 
если не вдаваться въ детали, можно свести къ двумъ 
общеизвѣстны.мъ положеніямъ: крѣпкая азотная кислота 
дѣйствуетъ нитрующимъ образомъ, замѣщая одинъ или 
нѣсколько водородовъ въ бензольномъ ядрѣ группою 
нитро; слабая же кислота окисляетъ у гомологовъ 

') Ж. P. X. О. 15,-) П883). 
Livh. Ann. 144,280. 
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бензола боковыя группы, превращая послѣдиія, неза­
висимо отъ ихъ длины, въ карбоксилы. 

Вотъ въ какомъ положеніи находился вопросъ о 
дѣйствіп азотной кислоты на углевороды предѣльнаго 
характера, когда М. И. Коноваловъ воспользовался 
этой реакціей (1888 г.) при изслѣдованіи фракціи 135— 
137° кавказской нефти (нононафтенъ). По аналогіи съ 
гомологами бензола авторъ разсчитывалъ получить мо-
нокарбоновыя кислоты своего нафтена и примѣнилъ 
слабую кислоту: онъ нагрѣвалъ свой углеводородъ въ 
запаянныхъ трубкахъ съ кислотой уд. вѣса 1,155 до 
1 2 0 — 1 3 0 ° - При этомъ действительно получилось до­
вольно много кислотъ, но одновременно было конста­
тировано образованіе иредѣльнаго нитросоединенія, ко­
торое при возстановленіи дало аминъ. 

Первыя данныя Коновалова относительно этихъ ве-
ществъ не отличались точностью и дали поводъ къ 
невѣрному предположению, что при ннтрованіи ноно-
нафтена происходить отпаденіе метальной группы, на 
мѣсто которой и становится группа нитро 1). Впрочемъ 
скоро Коноваловъ самъ убѣдился въ этой своей ошибкѣ 
и въ дальпѣйшей, образцово проведенной работѣ 2) 
иоказалъ, что при дѣйствіи слабой азотной кислоты 
на самые разнообразные углевороды получаются нитро-
соединенія предѣльнаго характера съ тѣмъ же чнсломъ 
атомовъ углерода въ частицъ, какъ было въ исходномъ 
углеводородѣ. 

Изслѣдованіе распадается на 4 части. В ъ I главѣ 
описаны опыты нитровапія нононафтена, II глава по­
священа параффинамъ, III—ароматнческимъ углеводо-
родамъ и наконецъ IV—выводамъ изъ собранпаго 
матеріала.—-Прежде всего надлежало найти нанболѣе 

') M . II. Коноваловъ. Нафтены, гексагидробонзолы п ихъ про-
изводныя. Тверь. 1889. стр. 29. 

*) M . II. Коноваловъ. Нитрующее дѣйствіе азотной кислоты на 
углеводороды предѣльнаго характера. Москва. 1893. Или Ж. P. X. О. 
25,3b9,472,5Ü9 (1893). 
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выгодныя условія для полученія нитросоединеній. Эта 
часть работы была выполнена главнымъ образомъ съ 
нононафтеномъ. Приходилось варіировать крѣпость ки­
слоты, а также температуру и время нагрѣванія. Такъ 
какъ работа велась въ запаянныхъ трубкахъ, при чемъ 
въ каждую трубку бралось не болѣе 5 куб. сант. угле­
водорода, то, несомнѣнно, она потребовала громаднаго 
труда и терпѣнія 

Оказалось, что нитрованіе нононафтена наиболѣе 
выгодно вести съ кислотой уд. в. 1,075 при 1 2 0 — 
130 ' - Съ кислотой болѣе слабой (напр. уд. в . 1,036) 
реакція шла слишкомъ медленно, болѣе же крѣпкая 
кислота (напр. уд. в . 1,155) дѣйствовала черезчуръ 
энергично: развивалась такая масса газовъ, что трубки 
часто не выдерживали давленія, въ уцѣлѣвшихъ же 
содержалось довольно значительное количество ди—и 
полинитросоединеній. 

Для другихъ углеводородовъ температуру нагрѣванія 
приходилось нѣсколько видоизмѣнять; такъ напр. нор­
мальный гексанъ нитровался только при 140 е , тогда 
какъ этилбензолъ—уже при 105—110*. Что касается 
остальныхъ условій, то во всѣхъ изслѣдованныхъ слу-
чаяхъ они оставались приблизительно одни и тѣ же. 
В ъ каждую трубку запаивалось 4 — 5 кб. сант. угле­
водорода и 2 0 — 2 5 кб. сант. кислоты (уд. в . 1,075). 
Нагрѣваніе продолжалось 4 — 6 часовъ. Средній выходъ 
нитросоединеній, считая на углеводородъ, вошедшій 
въ реакцію, достигалъ 5 0 ° / , . 

По отношенію къ отдѣльнымъ углеводородамъ, за-
тронутымъ въ этой работѣ, Коноваловъ пришелъ къ 
слѣдующимъ результатамъ. 

Изъ нононафтена была получена смѣсь нитропро-
дуктовъ, которая легко раздѣлилась при дѣйствіи 
ѣдкаго кали на третичное и вторичное нитросоединенія. 

') Для одного только нононафтена пришлось запаять около 300 
трубокъ. 
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При возстановленіи эти нитросоединенія дали еоотвѣт-
ствующіе амины и нейтральные продукты кетоннаго 
характера. Вопросъ о строеніи этихъ соединеній не 
могъ, очевидно, быть выясненъ съ достаточной степенью 
вѣроятноети, догадки же автора по этому вопросу уже 
не имѣютъ въ настоящее время значенія, такъ какъ 
составъ фр. 1 3 5 — 1 3 7 ° кавказской нефти понимается 
въ настоящее время совершенно иначе, чѣмъ это было 
20 лѣтъ назадъ. 

Изъ параффиновъ на первыхъ порахъ были под­
вергнуты нитрованію нормальные гексанъ, гептанъ и 
октанъ, а также были сдѣланы предварительные опыты 
съ диизопропиломъ и диизобутиломъ. В с ѣ углеводо­
роды нормальнаго строенія дали вторичныя нитросо-
единенія съ нитрогруппой въ ß—положеніи, доказа-
тельствомъ чему послужили свойства аминовъ и кето-
новъ, которые были получены при возстановленіи этихъ 
нитросоединеній. 

Наконецъ изъ ароматическаго ряда въ кругъ пер­
выхъ изслѣдованій Коновалова вошли слѣдующіе угле­
водороды: бензолъ, толуолъ, этилбензолъ пропилбензолъ, 
псевдокумолъ, изопропилбензолъ, цимолъ (предв. оп.) 
и дифенилметанъ. Оказалось, что на бензолъ азотная 
кислота уд. в . 1,075 почти вовсе не дѣйствуетъ въ 
указанныхъ выше условіяхъ. В ъ тѣхъ же условіяхъ 
толуолъ замѣтно нитруется, хотя выходы на фенил-
нитрометанъ получались настолько ничтожные, что 
автору не удалось очистить это вещество даже для 
анализа. Только на примѣрѣ этилбензола Коновалову 
удалось наконецъ получить ожидаемые результаты: 
показать, что ароматическіе углеводороды способны 
нитроваться въ боковой цѣпи и найти способъ для 
полученія новыхъ питросоединеній. 

Какъ этилбензолъ, такъ и остальные изслѣдованные 
гомологи бензола нитруются значительно легче параф­
финовъ; однако выходы на нитросоединенія здѣсь нѣ-
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-сколько ниже. Причина этого обстоятельства кроется 
в ъ томъ, что соединенія эти весьма не прочны. Такъ 
напримѣръ, фенилнитроэтанъ разлагается при перегонкѣ 
даже подъ уменыпеннымъ давленіемъ (40 мм.) съ вы-
дѣленіемъ окисловъ азота и образованіемъ ацетофенона. 
Кетопъ этотъ, на ряду съ бензойной кислотой былъ 
обнаруженъ также въ продуктахъ, нитрованія этил-
бензола—важное обстоятельство, къ которому намъ еще 
придется вернуться. 

Образованіе ацетофенона а также свойства амина, по-
лученнаго изъ фенилнитроэтана, указываютъ, что при 
нитрованіи этилбензола въ боковой цѣпи нитрогруппа 
становится въ а—полоя^еніе къ фенилу. Совершенно 
такое же положенін занимала эта группа въ продук­
тахъ нитрованія пропилбензола (а—фенилнитропро-
панъ) и изопропилбензола (фенилдиметилнитрометанъ). 

Остальные два углеводорода—псевдокумолъ и ди-
фенилметанъ также дали при дѣйствіи слабой азотной 
кислоты нитросоедішенія предѣльнаго характера. Изъ 
псевдокумола получилась смѣсь двухъ первичныхъ 
нитропродуктовъ (ксилилнитрометановъ); замѣчено так­
же образованіе альдегидовъ и ароматическихъ кислотъ. 
Продуктами же нитрованія дифенилметана оказались 
дпфенилнитрометанъ и бензофенонъ. 

Итакъ вопреки общепринятому мнѣнію конца 8 0 - х ъ 
и начала 9 0 - х ъ годовъ оказалось, что азотная кислота 
способна непосредственно нитровать в с ѣ углеводороды 
предѣльнаго характера: она нитруетъ параффины, наф-
тены и жирныя цѣпи ароматическихъ углеводородовъ. 
В ъ этомъ отношеніи качественной разницы между 
жнрнымъ и ароматическимъ рядомъ нѣтъ. 

Выяснилось также что едва ли есть настолько сла­
бая концентрація азотной кислоты, что съ ней уже не 
идетъ нитрованіе, по крайней мѣрѣ жирной цѣпи го-
мологовъ бензола. Какъ показали спеціальные опыты, 
в е только кислота уд. в. 1,075 и 1,036, но еще бо-
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лѣе слабая, напр. 0,25—0,14%, способна нитровать 
боковыя цѣпи этилбензола, пропилбензола и дифенил-
метана. Однако чѣмъ слабѣе концентрація кислоты, 
тѣмъ медленнѣе идетъ образованіе нитросоединеній и 
тѣмъ больше должны быть продолжительность и тем­
пература нагрѣванія. 

Съ другой стороны небольшія количества нитро-
соединеній могутъ образоваться и при комнатной тем-
пературѣ, если углеводородъ находится въ соприкос-
новеніи съ азотной кислотой весьма продолжительное 
время (1—2 мѣсяца), особенно если взять болѣе 
крѣпкую кислоту, напр. уд. в. 1,3—1,4 (опыты съ 
гептаномъ и этилбензоломъ). 

Важную роль въ образованіи нитросоединеній с ъ 
азотной кислотой Коноваловъ приписывалъ давлепію, 
ближе однако не опредѣляя роль этого фактора. Впро-
чемъ авторъ вовсе не отрицалъ способности азотной 
кислоты нитровать при обыкновенномъ давленіи; онъ-
указывалъ только, что для лучшихъ выходовъ необхо­
димо нагрѣваніе въ запаянныхъ сосудахъ. 

Оцѣнивая значеніе своей работы, Коноваловъ совер­
шенно основательно полагалъ, что новый методъ дол-
женъ быть особенно важенъ въ примѣненіи къ пре-
дѣльнымъ углеводородамъ, этимъ мертвецамъ въ хи-
мическомъ смыслѣ. Авторъ указывалъ даже, что-
нитрованіе гораздо удобнѣе и выгоднѣе, чѣмъ галои-
дированіе — единственный другой способъ перевести 
эти соединенія въ дѣятельное состояніе безъ разру-
шенія частицы. Позднѣйшія работы какъ самого автора, 
такъ и В . В . Марковникова, широко прігмѣнившаго ме­
тодъ Коновалова къ изслѣдованію Кавказской нефти *) г 

показали, что ожиданія Коновалова были нисколько-
не преувеличены. 

') Ж. P. X. О. 1895—1903 г. 
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Не менѣе важное значеніе имѣла работа Коновалова 
и въ чисто теоретнческомъ отношеніи. Результаты 
нитрованія ароматическихъ углеводородовъ находились 
в ъ полномъ соотвѣтствіи съ общеизвѣстными прави­
лами окисленія боковыхъ цѣпей гомологовъ бензола. 
Какъ уже было указано, дѣйствію азотной кислоты 
подвергается сначала группа, непосредственно связан­
ная съ фениломъ. Образуется а—нитросоединеніе, часто 
легко превращающееся въ альдегидъ или кетонъ, которые 
в ъ свою очередь должны давать при дальнѣйшемъ д ѣ й -
•ствіи окислителя карбоновыя кислоты. Вмѣстѣ съ тѣмъ, 
такъ какъ метильная группа нитруется значительно труд-
нѣе, чѣмъ группы СН и СН2 (ср. опыты съ этилбензоломъ 
и изопропилбензоломъ), то дѣлается понятнымъ, почему 
при окисленіи углеводорода, содержащаго двѣ боковыя 
цѣпи, изъ которыхъ только одна метильная, получается 
кислота, содержащая группу СН3 нетронутой. 

Совпадете правильностей окисленія азотной кисло­
той боковыхъ цѣпей съ тѣмъ, что наблюдается при 
ихъ нитрованіи дало поводъ Коновалову высказать 
слѣдующее важное положеніе: „азотная кислота всегда, 
какой бы она концентраціи ни была, сначала нитруетъ, 
a явленія окисленія представляютъ вторичный, послѣ-
дующій актъ". Подтвержденіе этой мысли авторъ ви-
дѣлъ въ слѣдующихъ своихъ наблюденіяхъ: 

1) Чѣмъ меньше получается нитросоединеній, тѣмъ 
больше образуется кислотъ и при томъ какъ разъ тѣхъ, 
которыя могутъ образоваться изъ нитросоединенія. 

2) При перегонкахъ а—фенилнитроэтана полу­
чается бензойная кислота. 

3) При возстановленіи и разложеніи кислотами смѣ-
си ксилилнитрометановъ получается смѣсь тѣхъ ки­
слотъ, которыя прямо образуются при окисленіи азот­
ной кислотой псе вдокумола 

') Болѣе точныхъ указанш по 2 и 3 пунктамъ авторъ не приво­
дить; приходится воздержаться поэтому отъ ихъ обсуждевія. 
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4) При окисленіи изомерныхъ ксилилнитрометановъ 
была получена та самая двуосновная кислота, кото­
рая образуется при непосредственномъ окисленіи псе-
вдокумола. 

Особеннаго вниманія заслуживаетъ иослѣднее на-
блюденіе, такъ какъ Коноваловъ вступилъ здѣсь на 
путь экспериментальной провѣрки высказаннаго имъ 
взгляда на механизмъ окисленія азотной кислотой. Мы 
остановимся на этомъ наблюденіи поподробнѣе. 

Коноваловъ нагрѣвалъ готовое нитросоединеніе съ 
азотной кислотой уд. в . 1,075 въ запаянныхъ труб-
кахъ. Оказалось, что ксилилнитрометанъ окисляется 
значительно труднѣе, чѣмъ самъ псевдокумолъ. Въ 
тѣхъ условіяхъ, когда изъ углеводорода получалось 
много кристаллической кислоты, нитросоединеніе за-
мѣтно не измѣнялось. „Вѣроятно", говорить авторъ, 
„ нитросоединеніе наиболѣе легко окисляется въ мо-
ментъ своего образованія при возвышенной темпера-
т у р ѣ " . Чтобы окислить готовое нитросоединеніе, при­
ходилось повышать температуру градусовъ на 20—25 . 
При этомъ однако въ качествѣ продукта реакціи по­
лучилась не одноосновная кислота, а сразу двуоснов­
ная—метилтерефталевая,—т. е. какъ разъ та самая 
кислота, которая и должна образоваться если принять 
во вниманіе, что наиболѣе легко реагируютъ въ псе-
вдокумолѣ метильныя группы, находящіяся въ пара-
положеніи.—Къ этому важному наблюденію намъ еще 
придется вернуться. 

Почти в с ѣ упомянутая выше нитросоединенія (за 
исключеніемъ финилнитрометана) и нѣкоторые амины 
были получены и подробно характеризованы впервые. 
Этимъ однако не ограничился матеріалъ, которымъ 
Коноваловъ обогатилъ органическую химію. Разсмо-
трѣнная нами работа открыла собою цѣлый рядъ 
изслѣдованій того же автора въ области дѣйствія 
азотной кислоты на различная органическая соедине-
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нія. Кромѣ углеводородовъ предѣльнаго характера изслѣ-
дованіе коснулось непредѣльныхъ углеводородовъ, га-
лоидныхъ соединеній, спиртовъ и кетоновъ. Во всѣхъ 
этихъ случаяхъ удавалось констатировать образованіе 
нитросоединеній, а во многихъ — даже выдѣлить ихъ 
въ чистомъ видѣ. В ъ дальнѣйшемъ изложеніи я 
вкратцѣ разсмотрю однако только тѣ изъ этихъ ра­
бота., которыя касаются углеводородовъ предѣльнаго 
характера. Но уже одинъ перечень классовъ соеди-
неній, способныхъ нитроваться по методу Коновалова, 
указываетъ на рѣдкую универсальность этой реакціи. 

Вначалѣ главное вниманіе Коноваловъ удѣлялъ ни-
трованію ароматическихъ углеводородовъ. Работы эти 
отчасти находились въ связи съ попытками автора 
найти техническое приложеніе методу нитрованія пре-
дѣльныхъ углеводородовъ приготовленіемъ изъ фени-
лированныхъ нитрометановъ гомологовъ индиго. Съ 
этой цѣлыо были выработаны способы нитрованія то­
луола, мета—и параксилола, мезитилена, третично-
бутилтолуола ') и позднѣе о-ксилола 2 ) . Но на ряду 
съ этими чисто практическими задачами, автора про­
должали интересовать и теоретическіе вопросы, отно-
сящіеся къ его реакціи. 

Съ цѣлью провѣрки положенія, что азотная кислота 
сначала нитруетъ, a затѣмъ уже окисляетъ, Конова­
ловъ окислнлъ нѣкоторыя изъ полученныхъ имъ ни-
тросоединеній. Существенное измѣненіе, допущенное 
здѣсь авторомъ, сравнительно съ прежними опытами 
окисленія ксилилннтрометана, заключалось въ томъ, 
что въ качествѣ окислителя на этотъ разъ былъ взятъ 
хамелеонъ, и окисленію подвергалось не само нитро-
соединеніе, а водный растворъ его калійной соли, т. е. 
производное изонитросоединенія — обстоятельство, на 
которое, повидимому, не было обращено достаточнаго 

>) Ж. P . X . О. 31,254 (1899K 
*) Ж. P . X . О. 37,530 (1905). 
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вшгаанія. Окисленіе шло очень легко и дало ожи­
даемые результаты: при дѣйствіи хамелеона на вод­
ный растворъ калійной соли орто-толилнитрометана 
получилась орто-толуиловая кислота '), а при окисле-
ніи соли третичпо-бутилтолилнитрометана — кислота 
третично-бутилтолуиловая (1,3,5) 2), т. е. какъ разъ 
тѣ же кислоты, которыя получаются при нитрованіи 
непосредственно изъ углеводородовъ—ортоксилола и 
третичнобутилксилола. 

Наконецъ чтобы опредѣлить, насколько широко при-
ложимы тѣ правильности, которыя были установлены 
Коноваловымъ для нитрованія гомологовъ бензола в ъ 
основной работѣ, предпринимается приготовленіе и 
нитрованіе бутилбензоловъ *). И здѣсь получилось 
главнымъ образомъ а—нитросоединеніе; въ случаѣ 
напр. изобутилбензола С 6 Н 5 СН, СН (СН 3), образова­
лось главнымъ образомъ вторичное нитросоединеніе, 
хотя группа СН нитруется, вообще говоря, легче, 
чѣмъ всякая другая. Съ другой стороны способность 
нитроваться сразу сильно понижается, если при углѣ, 
находящемся въ а-положеніи къ фенилу, всѣ водороды 
замѣщены органическими остатками такъ что, напри-
мѣръ, при питроваиіи третично-бутилбензола, пришлось 
повысить крѣпость кислоты до уд. в. 1,2, а темпера­
туру нагрѣванія—до 130° . 

На ряду съ ароматическими углеводородами про­
должалось изслѣдованіе дѣйствія азотной кислоты какъ 
па алициклическіе углеводороды (камфанъ 1), мен-
танъ 5 ) , такъ и на параффипы. Къ этой послѣдней 
группѣ относится обширное изслѣдованіе „о нитрова-
ніи предѣльныхъ углеводородовъ съ двумя изопро-

>) Ж. P. X. О. 37.530 (1905). 
*) Ж. P . X . О. 36,232 (1904). 
») Ж. P . X . О. 27,421 (1895). 
') Ж. P . X . О. 34,9а5 (1Я02). 
*) Ж. P. X . О. 38,237 (1904* и 38,449 (1906). 
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пильными группами" 1)—работа, которой суждено было 
завершить земную деятельность М. И. Коновалова. 
Изслѣдованіе коснулось слѣдующихъ углеводородовъ: 
диизопропила, изопропилизобутила, диизобутила, изо-
бутилизоамила и диизоамила. В с ѣ они нитровались 
значительно легче нормальныхъ параффиновъ и съ 
кислотой уд. в . 1,075 дали главвымъ образомъ тре­
тичное нитросоединеніе. Работа весьма богата мате-
ріаломъ и цѣнпыми наблюденіями, къ нѣкоторымъ изъ 
которыхъ намъ еще предстоитъ вернуться. 

По сравненію съ первоначальнымъ методомъ нитро-
ванія (азотная кислота уд. в . 1,075 въ запаянныхъ 
трубкахъ) мы встрѣчаемся въ ноздпѣйніихъ работахъ 
М. И. Коновалова съ нѣкоторыми существенными до-
полненіями. Наиболѣе важнымъ изъ нихъ является, 
несомнѣнпо, нитрованіе въ открытыхъ сосудахъ. 

Первые опыты въ этомъ направленіи были сдѣланы 
«ще въ основной работѣ, съ нононафтеномъ. Они не 
имѣли однако практическая значенія: хотя образова-
ніе ннтросоединеній въ новыхъ условіяхъ и наблюда­
лось, однако выходы были слишкомъ незначительны. 
Работа Ворсталя дала новый толчекъ для опытовъ 
нитрованія въ открытыхъ сосудахъ. 

Ворсталь ноказалъ 2 ) , что азотная кислота уд. в. 
1,42 прекрасно нитруетъ въ открытыхъ сосудахъ нор­
мальные параффины: гексанъ, гептанъ, октанъ и но-
нанъ. При продолжительномъ кипяченіи, замѣняя 
переработанную кислоту свѣжей, удается ввести въ 
реакцію весь или почти весь углеводородъ, при чемъ 
легкость нитрованія возрастаетъ съ молекулярнымъ 
вѣсомъ, вѣрнѣе, конечно, съ температурой кипѣнія 
углеводорода. Кромѣ мононнтросоединенія получается, 
напр. для гексана, до 50»/ 0 динитропродуктовъ, кото-

') Ж. P . X . О. 37,1119 (1905); 38,109,125,949 (1906). 
*) Am. Ch. Joam. 20,202 и 664 (1898). 
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рые не перегоняются безъ разложенія даже въ ва-
куумѣ. Общіе выходы на нитросоединія достигали 60—• 
70% теоріи. Что касается характера полученныхъ этнмъ 
путемъ, мононнтросоедияеній, то по Ворсталю они ока­
зались первичными (реакція на нитроловую кислоту), 
тогда какъ, по методу Коновалова тѣ же углеводороды 
даютъ, какъ уя^е было указано, вторичныя питросоеди-
ненія. 

Подробно разбирая опыты Ворсталя, Коноваловъ ') 
утверждаетъ, что столь высокихъ выходовъ на нитро-
соединенія ему не удавалось получать ни въ запаян-
ныхъ трубкахъ, ни въ открытыхъ сосудахъ. Онъ повто-
рилъ нитрованіе гептана, октана и дшізобутила въ 
открытомъ сосудѣ, снабженномъ мѣшалкой, и нашелъ 
что, только начиная съ кислоты уд. в. 1,38 и выше, 
реакція пріобрѣтаетъ достаточную скорость. При этомъ 
всетаки нитросоединенія получается немного сравни­
тельно съ исчезающимъ углеводородомъ. Относительно 
характера нитропродуктовъ, Коноваловъ остался при 
свонхъ прежнихъ данныхъ. Во всѣхъ случаяхъ (съ 
кислотой уд. в. 1,15—1,41) онъ получалъ рѣзкую 
реакцію на псевдонитролъ, и только въ продуктахъ 
ннтрованія диизобутнла эта реакція была не отчетлива: 
здѣсь получилось главнымъ образомъ третичное нитро 
и немного первичнаго. Въ общемъ Коноваловъ отдаетъ 
преимущество своему старому методу — нитрованію 
слабой кислотой (уд. в. 1,075) въ запаянныхъ труб­
кахъ, хотя въ его позднѣйшихъ работахъ не разъ 
встрѣчается и нитрованіе въ открытыхъ сосудахъ съ 
мѣшалкой. Такъ напримѣръ, кипяченіе со слабой 
кислотой (уд. в. 1,075) примѣнялось для нитрованія 
метилбензоловъ и дифеннлметана*), причемъ выходы 
на дифенилнитрометанъ въ открытомъ сосудѣ и за-
лаяпныхъ трубкахъ получились очень близкіе; примѣ-

i) Ж. P. X . О. 31,57 (1899). 
*) Ж. P. X . О. 31,254 и 61. (1899). 

2» 
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неніе же болѣе крѣпкой кислоты (уд. в . 1,4) оказа­
лось весьма цѣннымъ для получепія первичныхъ нитро-
соединеній'), которыя образуются въ нѣкоторыхъ слу-
чаяхъ (диизобутилъ, диизоамилъ) почти совершенно 
безъ иримѣси вторичнаго нитропродукта. 

Два другихъ, менѣе важныхъ дополненія къ мето­
дике нитрованія заключались 1) въ примѣненіи, вмѣсто 
свободной азотной кислоты, азотнокислыхъ солей и 
2) въ замѣнѣ воды при разбавленіи азотной кислоты 
ледяной уксусной*).•—Послѣдній методъ — нитрованіе 
въ уксусно-кисломъ растворѣ—примѣнялся впрочемъ и 
до Коновалова для ослабленія дѣйствія азотной кислоты 
на ароматическое ядро. Коповаловъ, совмѣстно съ Гу-
ревичемъ, на цѣломъ рядѣ ароматическихъ углеводо­
родовъ показалъ, что уксусная кислота играетъ здѣсь 
въ общемъ такую яге роль, какъ вода, и что при до-
статочномъ разбавленіи и здѣсь можно достигнуть 
хорошихъ выходовъ на боковыя нитросоединенія. Болѣе 
шнрокаго примѣненія методъ нитровапія въ уксусно-
кисломъ растворѣ не успѣлъ получить. 

Гораздо большее значеніе имѣетъ въ нѣкоторыхъ 
случаяхъ нитрованіе азотнокислыми солями. Сущность 
метода заключается въ замѣнѣ азотной кислоты такими 
азотнокислыми солями, которыя при нагрѣваніи в ъ 
водномъ растворѣ способны гидролитически расще­
пляться. Сообразно съ этимъ, совершенно не пригод­
ными для указанной цѣли оказались соли щелочныхъ 
металловъ и аммонія. Напротивъ при нагрѣваніи этил-
бензола и дифенилметана съ водными растворами 
солей тяжелыхъ металловъ (Ві, A g , H g " , Pb . ) и 
алюминія нитросоединеніе получалось и при томъ въ 
хорошихъ выходахъ. Ниже, въ экспериментальной 
части, въ связи съ выясненіемъ дѣйствія массы азот-

1) Ж. P. X. О. 33.393 (1901). 
2) Ж. P . X . 0 . 38,115 и 134 (1906). 
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ной кислоты, намъ еще придется остановиться па 
этомъ интересномъ способѣ нитрованія. 

