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Деканъ Факультета А. Векетрръ.

Альдегиды даютъ многочисленный и разнообразны!! амм!ачныя 

соединешя, имйюпця часто совершенно особенный характеръ, рйзко 
отличакшцй ихъ отъ другихъ амм!ачныхъ производныхъ: аминовъ, 
амидовъ, амм!ачныхъ солей и такъ называемыхъ молекулярныхъ при- 
соединешй амм!ака. Вещества эти стали известны въ одно время съ 
альдегидами, следовательно въ тридцатыхъ годахъ нашего столЗтя. 
Одно изъ нихъ, уксусный альдегидъ-амм1акъ, играло даже важную 
роль въ истории самихъ альдегидовъ, потому-что, будучи кристалли­
ческими веществомъ, онъ послужили къ выд4ленпо уксуснаго аль­
дегида изъ смеси продуктовъ окислешя спирта и къ получение его 
въ первый разъ въ чистомъ видЪ. Около того-же времени или ни­
сколько позже открыты были различный, частно амм!ачныя, частно 
щанистыя производныя бензойнаго альдегида, изсл'Ьдованныя, впро- 
чемъ, въ начала очень дурно, волучивппя невйрныя формулы, и т. и. 
Зат'Ьмъ, до пятидесятыхъ годовъ вонросъ объ аммлачныхъ производ­
ныхъ альдегидовъ мало двигался впереди. Въ пятидесятыхъ и шести- 
щесятыхъ годахъ добыто было много фактовъ относительно этой 
группы соединешй. Изученъ былъ aкpoлeинъ-aммiaкъ, выделены про­
дукты разложешя уксуснаго альдегидъ-амм!ака, получены сочеташя 
альдегидовъ съ аминами и амидами, наконецъ открыты безкислород- 
ные алдины *), пиколинъу кбллидинъ, параконшни. Это последнее

') Алдинами я буду называть, ради краткости, всё альдегидъ-аммгачныя 
производныя. Слово алдит уте имЁетъ некоторое право гражданства въ 
науке; п. ч. Либихъ и Велеръ ввели слово тгалдинъ, потомъ употреблялись 
карбоппалдинъ, гидрощаналдинъ, оксалдины.
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открытые, въ которомъ принимали участке Клаусъ, Адоръ, Шиффъ, 
но главная заслуга принадлежала Байеру ‘), придало альдегидо-амм!ач- 
нымъ соединешямъ особенный интересъ, п. ч. неожиданно указало 
связь съ альдегидами различныхъ алкалоидовъ, прежде того извест- 
ныхъ, но о конституции которыхъ ничего не знали- На первый разъ 
этимъ путемъ познакомились ближе съ алкалоидами костнаго масла, 
полученными при сухой перегонке костей и другихъ животныхъ 
веществъ, а также при действш щелочей на сложные природные 
алкалоиды, наир, цинхопинъ, и при перегонке горюйихъ сланцевъ. 
Затемъ уже Шиффъ сталъ отыскивать связь между природными 
алкалоидомъ кошиномъ и маслянымъ альдегидомъ. Опытъ, однако, 
не подтвердили этой связи, и. ч, алкалоидъ, полученный искус­
ственно изъ маслянаго альдегида, оказался нетождественными, а только 
изомерными съ кошиномъ, извлекаемымъ изъ растешя Сошшп таси- 
Ыит. Нужно, впрочемъ, заметить, что и здЕсь, какъ всегда въ экспе- 
риментальныхъ наукахъ, фактическому открытые предшествовали ряди 
догадокъ, изп которыхъ самая первая была высказана Либихомъ и 
Велеромъ, по поводу изследовашя палдина въ сороковыхъ годахъ.

Еще до синтезовъ летучихъ алкалоидовъ изъ альдегидовъ альде- 
гидъ-амм!аки уже употреблялись для синтезовъ, не менее интерес- 
ныхъ. Исходя изъ альдегидъ-амм^ака получили аланинъ, а исходя 
изъ валераль-аимака получили лейцинъ, вещество, замечательное 
т^мъ, что представляетъ одинъ изъ обыкновенн4йшихъ продуктовъ 
разложешя белковыхъ веществъ.

Понятно уже изъ этихъ "двухъ фактовъ, какой интересъ пред- 
ставляютъ альдегидо-аммтачныя соединешя. Я прибавлю къ этому 
еще несколько замечанш. Среди алдиноръ попадаются вещества 
представлятрпця съ перваго взгляда замечательное сходство съ бел­
ковыми веществами. Таковъ акролеинъ-амм!акъ. Сходство это до того 
велико, что объ немъ упоминаютъ все изследователи, имевппс съ