Удѣльный вѣсъ азотной кислоты, примѣнявшейся 
во всѣхъ раземотрѣнпыгь нами работахъ, не привы-
шалъ 1,42. Для полноты мы должны, въ заключеніе, 
упомянуть о работѣ В. В . Марковникова1), который 
опредѣлилъ отношеніе параффиаовъ и нафтеновъ къ 
азотной кислотѣ уд. в . 1,52 и сѣрно-азотной смѣси 
или, по Марковникову, нитросѣрной кислотѣ. Оказа­
лось, что сѣоно-азотная смѣсь на нихъ совершенно не 
дѣйствуетъ при обыкновенной температур*, при сла-
бомъ же нагрѣваніи—очень медленно. Также медленно 
дѣйствуетъ азотная уд. в . 1,52, если углеводородъ— 
нормальнаго строенія или типа R t C , гдѣ R — метнлъ 
или нормальный радикалъ СН3 (СН,) П . Въ случаяхъ 
же, когда частица содержитъ третичный водородъ, 
кислота уд. в. 1,52 дѣйствуетъ очень энергично даже 
при обыкновенной температурѣ; получается главнымъ 
образомъ углекислота, жирныя кислоты (также дву-
основныя), незначительное количество полинитроугле-
водородовъ и, вѣроятно, нитрокислотъ. — Почти къ 
такому же результату пришли въ этой области нѣсколько 
раньше Ф. Френсисъ п Сидней Іонгъ*). 

На этомъ я закончу обзоръ литературныхъ данныхъ 
по вопросу о дѣйствіи азотной кислоты на углеводо­
роды предѣльнаго характера и перехожу къ краткому 
очерку своихъ собственныхъ изслѣдованій. Болѣе де-
тальныя справки по отдѣльнымъ, частнымъ вопросамъ 
будутъ сдѣлаиы въ экспериментальной части. 

>) Ж. P . X . О. 31.47, 530 (1889). 
») Journ. of. Cb. Soc. 73,928 (1898). 



Г Л А В А В Т О Р А Я . 

Уже давно интересуясь составомъ кавказской нефти,, 
я рѣшидъ воспользоваться методоыъ нитрованія для 
изслѣдованія нѣкоторыхъ нефтяныхъ фракцій (осень 
1907 г . ) . Мнѣ казалось, что методъ этотъ, оставшійся 
послѣ смерти В . В . Марковникова и М. И. Коновалова 
безъ ириложенія, можетъ дать въ настоящее время, въ 
примѣненіи къ изслѣдованію нефти, гораздо болѣе 
цѣнные результаты, чѣмъ раньше, такъ какъ благодаря 
сиитезамъ полиметиленовыхъ углеводородовъ (работы 
гл. образомъ Н. Д. Зелинскаго и его учениковъ), а 
также благодаря прекрасному методу Сабатье и Сенде-
ренса мы имѣемъ въ настоящее время пе только эта­
лоны для отдѣльныхъ пефтяныхъ фракцій, по, что 
особенно важно, можемъ получать чистые алицсткли-
ческіе углеводороды (по крайней мѣрѣ гексаметиленъ 
и его гомологи) въ любомъ количествѣ. Для изслѣ-
дователя кавказской нефти открылся такимъ образомъ г 

единственно правильный путь: всесторонне пзучивъ 
свойства и превращения индивпдуальнаго вещества, 
пытаться выдѣлить его в ъ возможно чистомъ видѣ 
изъ природнаго продукта. 

Для начала я остановился на фракцін 1 4 2 — 1 4 4 ° . 
Съ тѣхъ поръ какъ Н. Д. Зелипскій и А. Н. Рефор-
матскій синтезировали гексагидропсевдокумолъ ') (т. к. 

1) Бег. 29,214 (1896). 
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1 4 2 — 1 4 4 ° ) , не оставалось никакихъ сомнѣній, что 
нононафтенъ Коновалова (т. к. 135—137 е ) въ главной 
своей массѣ не можетъ состоять изъ этого углеводорода. 
Однако съ другой стороны нѣкоторыя наблюденія Коно­
валова (хотя бы напр. полученіе изъ нононафтена 
трибромпсевдокумола ') въ достаточной степени убѣди-
тельны длл доказательства присутствія въ кавказской 
нефти этого триметилгексаметилена. Выдѣленіе его я 
и поставилъ себѣ первой задачей. 

Углеводородъ былъ тщательно выфракціонированъ 
изъ кавказскаго керосина и подвергнутъ нитрованію. 
Чтобы облегчить себѣ работу, я поставилъ нѣсколько 
опытовъ нитрованія въ открытыхъ сосудахъ. Результатъ 
этихъ опытовъ, подробно описанныхъ въ слѣдующей 
главѣ, показался мнѣ настолько важнымъ, что совер­
шенно заслонилъ отъ меня мою первоначальную задачу, 
и я до сихъ поръ еще не улучилъ свободнаго времени 
для изслѣдованія полученныхъ мной нефтяныхъ нитро-
соедииеній. 

Мое главное вниманіе въ этихъ опытахъ было обра­
щено на факторъ, вліяніе котораго ускользало отъ 
предыдущихъ изслѣдователей, а именно па относитель­
ную массу азотной кислоты, взятой въ реакцію. Сис­
тематическое изслѣдованіе показало, что вліяніе этого 
фактора на ходъ реакціи несомнѣнно: съ увеличеніемъ 
относительной массы азотной кислоты выходы на нитро-
соединенія падали и съ уменыненіемъ ея—повышались. 
Эта правильность была констатирована сначала для 
нитрованія въ открытыхъ сосудахъ (фр. 142—144 
керосина), a вскорѣ затѣмъ и для реакціи въ запаян-
ныхъ трубкахъ (нефтяной и чистый гексаметиленъ). 

Причина столь своеобразнаго дѣйствія массы азотной 
кислоты выяснилась тотчасъ же, какъ только на при-

•) М. И. Коноваловъ. Нафтены, гексагидродензолы я ихъ произ­
водный. Тверь 1889 стр. 23. 
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мѣрѣ циклогексана были опредѣлены выходы на другой 
продуктъ реакціи—двуосновныя кислоты. Оказалось, 
что размѣры этихъ выходовъ также зависятъ отъ отно­
сительной массы азотной кислоты, но зависимость эта 
какъ разъ обратная, чѣмъ для нитросоединеній, такъ 
что съ увеличеніемъ массы азотной кислоты выходы 
па кислоты возрастаютъ, съ у меньше ніемъ же—падаютъ. 
Иначе говоря, съ увеличеніемъ массы азотной кислоты 
возрастаетъ энергія окислительныхъ процессовъ, вы­
ходы же на нитросоединенія вслѣдствіе этого умень­
шаются. 

В с ѣ эти опыты выяснили одно изъ необходимыхъ 
условій успѣха реакціи нитрованія и вмѣстѣ съ тѣмъ 
снова выдвинули на очередь чисто практически! вопросъ 
о нитрованіи в ъ открытыхъ сосудахъ. Результаты 
нитрованія фракціи 142—144° давали падежду, что 
вопросъ этотъ близокъ къ своему разрѣшенію. Даль­
нейшие опыты однако оправдали эту надежду только 
отчасти. Приходится констатировать, что нитровать въ 
открытыхъ сосудахъ возможно далеко не в с ѣ предѣльные 
углеводороды. 

Практическая примѣнимость этого метода, какъ и 
всякой другой реакціи, обусловлена, конечно, прежде 
всего скоростью реакціи. Скорость эта въ данномъ случаѣ 
зависитъ отъ массы и крѣпости кислоты, а также отъ 
температуры нагрѣванія. Такъ какъ относительная масса 
кислоты, взятой въ реакціи, должна быть всегда по 
возможности мала, то этотъ факторъ мы можемъ оста­
вить теперь безъ разсмотрѣнія и остановиться только 
на двухъ послѣднихъ. Для в с ѣ х ъ предѣльныхъ угле­
водородовъ, подвергавшихся до сихъ поръ нитрованію, 
скорость этой реакціи со слабой кислотой достигаетъ 
практически достаточной величины только при темпе-
ратурахъ выше 100». Отсюда понятно, что углеводороды, 
кипящіе до 100°, не могутъ нитроваться слабой 
.кислотой в ъ открытыхъ сосудахъ; они легко однако 



25 _ 

нитруются въ запаянныхъ трубкахъ, такъ какъ въ 
этнхъ условіяхъ температура нагрѣванія можетъ быть 
повышена по желанію. 

Чтобы ускорить реакцію въ открытомъ сосудѣ можно, 
конечно, повысить крѣпость кислоты, какъ это и сдѣ-
лалъ съ успѣхомъ еще Ворсталь для параффиновъ. 
Однако, какъ показали мнѣ опыты (еще не вполнѣ за­
конченные) съ 1,3—диметилциклогексаномъ и 1,3,5— 
триметилциклогексаномъ, мы встрѣчаемъ при этомъ 
нѣсколько новыхъ осложненій. Оказалось во-первыхъ, 
что реакція въ этихъ случаяхъ даже съ кислотой уд. 
вѣса 1,3 идетъ слишкомъ далеко: получается довольно 
много полинитросоединеній. Вмѣстѣ съ тѣмъ нельзя 
забывать, что съ повышепіемъ крѣпости азотной ки­
слоты усиливается ея окисляющее дѣйствіе на гото-
выя нитросоединенія. Накопецъ, что особенно важно, 
существенно измѣняется само направленіе реакціи. 
Какъ уже было упомянуто выше, при нитрованіи пре-
дѣльныхъ углеводородовъ слабой кислотой (напр. уд. 
в . 1,075 по Коновалову) получаются вторичныя и 
третичныя нитросоединенія, раздѣленіе которыхъ чрез­
вычайно просто'). Если же брать крѣпкую кислоту, то 
въ лучшемъ случаѣ получаются первичныя и третич­
ныя нитросоединенія, обыкновенно же продуктъ реак-
ціи содержить смѣсь питро всѣхъ трехъ родовъ (пер­
вичное, вторичное и третичное), т. е. такую смѣсь, 
полное раѳдѣлепіе которой — задача, пока еще не 
разрѣшенная. 

Итакъ методъ Коновалова (нитрованіе кислотой уд. 
в. 1,075 въ запаянныхъ трубкахъ) и въ настоящее 
время долженъ быть признанъ наилучшпмъ и даже 
единственнымъ для полученія въ чистомъ видѣ вто-
ричныхъ нитросоединеній, особенно если углеводородъ 
содержить одну или нѣсколько метильныхъ группъ, и 

') Первичныя нитросоединенія, если и получаются въ ѳтихъ усіо-
віяхъ, то въ саможъ нячтожвомъ количеств*. 
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слѣдовательно возможно образованіе первичнаго нитро-
продукта. Только въ немногихъ, болѣе простыхъ слу-
чахъ (ср. напр. мои опыты съ гексаметиленомъ) лучше 
употреблять болѣе крѣпкую кислоту и еще лучше азот­
нокислый алюмішій. 

Первичные нитропродукты напротивъ получаются 
только съ крѣпкой кислотой, хотя далеко не всегда 
одинаково хорошо. Съ кислотой уд. вѣса 1,2 можно 
работать еще в ъ запаянныхъ трубкахъ; получаются, 
какъ оказалось на примѣрѣ метилциклогексана, нитро-
соединенія в с ѣ х ъ трехъ родовъ. Съ болѣе крѣпкой 
кислотой можно работать уже только въ открытыхъ 
сосудахъ, при чемъ реакція идетъ, повидимому, виолнѣ 
успѣшно съ параффинами (оп. Ворсталя), но оста-
вляетъ желать многаго для алициклическихъ углево­
дородовъ. При этомъ въ нѣкоторыхъ случаяхъ уже 
съ кислотой уд. в . 1,3 вторичнаго нитро вовсе не 
получается (1,3,5 триметилциклогексанъ). 

Наконецъ, что касается третичныхъ днтросоединеній, 
то они получаются обыкновенно одинаково хорошо 
при нитрованіи какъ в ъ запаянныхъ трубкахъ, такъ 
и въ открытыхъ сосудахъ, если, конечно, въ послѣд-
немъ случаѣ температура нагрѣъанія можетъ быть 
поднята до необходимой высоты. 

Чтобы покончить съ методами нитрованія, намъ 
остается разсмотрѣть нитрованіе азотнокислыми со­
лями. Облаеть примѣненія этого способа значительно 
суживается тѣмъ неудобствомъ, что кромѣ вторнчныхъ 
и третичныхъ нитросоединеній здѣсь образуются также 
и первичныя. За то въ пѣкоторыхъ отдѣльныхъ слу­
чаяхъ (ср. опыты съ пента—и гексаметиленомъ) здѣсь 
получаются прекрасные результаты. Является возмож-
нымъ значительно сократить число трубокъ и въ то 
же время замѣтно повысить выходы на нитросоедине-
нія. Это объясняется, копечпо, ослабленіемъ энергіи 
окиелительныхъ процессовъ, что, какъ будетъ пока-
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зано ниже, вполнѣ понятно съ точки зрѣнія дѣйствія 
массы азотной кислоты. 

Мы закончили оцѣнку значенія дѣйствія массы 
азотной кислоты для методики нитрованія; посмотримъ 
теперь, какъ отразилась та же работа на чисто теоре-
тическомъ вопросѣ о механизмѣ дѣйствія азотной ки­
слоты на углеводороды предѣльнаго характера. Мнѣніе 
M . И. Коновалова по этому вопросу уже было изло­
жено, и нетрудно видѣть, что новые факты вполнѣ 
укладываются въ его рамки. Въ самомъ д ѣ л ѣ , если 
въ первую фазу реакціи происходить нитрованіе угле­
водорода, то, очевидно, при недостаткѣ азотной ки­
слоты реакція можетъ ограничиться только этой фа­
зой; въ прнсутствіи же избытка азотной кислоты ре-
акція пойдетъ дальше, при чемъ окисленію подверг­
нется, очевидно, тѣмъ большее количество промежу­
т о ч н а я вещества, чѣмъ больше масса окислителя. 
Дѣйствіе массы азотной кислоты дѣлается такимъ 
образомъ совершенно понятнымъ. 

Новые факты заставили однако вскорѣ совершенно 
отказаться отъ воззрѣній M . И. Коновалова и дать 
для объясненія интересующей насъ реакціи совершенно 
новую схему. 

Могутъ ли въ самомъ дѣлѣ нитросоеднненія слу­
жить промежуточнымъ продуктомъ при окисленіи пре-
дѣльныхъ углеводородовъ азотной кислотой? Чтобы 
отвѣтить па этотъ вопросъ необходимо выяснить, на­
сколько легко реагируютъ съ азотной кислотой ннтро-
соедішенія, и что получается при этой реакціи. Какъ 
ни важны эти вопросы для выясненія механизма оки-
сленія азотной кислотой, я нашелъ по поводу нихъ 
только слѣдующія указанія. M . И. Коноваловъ, какъ 
уже было указано, окислялъ азотной кислотой въ за-
паянныхъ трубкахъ ксилилнитрометанъ и полумиль 
не одноосновную кислоту, а сразу двуосновпую— 
метилтерефталевую. Этотъ результата можетъ слу-
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жить лишь указаніемъ, что въ первую етадію дѣй-
ствіе окислителя направляется въ этомъ случаѣ не 
на группу C H 2 N 0 2 , а на метальную группу, на­
ходящуюся въ параположеніи къ первой.-—Кромѣ 
того въ одной изъ своихъ работъ ') В . В . Марковни-
ковъ кратко упоминаетъ, что при окисленіи нитро-
нафтена (нефтяного нитрогексаметилена) вовсе-не обра­
зуется адипиновой кислоты. А между тѣмъ какъ разъ 
эта кислота должна была бы получиться, если бы въ 
первую фазу окисленія гексаметилена азотной кисло­
той дѣйствительно образовался нитрогексаметиленъ. 
Вскорѣ однако для меня стало ясно, что это послѣд-
нее указаніе не можетъ имѣть рѣшающаго значенія, 
такъ какъ оказалось, что нитрогексаметиленъ В . В . 
Марковникова—препаратъ не вполнѣ чистый. 

Тогда были предприняты спеціальные опыты окн-
сленія различныхъ нитросоединеній и прежде всего 
чистаго нитрогексаметилена. В с ѣ они по отношенію 
къ азотной кислотѣ оказались веществами чрезвычайно 
стойкими. Требуется нѣсколько часовъ кипяченія съ 
крѣпкой азотной кислотой, чтобы ввести въ реакцію 
1—2 грамма какого-нибудь нитросоединенія. Изъ ни­
трогексаметилена при этомъ всетаки удалось получить 
немного адипиновой кислоты. Спеціально поставлен­
ный опытъ показалъ однако, что образованіе этой 
кислоты непосредственно изъ углеводорода идетъ зна­
чительно быстрѣе s ). Уже одного этого факта вполпѣ 
достаточно, чтобы показать, что образованіе нитрогекса­
метилена не можетъ быть промежуточной стадіей при 
окисленіи гексаметилена азотной кислотой. Но противъ 

h Ж. P. X . О. 30,185. (1898). 
*і Къ такому же выводу нришелъ M . И. Коноваловъ изъ опытовъ 

окисленія псевдокумола и ксилилнитрометана (стр. 15). Авторъ 
предполагаетъ, что нитросоединеніе окисляется легче въ моментъ 
своего образованія. ІІредположепіе это ничего, очевидно, не объ-
ясняетъ. 
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подобной схемы реакціи можно привести еще одно 
соображеніе болѣе общаго характера. 

По современнымъ воззрѣніямъ въ болынинствѣ, если 
не во всѣхъ химическихъ реакціяхъ, окончательные 
продукты получаются не сразу, а путемъ послѣдова-
тельныхъ превращеній тѣхъ или иныхъ неустойчи-
выхъ промежуточныхъ соединеній. Оствальдъ, напри-
мѣръ, формулируетъ это положеніе въ видѣ „закона 
постепенныхъ стадій реакціи" слѣдующимъ образомъ: 
„при всѣхъ процессахъ не сразу достигается наиболѣе 
устойчивое состояніе, но сначала наступаетъ ближай­
шее или изъ числа возможныхъ состояній паименѣе 
устойчивое" '). Если стать на такую точку зрѣнія, то 
ясно, что образованіе нитросоединеній не можетъ быть 
промежуточной стадіей реакціи окисленія, такъ какъ 
всѣ нитропродукты оказываются въ условіяхъ этой ре­
акции веществами чрезвычайно устойчивыми. 

Какова же въ действительности эта неустойчивая 
промежуточная стадія при окисленіи азотной кислотой 
предѣлыіыхъ углеводородовъ? Основное положеніе, про­
ходящее черезъ в с ѣ мои работы въ этой области, за­
ключается въ томъ, что этой стадіей является обра-
зованіе аци—или изонитросоединеній. Оно можетъ 
быть выражено слѣдующими уравненіями: 

1. > С Н 8 4 - 0 Х 0 0 Н = > C = X O O H - f H s O . 
2. — С Н 3 4 - 0 Х 0 0 Н ^ — C H = N O O H + H , 0 . 

Посмотримъ сначала насколько это положеніе согла­
суется со всѣми вышеприведенными соображеніями. 
Прежде всего совершенно ясно, что оно вполнѣ удо­
влетворяете основному требованію неустойчивости про­
межуточной фазы. Все, что извѣстно намъ объ изо-
нитросоединеніяхъ, свидетельствуетъ о томъ, что въ 

') В. Оствальдъ. Основы неорганической химіо. Переводе А. В . Г е -
нерозова. Москва 1902 г. стр. 204. 
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условіяхъ нашей реакціи вещества эти должны быть 
крайне непостоянны. Подъ вліяніемъ кислой среды и 
высокой температуры они должны тотчасъ же претер-
пѣвать двоякаго рода превращенія: или изомеризо-
ваться въ устойчивыя формы нитросоединеній или 
разлагаться по реакціи Нефа 2) на кетонъ (альдегндъ) 
i l закись азота. Кетоны же и альдегиды окисляются 
азотной кислотой, какъ извѣстно, очень легко. Полу­
чается такимъ образомъ слѣдующая схема для нашей 
реакціи: 

углеводородъ-[-азотная кислота 

изонптросоединеніе 

нитросоединеніе кетонъ (альдегидъ) 

Г 
кислота. 

Итакъ, вслѣдъ за первой стадіей, реакція можетъ 
пойти но одному изъ двухъ направленій: или въ сто­
рону распада изонитросоединенія и послѣдующаго оки-
сленія, или въ сторону образованія нитросоединеній. 
Какое изъ этихъ направлепій въ каягдомъ отдѣлыюмъ 
случаѣ будетъ преобладать, это зависптъ, вѣроятно, 
отъ пѣсколькихъ причинъ. Но однимъ изъ главныхъ 
факторовъ должна быть, несомнѣнно, масса азотной 
кислоты. Чѣмъ больше масса окислителя, тѣмъ энер­
гичнее, конечно, нойдутъ процессы окисленія, и чѣмъ 
меньше она, тѣмъ больше доляшо образоваться нитро-

•) Голлеманъ Ree. des tr. chim. 14,121, (1895): 15,356 (1896). Ганчъ 
и Шульце, Вег. 29,699,2251 (1896). Ганчъ и Фейтъ. Вег. 32,607. (1899). 
и т. д. 

ä) Lieb. Ann. 280,263 (1S94). 
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соединенія. Такимъ образомъ вліяніе массы азотной 
кислоты на выходы нитросоединеній, фактъ, нами уже 
разсмотрѣнный, вполнѣ укладывается въ рамки выше­
приведенной схемы. 

Для иллюстрации этихъ соображеній были поставлены 
слѣдующіе опыты. Несколько граммъ нитрогексамети-
лена растворялось въ ѣдкомъ кали, и растворъ прили­
вался небольшими порціями къ нагрѣтой азотной кн-
слотѣ. Происходить бурная реакція, но въ зависи­
мости отъ массы азотной кислоты результатъ полу­
чается существенно различный. Если взять большой 
избытокъ азотной кислоты, то происходить полное 
разложеніе образовавшагося изъ своей соли нзонитро-
соединенія, и продуктомъ реакціи являются кислоты, 
главнымъ образомъ адипиновая кислота. Съ уменыне-
ніемъ массы азотной кислоты, часть образовавшагося 
изъ своей соли изонитросоединенія изомеризуется и 
продуктомъ реакціи, совершенно какъ при дѣйствін 
азотной кислоты на гексаметиленъ, оказывается кромѣ 
двуосновныхъ кислотъ также и нитросоединеніе. Миѣ 
кажется, что эти факты служатъ вѣскимъ доводомъ 
въ пользу вышеприведенной схемы, такъ какъ они 
обнаруживаютъ несомнѣнную связь между дѣйствіемъ 
азотной кислоты на углеводородъ и его изонитросое-
диненіе—два вещества, столь различныя по своей хи­
мической природѣ. 

Посмотримъ теперь, какія слѣдствія вытекаютъ изъ 
той же схемы дѣйствія азотной кислоты на углево­
дородъ, и поскольку эти слѣдствія оправдываются въ 
действительности. 

Если процессъ идетъ въ сторону окисленія, то сле­
дующей стадіей за образовапіемъ изонитросоединенія 
является реакція Нефа. Мы должны поэтому ожидать 
присутствія альдегида или кетона въ жидкихъ про-
дуктахъ реакціи п—закиси азота—въ газообразныхъ. 
Всѣ эти вещества действительно обнаружены въ про-
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дуктахъ дѣйствія азотной кислоты на различные угле­
водороды. 

Случай образованія альдегида при этой реакціи былъ 
описанъ еще М. И. Коноваловымъ А именно при 
нитрованіи крѣпкой азотной кислотой диизоамила онъ 
получилъ между прочими продуктами альдегидъ 
1,6,6—триметилгептиловой кислоты. Мною также на­
блюдалось образованіе высокомолекулярнаго альдегида, 
(ближе пока не изученнаго), при нитрованіи фракціи 
1 4 2 — 1 4 4 ' кавказской нефти. 

Что касается кетоновъ, то одно время мнѣ каза­
лось, что искать ихъ среди продуктовъ дѣйствія азот­
ной кислоты на предѣльные углеводороды — задача 
совершенно безнадежная, такъ какъ в с ѣ такіе кетоны 
реагируютъ съ азотной кислотой слишкомъ энергично. 
В ъ частности, напримѣръ для гексаметиленкетона, уяге 
Байеръ указалъ 2 ) , что при нагрѣваніи его съ уме­
ренно разбавленной азотной кислотой реакція идетъ 
на подобіе взрыва. Однако, если взять вмѣсто азотной 
кислоты азотнокислый алюминій и этимъ, насколько 
возможпо, ослабить энергію окислительныхъ процес-
совъ, то задача упрощается, и въ продуктахъ нитро-
ванія но этому способу гексаметилена, мнѣ удалось 
обнаружить присутствіе небольшого количества гекса­
метиленкетона. Ароматическіе кетоны, какъ извѣстно, 
гораздо болѣе стойки по отношенію къ азотной ки­
слоте, и, какъ мы видели, Коноваловъ действительно 
наблюдалъ въ продуктахъ нитрованія этилбензола и 
дифенилметана присутствіе ацетофенона и бензофенона. 

Наконецъ изследованіе газообразныхъ продуктовъ, 
получающихся при действіи азотной кислоты на гек-
саметиленъ, подтвердило последнее изъ упомянутыхъ 
выше следствій: в ъ этихъ газахъ было обнаружено 

Ц Ж. P. X . О. 38,134 (1906). 
*} Lieb. Ann. 278,88 (1894). 



присутствіе закиси азота и при томъ въ количестве, 
близкомъ къ теоріи. Не останавливаюсь на этомъ 
подробнѣе, такъ какъ этому предмету будетъ посвя­
щена ниже отдѣльная глава. 

Мои первыя изслѣдованія дѣйствія азотной кислоты 
на углеводороды предѣльнаго характера были произ­
ведены почти исключительно надъ циклогексаномъ. 
Удачный выборъ исходнаго матеріала привелъ къ ре-
зультатамъ, не оставлявшимъ желать ничего болынаго 
въ смыслѣ ясности и определенности. Предстояло да-
лѣе проверить ту же схему реакціи на более слож-
ныхъ примерахъ, и мой выборъ остановился прежде 
всего на ближайшемъ ГОМОЛОГЕ гексаметилена, метил-
циклогексане. 

Вступленіе метальной группы въ частицу гексаме­
тилена отражается на составе продуктовъ нашей ре-
акціи двоякимъ образомъ. Во-первыхъ, вместо одного 
мононитросоединенія, какъ это было съ гексаметиле-
номъ, здесь получается, въ зависимости отъ условій 
реакціи, три, или по крайней мере два нитропро-
дукта; и, во-вторыхъ, соответствующимъ образомъ 
усложняется составъ кислыхъ продуктовъ реакціи. 
Проследить реакцію по всемъ тремъ направленіямъ 
и убедиться, действительно ли при окисленіи метил-
циклогексана получаются тѣ самыя кислоты, которыхъ 
можно ожидать теоретически, вотъ задача, поставлен­
ная мною при изслёдованіи действія азотной кислоты 
на метилциклогексанъ. 

Не трудно видеть, что задача эта, на пртгврѣ го-
мологовъ гексаметилена, вообще можетъ быть разре­
шена и легче, и полнее, чемъ на примере гомоло-
говъ метана или бензола: легче—такъ какъ смесь 
двуосновныхъ кислотъ, получающаяся при окисленіи 
углеводородовъ гексаметиленоваго ряда, можетъ быть 
разделена быстрее и легче, чемъ смесь однооснов-
ныхъ кислотъ, получающаяся при окисленіи углево-

3 
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дородовъ жирнаго ряда; полнѣе—такъ какъ окислееіе 
алициклическихъ системъ сопровождается обыкновенно 
разрывомъ кольца, и следовательно превращеніе исход-
наго вещества здѣсь гораздо глубже, чѣмъ при оки-
сленіи гомологовъ бензола. 

Методъ изслѣдованія заключался въ слѣдующемъ. 
Углеводородъ подвергался нитрованію кислотой уд. 
вѣса 1,2, и полученныя нитросоединенія выдѣлялись 
по возможности въ чистомъ видѣ. Затѣмъ нѣсколько 
граммъ чистаго нитропродукта растворялось въ ѣдкомъ 
кали, и растворъ подвергался дѣйствію азотной ки­
слоты, какъ описано выше для нитрогексаметилена. 
Третичное нитросоединеніе, нерастворимое въ ѣдкомъ 
кали, просто кипятилось нѣсколько часовъ съ азот­
ной кислотой. Этимъ путемъ можно определить про­
дукты окисленія изонитросоединеній и третичнаго 
нитропродукта метилциклогексана. Если вышеприве­
денная схема действія азотной кислоты на углеводо­
роды предельнаго характера справедлива, то получен­
ныя въ этихъ опытахъ кислоты должны встречаться 
также въ кислыхъ продуктахъ реакціи нитрованія ме­
тилциклогексана. В ъ общемъ это и подтвердилось въ 
действительности; только для одного случая встрѣ-
тилось затрудненіе, смею думать, чисто практическаго 
характера. 

Дело заключается въ следующемъ. Однимъ изъ 
продуктовъ действія азотной кислоты на метшщикло-
гексанъ является 1,3-нитрометилциклогексанъ. При 
окисленіи этого нитропродукта въ щелочной средѣ 
перманганатомъ получилась, какъ и следовало ожи­
дать, ß—метиладипиновая кислота (по В . В . Марков-
никову — въ смеси съ а кислотой 1). Однако до сихъ 
поръ не удалось обнаружить эту кислоту среди ки­
слыхъ продуктовъ действія азотной кислоты на ме-

•) Ж. P. X . О. 35,226 (1903). 
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тилциклогексанъ; получаются, повидимому, только про­
дукты ея распада. Равнымъ образомъ опытъ окисленія 
азотной кислотой соотвѣтетвующаго 1,3-нитрометил-
циклогекеану изонитросоединенія, въ моментъ выдѣ-
ленія его изъ соли, также не далъ ожидаемаго ре­
зультата. 

Такъ какъ механизмъ окисленія углеводорода по 
мѣсту вторичнаго водорода уже достаточно выясненъ 
на примѣрѣ гексаметилена, то, по моему мнѣнію, 
только что указанное несоотвѣтствіе съ теоріей объ­
ясняется вторичными процессами: очевидно, образую­
щаяся ß—метиладипиновая кислота претерпѣваетъ 
дальнѣйшее окисленіе или въ условіяхъ самой реак-
ціи, или, что болѣе вѣроятно, при выпариваніи на 
водяной банѣ кислотнаго слоя. Опыты для оконча­
тельная выясненія этого вопроса продолжаются. 

Болѣе определенные результаты получены для двухъ 
другихъ направленій той же реакціи. Среди кислыхъ 
иродуктовъ послѣ нитрованія метилциклогексана ки­
слотой уд. вѣса 1,2 обнаружена адипиновая кислота: 
эта же кислота получается при окисленіи азотной 
кислотой щелочного раствора первичнаго нитросоеди-
ненія (гексагидрофенилнитрометана). Что адипиновая 
кислота образуется изъ метилциклогексана дѣйстви-
тельно путемъ дѣйствія азотной кислоты на боковую 
группу, а не какъ-нибудь иначе, доказывается слѣ-
дующимъ опытомъ. Тотъ же углеводородъ былъ под-
вергнутъ нитрованію слабой азотной кислотой (уд. 
вѣса 1,075, по Коновалову). При этомъ, какъ и слѣ-
довало ожидать, первичнаго нитросоединенія вовсе не 
получилось. Вмѣстѣ съ тѣмъ въ кислыхъ продуктахъ 
реакціи не было обнаружено и слѣдовъ адипиновой 
кислоты. 

Наконецъ при кипяченіи съ азотной кислотой тре-
тичнаго нитрометилциклогексана получена главнымъ 
образомъ янтарная кислота; вещество это находится 

з* 
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также въ кислыхъ продуктахъ непосредственнаго дѣй-
ствія азотной кислоты на метилциклогексанъ и при 
томъ в ъ преобладающемъ количествѣ, подобно тому 
какъ третичное нитросоединеніе составляетъ главную 
часть нейтральныхъ продуктовъ этой реакціи. Такимъ 
образомъ, если начальное дѣйствіе азотной кислоты 
направлено на третичный водородъ, то при дальнѣй-
шемъ дѣйствіи окислителя происходить полный рас-
падъ цѣпи углеродныхъ атомовъ, входившихъ въ 
составъ цикла. 

Все вышеизложенное въ корнѣ подрываетъ обычное 
представленіе о механизмѣ окисленія углеводородовъ 
по мѣсту третичнаго водорода. Согласно этому пред-
ставленію образованіе, напримѣръ, глутаровой кислоты 
изъ метилпентаметилена идетъ черезъ третичный ни-
трометилциклопентанъ; другими словами, при окисле-
ніи предѣльныхъ алициклическихъ углеводородовъ по 
мѣсту третичнаго водорода образуется двуосновная ки­
слота съ тѣмъ же числомъ атомовъ угля въ частицѣ, 
какъ было въ циклѣ. На примѣрѣ образованія ади-
пиновой кислоты изъ метилциклогексана мы уже ви-
дѣли, что этотъ результатъ получается при совершенна 
иномъ направленіи реакціи, а именно, когда дѣйствіе 
окислителя направлено не на третичный водородъ, а 
на боковую, въ данномъ случаѣ метальную, группу. 
Окисленіе же по мѣсту третичнаго водорода приво­
дить къ продуктамъ болѣе глубокаго распада частицы 
углеводорода. 

Мы разсмотрѣли в с ѣ три направленія, какія можетъ 
принять реакція азотной кислоты на предѣльный угле­
вод ородъ. Очевидно однако, что вышеприведенная схема 
этой реакціи примѣнима только къ двумъ изъ этихъ 
трехъ направленій и совершенно не примѣнима къ 
начальной стадіи реакціи по мѣсту третичнаго водо­
рода. Мы должны принять, что въ этомъ послѣднемъ 
случаѣ сразу образуется нитросоединеніе (третичное), 
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тогда какъ въ первыхъ двухъ реакція идетъ черезъ 
соотвѣтствующее изонитросоединеніе. Яснѣе всего это 
различіе процесса образованія третичныхъ нитропро-
дуктовъ отъ процесса образованія вторичныхъ и пер-
вичныхъ сказывается на механизмѣ образованія воды 
въ этихъ реакціяхъ. В ъ первомъ случаѣ она обра­
зуется насчетъ третичнаго водорода и гидроксильной 
группы азотной кислоты; во второмъ—отъ азотной ки­
слоты берется только кислородъ, оба же водорода— 
отъ другого изъ реагирующихъ веществъ—углеводо­
рода. Эти соотношенія можно выразить слѣдующимъ 
образомъ. 

R' \ R'  
1. R" - С И f O i i X O , — R " — C N 0 2 - f H , 0 

R ' " / R'" 

2. Щ " + ÖjNOOH^ jjl> C : N O O H + H 8 0 

Насъ не должно смущать это требованіе теоріи, 
согласно которому первичныя и вторичныя нитросое-
диненія образуются изъ углеводорода совершенно 
инымъ путемъ по сравненію съ третичными. Нельзя 
забывать, что и по характеру своему третичные нитро-
продукты весьма существенно отличаются отъ первич-
ныхъ и вторичныхъ. Достаточно вспомнить различное 
отношеніе тѣхъ и другихъ къ ѣдкимъ щелочамъ и 
проистекающее отсюда различіе въ отношеніи къ га-
лоидамъ и азотистой кислотѣ; даже запахъ третичныхъ 
нитросоедпненій не имѣетъ ничего общаго съ почти 
одинаковымъ запахомъ первичныхъ и вторичныхъ 
нитропродуктовъ. Что же удивительнаго, если столь 
различныя по своему химическому характеру соедп-
ненія образуются различными путями? 

Въ заключеніе я долженъ коснуться вопроса, кото­
рый самъ собою напрашивается изъ всего предыду-
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щаго. Мнѣ могутъ сказать: допустимъ, что въ первую 
стадію одного изъ направленій реакціи азотной ки­
слоты на метилциклогексанъ действительно образуется 
третичное нитросоединеніе. Но вѣдь отъ этой стадіи 
еще очень далеко до образованія въ данномъ случаѣ 
янтарной кислоты. Какія же превращенія претерпѣ-
ваетъ третичное нитросоединеніе при своемъ дальней-
шемъ окисленіи? Мы не можемъ пока отвѣтить на 
этотъ вопросъ съ достаточной определенностью, подобно 
тому какъ другой аналогичный вопросъ-—о механизме 
окисленія альдегидовъ и кетоновъ, получающихся раз-
ложеніемъ соответствующихъ изонитросоединеній, также 
еще не можетъ считаться вполне выясненнымъ. Для 
рѣшенія этихъ вопросовъ еще не хватаетъ экспери-
ментальныхъ данныхъ, хотя въ этой области имѣются 
весьма солидныя работы (Филети и Понціо, Беренда 
и Триллера, Беренда и Шмитца и др.). Я не считаю 
однако возможнымъ касаться этихъ работъ, такъ какъ 
нредметъ ихъ уже выходить изъ рамокъ настоящаго 
труда. Моя же задача—выясненіе механизма дѣйствія 
азотной кислоты на углеводороды—можетъ считаться 
исчерпанной. Впрочемъ въ своихъ дальнѣйшихъ изсле-
дованіяхъ я попытаюсь подойти къ вопросу объ оки-
сленіи и другихъ органическихъ соединеній, а прежде 
всего третичныхъ нитросоединеній, альдегидовъ и ке­
тоновъ. Возможно, что механизмъ окисленія ихъ не бу-
детъ существенно отличаться отъ механизма окисленія 
углеводородовъ. Быть можетъ и здесь въ первую фазу 
образуются неустойчивыя формы нитросоединеній, ко­
торый разлагаясь приводятъ къ продуктамъ, еще болѣе 
богатымъ кислородомъ. Вопросъ этотъ весьма интере-
сенъ и въ далыгЬйшемъ изложеніи, на примере гекса-
метиленкетона, мы еще вернемся къ нему. Но, конечно, 
только спеціальное пзследованіе можетъ решить его 
окончательно въ ту или иную сторону. 
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Обзоръ важнѣйшихъ результатовъ настоящей работы 
законченъ. Само собой разумѣется, вышеприведенная 
схема дѣйствія азотной кислоты, провѣренная на гекса-
метиленѣ л метилциклогексанѣ, можетъ быть пере­
несена и на другіе углеводороды предѣльнаго харак­
тера. Изъ нихъ параффины и гомологи бензола были 
изслѣдованы по отношенію къ азотной кислотѣ, какъ, 
уже было изложено, главнымъ образомъ М. ' И. Коно-
валовымъ, и въ его изслѣдованіяхъ, а также въ ра-
ботахъ другихъ авторовъ ио этому вопросу я не встрѣ-
тилъ ни одного факта, противорѣчащаго моей схемѣ. 
Мнѣ лично удалось прослѣдить ту же реакцію, (сколько 
позволила малая доступность матеріала), пока только 
на двухъ повыхъ примѣрахъ—пентаметиленѣ и ме-
тилциклопентанѣ; и здѣсь получились результаты, 
вполнѣ согласные съ теоріей. Кромѣ того начаты, но 
еще не вполнѣ закончены, работы съ нѣкоторыми 
высшими гомологами гексаметилена. 

Помимо своей главной цѣли—провѣрки на новыхъ 
примѣрахъ развитыхъ выше представленій о механизмѣ 
дѣйствія азотной кислоты — изслѣдованія эти пред-
ставляютъ особый интересъ, какъ фундаментъ для 
изслѣдованія природной нефти. По этому вопросу по-
койнымъ В . В . Марковниковымъ оставленъ громадный 
опытный матеріалъ. Онъ собирался однако въ то время, 
когда циклическіе углеводороды предѣльнаго характера 
и ихъ пропзводныя въ чистомъ впдѣ были почти 
неизвѣстны. Не мудрено поэтому, что, какъ въ составѣ 
отдѣльныхъ фракцій, такъ и въ опредѣленіи строенія 
получавшихся изъ нихъ иродуктовъ приходилось огра­
ничиваться лишь догадками, которыя позднѣе оказыва­
лись часто совершенно не состоятельными. Въ настоящее 
время, когда гексаметиленъ и его гомологи сдѣлались 
несравненно доступнѣе, настала пора подойти къ проб-
леммѣ, надъ которой послѣднія 20 лѣтъ работалъ В . В . 
Марковниковъ, съ болѣе прочнымъ критеріемъ. 
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В ъ настоящей работѣ я получилъ нѣеколько чи-
стыхъ алициклическихъ нитросоединеній и сравнилъ 
ихъ съ нитропродуктами, приготовленными В . В . Мар-
ковниковымъ изъ нефтяныхъ углеводородовъ. Почти 
в с ѣ нефтяные препараты, судя по ихъ удѣльнымъ в ѣ -
самъ, оказались веществами не вполнѣ чистыми, что 
еще разъ подчеркиваетъ трудность полученія изъ 
кавказской нефти чистыхъ соединеній. Лучшимъ спо-
собомъ для этого окажется, вѣроятно, методъ кристал-
лизаціи: получивъ то или иное кристаллическое про­
изводное изъ нефтяного углеводорода подвергаютъ его 
дробной кристаллизация до тѣхъ поръ, пока темпера­
тура плавленія его ни сдѣлается равной температурѣ 
плавленія чистаго вещества. Этотъ способъ я примѣ-
нилъ для доказательства присутствія въ кавказской 
нефти метилциклогексана. Послѣ цѣлаго ряда кристал-
лизацій бензоильнаго производнаго третичнаго амина 
нефтяного метилциклогексана удалось получить пре-
иаратъ, и по внѣшнему виду, и по температурѣ плав-
ленія тождественный съ соотвѣтствующимъ производ-
нымъ чистаго метилциклогексана. 

Не буду останавливаться на остальныхъ болѣе или 
менѣе интересныхъ моментахъ настоящей работы. Это 
будетъ сдѣлано ниже, въ экспериментальной части. 
Къ подробному изложенію полученныхъ мною опыт-
ныхъ данныхъ я и долженъ теперь перейти. 



Экспериментальная часть. 

Г Л А В А П Е Р В А Я . 

Приступая къ экспериментальной части настоящаго 
труда, я опишу прежде всего опыты, которые дали 
толчекъ къ дальнѣйшимъ изслѣдованіямъ дѣйствія 
азотной кислоты на углеводороды предѣльнаго харак­
тера. Моя первоначальная задача заключалась въ томъ, 
чтобы провести нитрованіе одной изъ нефтяныхъ фрак-
цій въ открытомъ сосудѣ. 

Какъ уже было упомянуто, первые опыты М. И. Ко­
новалова въ этомъ направленіи кончилась полной не­
удачей; слабая азотная кислота совсѣмъ не действо­
вала на нононафтенъ, крѣпкая же (уд. в . 1,32 и 1,38) 
действовала слишкомъ энергично: образовалось „много 
кислотъ и слишкомъ мало нитросоединенія" 1 ) . 

Перечитывая эти старые опыты нитрованія въ за-
паянныхъ трубкахъ и открытыхъ сосудахъ, я обратилъ 
вниманіе на следующее различіе между ними. Тогда 
какъ, въ запаянныя трубки азотной кислоты бралось 
лишь немного больше противъ теоріи ( C , H t 8 - | ~ - N 0 3 H — 
~ C 9 H l 7 N 0 s - f - H a 0 . ) , въ открытыхъ сосудахъ количество 
ея совершенно произвольно увеличивалось въ несколько 
разъ. Если сравнить количества NO,H, действовавшія 

») Ж. P. X. О. 25,397 (1893). 
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въ обоихъ случаяхъ на одно и то же количество угле­
водорода, то окажется, что въ открытыхъ сосудахъ, 
количество кислоты было въ 4 — 5 разъ больше,* чѣмъ 
въ запаянныхъ трубкахъ. Вообще и въ дальнѣйшихъ 
работахъ главное вниманіе M . И. Коновалова было обра­
щено, повидимому, на крѣпость кислоты, и совершенно 
не принимался въ разсчетъ другой важный факторъ— 
ея масса. А между тѣмъ, уже a priori можно было 
утверждать, что дѣйствіе массы столь сильнаго реа­
гента, какъ азотная кислота, должно оказать замѣтное 
вліяніе на результата реакціи. Опыты, поставленные 
мною въ этомъ направленіи, подтвердили это предпо-
ложеніе. 

Первые опыты были поставлены съ фракціей кавказ­
ской нефти, отвѣчающей гексагидропсевдокумолу (т. к. 
1 4 2 — 1 4 4 ° ) . Азотная кислота уд. в. 1,38 дѣйствуетъ 
на этотъ углеводородъ при кипяченіи слишкомъ энер­
гично. Съ кислотой уд. в. 1,3 реакція идетъ гораздо 
спокойнѣе. Этой кислотой я главнымъ образомъ и поль­
зовался при своихъ опытахъ. Реакція велась въ литровой 
эрленмейеровской колбѣ съ пришлифованнымъ холо-
дпльникомъ; нагрѣваніе—на песчаной банѣ до слабаго 
кипѣнія. Чтобы избѣжать перегрѣванія и толчковъ. я 
бросаю въ колбу кусочекъ алюминіевой проволочки въ 
2 0 — 2 5 милиграммовъ, или кусочекъ глиняной таре­
лочки. По окопчаніи нагрѣванія нижній кислотной слой 
огдѣлялся, a верхній, содержаний смѣсь углеводорода 
и нитропродукта, промывался водой, растворомъ соды, 
снова водой, сушился СаС12 и подвергался фракціо-
нировкѣ съ дефлегматоромъ. Выходы я вычислялъ сна­
чала, какъ и М. И. Коноваловъ, на сырой нитро-про-
дуктъ, т. е. на остатокъ послѣ отгонки углеводорода. 
Результаты этой серіи опытовъ сведены въ прилагаемой 
таблицѣ. 
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Изъ этой таблицы прежде всего видно, что азотная 
кислота уд. в. 1,3 успѣшно нитруетъ нашъ углево-
дородъ въ указанныхъ выше условіяхъ. При этомъ ока­
зывается, какъ и слѣдовало ожидать, что масса Х 0 3 Н 
имѣетъ весьма важное значеніе, замѣтно вліяя на вы­
ходы сырого нитропродукта. Такъ, напр., при кипяче-
пін 100 куб. сант. углеводорода съ 75 куб. сант. N 0 , H 
уд. в. 1,3, (т. е. почти C j H ^ - j - X O j H ) , я получаю 65"/ , 
сырого нитропродукта, считая на вошедшій въ реакцію 
углеводородъ (оп. 7). При увеличеніи количества азот­
ной кислоты вдвое выходъ на нитросоединеніе пони­
жается до 58—59 ' , ' « ; (оп. 4 и 5); а если взять на то же 
количество углеводорода 250 с. ст. Х 0 3 Н , то получается 
уже только 4 5 — 4 6 % нитропродукта, т. е. на 2 0 % 
меньше, чѣмъ въ опытѣ съ 75 с. ст. азотной кислоты. 
При дальнѣйшемъ увеличены массы N 0 3 H и продол­
жительности нагрѣванія выходъ на нитросоединеніе еще 
болѣе понижается. Достаточно указать на цитированные 
выше опыты М. И. Коновалова нитрованія нононафтена 
въ открытомъ сосудѣ съ 4 объемами кислоты уд. в. 
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1,38 и 1,32. Максимальный выходъ на нитросоедине-
ніе не превышалъ здѣсь 1 7 % . 

Чтобы вполнѣ оцѣнить это различіе въ выходахъ 
на нитропродуктъ, слѣдуетъ принять во вниманіе слѣ-
дующее. Чѣмъ меньше взято въ реакцію азотной ки­
слоты, тѣмъ меньше, естественно, встуиаетъ въ ре-
акцію углеводорода (см. таблицу) и тѣмъ значительнѣе 
должно быть вліяніе на выходъ нитропродукта раз-
личныхъ потерь исходнаго матеріала, неизбѣжныхъ 
при столь сложной реакціи. Тѣмъ не менѣе съ умень-
шеніемъ массы азотной кислоты выходъ на нитропро­
дуктъ правильно возрастаетъ. Такимъ образомъ влія-
ніе массы N 0 3 H на результатъ нашей реакціи не под-
лежитъ никакому сомнѣнію. 

В ъ своихъ работахъ М. И. Коноваловъ не одинъ 
разъ указывалъ, что при нитрованіи крѣпкой азотной 
кислотой получаются болѣе значительныя количества 
тяжелыхъ нитропродуктовъ, вѣроятно, ди-н поли-
нитросоединеній. Чтобы опредѣлить примѣнимость на­
шего метода нитрованія для полученія мононитросое-
диненій, предстояло изслѣдовать, хотя бы въ самыхъ 
общихъ чертахъ, на первое время, продуктъ реакціи. 
Для этого вполнѣ достаточно перегнать послѣдній въ 
вакуумѣ, т. к. тяжелые азотистые продукты, полу­
чающееся при реакціи, въ отличіе отъ мононитросое-
днненій, не перегоняются безъ разложенія даже при 
40 мм. Выло поставлено 3 пары опытовъ съ 75, 150 
и 300 кб. см. N 0 3 H уд. в . 1,3 и 100 кб. см. углево­
дорода. Послѣ соотвѣтствующей обработки продуктовъ 
реакціи, большая часть углеводорода отгонялась съ 
дефлегматоромъ при обыкновенномъ давленіи, оста-
токъ же отъ 2 опытовъ, проведенныхъ съ одинако-
вымъ количествомъ кислоты, перегонялся въ вакуумѣ. 
Сначала отходили остатки углеводорода, затѣмъ при 
1 4 0 — 1 4 5 " (40 мм.) перегонялась смѣсь мононитро-
продуктовъ; къ концу перегонки температура посте-
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пенно повышалась до 160° и, когда въ колбѣ оста­
валось совсѣмъ немного вещества, начиналось вспу-
чиваніе, толчки, и перегонку приходилось прекращать. 
Вотъ результаты этихъ опытовъ: 

Такимъ образомъ, если на 100 куб. сант. углево­
дорода брать 150 куб. сант. N O , H уд. в . 1,3—отно-
шеніе практически, повидимому, наиболѣе выгодное,— 
то черезъ 6 часовъ входить въ реакцію около ' / , в з я _ 

таго углеводорода. Остальныя s / , получаются обратно 
и могутъ быть снова пущены въ оборотъ. Выходъ на 
мононитропродуктъ достигаетъ при этомъ 46*/, про-
тивъ теоріи ' ) . Количество тяжелыхъ азотистыхъ про­
дуктовъ не превышаетъ 1 1 — 1 6 % , считая на сырое 
нитросоединеніе, и мало зависитъ отъ массы азотной 
кислоты. Напротивъ, выходъ на мононитросоединепіе 

•) Интересно, что выходы на мононитросоединеніе, полученные 
М. И. Коноваловымъ прн нитрованіи нононафатена въ запалпныхъ 
трубкой кислотой 1,075, также достигают* 45% (максимум*). .Масса 
азотной кислоты въ нашихъ опытах* была приблизительно одинакова. 
Въ дѣйствительности, однако, по методу Коновалова получаются вы­
ходы нѣсколько ниже 45%, такъ какъ, при работѣ съ такимъ колос-
сальнымъ числом* трубокъ, часть ихъ неминуемо погибаетъ. 
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правильно возрастаете вмѣстѣ съ уменьшеніемъ этой 
массы ' ) . 

Условія, въ которыхъ велись эти опыты, не исклю-
чаютъ однако возможности другого объясненія полу-
ченныхъ мною данныхъ. Быть можетъ, алюминій, въ 
присутствіи котораго происходило нагрѣваніе углеводо­
рода съ N O j H , или азотнокислый алюминій, образую-
щійся в ъ небольшомъ количествѣ во время хода 
реакціи, играютъ здѣсь роль катализатора? Если дей­
ствительно я имѣлъ лишь новый случай катализа, то 
результаты, полученные мною объясняются очень просто: 
съ уменыпеніемъ массы азотной кислоты, взятой въ 
реакцію, концентрація катализатора возрастала, a слѣ-
довательно и вліяніе его на ходъ реакціи должно 
было усиливаться—выходы на нитропродуктъ увели­
чивались. Вопросъ этотъ рѣшается окончательно, если 
устранить вліяніе алюминія и варіировать только массу 
азотной кислоты. 

Объектомъ изслѣдованія была выбрана на этотъ разъ 
сначала фракція 8 0 " — 8 2 ° кавказской нефти, отвечаю­
щая гексаметилену. Ея удѣльный вѣсъ былъ 0,752 (при 
18 е ) . Еще В . В . Марковниковъ указывалъ, что фракція 
эта нитруется очень трудно. Опыты, поставленные 
мною въ условіяхъ, только что подробно описан-
ныхъ, лишь подтвердили это указаніе. Черезъ 6 ча-
совъ кипяченія въ открытомъ сосудѣ 100 куб. сант. 

') Считаю долгомъ еще разъ указать, что при нитрованіи.диизоа-
мила (Ж. P. X . О. 38,124, 1906) М. И. Коноваловымъ были.получены 
хорошіе результаты и въ открытыхъ сосудахъ. Интересно, что дѣіі-
ствіе массы N 0 3 H можно подмѣтить и здѣсь. Такъ напр. въ одномъ 
изъ наиболѣе удачныхъ опытовъ (VII; см. стр. 126 1. о н а 100 с. ст. 
углеводорода было взято по моему подсчету около 290 с. ст. N O s H 
уд. в. 1,2, что составляетъ около 180 с. ст. N 0 3 H уд. в. 1,3. Изъ 
моихъ данныхъ также слѣдуетъ, что практически наиболѣе выгодно 
на 100 с. ст. углеводорода брать 150 с. ст. N O a H уд. в. 1,3, т. е. 
число близкое, къ числу М. И. Коновалова. Однако указанный опыть 
совершенно теряется срэди обширнаго матеріала, приводимаго въ 
цитируемой статьѣ. Во всякомъ случаѣ о возможности вліянія массы 
NOjH здѣсь вовсе не упоминается. 
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углеводорода (78 гр.) съ азотной кислотой уд. в. 
1,3—1,4, взятыхъ въ отношеніи 1:1,5, получалось 
обратно 6 3 — 6 5 гр. углеводорода и не болѣе 1,5—2 гр. 
тяжелаго масла. Очевидно реакція идетъ здѣсь слиш-
комъ медленно. Для ускоренія ея слѣдовало бы повы­
сить температуру, что возможно, конечно, только въ 
запаянныхъ сосудахъ. 

Въ этихъ условіяхъ и велъ нитрованіе фракціи 
8 0 ° — 8 2 ° В . В . Марковниковъ въ своей обширной ра­
боте: „О нѣкоторыхъ производныхъ нафтена или гекса-
нафтена" 1). При этомъ было сдѣлано наблюдете, что 
крѣпкой азотной кислотой (уд. в. 1,235) „можно, по-
видимому, пользоваться съ ббльшимъ удобствомъ", такъ 
какъ получается больше нитропродукта. Въ каждую 
трубку бралось 5 куб. сант. углеводорода и 25 куб. 
сант. N O , H (уд. в. 1,235). Нагрѣваніе въ общей слож­
ности 9 ' / 4 часовъ. Выходы—17,5"/'», считая на угле-
водородъ, взятый въ реакцію. Если приведенныя въ 
статьѣ цифры перечислить на углеводородъ, вошедшій 
въ реакцію, то будемъ имѣть: выходъ сырого нитро— 
27,7%; мононитропродукта—21,1'/». Въ этомъ опытѣ 
В. В . Марковникова отношеніе взятаго въ реакцію 
углеводорода къ N 0 , H равпо 1:4. Если измѣнить это 
отношеніе въ пользу углеводорода, то по аналогіи съ 
данными, получеными для фракціи 1 4 2 ° — 1 4 4 ° въ пре-
дыдущихъ опытахъ, можно ожидать: во 1-хъ,повышенія 
выходовъ на нитропродуктъ и во 2-хъ, ослабленія 
окислительныхъ процессовъ и уменьшенія вслѣдствіе 
этого давленія внутри сосуда, что въ свою очередь по­
зволить увеличить общую массу реакціонной смѣси, 
которую можно взять въ одинъ запаянный сосудъ. Опытъ 
подтвердилъ эти предположенія. 