1) Который первый доказал® связь между альдегидами и летучими алкалои­
дами эксперимснтальнымъ путемъ, 
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нимъ дело. Я долженъ, впрочемъ, заметить, что сходство это все- 
таки весьма общаго характера. Акролеинъ-амм1акъ на столько-же 
похожъ на белковыя вещества, на сколько походитъ на нихъ студе­
нистый гидратъ глинозема, или даже гидратъ окиси железа. Хотя 
акролеинъ-амм!акъ тоже очень измйнчивъ, даже при обыкновенной 
температуре, и эти изменен!я, какъ и у белковыхъ веществъ, совер­
шаются очень медленно, но характеръ ихъ совершенно иной; п. ч. 
большая часть превращешй белковыхъ веществъ сводится на фикси- 
рованге воды, при чемъ окончательными продуктами являются лей­
цинъ, тирозинъ; тогда какъ акролеинъ-амм1акъ постепенно выдпляетъ 
воду, следовательно, въ химическомъ смысле подвергается процессу 
прямо противоположному, при чемъ окончательнымъ продуктомъ 
вероятно бываетъ пиколинъ. Этотъ процессъ медл'еннаго превращешя 
при обыкновенной температуре доказанъ также на aльдeгидъ-aммia- 
кахъ уксусномъ и валер!ановомъ. Характеръ процесса для уксуснаго 
альдегидъ-амм^ака еще не определенъ, тогда какъ для валср1ановаго 
альдегидъ-амм!ака я надеюсь доказать нижеследующими фактами, 
что онъ состоитъ тоже въ постепенномъ выделеши воды. Эта измен­
чивость альдегидъ-амм!аковъ, по моему мнешю, заслуживаетъ боль- 
шаго внимашя и изучешя. Кроме того интереса, который она 
имеетъ наравне съ изменчивостью разныхъ гидратовъ, здесь важно 
еще то, что эти, такъ сказать, самопроизвольный изменешя совер­
шаются надъ азотистыми органическими веществами; во вторыхъ, те 
сложная азотистыя вещества, которыя такимъ-же образомъ изме­
няются въ организмахъ, представляютъ и некоторый друпя точки 
прикосновешя съ альдегидами *).

Я изучалъ алдины валер!ановаго альдегида. До'меня были известны

1) Выше было упомянуто объ образованы пиколина и коллидина при сухой 
перегони® и лейцина, стоящаго въ связи съ валералемъ, при реакщяхъ гидра- 
тацш б®лковыхъ веществъ. Зд®сь-же прибавлю, что при окислеши посл®днихъ 
полученъ ц'Ьлый рядъ жирныхъ альдегидовъ, а также бензойный. Такимъ обра­
зомъ почти при вс®хъ разложениях® б®лковыхъ веществъ получаются либо 
альдегиды, либо ихъ производный.
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валераль-аммъакъ, С5Н1оО.ХН3, открытый Келлеромн, и трюксамили- 
денъ, (С3Н1оО)3ХН3, открытый Эрдманномн. Мною-же были получены 
алкалоиды С15Н21К (валеритринъ) и С15Н29(31)№ (шдровалеритринъ), 
а также сделано вероятными существоваше новыхъ оксалдиновъ вале­
раля 2). Къ описаюю этихъ соединешй я прибавляю также опи­
сайте бол4е сложныхъ амипачныхъ сочетаний валераля (си анилиномъ 
и пр-), воспроизводя только показашя другихъ авторови, а затоми 
представляю общш обзоръ альдегидо-аюцачныхъ соединешй.

2) Приготовлеше чистаго валер!ановаго альдегида изъ амиловаго спирта ие- 
совс®мъ легко. Какъ известно, его выд®ляютъ изъ см®си продуктовъ окислешя 
амиловаго спирта взбалтывашемъ съ насыщеннымъ растворцмъ кислаго с®рнисто- 
кислаго натра. Полученную кристаллическую массу прожимаютъ въ бумаг®. Со­
вершенно сухая на видъ, прожатая масса содержитъ много высококипящихъ масля- 
нистыхъ продуктовъ, которые впитаны ею и которые невозможно удалить про- 
жиматемъ. Если эту масЙу перегнать съ растворомъ соды, то изъ дистилата, при 
перегони® его съ термометромъ, ниже 100° перейдутъ Kaitie-нибудь 50—6О°/о; все 
остальное кипитъ выше (валераль кипитъ при 93°). Поэтому необходимо или

2) Часть этихъ экспериментальныхъ изсл®дован!й была уже напечатана въ 
Журнал® Химическаго Общества за 1873 г.

Амйпачныя производима валераля.

Валераль-амм!акъ G5HloO.NH3 Валераль - аммтакъ образуется 
при д4йствш воднаго или спиртоваго амм!ака на валераль при обыкно­
венной температуре. При употреблеши воднаго амм1ака они выде­
ляется, при употреблены спиртоваго получается въ растворе. Вале­
раль вытесняетъ углекислоту изъ углекислаго амм!ака на холоду, 
совершенно такими образомн, каки это делала-бы какая-нибудь кис­
лота; причемн образуется также валераль-амм!акн. Чистый валераль, 
получаеный окислешемп амиловаго спирта брожешя (заключающаго, 
по Эрленмейеру, изопропильную группу) при взбалтыванш си вод­
ными амм^акомъ тотчасъ тускнеетъ, нагревается и превращается вн 
безцветную кристаллическую массу воднаго валераль-амм!ака. Если-же 
валер!ановый альдегидн, каки это часто бываетн при приготовлеши 
его изн амиловаго спирта, не чисти 2), содержитп различные, высоко

’) Keller, Liebieg’s An. 72, 34; 1849.-—Beissenhirtz, lb. 90, 109; 1854.— 
Limpricht, ib. 94, 243; 1855.—Ebersbach, ib 106, 262; 1858.—H. Strecker, 
ib. 130, 217; 1864. —J. Erdmann, ib. 130, 211; 1864.—Kohler, ib. 134, 366.— 
Schröder, Berl. Ber. 1871, 468.
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кипянце продукты, то хотя жидкость мутнеетъ и заметное нагрй- 
ваше происходить, но кристалловъ или вовсе не образуется, или 
образуются они очень медленно, въ теченш дней и недель стояшя 
при обыкновенной температуре. Вероятно въ этомъ случай валераль- 
амлпакъ растворяется въ маслй, частпо-же можетъ быть образуется 
онъ при медленномъ превращение какихъ-нибудь продуктовъ уплот- 
нешя обратно въ валераль, напр. его полимера. Что отсутичпе кри­
сталловъ основывается по крайней мйрй отчасти на растворены 
валераль-амм!ака въ маслй, видно изъ показашя Еберсбаха, по кото­
рому валераль, полученный окислешемъ амиловаго спирта, не давалъ 
кристалловъ при стояти съ воднымъ амм!акомъ, но кристаллы полу­
чились тотчасъ, когда 1 объемъ валераля былъ обработанъ 1000 объе­
мами воды, и къ этой жидкости прибавленъ амм!акъ. Вероятно вода 
извлекла валериановый альдегидъ изъ смйси его съ высококипящими, 
нерастворимыми въ водй, маслами, и такимъ образомъ съ амм!акомъ 
реагировалъ чистый валераль. Кристаллы, получаемые при дййствы 
воднаго амм!ака на валераль, по анализалъ Г. Штреккера и опредй- 
лешямъ плотности пара Шредера, имйютъ составь:

С5Н10О.КНз+7Н2О.

перекристаллизовывать изъ теплой воды соединение валераля съ сКрнистокис- 
лымъ натромъ, что сопряжено съ большою потерею, или промывать сухую массу 
ЭФиромъ, какъ это показалъ еще Герм. Штреккеръ. Промывка ЭФиромъ боль- 
шихъ массъ вещества продолжается очень долго, п. ч. масло удерживается очень 
упорно; и всетаки получается изъ нея нееовсЬмъ чистый альдегидъ, который 
необходимо еще очистить перегонкою съ термометромъ. Казалось-бы, что можно 
избавиться отъ высококипящаго масла простымъ растворешемъ сульмтнаго соеди- 
нешя въ теплой водК и мльтровашемъ. Действительно, при раствореши въ теп­
лой воде всплываютъ капли масла; но перегонки совершенно прозрачнаго Филь­
трата съ содою показали мне, что получается почти столь-же нечистый продукта, 
какъ и безъ Фильтровашя. Очевидно, что масла эти растворяются въ водномъ 
растворе сульфитнаго соединения валераля. Я пробовалъ также выделять вале­
раль изъ продуктовъ окислешя амиловаго спирта фракцюнировашемъ безъ пред­
варительной обработки КаН8О3, но это не представляетъ выгоды, п. ч. смесь 
очень сложная и разделяется чрезвычайно трудно; даже саыыя высппя фракщи, 
переходящая около 200°, при взбалтыванш съ растворомъ ПаН8О3 даюта кри­
сталлы и невидимому содержатъ валераль.

По Келлеру (который имйлъ валераль, полученный окислешемъ 
бйлковыхъ веществъ) валераль-амм!акъ терпеть кристаллизационную 
воду въ эксикаторй надъ смйсыо сухаго гидрата извести съ нашаты- 
ремъ (онъ приводить анализъ обезвоженнаго валераль-амм!ака). По 
г. Штреккеру валераль-амм!акъ обезвоживается расплавлешемъ. При 
нагрйванш онъ плавится и разделяется на два слоя; нижшй, гово­
рить Г. Штреккеръ, представляетъ воду, а верхшй—безводный вале- 
раль-амм!акъ, который, по охлаждены, кристаллизуется отдельно отъ 
нижняго слоя. Онъ тоже приводить анализъ, полученнаго такимъ 
образомъ безводнаго валераль-амм!ака, С5Н1оО.ИН3.

По моимъ наблюдешямъ, валераль, кипйвшш 90—96°, при взбал­
тыванш съ 6—7 объемами воднаго амм!ака, тотчасъ нагревается и 
мутнйетъ, и затймъ вскорй застываетъ вся жидкость съ верху до 
низу въ белую кристаллическую массу, такъ-что при опрокидываши 
сосуда ничего не выливается. Масла въ этомъ случае не замечается, 
Полученные кристаллы плавились при 56—58° и по охлаждены снова 
кристаллизовались иглами. При плавлены валераль-амм(ака въ водя­
ной банй получается 2 слоя. Верхшй слой иногда кристаллизуется 
по охлаждены безъ остатка; иногда-же не кристаллизуется или 
кристаллизуется очень несовершенно. Но въ такомъ случай стоить 
только облить его неболыпимъ количествомъ воды, какъ вся масса 
разогрйвается и превращается въ сухое белое кристаллическое ве­
щество, представляющее вей свойства обыкновеннаго валераль-амм!ака.