50 куб. оант. углеводорода и 50 куб. сант. N 0 3 H 
(уд. в. 1,3) запаяны въ грушевидной колбѣ, вмѣсти-

«) Ж. P . X . О. 30,151. (189S). 
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мостью въ 600 куб. сант., и нагрѣты на водяной банѣ 
до кипѣнія 3 часа. При вскрытіи давленіе довольно 
сильное. Послѣ соответствующей обработки продукта 
реакціи и фракціонировки изъ 6 порцій (225 гр.) угле­
водорода получено обратно: 192 гр. углеводорода и 
около 3 0 гр. сырого нитропродукта, т. е. 5 8 , 8 % теоріи. 
Изъ нихъ перешло въ вакуумѣ до 125° при 40 мм. 
20 гр. мононитропродукта, т. е. 39,4"/в теоріи, считая 
на вошедшій въ реакцію углеводородъ. 

Такъ какъ составъ нефтяныхъ фракцій, несомнѣнно, 
колеблется въ зависимости отъ происхожденія нефти 
и тщательности фракціонировки, то для полученія 
вполнѣ сравнимыхъ результатовъ было поставлено два 
опыта съ чистымъ гексаметиленомъ, который до тѣхъ 
поръ еще не подвергался нитрованію. 

Гексаметиленъ былъ приготовленъ изъ чистаго бен­
зола по способу Сабатье и Сендеренса. Его уд. вѣсъ 
былъ с І 4 0 = 0 , 7 7 9 1 , темп, плавленія 6°. Азотная кислота 
дѣйствуетъ на чистый углеводородъ гораздо энергич-
нѣе, чѣмъ на нефтяную фракцію 8 0 ° — 8 2 ° . Поэтому 
пришлось нѣсколько понизить крѣпость азотной кислоты 
(до уд. в. 1,2) и брать вмѣсто грушевидныхъ сосу-
довъ толстостѣнныя трубки. 100 куб. сант. (78 гр.) 
гексаметилена въ каждомъ опытѣ равномѣрно распре­
делялись по трубкамъ, въ которыхъ находилось по 
30 куб. сант. азотной кислоты (уд. в . 1,2). Число 
трубокъ въ I опытѣ было 5, во второмъ опытѣ 20. 
Такимъ образомъ одно и то же количество N 0 , H (30 куб. 
сант.) приходилось въ I опытѣ на 20 куб. сант. угле­
водорода, во I I—на 5. Трубки нагрѣвались въ желѣз-
ныхъ печахъ въ теченіе 9 часовъ до 1 0 3 ° — 1 0 5 ° въ 
I опытѣ и до 1 0 7 " — 1 1 0 ° во ІІ-омъ 1). Черезъ каждые 

1) Первоначально температура нагрѣванія во ІІ-омъ опытѣбылата 
же, что и въ І-омъ. Оказалось однако, что въ этихъ условіяхъ дав-
ленія въ трубкахъ П-го опыта почти не было. Тогда температура 
била повышена на 5°. 
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три часа трубки изъ предосторожности вскрывались, 
при чемъ давленіе оказывалось довольно сильное. По 
окончаніи нагрѣванія содержимое трубокъ переноси­
лось въ дѣлительную воронку, трубки тщательно обмы­
вались водой, и оба слоя изслѣдовались отдѣльно. 

Верхній слой—смѣсь углеводорода съ нитропродук-
томъ—послѣ соответствующей переработки, фракціони-
ровался сначала при обыкновенномъ давленіи, потомъ въ 
вакуумѣ. Послѣ отгонки послѣднихъ слѣдовъ углеводо­
рода температура поднималась до 109° ,5 при 40 мм. 
и держалась очень постоянно, пока въ колбѣ ни оста­
валось очень немного высококипящихъ ди- и поли-
нитросоединеній. 

Нижній слой—водный растворъ кислотъ—выпари­
вался на водяной банѣ приблизительно до половины 
начальнаго объема взятой въ реакцію кислоты. При 
охлажденіи до 0° выдѣлялась большая часть адипи­
новой кислоты. Кристаллы ея, промытые на воронкѣ 
холодной водой, сразу имѣли нормальную температуру 
плавленія ( 1 5 0 е — 1 5 2 ° ) . При дальнѣйшемъ выпарива-
ніи маточнаго раствора можно получить еще нѣкоторое 
количество этой кислоты, но уже съ примѣсью другихъ 
кислотъ, о которыхъ рѣчь будетъ въ слѣдующей главѣ. 

Количественные результаты этихъ двухъ опытовъ 
сведены въ таблицѣ (стр. 50), при чемъ выходы раз-
считывались какъ и раньше, конечно, на вошедшій 
въ реакцію углеводородъ. 

Такимъ образомъ, мы видимъ, что и въ новыхъ 
условіяхъ реакціи, съ увеличеніемъ массы азотной 
кислоты выходы йа нитропродуктъ понижаются. Вмѣстѣ 
съ тѣмъ, какъ и слѣдовало ожидать, этому уменыне-
нію выходовъ на нитропродуктъ сопутствуеіъ возра-
станіе энергіи окислительныхъ процесс овъ: общее коли­
чество органическихъ кислотъ полученныхъ во II опытѣ, 
больше чѣмъ въ 2 раза превышаетъ количество кислотъ, 
полученныхъ въ I опытѣ. 

4 
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1-Й 0 п ы т ъ. ІІ-й о п ы т ъ . 

Взято гексаметилена. . . . 100 куб. сант. 100 куб. сант. 

Взято N 0 3 H уд. вѣса 1,2. . 150 куб. сант. 600 куб. сант. 

Получено назадъ углеводор. 55,5 грм. 35,5 грм. 

Вошло въ реакцію углевод. 22,5 грм. 42,5 грм. 

У І' сырого нитропродукта . 17 грм. т. е. 49,3% 23,5грм.,т.е.35,9*/0 

1J мононитросоединенія.. 

15 грм., т. е. 43,5<7„ 19 грм., т. е. 29,1»/0 

g 1 адипиновой кислоты. . 
г-< 1 

6,7 грм.' 17,5 грм. 

I 
V сиѣси другихъ кислотъ. 

6,0 грм. 12,3 грм. 

Прекрасной иллюстрацией дѣйствія массы азотной 
кислоты при нашей реакціи могутъ служить резуль­
таты, получаемые при нитрованіи азотнокислыми со­
лями. 

М. И. Коноваловъ испробовалъ нитрующее дѣйствіе 
различныхъ солей азотной кислоты и показалъ что 
для этой цѣли пригодны только такія соли, которыя 
сравнительно легко иретерпѣваютъ гидролитическое 
распаденіе; таковы соли алюминія, висмута и т. п. 
Въ своихъ позднѣйшихъ работахъ М. И. Коноваловъ 
не разъ пользовался для нитрованія предѣльныхъ угле­
вод ородовъ азотнокислымъ алюминіемъ *). 

Какъ извѣстно, соль эта (A1[N0 3 ] ,9H S 0) плавится, 
не разлагаясь, при 73°. При болѣе высокой темпера-
турѣ начинается гидролизъ; при 140°—полный рае-
падъ на гидратъ глинозема и азотную кислоту. При 
температурахъ выше 73° и ниже 140° мы будемъ 
имѣть, очевидно, нѣкоторое равновѣсіе между сонью 
и продуктами ея гидролиза. В ъ присутствіи углеводо­
рода равновѣсіе это, вслѣдствіе вступленія азотной 
кислоты въ реакцію, будетъ постоянно нарушаться, и 

«) Ж. P. X . О., 33,393 (1901). 
») Ж. P . X . О. 38,131 (1906) и т. д. 



51 

для возстановленія его гидролизъ долженъ будетъ 
идти все дальше и дальше. Такимъ образомъ при 
нитрованіи азотнокислымъ алюминіемъ кислота дѣй-
ствуетъ не сразу всей своей массой, а постепенно. Мы 
должны поэтому ожидать, что выходы на нитросоеди-
ненія въ этомъ случаѣ будутъ лучше, чѣмъ при ни-
трованіи азотной кислотой, если послѣднюю взять съ 
такимъ разсчетомъ, чтобы относительная масса ея была 
равна массѣ кислоты, которая можетъ образоваться при 
полномъ гидролизѣ азотноалюминіевой соли, взятой для 
реакціи. 

Опытъ подтвердилъ эти соображенія. 100 куб. сант. 
(78 гр.) гексаметилена и 240 гр. азотнокислаго алю-
минія ') были распределены въ 4 трубки и нагрѣты 
въ первый день до 110*—115* и во второй день послѣ 
вскрытія до 1 1 5 ° — 1 2 0 ° по 6 часовъ. Давленіе—силь­
ное. Образуется два слоя, рѣзко разнящихся по удель­
ному весу . Послѣ отделенія и соответствующей обра­
ботки получено 82 гр. сырого продукта, изъ которыхъ 
отогналось съ дефлегматоромъ 47 гр. не вошедшаго 
въ реакцію углеводорода. При перегонкв остатка въ 
вакууме отогналось 27 гр. мононитропродукта, т. е. 
56,7% теоріи. Столь высокаго выхода на нитрогекса-
метиленъ при нитрованіи азотной кислотой получить 
не удается, и следовательно этотъ способъ атвдуетъ 
признать наилучшимъ для приготовленія этого препа­
рата. 

Подведемъ итоги. Вліяніе массы азотной кислоты 
при действіи ея на углеводороды предельнаго харак­
тера доказано съ несомненностью на несколькихъ при-
мерахъ. Съ этимъ факторомъ необходимо считаться 
при всякомъ опыгв нитрованія: всегда масса азотной 
кислоты должна быть по возможности не велика. Къ 

') Т. е. приблизительно въ 2 раза больше, чѣмъ слѣдуетъ по равен­
ству C 4 H i , - | - N O j H , считая, что вся соль перепдетъ въ гидратъ 
глинозема. 

4« 
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этому правилу M . И. Коноваловъ долженъ былъ придти 
чисто эмпирическимъ путемъ при первыхъ же опы-
тахъ нитрованія въ запаянныхъ трубкахъ, такъ какъ 
в ъ противномъ случаѣ трубки разрывало. Но и при 
нитрованіи въ открытыхъ сосудахъ, это условіе является, 
какъ мы видѣли, необходимымъ залогомъ успѣха. Та­
ково практическое значеніе вышеописанныхъ опытовъ. 

Что касается ихъ теоретической интерпретаціи, то 
единственный выводъ, который можно сдѣлать изъ 
нихъ, заключается въ томъ, что нитрованіе и окис-
леніе азотной кислотой—двѣ реакціи, тѣсно между 
собой связанныя. М. И. Коноваловъ, какъ было ука­
зано, формулировалъ это положеніе болѣе опредѣленно, 
а именно, что всякая азотная кислота сначала нит-
руетъ, а потомъ уже окисляетъ, и съ этой точки зрѣ-
нія результата только что описанныхъ опытовъ, оче­
видно, вполнѣ понятенъ. Но отсюда еще далеко до 
вывода въ пользу справедливости воззрѣній M , И. 
Коновалова на механизмъ нашей реакціи. Мы видѣли, 
что результатъ опытовъ, описанныхъ въ этой главѣ, 
прекрасно укладывается также въ рамки другого воз-
зрѣнія, согласно которому образованіе нитросоединеній 
съ одной стороны и окисленіе углеводорода черезъ 
альдегидъ или кетонъ—съ другой, являются двумя 
вѣтвями, на которыя разбивается процессъ, послѣ того 
какъ пройдена первая общая фаза реакціи—образо-
ваніе изонитросоединеній. Рѣшающимъ моментомъ въ 
выборѣ между этими воззрѣніями являются сравни­
тельные опыты окисленія углеводорода и его нитро—• 
и изонитросоединенія. Эти опыты описаны въ следу­
ющей г л а в ѣ . 



Г Л А В А В Т О Р А Я . 

Для полученія нитрогексаметилена удобнѣе всего 
нагрѣвать чистый гексаметиленъ съ азотнокислымъ 
алюминіемъ, какъ описано въ концѣ предыдущей главы. 
Послѣ отгонки съ дефлегматоромъ углеводорода, не-
вошедшаго въ реакцію, остатокъ фракціонируется въ 
вакуумѣ. Достаточно одной-двугь перегонокъ, чтобы 
получить совершенно чистый продукта. 

Чистый нитрогексаметиленъ—безцвѣтная жидкость 
съ характернымъ запахомъ, напоминающимъ скорѣе 
высшія кислоты жирнаго ряда (напр. норм, капроно­
вую). Температура кипѣнія его 109 ,5° при 40 мм.; 
при 742 мм. нитропродуктъ кипѣлъ 202° съ замѣт-
нымъ разложеніемъ. 

Удѣльный вѣсъ < £ = 1 , 0 8 5 3 ; ^ = 1 , 0 6 8 0 . Коэффи-
ціентъ рефракціи и, , = 1 , 4 6 1 2 ; Отсюда М і ? = 3 3 , 1 9 . 
Теорія для C g H | t N 0 j требуетъ 33 ,287. 

Анализъ нитрогексаметилена: 

I. Навѣска 0,1706 гр.: 0 ,4594 гр. С 0 2 , 0 ,2260 гр. Н 2 0; 
II. Навѣска 0,2052 гр.: 20,3 куб. сант. Х ( 2 2 ° , 7 4 8 им.). 

С,Н м Л т О, Вычисл. % С 55 ,81; H 8,52; N 10,85. 
Найдено •/, „ 55,44; „ 8,39; „ 11,03. 

В . В . Марковниковъ даетъ для нитронафтена изъ 
фр. 8 0 ° — 8 2 ° кавказской нефти (1. с.) слишкомъниз-
кій удѣльный вѣсъ ( d ° = l , 0 7 5 9 и d * ° = l , 0 6 0 5 ) , у к а ­
зывающей на несомненную примѣсь въ этомъ препа-
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ратѣ нитропараффиновъ. Этотъ фактъ, какъ нельзя 
лучше, иллюстрируетъ трудность выдѣленія изъ нефти 
чистаго вещества. Фракція 8 0 ° — 8 2 ° представляетъ 
для этой цѣли несомнѣнно одинъ изъ наиболѣе бла-
гопріятныхъ объектовъ, хотя бы потому, что примѣси, 
содержащая третичный водородъ, при нитрованіи сла­
бой азотной кислотой даютъ преимущественно тре­
тичные нитропродукта, которые легко отдѣляются отъ 
главнаго продукта реакціи, нитронафтена. Тѣмъ не 
менѣе, не смотря на всю тщательность и искусство, 
характеризуются работы покойнаго В . В . Марковни-
кова, препаратъ его оказывается далеко не чистымъ. 

Чистый нитрогексаметиленъ при подогрѣваніи ра­
створяется безъ остатка въ крѣпкомъ растворѣ щело­
чей. Изъ такого раствора слабыя кислоты (С0 2 ) выдѣ-
ляютъ снова нитросоединеніе, сильныя же (напр. S 0 , H 2 ) 
вызываютъ болѣе сложную реакцію, изученную впер­
вые Нефомъ ' ) : образующееся въ первую фазу изони-
тросоединеніе тотчасъ же разлагается съ выдѣленіемъ 
кетона и закиси азота. Впрочемъ, при хорошемъ охла­
ждены всетаки. удается получить характерную реакцію 
на изонитросоединеніе съ F e C l 3 : бензолъ окрашивается 
въ интенсивный краснооранжевый цвѣтъ, который од­
нако быстро слабѣетъ. 

При пропусканіи хлора въ щелочной растворъ нитро -
гексаметилена на холоду выдѣляется безцвѣтное масло 
съ пріятнымъ запахомъ—1,1-хлорнитрогексаметиленъ. 
Темп. кип. его 91° при 13 мм. 

п 2 0 = 1,4764; d f = 1 , 2 1 5 9 . 
C 4 H , , C l N 0 a . Вычисл. M R = 38 ,23 . Найдено M R = 3 7 , 8 4 . 
Навѣска 0 ,3381 гр.; 0 ,2936 A g C l (по Kapiycy) . 
C e H w C I N 0 2 . Вычисл. % C l 21,69; Найдено 21,48. 

При дѣйствіи брома на щелочной растворъ нитро-
гексаметилена получается 1,1-бромнитрогексаметиленъ. 

1) Lieb. Ann. 280,263 
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Это—тяжелое, безцвѣтное масло пріятнаго запаха, съ 
темп, кипѣнія 116° при 20 мм. 

п ] 9 = 1,5055; d ! î = 1,5148. 
C e H 1 0 B r N 0 2 . Вычисл. M R = 41,16. Найдено MR = 40,76. 
Навѣска 0 ,2675 гр.; 0 ,2425 гр. A g B r (по Каріусу). 
C e H 1 0 B r N 0 2 . Вычисл. «у, Вг 38,42. Найдено 38,58. 

Если къ смѣси раствора нитрогексиметилена въ 
ѣдкомъ кали съ N O s N a прибавить нѣсколько кусочковъ 
льда и затѣмъ слабой сѣрной кислоты, то сейчасъ же 
выдѣляется голубое масло, которое собирается на днѣ 
сосуда. Спустя нѣкоторое время масло начинаетъ пре­
вращаться въ безцвѣтное кристаллическое вещество, 
поднимающееся на поверхность жидкости. Бри быстромъ 
отсасываніи сквозь фильтръ проходятъ капельки голу­
бого масла, постепенно блѣднѣющія и переходящія въ 
то же кристаллическое вещество безъ остатка. Мы 
имѣемъ здѣсь, очевидно, д в ѣ модификации псевдони-
трола: жидкую, голубую — мономолекулярную и без-
цвѣтную, твердую, которая, какъ показали на примѣрѣ 
пропилпсевдонитрола Ю. Шмидтъ '), а также Пилоти и 
Штокъ *), димолекулярна. 

Циклогексилпсевдонитролъ легко растворяется въ 
хлороформѣ, окрашивая его въ синій цвѣтъ, труднѣе 
въ спирту, эфирѣ и лигроинѣ. Перекристаллизованный 
изъ хлороформа, онъ плавится при 70°•—71° съ раз-
ложеніемъ. Получается почти въ теоретическихъ вы­
ход ахъ. 

I. Навѣска 0,1708 гр.: 0,2858 гр. СО,, 0 ,1000 гр. 
Н,0. II. Навѣска 0,1517 гр.: 24,8 куб. сант. N (18°, 
721 мм.). 

C6HioN203. Вычисл. % С 45,57; H 6,33; N 17,72 
Найдено „ „ 45,64; „ 6,50; „ 17,81. 

«) Вег. 33,875 (1900). 
2) Вег. 36,3100 (1902). 
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При окисленіи псевдонитрола хромовой кислотой въ 
уксуснокисломъ растворѣ по Борну ') полученъ 1,1 ди-
нитрогексаметиленъ—тяжелое, слегка желтоватое ма­
сло съ довольно пріятнымъ запахомъ. 

Темп, кипѣнія его 1 4 2 ° — 1 4 3 ° при 35 мм. 
п,, — 1,4732, d 2I = 1,2452. 

C e H 1 ( 1 ( N O a ) a . Вычисл. M R = 38,96; найдено M R = 3 9 , 2 1 . 

Опредѣленіе азота по Дюма: 

Навѣска 0 ,1043 гр.: 14,9 куб. сант. N (20° , 743 мм.). 
C e H „ N î O s . Вычисл. •/. N 16,09; найдено 15,9. 

При продолжительномъ стояніи динитропродуктъ 
застываетъ въ кристаллическую массу съ темп. пл. 
около 2 0 ° . 

Для выясненія механизма дѣйствія азотной кислоты 
на углеводороды предѣльнаго характера особую важ­
ность представляетъ дѣйствіе на нитросоединенія оки­
слителей. Эти отношенія были изучены поэтому на 
примѣрѣ нитрогексаметилена подробнѣе. 

Азотная кислота дѣйствуетъ на нитрогексаметиленъ 
весьма медленно Такъ напр., въ одномъ изъ опытовъ 
черезъ 5 часовъ кипяченія 10 гр. C 6 H n N 0 2 съ 50 
куб. сант. N 0 3 H уд. в. 1,3 получено всего 0,5 гр. 
кристаллической кислоты. ІІослѣ двухъ перекристал-
лизацій получилось очень немного слегка окрашеннаго 
вещества, которое плавилось при 1 4 8 ° — 1 5 1 ° . В ъ дру-
гомъ опытѣ изъ 13 гр. C 6 H 1 ( N 0 2 и 50 куб. сант. та-
кой-же азотной кислоты черезъ 9 часовъ нагрѣванія 
на песчаной банѣ получено обратно 11 гр. сырого 
нитропродукта. Изъ нихъ 10 гр. перешло при 40 мм. 
до 115° ; осталось около 1 гр. выше кипящихъ ди- и 
полинитросоединеній. Послѣ выпариванія кислотнаго 
слоя на водяной банѣ получилось около 2 гр. кри-

») Вег. 29,93, (1896). 
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сталлической кислоты, которая, послѣ кристаллизаціи 
изъ воды, плавилась 1 5 0 ° — 1 5 2 ° . Анализъ ея серебря­
ной соли подтвердилъ, что это адипиновая кислота, 
для которой В . В . Марковниковъ даетъ температуру 
плавленія 1 5 1 ° — 1 5 2 ° . 

Взято 0 ,2587 гр. соли ; получено 0,1540 гр., серебра, 
т. е. 59,53°/о Ag ; теорія для C . H ^ A g , . — 5 9 , 9 7 % . 

Значительно быстрѣе идетъ окисленіе самого гекса-
метилена, какъ видно изъ слѣдующаго опыта. 100 куб. 
сант. гексаметилена кипятились въ теченіе 6 час. съ 
азотной кислотой уд. вѣса 1,4 (100 куб. сант.). При 
выпариваніи кислотнаго слоя получилось 4 гр. сырой 
кристаллической кислоты, т. е. въ два раза больше, 
чѣмъ въ предыдущемъ опытѣ. 

Несравненно энергичнѣе дѣйствуютъ окислители на 
изонитрогексаметиленъ въ моментъ его выдѣленія, а 
также на его металлическія производный. ' / 4 норм, 
растворъ МпО,К почти мгновенно обезцвѣчивается при 
прибавленіи къ щелочному раствору нитросоединенія. 
Продуктомъ реакціи и здѣсь оказалась адипиновая 
кислота (темп, плавленія, анализъ серебряной соли). 
Та же кислота получается почти въ теоретическихъ 
выходахъ, если слабый щелочной растворъ нитропро-
дукта вносить по каплямъ въ кипящую азотную ки­
слоту (уд. в, 1,3). 

Переработано 2,6 гр. нитросоединенія въ растворѣ 
NaOH. Окисленіе продолжалось 15 минуть. Затѣмъ, 
послѣ выпариванія азотной кислоты, остатокъ былъ 
перекристаллизованъ изъ горячей воды. Кристаллы 
плавились 1 5 0 ° — 1 5 2 ° . Для опредѣленія выходовъ на 
адипиновую кислоту водный растворъ былъ нейтрали-
зованъ амміакомъ, и все осаждено избыткомъ A g N O , . 
Получилось 6 гр. высушенной при 60° серебряной 
соли, т. е. 83,3*0 теоріи. Такъ какъ при сушеніи соль 
слегка потемнѣла, то для анализа она была раство-
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рена въ слабой азотной кислотѣ, осаждена изъ растввра 
амміакомъ и высушена в ъ эксикаторѣ. Анализъ под-
твердилъ, что это чистое адипиновокислое серебро: 

Взято 0 ,3255 гр. соли, получено 0,1947 гр. A g . , 
т. е. 59,82°/о A g ; теорія для C . H ^ A g , — 5 9 , 9 7 % A g . 

Итакъ при окисленіи азотной кислотой нитрогекса-
метилена, а также при дѣйствіи окислителей ( N 0 3 H , 
Мп0 4 К) на изонитрогексаметиленъ главнымъ продук­
томъ реакціи является адипиновая кислота. Этотъ ре­
зультата слѣдуетъ отмѣтить особенно въ виду того, 
что В . В . Марковниковъ при окисленіи своего нитро-
нафтена вовсе не получилъ адипиновой кислоты. Хотя 
условія, в ъ которыхъ была проведена эта реакція, 
авторомъ не указаны, тѣмъ не менѣе по смыслу 
статьи можно думать, что В . В . Марковниковъ оки-
слялъ нитросоединеніе азотной кислотой. Результата, 
полученный имъ, для насъ теперь понятенъ: во-пер-
выхъ В . В . Марковниковъ располагалъ не вполнѣ 
чистымъ исходнымъ матеріаломъ (ср. выше); во-вто-
рыхъ методъ окисленія, какимъ, повидимому, онъ 
пользовался, приводить, какъ мы видѣли, къ мало 
удовлетворительнымъ результатамъ, даже если исхо­
дить изъ совершенно чистаго нитросоединенія. 

При изученіи кислыхъ продуктовъ реакціи азотной 
кислоты на гексаметиленъ, кромѣ главнаго продукта 
реакціи—адипиновой кислоты—удалось замѣтить при-
сутствіе также другихъ двуосновныхъ кислотъ. 

Былъ изслѣдованъ кислотный слой послѣ опытовъ 
нитрованія гексаметилена азотной кислотой уд. в. 
1,2, описанныхъ въ предыдущей главѣ. Последова­
тельными кристаллизаціями маточнаго раствора, оста­
ющегося послѣ выпаденія большей части адипиновой 
кислоты, удалось выдѣлить прежде всего янтарную 
кислоту. Перекристаллизованная изъ воды и обрабо­
танная по Аншютцу ') избыткомъ хлористаго ацетила, 

~ ) Lieb. Ann. 226,8 (1884). 
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она дала кристаллическое вещество со свойствами 
янтарнаго ангидрида: изъ горячаго хлороформа—не-
болынія иглы съ темп. плав. 1 1 9 ° — 1 2 0 ° . Послѣ вы-
дѣленія янтарной кислоты маточный растворъ былъ 
выпаренъ на водяной банѣ досуха и несколько разъ 
извлеченъ кипящимъ бензоломъ. По охлажденіи бея-
зольнаго раствора выдѣляется кислота съ темп, плав-
ленія ниже 100° . Она была нѣсколько разъ перекри­
сталлизована и проанализирована въ видѣ серебряной 
соли. 

Взято 0,0998 гр. соли; получено 0,0624 гр. се­
ребра, т. е. 62,53 е /» A g ; теорія для C 3 H 6 0 4 Ag s —62,40»/ . ' . 
1,32 гр. кислоты растворены въ 200 куб. сант. воды. 
Титрованіе КОН показало, что растворъ—строго Ѵю 
норм., какъ и должно быть, если кислота—глутаровая. 
Послѣ кристаллизаціи изъ воды она плавилась 91°—94° . 

Выходы на глутаровую кислоту довольно значительны; 
изъ 12,7 гр. сырой кислоты получено 1,6 гр. глута-
ровой, т. е. 12,5%. Выходы на янтарную, повидимому, 
нѣсколько меньше: на то же количество сырой кис­
лоты, получено около 0,9 гр., т. е. 7%. 

Покончивъ съ кислыми продуктами реакціи азотной 
кислоты на гексаметиленъ, возвращаемся къ нейтраль-
нымъ. Кромѣ нитрогексаметилена здѣсь удалось кон­
статировать присутствіе еще по крайней мѣрѣ трехъ 
веществъ. 