Валераль-амм1акъ водный представляетъ иногда довольно крупные, 
твердые кристаллы, безцветные, прозрачные и блестящее, съ ромбо- 
эдрическимъ хабитусомъ. Они имйютъ особенный ароматически за- 
пахъ, непохожш на запахи валераля и амм!ака. Будучи оставлены 
въ открытомъ сосуде, они улетучиваются (при обыкновенной темпе­
ратуре) безъ остатка и довольно скоро. Во время плавлешя при 
50—60°, они разлагаются не только на воду и безводный валераль- 
аммщкъ, но и дальше. По моимъ наблюдешямъ нижшй слой рас- 
плавленнаго вещества представляетъ воду, содержащую въ растворе 
много амм!ака- Изъ верхняго-же слоя, при нагрйваши его въ водяной © ГП
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бане, ясно видно выделеше аммиака въ виде мелкихъ пузырьковъ 
газа. Я расплавилъ валераль-ажпакъ въ водяной бане, слилъ верхшй 
слон и дигерировалъ его недолгое время съ кусками едкаго кали въ 
водяной бане для удаленья воды. Масло, слитое съ едкаго кали, при 
обработка водою кристаллизовалось довольно скоро, следовательно 
состояло главнымъ образомъ изъ неразложеннаго, безводнаго вале- 
раль-амм!ака. Другая-же порщя этого, обезвоженнаго едкими кали 
валераль-амм!ака, была подвергнута перегонке на голомъ огне. Въ 
начале нагревашя, задолго раньше того, какъ термометръ въ парахъ 
показываетъ 100°, начинается изъ масла сильное выделеше амхиака. 
При усиленш нагревашя выделеше пузырьковъ все усиливается и 
переходить въ кипеше. Перегонка начинается немного выше 100°, 
но термометръ поднимается непрерывно до 250°. Дистилатъ про­
зрачный, жидкш и почти безцветный. Первыя капли его содержали 
еще немного воды въ виде мути, которая при стояши превратилась 
въ кристаллы. Весь-же остальной дистилатъ представляли раствори 
безводнаго валераль-амйака въ алкалоиде Эрдманна, описанными 
дальше и имеющемъ составь (С5Н1оО)3ПН3. Запаха валераля во 
время перегонки не было заметно. Что дистилатъ состояли главными 
образомъ изъ смеси валераль-амм!ака и алкалоида Эрдманна, заклю­
чаю я изъ следующихъ 3 реакщй. Небольшая порщя, облитая на 
часовомъ стекле водою, образовала черезъ 3 часа кристаллическую 
окраину, между темъ какъ большая часть масла осталась безъ изме- 
нешя. Въ ■спиртовомъ растворе пикриновой кислоты дистилатъ рас­
творялся безъ остатка, затемъ тотчасъ начиналось выделеше зер- 
нистаго желтаго осадка, кристаллизующегося изъ спирта въ ромби- 
ческихъ пластинкахъ и представляющаго все свойства пикриноваго 
амм!ака. Третья порщя при обработке соляною кислотою средней 
крепости дала белый клочковатый осадокъ хлористоводородной соли 
алкалоида Эрдманна и вместе съ темъ запахъ валераля-

Это отношеше валераль-амм!ака къ нагревание можетъ пока­
заться противоречащимъ показашямъ Шредера, по которымъ без­
водный валераль-ашпакъ имеетъ при 100° плотность пара 52,16 (опред. 

по сп. Гофманна), тогда какъ формула С5Н1оО.1Ш3 требуетъ 51,5,— 
однимъ словомъ нормальную плотность пара. Я не повторялъ опре- 
делешй Шредера, ио думаю, что это противоречие можно объяснить 
темъ, что разложеше валераль-амм1ака, во всякомъ случае неполное 
при этой температуре въ короткое время, происходить по следую­
щему уравнешю:

3(С5Н1ОО.НН3) = 2ИН3 + (С5Н1оО)3НН3, 

изъ котораго видно, что объемъ пара при разложеши долженъ оста­
ваться безъ измененья, потому-что 3 частицы были и 3 получилось.

Разложеше валераль-амм!ака въ томъ же направлении происхо­
дить, кажется, и при долгомъ сохранеши его въ банке съ притертою 
пробкою при обыкновенной температуре; потому что обыкновеннно 
месяца черезъ 2 по его приготовлении, онъ оказывался сильно смок- 
шимъ, пропитанными масломъ и съ измененнымъ запахомъ.

При перегонке валераль-амм!ака водянымъ паромъ 100° первые 
дистилаты содержать большое количество кристалловъ этого веще­
ства, а следующее дистилаты содержать желтое масло съ запахомъ 
алкалоидовъ изъ валераля. Первые дистилаты кроме кристалловъ 
содержать и масло, съ сильнымъ' запахомъ валераля, между темъ 
вода содержитъ много свободнаго амм!ака. При стояши количество 
кристаллическаго вещества заметно возрастаете на счете масла. 
Такими образомн при действш воды при 100° къ вышеуказанному 
разложешю отв теплоты присоединяется еще (вероятно подъ вл!яшемъ 
сродства альдегида къ воде, такъ какъ альдегиды вообще обладаютъ 
стремлешемъ къ образованно гидратовъ) разложеше на амм!акъ и 
валераль—реакщя, которой невидимому вовсе не происходите при 
сухомъ нагреваши 1). После такого отношешя нагретой воды уже 
понятно само собою, что при перегонке съ кислотами валераль-амм!акъ 
долженъ давать чистый валераль и амм!ачную соль взятой кислоты.

Э Образован1е валераля при нагр'Ьванш валераль-амй’ака въ присутствии 
воды при 100° уже наблюдалъ Эрдманъ, именно при нагр'Ьванш обыкновеннаго (слЪд. 
воднаго) валераль-амзпака въ запаянной трубка до 100°.© ГП
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Кислоты разлагаютъ валераль-амм!акп однако уже и при обыкновен­
ной температуре. Г. Штреккеръ показали, что валераль-амм!акъ 
растворяется легко въ соляной кислоте, и при испареши этого рас­
твора въ эксикаторе получаются прозрачные, бездетные листоватые 
кристаллы, содержание HCl, NH3 и валераль и представляюпце ве­
роятно хл'ористо-водородный валераль-амм!акъ. Я много рази повто­
ряли этотн опыти и мне только рази удалось получить ви эксика­
торе подобные листоватые кристаллы, которые при дальнейшеми 
стояши (надъ СаС12) совершенно выветрились. Ви другихи же слу- 
чаяхъ я получали только этотъ конечный результате, т. е. нашатырь 
си небольшою примесью маслянистаго вещества. Валераль-амм1акъ 
растворяется въ слабой соляной кислоте не си выделешемъ, а си 
поглощешемъ (слабыми) тепла. Онъ растворяется очевидно, каки 
таковой, а не вследств!е образовашя хлористаго аммошя, потому что 
валераль плохо растворимъ въ водномъ растворе нашатыря; но за- 
темъ мало по малу происходить реакщя между амм!акомъ и соля­
ною кислотою, и валераль выделяется. Поэтому мне случалось не 
разъ наблюдать, каки хлористоводородные растворы валераль-аммШка, 
сначала прозрачные и безъ запаха, черезъ Нг часа или раньше на­
чинали сильно пахнуть валералемъ, мутнели, и выделяли капли без- 
цветнаго масла, всплывавшаго на верхи. При выпариваши хлористово- 
дороднаго раствора на водяной бане получается почти чистый наша­
тырь, ни смоли, ни высококипящихъ маселъ при этомъ не образуется, 
по крайней мере въ техъ случаяхъ когда опытъ делается въ ма- 
ломъ виде. Понятно изъ этого и отношеше хлористоводороднаго 
раствора къ хлористой платине. Если къ свеже - приготовленному 
хлористоводородному раствору чистаго валераль-амшака, неуспевшему 
еще помутнеть, прибавить крепкаго раствора хлористой платины; то 
сначала не замечается ни малейшей мути, и только спустя несколько 
минуть начинаютъ выделяться на стенкахъ и на поверхности отдель­
ные кристаллы нашатырной платины, и тогда, при растираши па­
лочкою, жидкость мало по малу мутнеетъ. Выделяющейся же желтый 

осадокъ есть ничто иное, каки нашатырная платина (найдено 43,7°/о 
Р1 вычислено 44,2).

Въ то время, какъ валераль-амм!акъ такъ непостояненъ относи­
тельно кислотъ, щелочи на него повидимому вовсе не действуютъ. 
Крепкое водное кали на холоду не выделяеть амм!ака. При непро- 
должительномъ кипяченш съ нимъ слышится только запахъ валераль- 
амжака и по охлажденда капли его, плаваюшдя на поверхности, снова 
кристаллизуются. При кипячены же съ восходящими холодильни- 
комъ въ течеши несколькихъ часовь съ ЗО°/о едкими кали масло 
теряете способность кристаллизоваться по охлаждены. Это масло, 
хорошо промытое водою, при обработке 20°/о соляною кислотою не 
растворяется въ ней, но выделяеть тепло и превращается въ мяпий 
белый осадокъ, представляюпцй все свойства хлористоводородной 
соли алкалоида Эрдманна. Едкое кали, служившее въ этомъ опыте, 
по окончанш его не содержало валер!ановой кислоты. Такими обра- 
зомн при нагреванш си едкими кали происходите таже самая 
реакщя, каки и при нагреванш бези едкаго кали: выделяется амм!акь 
и образуется алкалоидъ Эрдманна.

Валераль-аммтакъ разлагается также спиртомъ. Въ 95°/0 спирте 
онъ растворяется съ сильными охлаждешемн, си более значитель­
ными, чемь при растворены вн соляной кислоте. Раствори, имеющш 
сначала запахъ спирта, чрезъ некоторое время приобретаете явствен­
ный запахъ амм!ака. Точно также валераль-амм!акъ растворяется съ 
сильными охлаждешемн вн слиртовомп растворе пикриновой кислоты, 
и этотн раствори выделяете чрезп несколько минуте желтый кри- 
сталлическш осадокн пикриновокислаго амм!ака ’). Свеже приготов­
ленный спиртовой раствори валераль-аммшка способенн образовать 
вновь кристаллы этого соединешя или при испареши на часовомп 
стекле, или при вливаши вн воду; но иногда и свеже приготовлен-

‘) Кристаллизукпщйся изъ горячаго спирта въ неправильныхъ шестиугольныхъ 
пластинкахъ, довольно хорошо растворпмыхъ (безъ выделения масла или запаха) 
въ горячей воде п выделяющихся по охлатдеши въ виде тонкихъ длинныхъ иголъ. © ГП
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ный растворъ, по неизвестнымъ мне причинами, давалъ при испарены 
или разбавлены водою масло, а не кристаллы. Но после 2—3 недель 
стояшя при обыкновенной температуре спиртовой растворъ валераль- 
аюпака не даетъ кристалловъ даже и въ томъ случай, если онъ 
давалъ ихъ тотчасъ по приготовлены раствора. Наконецъ свеже­
приготовленный спиртовой растворъ смешивается съ водною соляною 
кислотою безъ образовашя мути (если валераль-аммгакъ былъ чистъ) 
или осадка, но чрезъ 2—3 недели стояшя спиртовой растворъ даетъ 
съ соляною кислотою б4лый аморфный осадокъ хлористоводородной 
соли Эрдманна. Изъ всего этого видно, что спиртовой растворъ 
валераль-амм!ака способенъ къ медленному, самопроизвольному пре- 
вращешю при обыкновенной температуре, совершенно въ томъ же 
направлены, въ какомъ разлагается онъ при нагревайы; т. е. сна­
чала на амм!акъ и (С5 Н100)3ИН3, а затемъ, какъ показано будетъ 
дальше, выделяется постепенно вода. Но рядомъ съ этимъ главнымъ 
процессомъ происходить, какъ кажется, и тотъ побочный, который 
наблюдали я при нагреваны валераля со спиртовымъ амм!акомъ, 
процессъ окислешя-возстановлешя валераля. По крайней мере въ 
одномъ случае получилъ я при действы спиртоваго амм!ака на ва­
лераль при обыкновенной температуре, въ течеши 3 лЪтнихъ меся- 
цевъ, рядомъ съ солью алкалоида Эрдманна, другую хлористоводо­
родную соль, представлявшую мяпйя иглы, растворимыя въ смеси 
спирта и эфира. Эта соль, имевшая все свойства хлористоводород- 
иаго гидровалеритрина (см. ниже), довольно трудно растворялась 
въ холодной воде, и водный растворъ давалъ съ едкими кали 
эмульыю, а съ азотною кислотою клочковатый, кристаллический, 
белый осадокъ; она содержала 13,8°/0 С1 (хлористоводородный гидро- 
валеритринъ требуетъ 13,5).