При перегонкѣ сырого нитропродукта, особенно въ 
тѣхъ случаяхъ, когда нитрованіе велось азотнокислымъ 
алюминіемъ, было замѣчено, что температура кипѣнія 
устанавливается нѣсколько медленно; это указывало 
на присутствіе какого то ниже кипящаго вещества. 
Теоретически можно было ожидать здѣсь присутствія 
гексаметиленкетона, который, по моимъ представле-
ніямъ, является однимъ изь промежуточныхъ продук­
товъ при окисленіи гексаметилена въ адипиновую 
кислоту. Сырой нитропродуктъ былъ обработанъ поэтому 
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растворомъ NaHSOa. Водный слой промытъ эфиромъ и 
обработанъ содой. Перегонкой съ водянымъ паромъ 
действительно было получено нѣсколько капель ве­
щества, довольно хорошо растворимаго въ водѣ, съ 
характернымъ запахомъ гексаметиленкетона. Темпера­
тура кипѣнія его могла быть опредѣлена только при­
близительно и подходила къ темп. кип. гексаметилен­
кетона, а его семикарбазонъ плавился при 1 6 6 ° — 1 6 7 ° , 
вполнѣ согласно съ данными Н. Д. Зелинскаго ') для 
семикарбазона гексаметиленкетона. 

Два другихъ нейтральныхъ продукта были обнару­
жены въ остаткѣ послѣ отгонки мононитросоединенія. 
Вещество это представляетъ изъ себя густое черное 
масло. Оно было обработано ѣдкимъ кали. Происхо­
дить сильное разогрѣваніе, щелочь окрашивается въ 
черный цвѣтъ и на поверхность жидкости всплываетъ 
кристаллическое вещество. 

Присутствіе кристаллическаго продукта въ высшихъ 
фракціяхъ отъ нитрованія гексаметилена (нефтяного) 
было замѣчено уже В . В . Марковниковымъ *). Онъ 
далъ для него темп. плав. 2 0 8 ° , 5 — 2 0 9 ° съ разложе-
ніемъ и составъ отвѣчающій приблизительно динитро-
продукту дициклогексила C 1 2 H ä e ( N O ä ) , . По моимъ наб-
люденіямъ вещество это кристаллизуется изъ спирта 
въ мелкихъ иголочкахъ, которыя плавятся нѣсколько 
выше, а именно при 2 1 6 ° , 5 — 2 1 7 ° съ неболыпнмъ 
разложеніемъ. Опредѣленіе азота подтвердило, что мы 
имѣемъ дѣло съ веществомъ указаннаго выше состава. 
Навѣска 0 ,1089 гр.: 10,5 куб. сант. N (17° ,753 мм.). 
CjEaoNjO, . Вычисл. »/о N 10,94. Найдено »/» N 11,04. 

Для выясненія вопроса о строеніи этого вещества 
было синтезировано двутретичное динитросоединеніе 

>) Вег. 30,1542 П897). 
*) Ж. P. X . О. 30,165 (1898). 
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дициклогексила по Беваду При встряхиваніи вте-
ченіе недѣли 1,1-бромнитрогексаметилена въ растворѣ 
абсолютнаго эфира съ молекулярнымъ серебромъ по-
лученъ синтетически динитропродуктъ, по кристал­
лической формѣ, составу и температурѣ плавленія 
оказавшійся совершенно тождественнымъ съ вышеопи-
саннымъ кристалическимъ веществомъ. Анализъ его: 
Навѣска 0,1107 гр.: 10,9 куб. сант. N (20,° 747 мм.). 
C i 2 H s o N , 0 4 . Вычисл. % N 10,94. Найдено % N 11,02. 

Мы имѣемъ такимъ образомъ въ данномъ случаѣ 
при дѣйствіи азотной кислоты на гексаметиленъ по­
бочную реакцію, которая приводить къ уплотненію 
двухъ гексаметиленовыхъ колецъ. 

Послѣ отдѣленія динитродициклогексила, щелочной 
растворъ былъ нѣсколько разъ извлеченъ бензоломъ 
и насыщенъ угольной кислотой. Выдѣляется немного 
густого масла, но вмѣстѣ съ тѣмъ происходить и 
сильное осмоленіе. Послѣ перегонки масла въ вакуумѣ 
получено около одного грамма желтоватаго вещества 
съ темп. 1 4 5 ° — 1 4 8 ° при 20 мм. При стояніи на воз-
духѣ окраска его дѣлается интенсивнѣе, медленно 
распространяясь отъ верхнихъ слоевъ къ нижнимъ. 
Вещество нерастворимо въ водѣ, но легко растворяется 
даже въ слабой щелочи (съ оранжевымъ цвѣтомъ) и 
даетъ ясную псевдонитроловую реакцію. При окисле-
ніи щелочнаго раствора хамелеономъ получена ади-
пиновая кислота (темп. плав. 1 4 9 ° — 1 5 1 ° ) . Анализъ 
не далъ опредѣленныхъ результатовъ, но содержаніе 
азота съ несомнѣнностью показало присутствіе въ этомъ 
веществѣ только одной нитрогруппы. 

Навѣска 0 ,1020 гр.; 8,9 куб. сант. N (21,° 762 мм.). 

'Найдено 9,9 C , H t l N 0 , . Вычислено % N 10,85; , 
C«H„N,O t. я „ „ 16,09; 

1) Ж. P . X . О. 38,799 (Î906). 
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Къ сожалѣнію недостатокъ вещества не позволилъ 
изслѣдовать его ближе и вполнѣ установить его при­
роду. Дальнѣйшіе опыты въ этомъ направленіи бу-
дутъ поставлены. 

Изложеніе опытнаго матеріала, полученнаго мною 
при изученіи дѣйствія азотной кислоты на гексамети-
ленъ и его нитро- и изонитросоединенія, почти за­
кончено. 

Мы можемъ теперь, базируя на вышеизложенныхъ 
данныхъ, окончательно рѣшить вопросъ о механизмѣ 
нашей реакціи. Для простоты я остановлюсь пока 
только на главной реакціи даннаго случая—окисленіи 
гексаметилена въ адипиновую кислоту. 

Разберемъ прежде всего схему М. И. Коновалова. 
Единственный доводъ, который можно привести въ 
пользу положенія, что образованіе въ нашемъ случаѣ 
адипиновой кислоты идетъ черезъ нитрогексаметиленъ, 
заключается въ томъ, что оба эти вещества всегда 
встрѣчаются вмѣстѣ, въ продуктѣ дѣйствія азотной 
кислоты на гексаметиленъ. Но совершенно ясно, что 
одного этого довода недостаточно, такъ какъ указан­
ный фактъ прекрасно объясняется и съ моей точки 
зрѣнія. Никакихъ другихъ доводовъ въ пользу воз-
зрѣній M . И. Коновалова на механизмъ дѣйствія 
азотной кислоты на углеводороды предѣльнаго харак­
тера не имѣется. За то есть вѣскіе доводы противъ 
справедливости этихъ воззрѣній, причемъ доводы эти 
свидѣтельствуютъ какъ разъ въ пользу той схемы 
реакціи, которая предложена мною. 

Опускаю на этотъ разъ соображенія чисто принци-
піальнаго характера и остановлюсь только на опытныхъ 
данныхъ. 

Прежде всего какъ объяснить присутствіе цикло-
гексанона въ продуктѣ нитрованія гексаметилена? Что 
явленіе это не единичное, свидѣтельствуютъ анало-
гичныя наблюденія самого М. И. Коновалова. Съ точки 
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зрѣнія M . И. Коновалова факты эти совершенно непо­
нятны, а между тѣмъ они весьма просто объясняются, 
какъ мы видѣли въ общей части, моей схемой. То 
же можно сказать о присутствіи закиси азота въ газо-
образныхъ продуктахъ реакціи—вопросъ, которому по­
священа слѣдующая глава. Наконецъ сравнительные 
опыты окисленія гексаметилена и его нитросоединенія, 
описанные въ настоящей главѣ, не оставляютъ сомнѣ-
нія, что нитрогексаметиленъ не можетъ быть проме-
жуточнымъ продуктомъ при окисленіи гексаметилепа 
въ адипиновую кислоту. 

По поводу этихъ опытовъ могутъ возникнуть сом-
нѣнія в ъ виду того, что окисленіе гексаметилена и 
его нитросоединенія производилось въ разныхъ усло-
віяхъ. Не трудно видѣть однако, что различіе это 
было вовсе не въ пользу углеводорода. Въ самомъ дѣлѣ, 
наиболѣе существенное различіе въ этихъ опытахъ— 
различіе въ температурахънагрѣванія; окисленіе нитро-
гексаметилена велось при 1 0 8 — 1 1 0 ° (начало кип. 
HN.Oj уд. в. 1,3), тогда какъ при окисленіи углеводо­
рода температура не могла быть поднята выше 80° 
(темп, кипѣнія гексаметилена). А между тѣмъ при 
повышеніи температуры нагрѣванія на 5 — 10° 
скорость нашей реакціи часто такъ возрастаетъ, что 
становится уже невозможной работа въ запаянныхъ 
трубкахъ. Чтобы хоть сколько-нибудь компенсировать 
эту разницу въ температурахъ нагрѣванія, для угле­
водорода была взята болѣе крѣпкая кислота. Далѣе. 
Если бы окисленіе гексаметилена шло дѣйствительно 
чере'зъ нитросоединеніе, то въ нашемъ опытѣ съ этимъ 
углеводородомъ должно бы было образоваться въ общей 
сложности maximum 6 гр. нитросоединенія: с. 4 гр. 
его—пошло на образованіе 4 граммъ кислоты и 1—2 гр. 
нитросоединенія остается въ растворѣ углеводорода. 
Вмѣсто этого я беру 13 гр. готоваго нитропродукта 
и при нагрѣваніи съ избыткомъ азотной кислоты полу-
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чаю сырой адипиновой кислоты всего около 2 гр., т. е. 
въ два раза меньше чѣмъ въ опытѣ съ гексаметиле-
номъ, хотя время нагрѣванія въ I опытѣ было въ 
1 і/і раза больше, чѣмъ во II-мъ. 

Можно было бы, конечно, подыскать такія условія, 
чтобы разница въ скоростяхъ окисленія гексаметилена 
и его нитросоединенія выступала еще болѣе рѣзко. 
Я полагаю однако, что для нашей цѣли вполнѣ доста­
точно и только что описанныхъ опытовъ. Совершенно 
ясно, что гексаметиленъ окисляется быстрѣе нитро-
гексаметилена, и следовательно, обобщая, мы можемъ 
сказать, что окисленіе угреводорода не можетъ идти 
черезъ нитросоединеніе. 

Иначе обстоитъ дѣло съ тѣмъ веществомъ, которое 
образуется въ первую очередь при дѣйствіи азотной 
кислоты на гексаметиленъ по моимъ возрѣніямъ. Веще­
ство это — изонитросоединеніе,— въ высшей степени 
непрочное уже само по себѣ, въ условіяхъ нашей 
реакціи должно тотчасъ претерпѣвать превращенія, 
которыя, какъ мы уже видѣли на примѣрѣ гекса­
метилена и увидимъ ниже на другихъ нримѣрахъ, 
приводятьвъконцѣконцовъ къ тѣмъ самымъ продуктамъ, 
которые получаются при непосредственномъ окисленіи 
исходнаго углеводорода. 

Такимъ образомъ предложенная мною схема реакціи 
окисленія предѣльныхъ углеводородовъ удовлетворяетъ 
всѣмъ требованіямъ, которыя можно предъявить къ 
ней какъ со стороны фактовъ, такъ и со стороны 
соображеній общаго характера. Мы имѣемъ теперь 
право сказать, что схема эта действительно выражаетъ 
механизмъ окисленія предѣльныхъ углеводородовъ по 
мѣсту группъ СНа (и СН, ), такъ какъ намъ неизвестно 
ни одного факта, который не укладывался бы въ ея 
рамки. 

Перехожу къ другому направленію реакціи—обра­
зована нитросоединеній. Очевидно, и здѣсь могуть 
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быть д в ѣ точки зрѣнія. Согласно моимъ представле-
ніямъ первичные и вторичные нитропродукты полу­
чаются путемъ изомеризаціи образующагося въ первую 
стадію изонитросоединенія. Быть можетъ однако обра-
зованія нитросоединеній съ одной стороны и процессъ 
окисленія по принятой нами схемѣ съ другой — д в ѣ 
реакціи, съ самаго начала идущія параллельно и не­
зависимо другъ отъ друга? Можетъ быть первичныя 
и вторичныя нитросоединенія сразу образуются въ 
своихъ устойчивыхъ формахъ, подобно третичнымъ 
нитропродуктамъ? Вопросъ этотъ мы можемъ рѣшить 
на основаніи уже изложеннаго матеріала. 

Допустимъ, что действительно первичныя и вторич­
ныя нитросоединенія сразу образуются въ устойчивыхъ 
формахъ. Такое предположеніе равносильно тому, что 
азотная кислота, при дѣйствіи хотя бы на гексамети-
ленъ, реагируетъ по двумъ направленіямъ: 

с І н І І > с н | н + о н | х о І І = с , н І 0 > с н х о , + Н 2 0 I. 

С 4 Н 1 0 > С : Н 2 - Р Ö ; N 0 0 H = = C 5 H 1 0 > C = N 0 0 H - f H s 0 II. 

Первое изъ этихъ направленій ведетъ къ образова-
нію нитросоединеній, второе — отвѣчаетъ окислитель-
нымъ процессамъ. Но въ такомъ случаѣ какъ объ­
яснить, что съ увеличеніемъ массы азотной кислоты 
выходы на нитросоединенія уменьшаются, а выходы на 
кислоты увеличиваются? Пришлось бы допустить, что 
способъ дѣйствія азотной кислоты зависитъ отъ ея 
массы, что, очевидно, совершенно невѣроятно. А между 
тѣмъ, если принять, что первая стадія нашей реак-
ціи—общая (образованіе изонитросоединенія), и только 
затѣмъ процессъ развѣтвляется по двумъ направле-
ніямъ, дѣйствіе массы азотной кислоты становится, какъ 

5 
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мы уже видѣли въ общей части, совершенно понят-
нымъ. 

Наконецъ можетъ возникнуть вопросъ, возможно 
ли вообще образованіе нитрогексаметилена изъ соот-
вѣтствующаго изонитросоединенія въ условіяхъ нашей 
реакціи. Не будетъ ли это в ъ высшей степени неустой­
чивое вещество, по мѣрѣ образованія, тотчасъ же и 
нацѣло разлагаться по схемѣ Нефа? Чтобы рѣшить 
этотъ вопросъ, я поставилъ опытъ, по возможности 
точно воспроизводящей тѣ условія, въ которыхъ, по 
моимъ еоображеніямъ, происходить образованіе нитро-
соединенія изъ гексаметилена. За образецъ я взялъ 
одинъ изъ выше описанныхъ опытовъ нитрованія гекса­
метилена азотной кислотой уд. в . 1,2 (I опытъ). Къ смѣси 
37 куб. сант. ') азотной кислоты (1,2) и 20 куб. сант. 
гексаметилена, нагрѣтой до кипѣнія въ колбѣ съ при-
шлифованнымъ холодильникомъ, я прибавлялъ по ка-
плямъ растворъ 7 гр. нитрогексаметилена въ 15 куб. сант. 
раствора ѣдкаго кали (с. 1 : 2). По окончаніи реакціи 
верхній маслянистый слой былъ отдѣленъ, промыть, 
высушенъ и, послѣ отгонки углеводорода съ дефлег-
маторомъ, перегнанъ въ вакуумѣ. Получено с. 1 гр. 
вещества, оказавшагося чистымъ нитрогексаметиленомъ 
(темп, кип., уд. в., коэф. рефракціи, реакція па псевдо-
нитролъ). Послѣ этого въ колбочкѣ осталось около 
0,5, гр. нелетучаго вещества, часть котораго втече­
т е ночи застыла. Отжатые на пористой пластинкѣ и 
промытые метиловымъ спиртомъ кристаллы эти пла-

•) Разсчетъ количества азотной кислоты производился сдѣдующішъ 
образомъ. На каждые 4,5 гр. СвНи, вошедшаго въ реакцію, приходится 
въ этомъ опытѣ 30 куб. сант. Н Х 0 3 (уд. в. 1,2). Если вмѣсто угле­
водорода взять эквивалентное количество (7 гр.) нитросоединенія, то 
азотной кислоты придется взять меньше на 9 куб. сант., которые 
какъ бы уже израсходованы на образованіе нитропродукта. Остается 
прибавить ту часть кислоты (16 куб. сант.), которая шла на нойтра-
лизацію 15 куб. сант. раствора ѣдкаго кали. 
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вились 2 1 6 — 2 1 7 съ разложеніемъ, т. е. представляли 
изъ себя описанный мною вышединитродициклогексилъ. 

Мы видимъ такимъ образомъ, что при дѣйствіи 
азотной кислоты на гексаметиленъ и его изонитро-
соединеніе получаются не только совершенно одинако­
вые главные продукты, но даже побочныя реакціи 
имѣютъ въ обоихъ случаяхъ одно и то же направленіе. 



Г Л А В А Т Р Е Т Ь Я . 

Рядъ экспериментальныхъ данныхъ и соображеній, 
развитыхъ мною въ предыдущихъ главахъ, заставилъ 
меня высказать мнѣніе, что при дѣйствіи азотной кис­
лоты на углеводороды предѣльнаго характера, въ тѣхъ 
случаяхъ, когда реакція направляется на группу СН 2 

(или СН 3 ) , въ первую фазу образуются изонитросоеди-
ненія. Эти промежуточный вещества, подъ вліяніемъ 
кислой среды и высокой температуры, тотчасъ же частью 
превращаются въ устойчивую форму нитросоединенія, 
частью же черезъ альдегидъ или кетонъ, смотря по 
характеру нитросоединенія, окисляются въ соответ­
ствующая карбоновыя кислоты. 

Однимъ изъ вѣекихъ доводовъ въ пользу такого 
механизма реакціи является, какъ уже было указано, 
фактъ образованія альдегидовъ и кетоновъ при нитро-
ваніи предѣльныхъ углеводородовъ. Этотъ фактъ объ­
ясняется, очевидно, проще всего, если допустить, что 
образующіяся въ первую фазу изонитросоединенія пре-
терпѣваютъ, между прочимъ, превращеніе изученное 
впервые Нефомъ, по слѣдующимъ уравненіямъ: 

2 R — СН — N O O H — 2 R — CHO -f- N 2 О - J - H 2 0 

2 ^ , > C = N00H = 2 j J ' „ > C 0 4 - N s O + H a O. 

Уравненія эти указываютъ путь дальнѣйшей экспе­
риментальной провѣрки предложенной мною схемы дѣй-
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ствія азотной кислоты на углеводороды предѣльнаго 
характера. Необходимо изслѣдовать газообразные про­
дукты, получающіеся при этой реакціи. Если бы въ 
этихъ продуктахъ удалось обнаружить присутствіе за­
киси азота, это послужило бы новымъ подтвержденіемъ 
развиваемаго мною взгляда на интересующую насъ 
реакцію. 

Приборъ, которымъ я пользуюсь для изслѣдованія 
газообразныхъ продуктовъ, получающихся при этой 
реакціи, состоять изъ толстостѣнной круглодонной колбы 
въ 300 куб. сант. съ припаянными: газоприводной 
трубкой съ краномъ, капательной воронкой и холодиль-
никомъ (см. рис.). Верхній конецъ холодильника пере­
ходить въ изогнутую внизъ 
трубку, къ свободному концу 
которой я припаиваю на 
мѣстѣ первую промывную 
склянку съ крѣпкой сѣр-
ной кислотой. Такъ какъ 
большая часть двуокиси азо­
та, получающейся при реак-
ціи, поглощается въ этой 
склянкѣ, то остальныя мож­
но присоединить къ при­
бору съ помощью толсто-
стѣннаго каучука. Всего я 
беру 2 или 3 промывныхъ 
склянки: двѣ съ сѣрной кислотой и иногда одну съ 
параффиновымъ масломъ для удержанія паровъ угле­
водорода, уносимыхъ токомъ газа. Послѣдняя склянка со­
единялась съ приборомъ, употребляемымъ для собиранія 
газа при опредѣленіи азота по Дюма. Воздухъ изъ всего 
прибора предварительно вытѣснялся токомъ сухой угле­
кислоты (изъ HNaCO,) , поступавшей черезъ газопрп-
водную трубку. Затѣмъ черезъ капательную воронку 
вводилась азотная кислота; послѣ 1 0 — 1 5 - т и минут-
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наго кипяченія кислоты для удаленія растворенныхъ 
газовъ, по охлаждевіи прибора, вводился тѣмъ же пу-
темъ углеводородъ. Газоприводный кранъ запирался и 
снова начиналось нагрѣваніе. В ъ тѣхъ случаяхъ, когда 
по ходу реакціи кипяченіе должно продолжаться слиш-
комъ долго, я, чтобы избѣжать перегрѣванія жидкости, 
прибавляю къ ней небольшой кусочекъ алюминіевой 
проволочки. По окончаніи нагрѣванія газы вытѣснялись 
токомъ С 0 2 и, по мѣрѣ накопленія, переводились въ 
большую бюретку Бунте въ концентрированнымъ ра-
створомъ КОН. 

Объектомъ изслѣдованія и на этотъ разъ былъ вы-
бранъ гексаметиленъ, такъ какъ, въ виду полной сим-
метріи строенія этого углеводорода, можно было разсчи-
тывать, что и здѣсь получатся наиболѣе простые резуль­
таты. Предварительный опытъ показалъ, что действи­
тельно при кипяченіи гексаметилена съ азотной кислотой 
(уд. в . 1,4) однимъ изъ продуктовъ реакціи получается 
безцвѣтный газъ, не поглощавшійся концентрирован­
ной сѣрной кислотой, крѣпкими растворами желѣзнаго 
купороса и ѣдкаго кали, а также щелочнымъ раство-
ромъ пирогаллола. Съ парами углеводорода газъ да-
валъ гремучую смѣсь; тлѣющая лучинка въ немъ вспы­
хивала. Словомъ, не оставалось никакого сомнѣнія, что 
это действительно закись азота. 

Согласно приведенной выше схеме образованіе N 2 0 
въ данныхъ условіяхъ следуетъ разсматривать, какъ 
следствіе распада изонитросоединенія. Другимъ про­
дуктомъ этого распада долженъ явиться гексамети-
ленкетонъ, окисляющійся далее главнымъ образомъ 
въ адипиновую кислоту. Интересно было сопоставить 
количество этой кислоты съ объемомъ получающейся 
закиси азота. Для этого 50 куб. сант. гексаметилена 
кипятились со 100 куб. сант. N 0 , H уд. вѣса 1,4 въ 
онисанномъ выше приборе втеченіе 3 часовъ. Ъдкое 
кали, надъ которымъ собирался газъ, предварительно 
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насыщалось закисью азота. Жидкіе продукты реакціи по 
окончаніи нагрѣванія раздѣлялись, азотная кислота 
осторожно выпаривалась на водяной банѣ, а остатокъ 
сушился въ вакуумѣ и взвѣшивался. 

Въ одномъ изъ подобныхъ опытовъ получено 254 куб. 
сант. безцвѣтнаго газа (при 0° и 760 мм.) и 1,75 гр. 
кристаллической кислоты. 

Для анализа газа предполагалось воспользоваться 
методомъ Кнорре и Арндта *)—сожженіе закиси азота 
съ избыткомъ водорода въ Дрешмидтовскомъ платино-
вомъ капиллярѣ. Оказалось однако, что газъ содержалъ 
нѣкоторую примѣсь паровъ углеводорода; кромѣ того 
реакція съ 1а/а растворомъ хлористаго палладія ука­
зала на присутствіе въ газѣ окиси углерода. Образо-
ваніе послѣдней будетъ разъяснено нѣсколько ниже. 
Полный анализъ такой газовой смѣси представляетъ 
значительныя трудности. Для нашей цѣли, однако, 
вполнѣ достаточно опредѣлить въ ней процентное со-
держаніе закиси азота. Для этого всѣ орган ическія 
вещества, заключавшаяся въ газѣ, были сожжены, и 
въ остаткѣ, послѣ поглощенія углекислоты, былъ опре-
дѣленъ азотъ. Такъ какъ нашъ газъ совершенно не 
содержалъ окиси азота (цвѣтъ раствора желѣзнаго ку­
пороса при пропусканіи черезъ него газа совершенно 
не измѣнялся), а также другихъ окисловъ его, то объемъ 
полученнаго азота долженъ быть равенъ объему за­
киси азота, находившейся во взятомъ г а з ѣ . — В с ѣ опе-
раціи съ газомъ производились въ приборѣ Гемпеля, 
конечно, надъ ртутью. 

Анализъ I. Взято 17,5 куб. сант. газа. 
Послѣ двухъ пропусканій черезъ накаленный капил-

ляръ Дрешмидта и обработки КОН прибавлено 8,8 куб. 
сант. кислорода. Послѣ новаго пропусканія черезъ 
капилляръ и обработки КОН получилось 21,6 куб. сант. 

') Бег. 21,2136 (1899). 
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газа. Прибавлено 16,7 куб. сант. H . Снова смѣсь про­
пущена черезъ капилляръ, послѣ чего осталось 22,6 
куб. сант. Сокращеніе объема = 15,7, что отвѣчаетъ 
5,2 куб. сант. О. Следовательно, остальные 2 1 , 6 — 
5 ,2=16 ,4 куб. сант. приходятся на азотъ. Такимъ 
образомъ, въ 17,5 куб. сант. газа находится 16,4 куб. 
сант. N 2 0 , т. е. 93 , 7 ° / 0 . 

Анализъ П. Взято 17,8 куб. сант. газа. 
Прибавлено 10,5 куб. сант. О. послѣ пропусканія 

получилось 29,6 куб. сант., изъ которыхъ 6,2 погло­
тилось КОН. Прибавлено 37,8 куб. сант. Н; послѣ 
новаго пропусканія получено 40,8 . Слѣд., сокращеніе 
о б ъ е м а = 2 0 , 4 , что отвѣчаетъ 6,8 куб. сант. 0. Такимъ 
образомъ, газовая смѣсь содержала 23,4—6,8 = 16,6 
куб. сант. N 2 0 , 9 3 , 3 % . 

Если на основаніи этихъ данныхъ, ввести поправку 
в ъ вышеприведенное количество газа, то окажется, что 
на 1,75 гр. сырой кристалической кислоты получено 
236 куб. сант. NjO. В ъ другомъ аналогичномъ опытѣ 
получено 1,65 гр. сырой кислоты и 221 куб. сант. 
N 2 0 . Считая молекулу N , 0 на молекулу адипиновой 
кислоты, выходы эти, какъ можно вычислить изъ выше-
приведенныхъ данныхъ, достигаютъ 88%• Въ действи­
тельности ихъ следуетъ несколько повысить, такъ какъ 
последніе следы закиси азота чрезвычайно трудно 
удалить изъ промывной склянки съ параффиновымъ 
масломъ: N 2 0 прекрасно въ немъ растворяется. 

Такъ какъ окисленіе гексаметиленкетона въ адипи-
новую кислоту идетъ молекула на молекулу, то не 
трудно видеть, что выходы эти почти въ два раза 
больше ожидаемыхъ по уравненію Нефа: одна молекула 
N 4 0 по этому уравненію приходится на две молекулы 
гексаметиленкетона. Приходится допустить, что оки-
сленіе второй метиленовой группы въ карбоксильную 
идетъ темъже порядкомъ, что и первой группы, т. е., что 
и здесь въ первую стадію образуется r p y n n a > C = N 0 0 H . 



превращающаяся сначала въ карбонильную съ выдѣ-
леніемъ закиси азота и наконецъ въ карбоксильную 
съ разрывомъ кольцевой связи. Допущеніе это нахо­
дится, очевидно, въ полномъ соотвѣтствіи съ симметріей 
строенія частицы нашего углеводорода. В с ѣ метиле-
новыя группы здѣсь равнозначны. Логическимъ слѣд-
ствіемъ этого является полное тождество ихъ анало-
гичныхъ превращеній. 