Валераль-амм1акъ (водный) растворяется также въ эфире и по 
испарены эфира получается въ виде рад] алию расположенныхъ бле- 
стящихъ тонкихъ иголъ. Изменяется-ли онъ при сохранены въ эфир- 
номъ растворе при обыкновенной температуре, наверное сказать не 
могу; но во всякомъ случае эфирный растворъ постояннее спиртоваго.

Въ водномъ едкомъ кали валераль-амм]акъ не растворимъ, въ 
спиртовомъ растворяется.

Валераль-амм!акъ растворяется не только въ соляной и азотной 
кислотахъ, но также въ уксусной и водномъ растворе щавелевой. 
Растворы въ минеральныхъ кислотахъ, свежеприготовленные, выде- 
ляютъ съ амм!акомъ опять кристаллы валераль-амм!ака. Хлористово­
дородный растворъ не даетъ никакихъ осадковъ двойныхъ металли- 
ческихъ солей валераль-амм)ака. Выше было указано, что хлористая 
платина осаждаетъ изъ него нашатырную платину. Сулема и азотно­
кислая окись ртути вовсе не даютъ осадковъ. Азотнокислое серебро 
даетъ осадокъ хлористаго серебра, а по прибавлены сюда амм]’ака 
хлористое серебро растворяется, и выделяется мало по малу вале- 
раль-амм]акъ въ виде блестящихъ, прозрачныхъ, довольно крупныхъ 
ромбоэдрическихъ кристалловъ. При этомъ не бываетъ ни малей- 
шихъ следовъ возстановлешя. Серебро не возстановляется даже въ 
томъ случае, если кипятить выделивппеся кристаллы валераль-амм!ака 
съ ихъ маточными растворомъ.

Спиртовой растворъ валераль-амм!ака, какъ показали Г. Штрек- 
керъ, даетъ съ азотнокислыми серебромъ белый осадокъ. Попытки 
анализировать этотъ осадокъ мне не удались, п. ч. онъ совершенно 
почернелъ уже во время фильтровашя. Вероятно здесь получается 
серебрянное производное валераль-амм1ака, подобное тому, которое 
получилъ Либихи изъ уксуснаго альдегидъ-амшака; по крайней мере 
этотъ осадокъ при кипячены съ азотною кислотою, растворяется въ 
ней вполне и развиваетъ при этомъ запахъ валераля. Въ водномъ 
амм1'аке онъ тоже растворимъ съ выделешемъ кристалловъ валераль- 
амм)ака.

Кроме вышеописанныхъ для валераль-амм!ака известны еще сле- 
дующ1я реакции. При действы сероводорода въ присутствы воды и 
амм!ака, даетъ валерошлдинъ (Бейсенгирцъ); при действы серни- 
стаго углерода на спиртовый растворъ даетъ карбовалералдинъ (Шре- 
деръ); при действы синильной кислоты даетъ — сочеташе С18 Н33К5 
(Штреккеръ, Колёръ), а при кипячены съ съ синильною и соля­© ГП
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ною кислотою лейцинъ, С6 H13NO (Лимприхтъ, Штреккеръ, Колеръ). 
По моимъ наблюдешямъ валераль-амм(акъ при слабомъ нагреваши 
съ безводною известью и перекисью свинца мгновенно возстанов- 
ляетъ последнюю, образуя маслянистый дистилатъ съ сильнымъ за- 
пахомъ нитриловъ. Вероятно образуется валеронитрилъ по следую­
щей реакщи

CBHloO.NH3 + РЬО2 + СаО = СаО.Н2О + РЬО + Н20 + СДК

Какъ известно, валеронитрилъ образуется также при действш 
окисляющихъ средствъ на лейцинъ и на белковыя вещества.

Оксалдины валераля 1). Эрдманнъ получилъ нагревашемъ вале- 
раль-амм!ака въ запаянной порубке при 130° 6—8 часовъ алкалоидъ, 
составъ котораго, по анализу его хлоргидрата и хлороплатината, ока­
зался С15 H33NO3=(C5 H1oO)3NH3. Онъ выделялся изъ маслянистаго 
продукта реакщи отгонкою изъ него водянымъ паромъ более лету- 
чихъ частей и растворешемъ остатка въ соляной кислоте, откуда 
при стоянш осаждалась его хлористоводородная соль въ виде белыхъ 
корокъ. Эта соль растворяется въ спирте и по сгущеши раствора 
выделяется въ виде твердаго белаго вещества, пропитаннаго масломъ. 
При нагребши до 100° она разлагается, теряетъ до 35°/о въ весе, 
образуетъ нашатырь и вещество, растворимое въ эс^ире. Свободное 
основаше представляетъ безцветное масло со слабымъ запахомъ, 
при нагреваши запахъ его един; при сухой перегонке вещество 
разлагается. Основаше, выделенное однажды изъ соли, по словамъ 
Эрдманна, даетъ при обработке кислотами соли, труднее кристал- 
лизуюпряся (пропитанныя масломъ?), чемъ первоначально. Эрдманнъ 
назвалъ этотъ алкалоидъ трмксамилиденомъ.

Алкалоидъ съ теми же свойствами получилъ я изъ валераль-ам- 
м)ака, какъ было указано выше, при перегонке его въ отсутствии 
воды, при кипячеши съ едкими кали и наконецъ при стоянш его 
въ спиртовомъ растворе при обыкновенной температуре. Я получилъ

") Erdmann, Lieb. An. 130, 211, 1855. 

его также и по способу Эрдманна, нагревашемъ воднаго валераль-ам- 
маака въ запаянной трубке до 130°. По всей вероятности онъ обра­
зуется въ небольшомъ количестве даже и при простомъ плавлеши 
валераль-амм(ака /50 — 60°). Во всехъ случаяхъ выделялся этотъ 
алкалоидъ въ виде трудно растворимой хлористоводородной соли его, 
которая и анализировалась.

Приготовления этой соли не всегда удаются, иногда получается 
очень чистый белый осадокъ, иногда же образуется главнымъ 
образомъ желтое масло, а осадка очень мало. Я заметили, что 
лучше всего удается получеше этой соли, если спиртовой раст- 
воръ алкалоида, напр. продукты реакщи спиртоваго амшака па 
валераль при обыкновенной температуре (после несколькихъ ме- 
сяцевъ стояшя), вливается небольшими порщями (около 5 куб. с.) 
въ несколько объемовъ разбавленной соляной кислоты (я бралъ 5°/0 
НС1), налитую въ неболыше стаканчики. Обыкновенно образовалась 
тотчасъ белая эмульшя, которая при взбалтываши растворялась. При 
этомъ замечалось слабое пагреваше и запахъ валераля (даже после 
4 месяцевъ реакщи валераля со спиртовыми амм(акомъ). Вскоре жид­
кость опять пачинаетъ мутиться и выделяетъ много белаго осадка 
на дне, на стенкахъ стакана и на поверхности жидкости. Этотъ 
осадокъ подъ микроскопомъ обыкновенно представляетъ белые, нс 
прозрачные, правильные шарики; когда жидкость очень разбавлена и 
осадокъ образуетса медленно, шарики на столько крупны, что видны 
бываютъ простыми глазомъ. Въ более крепкой соляной кислоте 
осадокъ получался въ виде белыхъ творожистыхъ хлопьевъ, похо- 
жихъ на хлористое серебро. Для удалешя масла, которое, какъ 
я упомянулъ, очень часто выделяется вместе съ осадкомъ, онъ про­
мывался эфиромъ; до обработки эфиромъ онъ промывался водою и 
сушился при обыкновенной температуре. Такими образомъ получался 
легкй, белый порошокъ, очень маршй, трудно смачиваемый водою 
и, какъ кажется, отчасти разбухающй въ ней Въ холодной воде 
онъ мало растворимъ, при нагреваши растворяется въ большомъ ко­
личестве; но для полнаго растворешя необходимо его растирать съ © ГП

НТ
Б С
О РА

Н



— 16 — — 17 —

водою, при этомъ станки стакана покрываются тонкимъ слоемъ масля- 
нистаго вещества и перестаютъ смачиваться. Во время растворешя 
замечается явственный запахъ валераля; между тЬмъ какъ сухой 
порошокъ не имЪетъ никакого запаха. Вероятно некоторая часть соли 
разлагается водою на нашатырь и валераль.

При сухомъ нагреваши это вещество легко плавится и превра­
щается въ желтое вязкое вещество, которое по охлаждеши не за- 
твердеваетъ. Если вести нагреваше въ капилярной трубке въ ванне 
изъ серной кислоты, какъ это обыкновенно делается при определе- 
ши точки плавлешя, то вещество различныхъ приготовлешй пла­
вится при 112, 113, 115°. Но здесь точка плавлешя есть вместе съ 
т^мъ и температура полнаго разложешя, потому неудивительно, что 
вещество, которое при первомъ нагреваши оставалось твердыми при 
111°, при новомъ нагреваши (после охлаждешя до обыкновенной 
температуры) плавилось около 100°. Прямой опытъ показали мне, 
что если продержать это вещество 5 минутъ при 100°, то по 
окончанш этого времени оно начинаетъ медленно плавиться и нако- 
нецъ совсемъ расплавляется. Известно, что для разложешя веществъ 
обыкновенно не существуете такихъ постоянныхъ температурь, какъ 
точки плавлешя. потому что при разложеши существенную роль 
играетъ время нагревашя, такъ что долгое нагреваше при более 
низкой температуре въ некоторыхъ случаяхъ можетъ заменить вполне 
короткое нагреваше при более высокой ‘).

Анализы пробъ различнаго приготовлешя не дали мне соглас- 
пыхъ чиселъ, и не подходили ни къ какой простой формуле. По сли­
чении ихъ между собою и съ анализомъ Эрдманна, я пришелъ къ 
тому заключешю, что эти хлористоводородные осадки, получаемые изъ 
продуктовъ начальнаго разложешя валераль-амм!ака, представляютъ 
главными образомн смесь хлористоводородныхъ солей двухъ алка- 
лоидовъ: алк. Эрдманна, С15 Н33 NO3 и перваго продукта обезвожи- 
ваюя, алкалоида С15 H31 N02.

9 См. Berthelot. An. Chiin. Phys. 1869. v. 14, p. 147, 150.