Вышеприведенные разсчеты выходовъ на закись 
азота требуютъ, однако, существенной поправки. Въ 
основу ихъ было взято положеніе, высказанное В . В . 
Марковниковымъ, что „при благопріятныхъ условіяхъ, 
незамѣщенные циклическіе углеводороды даютъ (при 
дѣйствіи азотной кислоты) соотвѣтствующія имъ по 
количеству углерода двухосновныя кислоты". Положе-
ніе это было установлено на основаніи данныхъ, полу-
ченныхъ при окисленіи пентаметилена и нефтяного 
гексаметилена. йзслѣдованіе кислотъ, полученныхъ 
мною при нитрованіи въ запаянныхъ трубкахъ чистаго 
гексаметилена, заставляете внести нѣкоторую поправку 
въ положеніе В . В . Марковникова. Оказалось, что, на 
ряду съ главнымъ продуктомъ окисленія гексаметилена 
—адипиновой кислотой, получаются, какъ мы видѣли 
въ предыдущей главѣ, также глутаровая и янтарная 
кислоты. 

Существеннымъ моментомъ въ рѣшеніи вопроса о 
механизмѣ образования этихъ побочныхъ продуктовъ 
реакціи должно явиться изслѣдованіе динитропродук-
товъ, получающихся при нитрованіи гексаметилена. 
Составъ газовъ, образующихся при реакціи, позволяетъ. 
однако, и теперь уже утверждать, что и здѣсь въ 
существеняыхъ чертахъ мы будемъ имѣть ту же кар­
тину, какъ и при основной реакціи. А именно адипи-
новая кислота является конечнымъ продуктомъ реакціи 
если обѣ изонитрогруппы становятся въ ортоположеніе. 
Представимъ теперь себѣ, что вторая изонитрогруппа 
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станетъ не въ орто-, а въ мета- или параположеніе. 
Тогда при распадѣ кольца, очевидно, неизбѣжно обра­
з о в а т ь въ первомъ случаѣ глутаровой и угольной 
кислотъ, во второмъ—янтарной и щавелевой. Буво и 
Локэнъ") также констатировали въ продуктахъ рас­
пада гексаметиленоваго кольца (при дѣйствіи крѣпкой 
N 0 3 H на гексаметиленовый спиртъ) в с ѣ четыре только 
что упомянутая дикарбоновыя кислоты, т. е. щавеле­
вую, янтарную, глутаровую и адипиновую. Правда, 
щавелевой кислоты они получили значительно меньше, 
чѣмъ янтарной"), а не эквивалентныя количества, какъ 
требуютъ только что развитая соображенія. Это однако 
вполнѣ понятно, такъ какъ щавелевая кислота въ 
условіяхъ данной реакціи должна сравнительно легко 
разлагаться на СО, С 0 2 и Н,0 . Нахожденіе окиси угле­
рода въ газообразныхъ продуктахъ, получающихся при 
дѣйствіи азотной кислоты на гексаметиленъ, и, какъ 
увидимъ ниже, на гексаметиленкетонъ, дѣлается- теперь 
вполнѣ понятнымъ. 

Не трудно выяснить, въ какой степени эти побочныя 
направленія реакціи должны отразиться на разсчетѣ 
выходовъ закиси азота. Такъ какъ по аналогіи съ 
разобраннымъ уже случаемъ приходится допустить, 
что каждая метиленовая группа при дѣйствіи на нее 
азотной кислоты претерпѣваетъ тѣ яге превращен ія, 
что и при образованіи адипиновой кислоты, то понятно, 
что при получении граммолекулы янтарной и щаве­
левой кислоты должны выдѣляться двѣ граммоле­
кулы закиси азота, а при полученіи граммолекулы 

') Bull. (4) 3—4, (1908). 
J i Послѣ выдѣленія большей части адипиновой кислоты, Буво и 

Локэнъ выпаривали маточный растворъ въ вакуумѣ, остатокъ этери-
фицировали и, раздѣляя фракціонировкой смѣсь эфировъ, опредѣляди 
количество каждаго компонента. Если данныя ихъ перечислить на 
соотвѣтствующія кислоты, то окажется, что наігр.—молекулу гекса­
метиленоваго спирта (=100 гр.) получилось 112 гр. смѣси кислотъ, 
въ которой на долю адипиновой кислоты приходилось 71%; на долю 
глутаровой—17,1е/,; янтарной 9,6% я щавелевой—2,3%. 



75 

глутаровой и угольной—1,5 гр. молекулы N 2 0 . На 
основаніи этого не трудно ввести поправку въ вели­
чину выходовъ закиси азота въ вышеприведенныхъ 
опытахъ съ гексаметиленомъ. Полагая, что сырая 
кислота, полученная послѣ выпариванія кислотнаго 
слоя, содержить въ круглыхъ цифрахъ 8 0 % адипи-
новой кислоты, 13°/« глутаровой и 7°/« янтарной, мы 
найдемъ, что выходы эти достигаютъ 74,5% теоріи. 

При оцѣнкѣ этой цифры необходимо принять въ 
разсчетъ не только затрудненія чисто практическая 
характера, возникающія при собираніи закиси азота, 
но также и слѣдующее обстоятельство. По всѣмъ при-
знакамъ, реакція въ нашемъ приборѣ не заканчи­
вается вмѣстѣ оъ прекращеніемъ нагрѣванія. На 
это указываетъ какъ цвѣтъ кислотнаго слоя — интен­
сивно-желтый,— такъ и продолжающееся выдѣленіе 
окисловъ азота: не смотря на самое тщательное вы-
тѣсненіе газа углекислотой, цвѣтъ газа въ ре­
акционной колбѣ на другой день послѣ нагрѣванія 
совершенно ясно обнаруживаетъ присутствіе въ ней 
двуокиси азота. Такъ какъ гексаметиленъ совершенно 
не реагируетъ съ азотной кислотой при обыкновенной 
температурѣ, а гексаметиленкетонъ въ условіяхъ опыта 
не обнаруживается, то приходится допустить, что ре-
акція продолжается насчетъ изонитросоединеній. На 
это указываетъ и цвѣтъ кислотнаго слоя: какъ извѣстно, 
желтый цвѣтъ — характеренъ для изонитросоединеній 
въ диссоціированномъ состояніи. Отсюда ясно, что ре-
акція въ кислотномъ слоѣ заканчивается только при 
выпариваніи азотной кислоты, и слѣдовательно часть 
закиси азота неизбѣжно пропадаетъ: полученные нами 
выходы должпы быть поэтому меньше истинныхъ. 

Итакъ, при дѣйствіи азотной кислоты на гексамети­
ленъ действительно получается закись азота и при 
томъ въ количествѣ, вполнѣ отвѣчающемъ предло­
женной мною схемѣ дѣйствія азотной кислоты на угле-
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водороды предѣльнаго характера. Фактъ этотъ является 
новымъ и, думается мнѣ, окончательнымъ ея подтвер-
жденіемъ. 

Однимъ изъ промежуточныхъ продукте въ этой ре­
акции является, какъ было уже въ достаточной сте­
пени выяснено, гексаметиленкетонъ. Было бы, однако, 
напрасной тратой времени искать хотя бы слѣдовъ 
этого вещества въ реакціонной смѣси, такъ какъ усло-
вія нашей реакціи слишкомъ неблагопріятны для того, 
чтобы это промежуточное вещество могло сохраниться 
хотя бы въ небольшомъ количествѣ. Значеніе его въ 
дапномъ случаѣ можно однако установить другимъ пу-
темъ, а именно изслѣдованіемъ газообразныхъ продук-
товъ, получающихся при его окисленіи азотной кисло­
той. В ъ самомъ д ѣ л ѣ , если при окисленіи группы— 
СН 2 —СН 2 —съ разрывомъ въ ея серединѣ выдѣляется 
одна гр.-молекула закиси азота, то при аналогичной 
реакціи для группы—СН,—СО—мы должны ожидать 
только У, гр.-молекулы этого газа. 

Взятъ былъ чистый гексаметиленкетонъ, получен­
ный какъ побочный продуктъ при гидрогенизаціи фе­
нола по Сабатье и Сендеренсу. Переведенный черезъ 
соединеніе съ N a H S 0 3 онъ кипѣлъ нацѣло при 154° 
(740 мм.). Къ азотной кислотѣ (уд. в. 1,4), нагрѣтой 
до кипѣнія въ описанномъ выше приборѣ, прибавлялся 
по каплямъ растворъ гексаметиленкетона въ азотной 
кислотѣ той же крѣпости. Каждая капля вызываетъ 
бурную реакцію съ обильнымъ выдѣленіемъ газовъ, 
окрашенныхъ въ бурый цвѣтъ. При прохожденіи че­
резъ склянки съ 8 0 ^ 2 газъ обезцвѣчивался и надъ 
КОН попрежнему собирался безцвѣтный газъ, давав-
шій реакціи закиси азота (опытъ съ тлѣющей лучин­
кой) и окиси углерода (съ 1°/ 0 растворомъ PdCl , ) . 

I опытъ. Взято 50 куб. сант. кислоты и 0,98 г р . = 7ю» 
гр.—молекулы гексаметиленкетона. Послѣ прибавленія 
всего кетона нагрѣваніе около 10 минуть. Получено 
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175 куб. сант. газа при О" и 760 мм. Кислотный слой 
(безцвѣтный) послѣ выпариванія на водяной банѣ далъ 
1,22 гр. кристаллической кислоты. 

II опытъ. Взято 20 куб. сант. N 0 3 H и 0,98 гр. ке­
тона. Условія реакціи тѣ же. Получено 190 куб. сант. 
газа при 0° и 760 мм. и 1,23 гр. сырой кислоты. 

Анализъ газа съ капилляромъ Дреешмидта. 
I. Взято 14 куб. сант. газа; нрибавлено 13,5 куб. 

сант. Н. Послѣ пропусканія черезъ капилляръ полу­
чилось 15 куб. сант., изъ которыхъ 0,7 куб. сант. 
.поглотилось КОН. Слѣдов. 15—1,4 — 13,6 куб. сант. 
газа образовалось отъ сгоранія водорода въ закиси 
азота (теорія—13,5). Такимъ образомъ, смѣсь содер­
жала 5% СО. 

II. Взято 16,2 куб. сант. газа. Послѣ пропусканія 
черезъ капилляръ получено 20,2 куб. сант., изъ ко­
торыхъ 1,4 куб. сант. поглотилось КОН. Прибавлено 
24 куб. сант. Н. Послѣ новаго пропусканія получено 
25,8 куб. с ; изъ нихъ 1,4 куб. сант. N образова­
лось отъ сгоранія СО. Остальные 24,4 куб. сант. отъ 
сгоранія водорода въ N 2 0 (теорія 24 куб. сант.). Слѣд. 
смѣсь содержала 8,6% СО. 

Ни та, ни другая цифры, выражающія %-ое содер-
жаніе окиси углерода, не отличаются особой точностью. 
Первая—слишкомъ мала, такъ какъ часть углекислоты 
могла возстановиться водородомъ обратно до окнси 
углерода; вторая — велика, такъ какъ часть закиси 
азота могла поглотиться ѣдкимъ кали. Мы будемъ не 
далеки отъ истины, если возьмемъ среднюю изъ этихъ 
величинъ, т. е. 6,8%. Если па основаніи этого вве­
сти поправку на содержаніе СО въ общее количество 
газа, нолученнаго въ послѣднихъ двухъ опытахъ, то 
будемъ имѣть окончательно: 

I. На 1,22 гр. кислоты получено 163 куб. сант. 
N ,0 (при 0* и 760 мм.). 
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II. На 1,23 гр. кислоты получено 175 куб. сант. 
N , 0 (при О" и 760 мм.). 

Разсчетъ выходовъ закиси азота можно произвести 
здѣсь точнѣе, чѣмъ для гексаметилена, если принять 
во вниманіе не только количество полученной кислоты, 
но и количество взятаго въ реакцію кетона. Такъ какъ 
окисленіе его идетъ настолько энергично, что не мо-
жетъ быть и рѣчи о томъ, чтобы часть кетона не 
вошла въ реакцію, то необходимо допустить, что откло-
неніе выходовъ на кислоту отъ теоріи обусловливается 
полнымъ сгораніемъ части исходнаго матеріала. Кромѣ 
того и здѣсь необходимо принять въ разсчетъ, что 
помимо главнаго продукта реакціи—адипиновой кис­
лоты—получаются также побочныя вещества—кислоты 
глутаровая, янтарная и щавелевая. Послѣдняя впро-
чемъ была констатирована здѣсь только по одному 
изъ продуктовъ ея распада—окиси углерода; первыя 
же д в ѣ — тѣмъ же способомъ, какъ при гексамети-
ленѣ. Выходы на нихъ также оказались близкими къ 
тѣмъ, которые даны выше для гексаметилена. —• При 
подсчетѣ мы и здѣсь примемъ, что въ сырой кислотѣ 
содержится 8 0 % адипиновой кислоты, 1 3 % глутаро-
вой и 7% янтарной. Кромѣ того не трудно вычислить, 
что въ первомъ опытѣ сгорѣло около 13 ,7% взятаго 
въ реакцію кетона (или 20 мгр. считая на адипино-
вую кислоту); во второмъ опытѣ—около 1 3 % . Коли­
чество закиси азота, которое должно выдѣляться при 
полученіи в с ѣ х ъ этихъ кислотъ, будетъ здѣсь, оче­
видно, уже другое, чѣмъ при гексаметиленѣ: а именно 
на 1 гр.-молекулу адипиновой кислоты должно выдѣ-
ляться V* гр.-молекулы N s 0 ; на 1 гр.-молекулу янтар­
ной и щавелевой —1,5 гр.-молекулы N a 0 и на 1 гр.-
молекулу глутаровой и угольной кисл. — 1 гр.-моле­
кула N , 0 . Наконецъ, при полномъ сгораніи кетона ') 

•) Аналогичной поправки для гексаметилена сдѣлать, очевидно, 
невозможно. 
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должно по аналогіи выдѣляться 2,5 гр.-молекулы NjO. 
Если на основаніи этихъ данныхъ вычислить выходы 
закиси азота въ опытахъ съ гексаметиленкетономъ, то 
окажется, что они достигаютъ въ I опытѣ — 80 ,7% 
теоріи и во И-омъ — 8 8 % '). 

Не трудно вндѣть, что и эти цифры нѣсколько ниже 
действительности. Въ самомъ дѣлѣ мы приняли при 
разсчетѣ, что недостающіе до теоріи 18 — 20 мгр. 
адипиновой кислоты сгораютъ во время реакціи. А 
между тѣмъ ясно, что, несмотря на осторожность, съ 
которой производилось удаленіе азотной кислоты по 
окончаніи реакціи, часть ея продуктовъ могла сгорѣть 
и при этой операціи. Соответствующее количество за­
киси азота при этомъ, конечно, пропадаетъ, и выходы 
на газъ понижаются. Такимъ образомъ мы едва ли 
пригрешимъ противъ истины, если скажемъ, что при 
действіи крепкой N O j H на гексаметиленкетонъ коли­
чество выделяющейся закиси азота вполне соответ-
ствуетъ теоріи. 

Изследованіе механизма действія азотной кислоты 
на углеводороды приводить насъ, какъ видно изъ 
предыдущего, къ вопросу о действіи того же реагента 
на другія соединенія предельнаго характера. В ъ буду-
щемъ я надеюсь еще не разъ коснуться этого воп­
роса, но данныя, полученныя мною для гексаметилена 
и его кетона, позволяютъ и теперь высказать нвкото-
рыя соображенія. Прежде всего на прнведенномъ при­
мере ясно, что механизмъ дѣйствія азотной кислоты 

•) Возможно, что полученпые мною для гексаметилена н его кетона 
выходы на различный кислоты не вполнѣ точны, такъ какъ при цѣ-
ломъ рядѣ криеталлизацій потери и неточности нензбѣжны. Поэтому 
можно ручаться не за величину лолученныхъ мною цифръ, а только 
за ихъ порядокъ. Действительно данныя Буво и Локэна (см. прпмѣ-
чаніе, стр. 74) для гексаметиленоваго спирта нѣсколько отличаются 
отъ моихъ данныхъ для гексаметилена. Если при подсчетѣ выходовъ 
на закись азота воспользоваться данными этихъ изслѣдователей, то 
получимъ. что въ I опытѣ было собрано 77,2 е/, N ä O противъ теоріи 
и во И—83,8% Х 2 0 . 
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на предѣльныя соединенія зависитъ не столько отъ 
ихъ характера, сколько отъ той группы, на которую 
это дѣйствіе направляется. Полученный мною опытный 
матеріалъ позволяете пока утверждать это съ несом­
ненностью для группы СН а. Дѣйствіе на нее азотной 
кислоты, повидимому, совершенно одинаково какъ въ 
углеводородѣ, такъ и въ кетонѣ. В ъ обоихъ случаяхъ 
въ первую стадію образуется изонитросоединеніе. Раз­
ница только та, что въ случаѣ углеводорода реакція 
можетъ идти дальше въ' двухъ направленіяхъ: въ 
сторону изомеризаціи или въ сторону распада изонитро-
соединенія; въ случаѣ же кетона (а также и другихъ 
соединеній) получаете преобладаніе второе направле-
ніе реакціи, приводящее къ продуктамъ окисленія. 
На примѣрѣ ментона и нѣкоторыхъ другихъ кетоновъ 
терпеноваго ряда Коноваловъ показалъ, однако, что 
азотная кислота можетъ дѣйствовать нитрующимъ обра-
зомъ и на кетоны безъ распада ихъ частицы 1). Такимъ 
образомъ разлнчіе въ конечныхъ результатахъ дѣйствія 
азотной кислоты на углеводороды и кетоны оказы­
вается только количественнымъ. Съ другой стороны 
свойства немногихъ извѣстныхъ нитрокетоновъ вполнѣ 
выясняютъ причину этого различія. Лукасъ на примѣрѣ 
нитроацетофенона и нитроацетона показалъ 2), что водные 
растворы этихъ веществъ весьма не прочны. Они разла­
гаются уже при температурахъ выше 301 Однако въ про­
тивоположность нитропараффинамъ, стабильной формой 
является здѣсь изонитросоединеніе. Въ такой же формѣ 
существуютъ нитрокетоны въ водныхъ растворахъ, какъ 
показали Ганчъ и Фейтъ изученіемъ электропровод­
ности нитроацетофенона3). Во всемъ остальномъ изо-
нитрокетоны вполнѣ анологичны изонитропараффинамъ. 

•) Ж. P. X . О. 26,409 (1895); 35,953 (1903). 
*) Iter. 32,600,3179 (1899) Ср. впрочемъ. L. Henry С. В1. 1898 II. 

887 и Ber. 32,t-65 (1S99). 
3) Ber. 32,607 (1899). 



81 

Полученный мною опытный матеріалъ дѣлаетъ также 
болѣе чѣмъ вѣроятнымъ полное тождество ихъ ролей 
при дѣйствіи азотной кислоты на соотвѣтствующія 
предѣльныя соединенія. 

Въ заключеніе считаю необходимымъ еще разъ под­
черкнуть, что всѣ сдѣланные мною въ этой главѣ 
разсчеты выходовъ на закись азота не претендуютъ 
на большую точность. Сложность реакціи позволяетъ 
въ данномъ случаѣ ручаться не за полученныя вели­
чины, а только за ихъ порядокъ. Одна изъ ближай-
шихъ задачъ изслѣдованія вопроса въ этомъ направ-
леніи заключается въ томъ, чтобы подыскать болѣе 
простые примѣры, на которыхъ всѣ указанныя соотно-
шенія можно было бы выяснить съ большей точностью 
и простотой. 



Г Л А В А Ч Е Т В Е Р Т А Я . 

Д в ѣ послѣднія главы были посвящены выясненію 
механизма дѣйствія азотной кислоты на гексаметиленъ. 
Тѣ выводы, къ которымъ мы пришли при этомъ, можно, 
очевидно, распространить и на другіе углеводороды 
предѣльнаго характера въ тѣхъ случая хъ, когда дѣй-
ствіе H N 0 3 направляется на метиленовую группу. Намъ 
предстоитъ теперь разсмотрѣть одинъ изъ тѣхъ бо­
лее сложныхъ случаевъ, когда реакція направлена на 
группы СН и C H j . Т ѣ соображения, которыя заста­
вили меня выбрать въ качествѣ матеріала для этой 
работы метилциклогексанъ, а равно и ближайшія за­
дачи этого изслѣдованія уже были изложены въ общей 
части, и я прямо приступаю къ изложенію опытнаго 
матеріала. 

Метилциклогексанъ былъ полученъ гидрогенизаціей 
толуола по Сабатье и Сендеренсу и обладалъ следую­
щими свойствами: темп. кип. 1 0 0 — 1 0 0 ° , 5 (согг.), 
d f = 0 , 7 6 9 4 , п 2 0 = 1 , 4 2 4 5 . Подобно гексаметилену угле-
водородъ нитруется въ открытыхъ сосудахъ слишкомъ 
медленно. Причина, очевидно, та же: слишкомъ низкая 
температура кинѣнія его не позволяете и здѣсь поднять 
температуру реакціонной смѣси до высоты, при которой 
скорость реакціи пріобретаетъ сколько-нибудь значи­
тельную величину. Въ запаянныхъ трубкахъ метилцикло­
гексанъ нитруется легко какъ азотной кислотой уд. в . 
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3,2"), такъ и сухимъ азотнокислымъ алюминіемъ. В ъ 
обоихъ случаяхъ главнымъ продуктомъ реакціи является 
третичное нитросоединеніе. Вторичнаго и первичнаго 
нитросоединенія получается меньніе; въ сыѣси ихъ, 
легко отдѣляемой отъ трешчнаго нитропродукта ѣдкой 
щелочью, при нитрованіи азотной кислотой (1,2) пре-
обладаетъ вторичное нитросоедивеніе, при нитровавіи 
азотнокислымъ алюминіемъ—первичное. Выходы на 
сырой нитропродуктъ достигаютъ въ иервомъ сдучаѣ 
58%, во второмъ — 7 2 % , считая на углеводородъ, 
вошедшій въ реакцію. 

Н и т р о с о е д и н е н і я . Смѣсьнитропродуктовъ послѣ 
одной перегонки въ вакуумѣ обработана нѣсколько 
разъ крѣпкимъ растворомъ ѣдкаго кали (1 : 2) при 
нагрѣваніи. Большая часть первичнаго и вторичнаго 
нитросоединенія переходить въ растворъ; для оконча­
тельной очистки третичнаго нитропродукта слѣдуетъ 
еще разъ обработать его растворомъ алкоголяга. 

Т р е т и ч н о е н и т р о с о е д и н е н і е ( 1 , 1 - н и г р о -
м е т и л ц и к л о г е к с а я ъ ) — безцвѣтная жидкость съ 
пріятнымъ запахомъ. Темп, кінгѣнія его 109 — 1 1 0 ° 
при 40 мм; dj = 1,0547; d ? = 1,0384; и» = 1 , 4 5 8 0 : 
C 7 H 1 3 N 0 2 . Вычисл. MR = 37,89; найд. 37,58. Анализъ: 

Навѣска 0 ,1482 гр.: 0 ,3200 гр. C 0 ä U.1212 гр. 
Н 4 0 .—Навѣска 0,1361 гр.: 11,7 куб. сант. N (21°, 
764,4 мм.). 

С 7 Н і а Х 0 2 Вычислено % С 58,74; H 9,09; N 9.79 
Найдено „ „ 58,89; ,. 9,15; „ 9,80. 

Азотная кислота дѣйствуетъ на 1,1-нитрометилщікло-
гексанъ весьма медленно. ГІослѣ 9-ти часового кипя-
ченія 4 гр. чистаго нитросоединенія съ 50 куб. сант. 
азотной кислоты уд. в. 1,2 получено обратно около 

') Условія реакціи тѣ же, что и я гексаметилена (опыть I). съ тою 
только разницей, что нагрѣваиіе грубокъ можно производить здѣеь 
не въ 3, а въ 2 пріема по 4*/а—5 час. каждый. 
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1,5 гр. неизмѣнившагося нитропродукта. При выпари-
ваніи на водяной банѣ кислотнаго слоя выдѣлилось 
кристаллическое вещество, которое сразу, безъ пере-
кристаллизаціи, плавилось 1 8 2 ° — 1 8 3 ° и при нагрѣ-
ваніи съ хлориетымъ ацетиломъ дало ангидридъ съ 
темп. плав. 1 1 9 ° — 1 2 0 ° . Такимъ образомъ продуктомъ 
окисленія третичнаго нитрометилциклогексана является 
я н т а р н а я кислота. Всего этой кислоты собрано около 
0,8 гр., при чемъ послѣднія порціи содержали замѣт-
ную примѣсь щ а в е л е в о й кислоты (кальціева соль). 

Дѣйствіемъ олова и соляной кислоты третичное ни-
тросоединеніе легко возстановляется въ соотвѣтствующій 
аминъ (1,1-аминометилциклогексанъ). По своимъ свой-
ствамъ онъ оказался совершенно тождественнымъ съ 
аминомъ, полученнымъ И. Ф. Гуттомъ изъ соответ­
ствующего уретана ') А именно, темп, кипѣнія его 
надъ N a — 1 4 3 ° (744 мм.); d 4 ° = 0 , 8 7 2 9 ; d 4

l 9 = 0 , 8 5 6 8 ; 
n 1 9 = : 1,4536. C , H l 3 N H 2 . Вычисл. M R = 35,72; найд. 
MR = 35,69. Бензоильное производное плавилось 
1 0 0 ° , 5 — 1 0 1 ° ; изъ воднаго спирта—бѣлыя иголочки 
средней величины. 

В т о р и ч н о е н и т р о с о е д и н е н і е ( 1 , 3 - н и т р о -
м е т и л ц и к л о г е к с а н ъ ) . Смѣсь вторичнаго нитро-
соединенія съ первичнымъ была выдѣлена изъ щелоч­
ного раствора угольной кислотой. Для раздѣленія ихъ 
можно пользоваться болѣе легкой растворимостью въ 
водной щелочи первичнаго нитропродукта. Обработка 
щелочью ведется при 0° нѣсколько разъ до тѣхъ поръ, 
пока свѣжая порція раствора ѣдкаго кали ни будетъ 
оставаться совершенно безцвѣтной. Большая часть пер­
вичнаго нитросоединенія переходитъ при этомъ въ 
растворъ, вторичное же—остается почти нетронутымъ. 
При перегонкѣ этого остатка въ вакуумѣ (40 мм.) 
получены слѣдующія фракціи: до 1 1 8 ° — 1 , 5 гр.; 

>) Ber. 40,2070, (1907). 
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1 1 8 ° — 1 2 0 ° — 2 4 гр.; 1 2 0 ° — 1 2 2 ° — 5 гр.; 1 2 2 — 1 2 4 ° — 
3,5 гр.; выше 1 2 4 ° — 2 гр. Главная фракція ( 1 1 9 ° — 1 2 0 ° 
при 40 мм.) — безцвѣтная жидкость — представляла 
изъ себя почти чистый вторичный нитропродуктъ. За-
пахъ ея совершенно такой же, какъ запахъ нитро-
гексаметилена. Легко растворяется въ ѣдкомъ кали, 
хотя для начала реакціи требуется подогрѣваніе. По-
лучающійся растворъ совершенно безцвѣтенъ—важный 
признакъ чистоты препарата, т. к. примѣсь первичнаго 
нитросоединенія сообщаегъ щелочному раствору интен­
сивный желтый цвѣтъ Вторичный нитрометилциклогек-
санъ имѣегъ d ° 4 = 1,0547; d 4

l 9 = l , 0 3 8 2 ; « , „ = 1 , 4 6 1 8 . 
C , H l S N O , . Вычисл. Ш ? = 3 7 , 8 9 ; найд. 37,86. Анализы 

' і . Навѣска 0,1328 гр.: 0 ,2870 гр. С 0 2 , 0,1066 гр. 
Н 2 0 . II. Навѣска: 0 ,1256 гр.: 11,1 куб. сант. N (20°, 
749 мм.). 

C 7 H 1 } N 0 2 . Вычислено С 58,74; H 9,09; N 9,79 
Найдено ' / . » 58,94; „ 8,98; я 9,92. 

Для опредѣленія положенія ннтрогруппы въ этомъ 
соединении предполагалось воспользоваться данными 
И. Ф. Гутта, который показалъ, что бензоильныя произ­
водный изомерныхъ аминовъ метилциклогексана рѣзко 
разнятся между собой по температурѣ плавленія '). 
Вторичный аминъ полученъ изъфр. 1 1 9 ° — 1 2 0 ° (40 мм.) 
дѣйсгвіемъ олова и соляной кислоты. Онъ кипѣлъ надъ 
Ха при 1 5 2 ° — 1 5 3 ° (752 мм.) d t

1 9 = 0 , 8 5 6 2 ; W i 9 = 1,4558. 
C 7 H ( J N H â . Вычисл. M J ? = 3 5 , 7 2 ; найд. 35 ,85 . Аналпзъ: 

I. Навѣска 0,1042 гр.: 0,2841 гр. С 0 г ; 0,1245 гр. 
Н 2 0 . О. Навѣска 0,1204 гр.: 13,5 куб. сант. N (20° , 
749 мм.). 
С 7 Н „ Х Н а . Вычислено •/• С 74,33; H 13,27; X 12,40 

Найдено % „ 74,36; щ 13.37; „ 12,58. 
Бензонльное производное этого амина чрезвычайно 

легко растворимо въ сшгріѣ; при испареніи раствори-

1) Бег. 40,2070, (1907). 
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теля оно застываетъ въ кристаллическую массу, ко­
торая, будучи отжата на пористой пластинкѣ и промыта 
петролейнымъ эфиромъ, плавилась при 9 5 ° — 9 7 ° . Эта 
температура плавленія не подходить ни къ одному изъ 
бензоильныхъ производныхъ изомерныхъ аминовъ ме­
тилциклогексана Гутта. Чѣмъ объяснить такое несоот-
вѣтствіе? Одинъ изъ аминовъ И. Ф. Гутта (1,3-амиво-
метилциклогексанъ) былъ оптически дѣятельнымъ: его 
бензоильное производное плавилось при 163° . Если 
причина такого различія в ъ температурахъ плавленія 
кроется въ оптической изомеріи, то этимъ самымъ 
выясняется строеніе моего амина, a слѣдов. и вторич-
наго нитросоединенія. Вопросъ действительно разрѣ-
шился въ этомъ направленіи превращеніемъ нитро­
продукта въ соотвѣтствующій кетонъ, который оказался 
3-метилциклогексанономъ. Переходъ этотъ былъ осуще-
ствленъ тремя путями. 

1) Возстановленіемъ: изслѣдованъ кетонъ, образую­
щейся въ качествѣ побочнаго продукта при иолученіи 
амина ' ) . 

2) Окисленіемъ щелочнаго раствора нитросоедипе-
нія 1°/о растворомъ марганцевокаліевой соли. 

3) Дѣйствіемъ сѣрной кислоты на растворъ калій-
ной соли нитросоединенія (реакція Нефа). 

Во всѣхъ трехъ случаяхъ результатъ получился 
одинъ и тотъ же. Послѣ переведенія кетона черезъ 
соединеніе съ кислымъ сѣрнистокислымъ натріемъ, онъ 
кипѣлъ 168°-—169° (corr.); его d , 1 7 = 0 ,9179; и 1 7 = 
-= 1,4453. С 7 Н 1 2 0 . Вычисл. MR — 32 ,51; найдено: 
MR — 32 ,49 . Анализы 

Навѣска 0 ,1056 гр.: 0 ,2887 гр. СО г, 0 ,1056 гр. Н,0. 
С 7 Н и 0 . Вычислено % С 75,00; H 10,71 

Найдено % „ 75,56; „ 10,84. 

•) Ср. M . II. Коноваловъ. Ж. Р. О., 30,960, (1898). 
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Семнкарбазонъ, приготовленный изъ этого веще­
ства, оказался однако не вполнѣ однородными При 
кристаллизаціи его изъ метиловаго спирта сначала 
выдѣляется главная часть съ темп. пл. 1 7 9 ° — 1 8 0 ° ; 
температура эта при новой кристаллизаціи не мѣняется. 
Очевидно, это семнкарбазонъ ß-метилциклогексанона. 
для котораго Н. Д. Зелинскій даетъ темп. пл. 180°-— 
181° Изъ маточнаго раствора выдѣляется семнкар­
базонъ съ болѣе низкой температурой плавленія, а 
именно послѣ кристаллизаціи изъ воднаго спирта 
1 6 7 ° — 1 6 9 ° , что вполнѣ совпадаетъ съ данными Вал-
лаха для семикарбазона гексагидробензойнаго алде-
гида 2 ). 

Послѣдній могъ образоваться въ нашемъ случаѣ, 
очевидно, только на счетъ примѣси первичнаго нитро-
продукта. Такимъ образомъ составъ описанной выше 
фракціи 1 1 9 " — 1 2 0 ° (40 мм.) долженъ считаться окон­
чательно установленнымъ: она состоитъ главнымъ обра­
зомъ изъ 1,3- нитрометилциклогексана съ небольшой 
примѣсью первичнаго нитросоединенія. 

Въ полномъ согласіи съ этимъ выводомъ оказался 
результатъ изслѣдованія кислыхъ продуктовъ реакціи 
окисленія щелочного раствора нитросоединенія хаме-
леономъ (ср. выше). Какъ и слѣдовало ожидать, полу­
чилась кристаллическая кислота съ темп. пл. 8 4 ° — 8 6 ° , 
состава G ; H , s 0 4 , т. е. смѣсь а и ß-метиладипиновыхъ 
кислотъ, которыя, какъ показалъ В . В . Марковниковъ 3). 
являются главнымъ продуктомъ окисленія ß-метилци-
клогексанона. А нал изъ ея: 

Навѣска 0.0808 гр.: 0,1551 гр. СО,, 0,0556 гр. Н 2 0. 
С Н 1 2 0 , . Вычислено */« С 52,50; H 7,50 

Найдено % „ 52,35; „ 7,70. 

>) Вег. 30,1542 (1897) 
») Lieb. Ann., 347,333 (1906). 
«) Ж. P. X . О., 36,226, 381 (1903). 
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П е р в и ч н о е н и т р о с о е д и н е н і е ( г е к с а г и д р о -
ф е н и л н и т р о м е т а н ъ ) . Какъ уже было упомянуто, 
для отдѣленія первичнаго нитросоединенія отъ вторич-
наго смѣсь нитропродуктовъ обработывается сначала 
воднымъ растворомъ ѣдкаго кали на холоду. Часть 
вторичнаго нитросоединенія при этомъ однако все-
таки переходить въ растворъ. Дальнѣйшія операціи 
отдѣленія сводятся къ дѣйствію на щелочныя соли 
нитропродуктовъ уксусной или сѣрной кислоты. При 
этомъ вторичное изонитросоединеніе въ моментъ обра-
зованія разлагается на кетонъ, закись азота и воду, 
первичное жѳ, какъ болѣе стойкое, выдѣляется въ 
свободномъ видѣ и можетъ быть легко отдѣлено отъ 
продуктовъ распада вторичнаго изонитросоединенія. 

Такъ какъ небольшая часть послѣдняго все-таки 
превращается въ устойчивую форму нитросоединенія, 
то описанную операцію слѣдуетъ повторить еще разъ. 
Этимъ путемъ удается получить первичное нитросое-
диненіе, дающее лишь слабую псевдонитроловую ре-
акцію, т. е. почти свободное отъ вторичнаго изомера. 
Свойства его оказались весьма близкими къ евойствамъ 
гексагидрофенилнитрометана, полученнаго недавно Н. Д. 
Зелинскимъ по способу В . Мейера ') . А именно темп, 
кип. 1 2 3 е — 1 2 4 ° при 40 мм. d 4

1 8 = 1,0459; n l t == 
= 1,4684. 

Для выясненія вопроса о механизмѣ окисленія метил-
циклогексана азотной кислотой было важно установить 
продукты окисленія его первичнаго нитросоединенія. 
Чтобы получить послѣднее въ чистомъ видѣ, была 
повторена только что упомянутая работа Н. Д. Зелин-
скаго. Окисленіе велось въ тѣхъ же почти условіяхъ, 
какъ окисленіе нитрогексаметилена *): щелочной раст­
воръ нитропродукта вносился по каплямъ в ъ нагрѣ-
тую до кипѣнія азотную кислоту (1,2). Около трети 

') Вег. 41,2679 (1908). 
») Ж. P . X . О., 40,1575 (1908). 
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взятаго въ реакцію нитропродукта получается при этомъ 
обратно, остальная д в ѣ трети окисляются. Продуктомъ 
окисленія оказалась кристаллическая кислота съ темп, 
пл. 1 4 9 ° — 1 5 1 ° . Титрованіе подтвердило, что это чи­
стая адипиновая кислота; получено для молекуляр-
наго вѣса 146,7 вмѣсто 146. Интересно отмѣтить, что 
растворъ нитросоединенія, полученнаго обратно при 
этой реакціи, въ петролейномъ эфирѣ не даетъ окра-
шиванія съ хлорнымъ желѣзомъ. Это указываетъ, что 
изонитросоединеніе, образующееся здѣсь въ первую 
фазу, въ данныхъ условіяхъ не можетъ существовать, 
а тотчасъ же частью разлагается, частью превращается 
въ устойчивую форму. Отсюда понятно, почему тѣ же 
изонитросоединенія не могутъ быть обнаружены въ 
сырыхъ продуктахъ нитрованія предѣльныхъ углеводо­
род овъ: образуясь въ первую фазу и при этой реакціи, 
они и здѣсь, очевидно, претерпѣваютъ нацѣло тѣ же 
превращенія. 

Итакъ, при дѣйствіи азотной кислоты уд. в. 1,2 
на метилциклогексанъ получаются третичное, вторич­
ное и первичное нитросоединенія. 

Во вторичномъ нитропродуктѣ группа N 0 2 занимаетъ 
метаположеніе по отношенію къ метилу, тогда какъ 
при нитрованіи толуола образуются, какъ извѣстно, 
орто-и паранитропроизводныя. Нельзя не видѣть въ 
этомъ существеннаго различія между ароматическимъ 
и гексагидроароматическимъ рядомъ. 

К и с л о т ы . Для изслѣдованія продуктовъ окисленія 
метилциклогексана азотной кислотой уд. в. 1,2 кис­
лотный слой изъ 26 трубокъ осторожно выпаривался 
на водяной банѣ. По мѣрѣ выдѣленія кристалличе-
скихъ продуктовъ они отделялись, а маточный раст­
воръ выпаривался дальше при постоя нномъ прибавле-
ніи воды до полнаго почти удаленія азотной кислоты. 
Изучены были такимъ образомъ только нелетуч ія 
кислоты; констатированы: 
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1) А д и пи н о в а я кислота (5,8 гр.) — выделяется 
первой при сгущеніи кислотнаго слоя; темп. пл. 1 5 0 ° — 
152° . Анализъ серебряной соли: 

Навѣска 0,3751 гр.: 0 ,2246 гр. A g . 
C , H e O t A g , . Вычис. % A g 59,97; найд. 59,88. 

2) Я н т а р н а я кислота (7,5 гр.), отдѣляется отъ 
адипиновой кристаллизаціей изъ воды и бензола. Темп, 
пл. 1 8 0 ° — 1 8 2 ° ; ангидридъ (по А н ш ю ц у ) — и г л ы съ 
темп. плав. 1 1 9 ° — 1 2 1 ° . 

3) Щ а в е л е в а я кислота (около 1 гр.), темп. пл. 
102° ; характерная кальціева соль. 

4) Г л у т а р о в а я кислота (около 3,5 гр.)—извле­
кается кипящимъ бензоломъ изъ остаткоѣъ, послѣ вы-
дѣленія предыдущихъ кислотъ. Послѣ кристаллизаціи 
изъ бензола получается продуктъ съ темп. плав. 
80° — 90°, составъ котораго однако отвѣчаетъ фор­
муле C s H 8 0 4 : 

Навѣска 0 ,1250 гр.: 0 ,2082 гр. СО,, 0.0682 гр. Н»0. 
С 5 Н 8 0 , . Вычислено •/, С 45,44;. H 6,11 

Найдено •/„ „ 45,45; „ 6,06. 
Титрованіе дало М—132,3; теорія 132. 
Съ хлористымъ ацетиломъ (по Аншюцу) полученъ 

ангидридъ не вполнѣ однородный: масло и кристал­
лическое вещество; изъ эфирнаго раствора—иглы съ 
темп. плав. 5 1 ° — 5 4 ° . При перегонкѣ въ вакуумѣ полу­
чается также масло и кристаллическое вещество, при 
чемъ все время замѣтно выдѣленіе воды. Послѣ новой 
крпсталлизаціи изъ бензола тем. плав, кислоты повы­
силась до 9 0 ° — 9 2 ° , составъ же не измѣнился. Все 
это указываетъ на то, что кромѣ глутаровой кислоты 
въ продукте извлечения бензоломъ находится еще одна 
кислота, того же состава и молекулярнаго вѣса , а 
именно: 

5. П и р о в и н н а я кислота, имѣющая, какъ извѣстно, 
болѣе низкую температуру плавленія, чѣмъ глутаровая, 
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и ангидридъ, чрезвычайно трудно кристаллизуящійся. 
Недостатокъ матеріала не позволилъ выдѣлить эту 
кислоту въ чистомъ видѣ. 

Таковы результаты, полученные мною при дѣйствіи 
на метилциклогексанъ азотной кислоты уд. в. 1,2. 
Чтобы выяснить, какъ отразится на составѣ продук­
товъ реакціи уменыпеніе крѣпости азотной кислоты, 
я пронитровалъ тотъ же углеводородъ, кислотой уд. 
в. 1,075. 

Въ каждую трубку бралось 10 куб. см. углеводо­
рода и 30 куб. см. кислоты. Нагрѣваніе—до 115 — 
120° дважды по 6—7 часовъ. Изъ 24 трубокъ было 
получено 31 гр. смѣси нитроиродуктовъ съ темп. кип. 
1 0 5 — 1 2 5 ° при 40 мм. Остатокъ ди- и полинитросоедн-
неній—ничтожный. Въ этой смѣси оказалось около V , 
чистаго вторичнаго нитропродукта безъ всякой при­
меси первичнаго нитросоединенія (реакція В . Мейера). 

ІІослѣ отдѣленія отъ первичнаго вторичное нитро-
соединеніе, чистый 1,3 - н и т р о м е т и л ци к л о г е к-
с а н ъ , кипѣло очень постоянно при 118° (40 мм.) и 
обладало слѣдующими физическими константами. 

d 4

9 = l , 0 3 5 5 ; nlt — 1,4605 
C 7 X , 3 N O s MR. Вычисл. 37,89; Найдено 38,04. 

Такимъ образомъ свойства описаннаго выше вторич­
наго нитросоединенія весьма мало отличаются отъ кон-
стантъ чистаго 1,3 нитрометилциклогексана. 

Чрезвычайно интересно было прослѣдить, какъ отра­
зится на составѣ кислотнаго слоя исчезновеніе пер­
вичнаго нитросоединенія изъ нейтральныхъ продук­
товъ реакціи. Кислотный слой былъ вынаренъ на водя­
ной банѣ до начала кристаллизаціи. Кристаллы отде­
лены и еще разъ перекристаллизованы изъ воды. Они 
плавились 181—182*, т. е. представляли изъ себя 
чистую янтарную кислоту. Адишшовой кислоты не 
оказалось и слѣда. 
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Изъ другихъ кислотъ удалось констатировать пока 
только щавелевую кислоту, но работа еще продол­
жается, при чемъ передъ выпариваніемъ кислотнаго 
слоя я предполагаю предварительно раскислить всю 
азотную кислоту и тѣмъ избѣжать вторичныхъ окисли-
тельныхъ процессовъ. 

На основаніи в с ѣ х ъ этихъ данныхъ механизмъ оки-
сленія метилциклогексана азотной кислотой выясняется 
въ слѣдующемъ видѣ. 

I. Если дѣйствіе окислителя направляется на металь­
ную группу, то конечными продуктами реакціи являются 
гексагидрофенилнитрометанъ и адипиновая кислота. 
Здѣсь же, вѣроятно, образуется (по крайней мѣрѣ 
отчасти) и глутаровая кислота, являющаяся, какъ пока­
зано мною, спутникомъ адишшовой при окисленіи 
гексаметилена. Допуская, что въ первую фазу реакціи и 
здѣсь образуется первичное изонитросоединеніе мы 
должны такимъ образомъ констатировать, что полу-
ченіе адипиновой кислоты изъ метилциклогексана про­
ходить черезъ стадію гексагидробензойнаго алдегида 
по слѣдующей схемѣ: 

/ \ 

' с о о н 
\ + со , . 

с о о н 

Присутствіе этого алдегида въ продуктахъ нитро-
ванія метилциклогексана надо было ожидать уже по 
аналогіи съ другими подобными случаями. Дѣйстви-
тельно, при перегонкѣ третичнаго нитросоединенія 
было замѣчено присутствіе болѣе низко кипящаго 

СН 3. С Н = Х О О Н СОН 
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вещества. Весь третичный нитропродуктъ послѣ одной 
перегонки въ вакуумѣ былъ поэтому обработанъ раство-
ромъ хлористоводородна™ семикарбазида съ СНаСООК. 
Осадка семикарбазона не получилось, но послѣ отгонки 
въ вакуумѣ третичнаго нитропродукта остатокъ застылъ. 
Послѣ криеталлизаціи изъ метиловаго спирта получи­
лись мелкія иголочки съ темп. плав. 1 6 0 ° — 1 6 0 ° , 5 . 
Анализъ; 

Навѣска 0 ,1100 гр.: 23,7 куб. сант. N (16°, 760 мм.). 
C 8 H 1 S N 4 0 . Вычислено »/0 N 24,85; найдено—24,99. 
Другіе авторы даютъ для семикарбазона гексагидро-

бензойнаго алдегида различный температуры плавле-
нія въ предѣлахъ отъ 167° до 176" '). Одну изъ моди-
фикацій этого вещества и притомъ, конечно, стабиль­
ную представляетъ, очевидно, й полученный мною 
семикарбазонъ. 

Дальнѣйшія превращенія гексагидробензойнаго алде­
гида въ адишшовую кислоту могутъ идти по слѣ-
дующей схемѣ: алдегидъ окисляется въ соотвѣтствую-
щую кислоту, которая затѣмъ нитруется но мѣсту 
третичнаго водорода; образующаяся 1,1 циклогексил-
карбоновая кислота, какъ имѣющая нитрогруппу въ 
а-положеніи къ карбоксилу, тотчасъ же выдѣляетъ 
элементы угольной кислоты; дальше процессъ долженъ 
идти по той же схемѣ, какъ окисленіе гексаметилена. 
Возможно однако, что нервыя двѣ реакціи идутъ въ 
обратномъ порядкѣ, такъ что нитруется не кислота, а 
алдегидъ. Для окончательнаго рѣшенія этого вопроса, 
однако, еще недостаетъ экспериментальныхъ данныхъ. 

И. Если дѣйствіе азотной кислоты направляется на 
третичный водородъ, образуется третичное нитросоеди-
неніе. На основаніи обычныхъ представленій объ ана-
логичныхъ случаяхъ (Марковниковъ*), Кижнеръ*) можно 

») См. Н. Д. Зеленскія и И. Ф. Гутгь. Вег. 40,3051 (1907). 
*) Ж. P . X. О., 31,221 (1899). 
3) Докторская диссертація, стр. 111. 
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было ожидать, что при его окисленіи получится ади-
пиновая кислота. Мы видѣли, однако, что подобное 
представленіе оказалось не отвѣчающимъ дѣйствитель-
ности: вмѣсто адипиновой кислоты получились янтар­
ная и щавелевая кислоты. Схему окисленія метил-
циклогексана по мѣсту третичнаго водорода можно 
представить поэтому слѣдующимъ образомъ: 

Промежуточный фазы между образованіемъ пер-
ваго продукта реакціи, третичнаго нитросоединенія, и 
послѣднихъ—янтарной и щавелевой кислотъ, здѣсь 
еще не вполнѣ выяснены. Очевидно однако, что, при­
нимая разрывъ цѣпи сначала на мѣстѣ связи 2 — 3 , 
a затѣмъ на мѣстѣ 1—6, мы получаемъ наиболѣе 
простую картину. 

III. Наконецъ если дѣйствіе окислителя направлено 
на вторичный водородъ кольца, то получается 1,3-
нитрометилциклогексанъ. По аналогіи съ окисленіемъ 
нитро- и изонитрогексаметилена мы ожидали найти 
здѣсь среди кислыхъ продуктовъ реакціи а- и ß-ме-
тиладипиновыя кислоты, которыя, какъ мы видѣли, 
действительно получаются при окисленіи 1,3-нитро-
метилциклогексана хамелеономъ въ щелочной средѣ. 
Съ азотной кислотой реакція идетъ дальше и, вмѣсто 
метиладипиновыхъ кислотъ, мы получаемъ лишь про-

») Ж. P. X . О. 40,1574—1575(1908). 
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дукты дальнѣйшаго окисленія: иировинную кислоту 
и т. п. 

З а м ѣ т к а о н е ф т я н о м ъ м е т и л ц и к л о г е -
к с а н ѣ . Изслѣдованіе нефтяной фракціи 1 0 0 ° — 1 0 2 ° 
(гептанафтенъ) не было закончено покойнымъ В . В . 
Марковниковымъ ' ) . В ъ частности еще въ 1900 году 
имъ былъ кратко описанъ рядъ третичішхъ произ-
водныхъ этого углеводорода, полученныхъ исходя изъ 
третичнаго нитропродукта 2). Сравненіе физическихъ 
свойствъ этого нитросоединенія іт. к. 1 0 9 ° — 1 1 0 ° при 
40 мм. d | = 1,0367; d f = 1,025) со свойствами опи-
саннаго выше 1,1-нитрометилциклогексана показы-
ваетъ однако, что препаратъ В . В . Марковникова 
былъ далеко не чистъ. Я повторилъ поэтому нитро-
ваніе нефтяного гептанафтена въ надеждѣ выдѣлить 
какое либо производное, ближе нодходящее по своимъ 
физическимъ свойствамъ къ производнымь метилцик-
логексана. Въ работу была взята фр. кавказской нефти 
1 0 0 ° — 1 0 2 ° , уд. вѣса d î 0 = 0 , 7 6 2 3 . Выдѣленнып изъ 
смѣси нитросоединеній и тщательно выфракціониро-
ванный третичный нитропродуктъ имѣлъ тѣ же сво-
ства, какъ препаратъ В . В . Марковникова, а именно 
т. к. 1 0 9 ° — 1 1 0 ° при 40 мм., а^' = 1,0254; d 4° = 
1,0430, и 2 0 = 1,4553. Очевидно и мой препарата со-
держалъ примѣсь жирныхъ и пентаметиленовыхъ соеди-
неній. Возстановленіе оловомъ и соляной кислотой 
дало третичный аминъ, книѣвшій отъ 141° и выше. 
Выдѣленная фр. 1 4 3 ° — 1 4 5 ° при 755 мм. имѣла слѣ-
дующія свойства: d°4 = 0,8632; d t

 1 7 = 0,8493 n 1 7 = 
1,4509. Бензоильное производное этого амина плави­
лось 9 0 ° — 9 3 ° , но послѣ нѣсколькихъ кристаллизацій 
изъ воднаго спирта темп, плавленія повысилась до 
9 9 ° — 1 0 0 ° , т. е. до температуры плавленія чистаго 

>) Ж. P. X . О. 35,1023 (1903). Здѣсь же исторія вопроса. 
*) Марковниковъ и Чердынцевъ. Ж. P. X . О., 32,302 (1900). 
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бензоильнаго производнаго 1,1-амидометилциклогексана. 
Вещество кристаллизовалось въ мелкихъ перламутро-
выхъ иголочкахъ, совершенно какъ синтетическое и 
имѣло составъ, отвѣчающій формулѣ C 7 H ] 3 N H . C O . C e H 3 . 
Анализъ: 

Навѣска 0 ,2112 гр.: 12,1 куб. сант. N (20°, 742,5 мм.). 
G 7H„NHC0C eH , .BH4H<Mi .«/tN 6,45; найдено—6,37. 



Г Л А В А П Я Т А Я . 

Въ предыдущихъ главахъ я прослѣдилъ дѣйствіе 
азотной кислоты на гексаметиленъ и метилгексамети-
ленъ и далъ схему, объясняющую механизмъ этой 
реакціи. Интересно было выяснить, насколько прило-
жима эта схема къ другимъ углеводородамъ и, прежде 
всего, къ другимъ алициклическимъ системамъ. Я 
выбралъ для этой цѣли пентаметиленъ и метилцикло-
пентанъ и въ настоящей главѣ изложу опытныя дан-
ныя, полученныя мною при изученіи дѣйствія азот­
ной кислоты на эти два углеводорода, а также раз­
беру опытный матеріалъ по тому же вопросу другихъ 
изслѣдователей. 

П е н т а м е т и л е н ъ . Еще въ 1897 году В . В . 
Марковниковъ 1) изучая измѣненіе удѣльнаго вѣса для 
различныхъ погоновъ кавказской нефти, нашелъ, что 
для нѣкоторыхъ фракцій, и между прочпмъ для фрак-
цій 4 9 — 5 2 ° , наблюдается замѣтный подъемъ удѣль-
наго вѣса. Подозрѣвая присутствіе въ этой фракціи 
пентаметилена, Марковниковъ подвергъ ее нитрова-
нію и получилъ вторичный нитропродуктъ, который 
при возстановленіи далъ аминъ. Бензоильное произ­
водное этого амина по свойствамъ своимъ оказалось 
вполнѣ идентичнымъ съ бензоильнымъ производнымъ 
синтетическаго пентаметиленамина, полученнаго по 

') Вег. 30,974 (1897). 
7 
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Вислиценусу. Никакихъ другихъ данныхъ о нитропен-
таметиленѣ, даже температуры его кипѣнія, авторъ не 
приводить, такъ какъ нитросоединенія получилось 
сравнительно немного, главнымъ же продуктомъ реакціи 
оказалась глутаровая кислота. 

В ъ своей работѣ я исходилъ изъ продажнаго адипин-
кетона отъ Бендеръ и Гобейнъ (Мюнхенъ) 1). Изъ ке­
тона обычнымъ путемъ былъ полученъ спиртъ; по-
слѣдній переведенъ въ іодюръ; наконецъ дѣйствіемъ 
цинковой пыли въ водноспиртовой средѣ изъ іодюра 
былъ полученъ углеводородъ. Очищенный и выфракціо-
нированный онъ кипѣлъ 49 - 50° . Удѣльный вѣсъ его 
^ 2 0 - 5 = 0 ,7406; n 2 0 , 5 = 1,4040. Отсюда MR = 2 3 , 1 2 ; 
теорія для 0 5Ніо требуетъ 23 ,02 *). 

Для полученія нитросоединенія я примѣнилъ въ 
данномъ случаѣ азотнокислый алюминій. В ъ каждую 
трубку было взято 10 куб. сант. углеводорода и 20 гр. 
соли. Послѣ шестичасового нагрѣванія при 1 1 0 — 1 1 5 ° 
въ трубкахъ—два слоя. Давленіе—довольно сильное. 
Не вошедшій въ реакцію углеводородъ былъ отогнанъ 
съ дефлегматоромъ, остатокъ обработанъ крѣпкимъ 
растворомъ ѣдкаго кали, и щелочной растворъ насы-
щенъ углекислотой. Выделившееся масло было извле­
чено эфиромъ, послѣ отгонки котораго остатокъ ки-
пѣлъ постоянно при 9 0 — 9 1 ° (40 мм.). Чистаго 
нитропентаметилена получено около 2 гр. изъ 3 тру-
бокъ. Его константы: dj s sr=r 1,0776; п м = 1,4518. 
C s H 9 N 0 2 . Вычисл. M R = 2 8 , 6 8 4 ; найд. M R = 28,78. 

Опредѣленіе азота по Дюма: 
Навѣска 0 ,1479 гр.: 16 куб. сант. N (24° , 754 мм.). 

. C , H , N 0 , . Вычисл. % N 12,17; найдено 11,98. 

1) Ср. Н. Д. Зелинскіп Вег. 41,2627 (1908.). 
а) Вислиценусъ даетъ для своего пентаметилена (Lieb. Ann. 275, 

327) d,2o,5 = 0,7506 и совершенно тотъ же коэффиціентъ рефракціи 
п » л - 1,4039. 
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Нитропентаметиленъ — безцвѣтная жидкость съ ха­
рактерными, запахомъ вторичныхъ нитросоединеній. Въ 
крѣпкомъ растворѣ ѣдкаго кали онъ легко растворяется, 
но для начала реакціи необходимо подогрѣваніе. 0,1 гр. 
нитросоединенія въ растворѣ ѣдкаго кали было при­
лито по каплямъ къ нагрѣтой азотной кислотѣ (20 куб. 
сант. уд. в. 1,3). Вся жидкость была затѣмъ выпа­
рена на водяной банѣ, остатокъ—подкисленъ сѣрной 
кислотой и нѣсколько разъ извлеченъ бензоломъ. По­
сле отгонки растворителя, въ остаткѣ получилось кри­
сталлическое вещество, которое, будучи предварительно 
отжато на пористой пластинкѣ, плавилось 91 — 94". 
Несомнѣнно это была глутаровая кислота, т.-е. та же 
кислота, которая является продуктомъ окисленія ци-
клопентана. 

М е т и л ц и к л о п е н т а н ъ . Изследованіе действія 
азотной кислоты на метилциклопентанъ было начато 
въ совместной работе Марковниковымъ и Коновало-
вымъ еще въ 1895 году Черезъ несколько летъ 
работа была закончена и опубликована однимъ В . В . 
Марковниковымъ въ обширной статье о метилпентаме-
тиленѣ s ) . Не входя въ подробный разборъ этихъ ра-
ботъ, заметимъ только, что здѣсь впервые съ несомнен­
ностью было констатировано присутствіе метилцикло-
пентана въ кавказской нефти (фр. 70 — 72°) . Съ 
нефтянымъ углеводородомъ и была проведена вся ра­
бота, синтетическій же былъ полученъ только для 
сравненія. 

Какъ указываете самъ В . В . Марковниковъ въ этой 
работе, получить вполне чистый метилпентаметиленъ 
изъ кавказской нефти невозможно, въ виду близости 
температуры кипенія его ( 7 1 — 7 2 ° ) къ темп, кипенія 
другой составной части бензина—нормальнаго гексана 

>) Ж. P. X . О. 27,(2),179 (1895). Вег. 28,1234 (1895). Ж. P. X . О. 
28(2)125 (1896). 

*) Ж. P . X . О. 31,214 (1899). 
7* 



100 

(т. к. 6 8 — 6 9 ° ) . Отсюда заранѣе можно сказать, какъ 
должна отразиться эта примѣсь на чистотѣ производ-
ныхъ, полученныхъ изъ нефтяного метилциклопентана. 
Очевидно, въ чистомъ видѣ будутъ получаться только 
третичныя произволныя; первичныя же и вторичныя 
будутъ содержать примѣсь производныхъ нормальнаго 
гексана. Опытъ, какъ увидимъ ниже, подтверждаетъ 
это пред пол оженіе. 

Кислоты, получающіяся при дѣйствіи крѣпкой азот­
ной кислоты на нефтяной метилциклопентанъ, изслѣдо-
валъ Асканъ *). Онъ констатировалъ янтарную и уксус­
ную кислоты и не нашелъ глутаровой кислоты. В . В . 
Марковниковъ полагалъ *), что Асканъ не нашелъ глу­
таровой кислоты, „потому что не изслѣдовалъ нелету-
чихъ кислотъ, оставшихся въ азотной кислотѣ послѣ 
того какъ изъ нея выкристаллизовалась янтарная ки­
слота". Действительно результата, полученный Аска-
номъ относительно глутаровой кислоты, долженъ былъ 
казаться тѣмъ болѣе страннымъ, что нѣсколько ранѣе 
H . M . Кижнеръ ' ) , располагая лишь неболыпимъ коли-
чествомъ гексагидробензола (не вполнѣ чистаго метил­
циклопентана), нашелъ въ продуктахъ его окисленія 
крѣпкой азотной кислотой глутаровую кислоту. При 
этомъ допускалось, что кислота эта образуется насчетъ 
дальнѣйшаго окисленія третичнаго нитропродукта. Мы 
увидимъ однако, что, при окисленіи азотной кислотой 
третичнаго нитро получается не глутаровая, а янтар­
ная кислота. 

Значительно позднѣе Асканъ, хотя лишь отчасти, 
исправилъ свою ошибку. В ъ своемъ извѣстномъ трудѣ 
„Chemie der alicyklischen Verbindungen" (Braunschweig. 
1905) онъ такъ формулируетъ дѣйствіе азотной ки-

>) Вег. 31,1803 (1898). 
'-') I. с. стр. 222. 
') Ж. P . X . О. 29,591 (1897). 
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слоты на метилциклопентанъ '): при дѣйствіи слабой 
азотной кислоты получаются глутаровая и муравьиная 
кислоты, крѣпкая же азотная (1,42) даетъ преимуще­
ственно янтарную и уксусную кислоты, и лишь немного 
глутаровой кислоты. В ъ выноскѣ авторъ ссылается на 
работы В . В . Марковникова, на цитированную выше свою 
собственную работу и на неопубликованныя данныя. 

Что при окисленіи метилциклопентана к р ѣ п к о й 
азотной кислотой образуется глутаровая кислота, это 
такимъ образомъ несомнѣнно. Но совершенно невѣрно, 
что та же кислота образуется при дѣйствіи на метил­
циклопентанъ с л а б о й азотной кислоты. Положеніе 
это, нигдѣ не подтвержденное опытомъ*), является и 
у В . В . Марковникова, какъ результать невѣрнаго 
представленія о механизме окисленія предѣльныхъ 
углеводородовъ азотной кислотой. 

Чтобы разобраться въ этой реакціи, воспользуемся 
и для даннаго случая той схемой, которая уже полу­
чила подтвержденіе на нѣсколькихъ углеводородахъ. 
Подобно тому какъ адипиновая кислота образуется изъ 
метилциклогексана на счетъ дѣйствія азотной кислоты 
на метильную группу, такъ и здѣсь — глутаровая 
кислота можетъ образоваться только въ тѣхъ случаяхъ, 
когда дѣйствіе HNO., направлено на ту же боковую 
группу и, следовательно, когда однимъ изъ продуктовъ 
реакціи получается первичный нитропродуктъ. В ъ 
предыдущемъ изложеніи уже достаточно выяснено, 
что при нитрованіи азотной кислотой первичныя нитро-
соединенія получаются только въ тѣхъ случаяхъ, когда 
крѣпость кислоты, взятой въ реакцію, превышаетъ н ѣ -

1) Стр. 472. 
-) Впрочемъ въ цитированной выше статьѣ H . M. Кнжнера встрѣ-

чается указаніе, что въ кислотномъ сдоѣ нослѣ нитрованія гексаги-
дробензола по Коновалову (кислотой уд. в. 1,075) также находится 
глутаровая кислота. Въ подтверхденіе этого авторъ приводить лишь 
качественную реакнію съ цинковыми солями. Позднѣе (диссертація, 
Москва 1899 г.) дается также температура плавленія кислоты. 
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который предѣлъ; если же работать со слабой кисло­
той, напр. съ кислотой уд. в . 1,075, то первичнаго 
нитросоединенія вовсе не образуется. Теперь намъ 
ясно, почему при дѣйствіи крѣпкой азотной кислоты 
на метилциклопентанъ дѣйствительно получается глу-
таровая кислота и почему образованіе этой кислоты 
в ъ случаяхъ примѣненія слабой азотной казалось мнѣ 
сомнительнымъ. Опытъ, какъ увидимъ ниже, подтвер-
дилъ это сомнѣніе: оказалось, что при дѣйствіи на 
метилциклопентанъ азотной кислоты уд. в. 1,075 глу-
таровой кислоты вовсе не образуется. 

Метилциклопентанъ былъ приготовленъ для этой 
работы обычнымъ путемъ, исходя изъ пулегона, черезъ 
ß-метиладипиновую кислоту, ß-метилциклопентанонъ, 
соотвѣтствующій спиртъ и іодюръ, который былъ воз-
становленъ цинковой пылью въ водноспиртовомъ ра-
створѣ. Очищенный углеводородъ въ количествѣ 30 гр. 
кипѣлъ 7 2 — 7 4 ° и и м ѣ л ъ а , 1 8 ^ 0 , 7 5 0 2 ; п „ = 1,4099. 
Откуда M R = 27,74; вычисл. для С 6 Н 1 а : MR = 2 7 , 6 2 . 

Чтобы пополнить запасъ метилциклопентана, я р ѣ -
шилъ использовать нѣкоторое количество совершенно 
чистаго циклопентанопа (изъ адипиновой кислоты). 
Для этого кетонъ былъ превращенъ обычнымъ путемъ 
въ спиртъ и д а л ѣ е — в ъ бромидъ; послѣдній былъ ком­
бинировать черезъ магній—органическое соединеніе 
съ триоксиметиленомъ, а полученный этимъ путемъ 
циклопентилкарбинолъ, уже описанный Н. Д. Зелин-
скимъ 1 ) , былъ превращенъ нагрѣваніемъ съ дымящей 
іодистоводородной кислотой (при 1 0 0 — 1 0 5 ° ) въ іодюръ. 
Наконецъ дѣйствіемъ цинковой пыли въ водноспир-
товой средѣ изъ сырого іодюра былъ полученъ угле­
водородъ. 

Очищенный отъ небольшой примѣси непредѣльнаго, 
промытый и высушенный углеводородъ этотъ началъ 

>) Вег. 41,2629 (1908). 
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кипѣть при 71°, причемъ температура кипѣнія не­
прерывно, хотя и медленно поднималась. Собрана часть, 
кнпѣвшая до 90°; она была еще разъ перегнана съ 
съ дефлегматоромъ. На этотъ разъ получилось три 
почти равныхъ фракціи (с. по 2 гр.). 

I фр. тем. кип. 7 1 — 7 4 ° dt

u— 0,7517; п 2 1 = 1,4112. 
II фр. „ „ 74 -79° 

III фр. I I 7 9 — 8 3 ° d , 2 1 = 0,7603; п м = 1,4162. 
Первая фракція, какъ показываютъ ея физическія 

свойства, представляла изъ себя почти чистый ме-
тилциклопентанъ. Но изъ чего состояла третья фрак-
ція? 
Составъ ея отвѣчалъ формулѣ С 6Н 1 2 . 
Навѣска 0,1259 гр.: 0 ,3970 гр. СО,; 0,1637 гр. H s 0 . 

С в Н„ Вычисл. •/. С — 8 5 , 7 1 ; Н — 1 4 , 2 9 . 
Найдено % „ 86,0; „ 14,46. 

Что же касается ея физическихъ свойствъ, то выше-
приведенныя цифры заставляли предполагать въ ней 
присутствіе какого то вещества состава С 6Н,„ но съ 
болѣе высокими температурой кипѣнія, удѣльнымъ 
вѣсомъ и коэффиціентомъ рефракціи, чѣмъ у метил-
циклопентана. Такимъ веществомъ въ данномъ случаѣ 
могъ быть, очевидно, только гексаметиленъ, что и 
удалось подтвердить опытнымъ путемъ. 

2 грамма этого углеводорода (III фр.) были нагрѣты 
въ запаянной трубкѣ съ 6—7 объемами азотной кис­
лоты (уд. в . 1,2) до 1 0 5 — 1 1 0 ° . Черезъ 6 часовъ 
газы изъ предосторожности были выпущены, и трубка 
снова нагрѣта еще 6 часовъ. Водный слой былъ вы-
паренъ затѣмъ на водяной банѣ до начала кристал-
лизаціи. Оказалось, что выдѣляется адипиновая кис­
лота: послѣ кристаллизаціи изъ воды она плавилась 
1 5 0 — 1 5 1 ° . 

Итакъ присутствіе гексаметилена въ этой фракціи 
несомнѣнно, и, следовательно, мы имѣемъ здѣсь но-
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вый случай изомеризаціи в ъ области алициклическихъ 
соединеній: очевидно, при нагрѣваніи съ іодистово-
дородной кислотой часть циклопентилкарбинола изо-
меризуется въ шестичленный циклъ. 

Подобные случаи легкой изомеризаціи замѣщеняыхъ 
карбиноловъ уже извѣстны въ литературѣ. H . Я . 
Демьяновъ 1 ) наблюдалъ въ аналогичныхъ условіяхъ 
изомеризацію циклобутилкарбинола, a H . М. Кижнеръ 2) 
диметилциклобутилкарбинола. Мое наблюденіе пока-
зываетъ, что явленія эти имѣютъ, повидимому, общій 
характеръ. Они свойственны даже такимъ устойчивымъ 
цикламъ, какъ пятичленный и, несомнѣнно, сыграютъ 
важную роль в ъ выясненіи структуры и превращеній 
нѣкоторыхъ сложныхъ алициклическихъ соединеній. 

Какъ бы то ни было, для нашей цѣли только что 
разсмотрѣнный способъ полученія метилциклопентана 
оказался непригоднымъ, и для нитрованія я восполь­
зовался совершенно чистымъ углеводородомъ изъ 3-
метилциклопентанона. 

Нитрованіе велось кислотой уд. в. 1,075 совершенно 
въ такихъ же условіяхъ, какъ указано В . В . Марков-
никовымъ для нефтяного углеводорода 3) Продуктъ 
полученный изъ 10 трубокъ, послѣ отгонки углево­
дорода, невошедшаго въ реакцію, былъ обработанъ 
дважды крѣпкимъ растворомъ ѣдкаго кали (1:2) и 
одинъ разъ алкоголятомъ. В ъ остаткѣ—третичный ни­
тропродуктъ, 1 , 1 - н и т р о м е т и л ц и к л о п е н т а н ъ , ки-
пѣвшій при 40 мм. 91°. 

Его константы: d , " = 1,0435; п „ = 1,4480. 
C t H u N 0 , . Вычисл. M R = 3 3 , 2 9 ; Найдено M R = 3 3 , 0 9 . 
Опредѣленіе азота по Дюма: 
Навѣска 0,1891 гр.: 18,6 куб. сант. N (21° и 746 мм.). 
GsHt.NO,. Вычисл. °/о N 10,85; Найдено 10,94. 

1) Ж. F . X . О. 42,837 (1910). 
») M. P . X . О. 37,509 (1905); 40, 676, 1002 (1908); 42, 1211 (1910). 
») 1. с. стр. 228. 
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Чистаго 1,1 нитрометилциклопентана получено около 
6 гр. Это безцвѣтная, подвижная жидкость съ пріят-
нымъ камфарнымъ запахомъ. Для того же вещества 
изъ нефтяного углеводорода В. В. Марковниковъ даетъ 
d o ° = l , 0 4 0 0 , т. е. почти такой же уд. вѣсъ, какъ у 
чистаго препарата. 

Азотная кислота дѣйствуетъ на 1,1—нитрометил-
циклопентанъ, подобно тому какъ и на другія нитро-
соединенія, чрезвычайно медленно. Послѣ девятичасо­
вого кипяченія 1,1 гр. нитро со 100 куб. сант. азот­
ной кислоты удѣльнаго вѣса 1,075, около 0,1 гр. 
нитропродукта еще не вошло въ реакцію. Кислотный 
слой былъ выпаренъ на водяной банѣ и остатокъ 
перекристаллизованъ изъ воды. Онъ оказался чистой 
янтарной кислотой (т. пл. 1 8 2 — 1 8 4 ° ) . Въ маточномъ 
растворѣ обнаружено еще немного щавелевой кислоты 
(Ca—ая соль). 

Вторичное нитросоединеніе —1,2 н и т р о м е т и л -
ц и к л о п е н т а н ъ — было выдѣлено изъ щелочнаго 
раствора угольной кислотой въ количествѣ 1,5 гр. Оно 
кипѣло очень постоянно при 40 мм. 9 8 — 9 9 ° . Его 
физическія свойства: 

df =1,0381; П п = 1 , 4 4 8 8 . 
C e H„N0 s . Вычисл. MR=33,29; найдено MR=33,32. 

Опредѣленіе азота по Дюма: 

Навѣска 0,1591 гр.: 15,6 куб. сант, N(23° , 742 мм.) 
C 6 H u N O , Вычисл. •/, N 10,85. Найдено 10,73. 

1,2 -нитрометилциклопентанъ—безцвѣтная жидкость 
съ характернымъ запахомъ вторичныхъ нитросоедине-
ній. Псевдонитролъ его—яшдкій и очень непрочный. 

Строеніе этого нитросоединенія было доказано пре-
вращеніемъ его въ соотвѣтствующій кетонъ, который 
оказался 1,2-метилциклопентанономъ. Для этого ще­
лочной растворъ нитросоединенія былъ обработанъ 
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уксусной кислотой. Продуктъ реакціи отогнанъ съ 
водянымъ паромъ и обработанъ бисульфитомъ. Отсюда 
обычнымъ иутемъ выдѣленъ кетонъ, чрезвычайно легко 
растворимый въ водѣ. Его темп. кип. была 1 3 9 — 1 4 2 ° . 
Онъ легко реагировалъ съ хлористымъ калыдіемъ и 
далъ семикарбазонъ, который даже въ сыромъ видѣ 
плавился очень постоянно при 171° . Послѣ перекри-
сталлизаціи изъ метиловаго спирта темп, плавленія его 
не измѣнилась, что вполнѣ согласно съ данными Монте-
мартини для кетона изъ а-метиладипиновой кислоты 1). 
В ъ семикарбазонѣ опредѣленъ азотъ по Дюма: 

Навѣска 0 ,1008 гр. : 24,2 куб. сант. N ( 2 1 ° и 7 5 4 мм.). 
C 7 H 1 3 N 3 0 . Вычисл. % N 27,09; Найдено 26 ,99 . 

Валлахъ*) даетъ для того же семикарбазона темп, 
плавл. 1 7 4 — 1 7 6 ° ; но его кетонъ (изъ камферфорона) 
могъ содержать небольшую примѣсь ацетона. Цифра 
Буво 3 ) (184°)—мало вѣроятна, такъ какъ такую темпе­
ратуру плавленія имѣетъ семикарбазонъ ß-метилцикло-
пентанона (Н. Д. Зелинскій 4). 

Итакъ во вторичномъ нитропродуктѣ изъ метил-
циклопентана нитрогруппа занимаетъ а-положеніе, тогда 
какъ изъ метилциклогексана получается ß-нитросоеди-
неніе. Нельзя не отмѣтить этого различія въ отноше-
ніи азотной кислоты къ пяти- и шестичленному кольцу. 
Положеніе новой группы, вступающей въ частицу али-
циклическаго углеводорода, опредѣляется такимъ обра-
зомъ не только характеромъ боковой группы, но и 
характеромъ самаго цикла. 

Намъ остается сравнить 1,2-нитрометилциклопентанъ 
съ нефтянымъ о-метилнитропентаметиленомъ В . В . Мар-
ковникова. Онъ даетъ для этого препарата5) темп. кип. 

«) Вег. 29,ІѴ,1115 (1896). 
») Lieb. Ann. 331,319. 
3) Bu l l . 21,1019 (1899). 
») Вег. 30,1542 (1897 г.). 
5) L . С. стр. 239. 
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9 7 — 9 9 ° (40 мм.) и d j ° = l , 0 2 9 e , т. е. при одной и 
той же теыпературѣ кипѣнія разница въ уд. в ѣ с ѣ 
достигаем» единицы во вгоромъ знакѣ. Какъ и въ 
другихъ аналогячныхъ случаяхъ, разсмотрѣнныхъ выше, 
это зависитъ, конечно, отъ примѣси нитросоединеній 
жирнаго ряда, въ данномъ же случаѣ прежде всего 
отъ примѣси нормальнаго ß-нитрогексана. Тѣмъ не 
иенѣе строеніе этого вещества было опредѣлено вполнѣ 
правильно, такъ какъ для этой цѣли было удачно 
использовано рѣзкое отличіе въ свойствахъ а и ß-ами-
новъ мегилциклопентана. 

ІІереходимъ къ кислотамъ, получающимся при дѣйст-
віи азотной кислоты уд. в. 1,075 на метилциклопен­
танъ. Изъ егущеннаго на водяной банѣ кяслотнаго слоя 
прежде всего кристаллизуется янтарная кислота (т. пл. 
1 8 2 — 1 8 4 ° ) . Когда большая часть этой кислоты выде­
лилась, маточный растворъ былъ осторожно выпаренъ 
досуха, остатокь отжать на пористой пластинкѣ и обра­
ботана дважды 10 куб. санг. сухого эфира. Часть, 
нерастворившаяся въ эфирѣ оказалась чистой янтар­
ной кислотой Всего этой кислоты было собрано 2,8 гр. 
Образуется она на счетъ окисленія метилциклопентана 
по мѣсту третичнаго водорода, вѣроятно, по следую­
щей схеыѣ: 

NO ä Ctt , X O , C H 3 N O ä СН, НСООН 
V ' " V V 
С С . СН СООН 
А Л / / 

Н 2С СН2 Н 2С СООН Н 2С Н2С 

I I - I - ! - I 
Н 3С—СН, Н , С - С 0 0 Н Н2С—СООН Н2С—СООН 

Эфирный растворъ былъ выпаренъ досуха, а оста-
токъ перекристаллизованъ изъ бензола. Выдѣлилось 
очень немного вещества, которое начинало спекаться 
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при 75° и плавилось 7 6 — 7 8 ° . Такую температуру 
плавленія ( 7 6 — 7 8 ° ) имѣетъ а-метилглутаровая кислота, 
образованіе которой можно легко предотавить себѣ по 
слѣдующей схемѣ: 

СН 3 СН 3 C H ä СН 3 

СН СН СН СН 
Л Л Л Л 

н а с СН 2 Н 2 С C = N O O H Н 2 С СО Н 2С СООН 

н , с - с н 2 н 2 с — С Н 2 Н,С—СН, Н 2С—СООН. 

Къ сожалѣнію недостатокъ матеріала не позволилъ 
ближе изслѣдовать это вещество; во всякомъ случаѣ 
это, очевидно, не могла быть глутаровая кислота, такъ 
какъ темп. пл. ея лежитъ на 20° выше. 

Таковы результаты, къ которымъ я пришелъ при 
изслѣдованіи дѣйствія азотной кислоты на пентамети­
ленъ и метил цикл опентанъ. Вслѣдствіе малой доступ­
ности исходныхъ веществъ изслѣдованіе это не могло 
быть поставлено такъ широко, какъ это было сдѣлано 
для шестичленнаго кольца. Тѣмъ не менѣе и полу­
ченные результаты имѣютъ, на мой взглядъ, нѣкоторое 
значеніе: они свидѣтельствуютъ о томъ, что развитая 
мною взгляды на механизмъ окисленія предѣльныхъ 
углеводородовъ, примѣнимы не только къ гексамети-
лену и метилциклогексану — двумъ веществамъ, на 
примѣрѣ которыхъ происходила разработка этого во­
проса, но и къ другимъ углеводородамъ предѣльнаго 
характера. 

Кромѣ гексаметилена, метилциклогексана, пентаме-
тилена и метилциклопентана я успѣлъ затронуть въ 
своихъ изслѣдованіяхъ 1,3-диметилциклогексанъ и 
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1,3,5-триметилциклогексанъ. Пока по отношенію къ 
этимъ гомологамъ циклогексана мною получены слѣ-
дующія данныя. 

1 , 3 - д и м е т и л ц и к л о г е к с а н ъ полученъ по Са-
батье гидрогенизаціей метаксилола; углеводородъ обла-
далъ слѣдующими свойствами: темп. кип. 120° ,5 при 
748 мм. d | 9 = 0,7714; щд= 1,4251. При нитрованіи 
азотной кислотой уд. вѣса 1,3 въ открытомъ сосудѣ 
получается смѣсь нитро всѣхъ трехъ родовъ и довольно 
много полинитросоединеній. Выходы на мононитросое-
диненія неболыпіе. Значительно лучше нитруется этотъ 
углеводородъ по Коновалову. Получилось главнымъ 
образомъ третичное нитросоединеніе и значительно 
меньше (с. вторичнаго. 1,1,3 — нитродимсгилци-
клогексанъ — безцвѣтная жидкость съ пріятнымъ за-
пахомъ; темп. кип. его 119—119,5 при 40 мм.; 
df- 6 = 1,0076; d 4 ° = 1,0242 n 2 1 , 5 = 1,4552. Отсюда 
M R = 42 ,29 . Теорія для C j H ^ N O , требуетъ 42,49. 
Вторичное нитросоединіе кипѣло 1 2 0 — 1 2 2 ° приЗО мм. 
и ближе пока не изслѣдовано. Наконецъ первичное 
нитросоединеніе — 1,3 гексагидротолилнитрометанъ — 
получено по В . Мейеру. Исходя изъ 1,3—бромметил-
циклогексана, при помощи магнія и триоксиметилена 
въ эфирной средѣ, былъ полученъ 1,3-гексагидро-
толилкарбинолъ. Это—безцвѣтная жидкость съ пріят-
нымъ фруктовымъ запахомъ, Спиртъ кипѣлъ198° при 
739 мм. При дѣйствіи на него іода въ присутствіи кра-
снаго фосфора полученъ іодюръ (т. к. 121° при 40 мм.), 
который былъ приведенъ во взаимодѣйствіе съ A g N O , 
Послѣ соотвѣтствующей обработки получено первичное 
нитросоединеніе—безцвѣтная жидкость съ темп. кип. 
132,5 при 40 мм. Его удѣльный вѣсъ d l 9 = 1 , 0 0 0 2 . 
n 1 9 = : 1 ,4598. Отсюда MR = 42,21 вмѣсто 42,49 uo 
теоріи. 

1 , 3 , 5 - т р и м е т и л ц и к л о г е к с а н ъ полученъ гид-
рогенизаціей мезитилена. Темп. кип. этого угле-
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водорода послѣ очистки его сѣрноазотной смѣсью 
была 1 3 9 , 5 — 1 4 0 ° при 770 мм. Его удѣльный в ѣ с ъ 
d l 5 5 = 0,7764; n 1 5 i 5 = 1,4283. 

При нитрованіи его в ъ открытомъ сосудѣ азотной 
кислотой уд. в . 1,3 получено первичное и третичное 
нитросоединенія, изъ которыхъ въ чистомъ видѣ вы-
дѣлепо пока только послѣднее. 1,1,3,5 — нитротриме-
тилциклогексанъ—безцвѣтная жидкость съ темп. кип. 
1 1 3 — 1 1 5 ° при 20 мм. У д ѣ л . в ѣ с ъ его d l 9 = 0 , 9 8 9 4 , 
d ° 4 = 1,0004; n 1 9 = 1,4580, откуда M R = 4 7 , 1 6 , теорія 
же для C e H i r N 0 2 требуетъ 47,10. 

Ближайшее изученіе всѣхъ этихъ нитросоединеній, 
а также изслѣдованіе отношенія ихъ къ азотной ки­
слоте еще не закончено и въ настоящее время про­
должается. 
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