1) Хлористоводородная соль приготовлена стоятемъ въ запаяныхъ труб- 
кахъ валераля съ двойнымъ объемомъ спиртоваго амм!ака при обыкновенной 
температур® въ течеши 4 л®тнихъ м®сяцевъ, нагр®ван!емъ 5 часовъ въ водя­
ной бан® и обработкою 5°/о соляною кислотою. Промытое эфиром® вещество, 
поел® сушешя въ эксикатор®, содержало 12,2°/о С1 (0,3392 гр. вещества дали 
0,1635 AgCl и 0,0028 Ag).

2) HCl—соль изъ той же см®си спиртоваго аммпла и валераля, стоявшихъ 
6 м®сяцевъ, и ненагрЪвавшихся поел® того, приготовлена такимъ образомъ, 
что спиртовая жидкость вливалась въ воду, выд®ленное масло промывалось 
водою н®сколько разъ, и спустя 2 сутокъ по выд®лен!и изъ раствора обрабо- 
тывалось 5°/о соляною кислотою. Выд®лившаяся соль промывалась водою и эфи- 
ромъ и сушилась въ эксикатор®. 0,2430 вещества дали при сожжети съ окисью 
м®ди 0,5365 СОз и 0,2475 Н20 или 60,2 С и 11,31 Н.

0,2355 того-же препарата при сожжети съ Р®гО4 дали 0,5260 СО2 и 0,2400 
Н2О или 60,9С и 11,32 Н.

0,3030 того-же вещества дали 0,1440 AgCl и 0,0053 Ag или 12,3°/О С1.
0,3085 того-же вещества при сожжети съ РЬСгО4 дали 12,5 куб. с. N при 

17°, барометр® 752,5 мм. и высот® внутренняго столба воды 100 мм.; или 4,6°/о N.
3) НС1—соль приготовлена по вышеизложенному способу вливашемъ неболь- 

шихъ порщй спиртоваго раствора въ соляную кислоту. Алкалоидъ представлял® 
продуктъ 8 м®сячной реакции при обыкновенной температур® той-же см®си спир­
товаго амм1ака съ валералем®, какъ и въ двухъ предъидущихъ добывашяхъ. 
0,3215 вещества дали (по способу Kapiyca)0,1540 Ag С1 и 0,0003 Ag,wiH 11,88°/о CI.

0,2545 того-же вещества при сожжети съ хромокислымъ свинцомъ дали 
0,5540 СО, и 0,2510 Н,О, или 59,3 С и 10,9 Н.

0,3490 того-же вещества при сожжети съ РЬСгО4 дали 0,7525 СО2, и 0,3370 
Н2О, или 58,8С и 10,7 Н.

4) Алкалоидъ приготовленъ нагр®вашемъ воднаго валераль-амм!ака при 
130° 6 часовъ. Верхшй слой содержимаго трубки, по отд®леши от® нижняго слоя, 
прямо обработывался 5% соляною кислотою. 0,2880 НС1 соли, промытой водою 
и эфиром® и высушенной въ эксикатор®, дали 0,1560 AgCl и 0,0038 Ag, или 
13,8% С1. Это вещество выд®ляло съ воднымъ ®дкимъ кали сл®ды амм!ака на 
холоду.

5) Тотъ-жс препаратъ еще разъ обработанъ эфиромъ, поел® чего промытъ 
н®сколько разъ водою (промывная вода выд®ляла съ ®дкимъ кали амм!акъ на 
холоду). 0,4085 этого вещ. при опред®леши по способу Kapiyca дали 0,1955 AgCl 
и 0,0038 Ag или 12,14% С1.

6) Поел® этого опред®летя С1, соль опять промыта водою и высушена въ 
эксикатор®. 0,3155 вещ. дали (по сп. Kapiyca) 0,1465 AgCl и 0,0053 Ag или 
12,04% 01.

0,2795 того же вещ. при сожжети съ РЪСгО4 дали 0,6075С02 и 0,2745Н20, 
или 59,2С и 10,9Н.

Государе: ен 
МАУ Ч ,

БИ".Ч" .
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7) Вещество послй предъидущихъ определений еще несколько разъ промыто 

Эфиромъ. После сушешя въ эксикаторе 0,3500 гр. вещества дали при сожжеяш 
съ РЪСгО4 0,7685С02 и 0,3510 Н2О, или 59,8С и 11,1Н.

Вей эти анализы сопоставлены въ следующей таблице вместе 
съ определешями Эрдманна:

Мои анализы:
Эрдманнъ нашелъ: 1) 2') 3) 4) 5) 6) 7)

С 58,5 57,2 — 60,2 60,9 59,3 58,8 — — 59,2 59,8
К 10,9 10,7 — 11,31 11,32 10,9 10,7 — — 10,9 11,1
К 4,5 — - 4,6 — — — — — — —
С1 12,0 — 12,2

С1бН33Я03НС1 
треб.

С 57,8
Н 10,9
К 4,5
С1 11,4

12,3 - 11,9 — 
С16Н31Ж)2НС1 

треб.
61,3
10,9

4,7
12,1

13,8
0

12,14 12,04 
15Н3ЛНС1 

треб.
68,8
12,2

5,3
13,5

Изъ сравнешя этихъ анализовъ я заключаю , что хлористоводо-
родный осадокъ измененнаго валераль-амм1ака, предсталяетъ глав-
нымъ образомъ смесь солей С15Н33И03НС1 и С16Н31М)2НС1, которыя, 
какъ показывают 6 и 7 анализы, нельзя разделить другъ отъ друга 
промывкою эфиромъ. Изъ описания приготовлешя анализированныхъ
препаратовъ видно: что наибольшее ручательство за чистоту пред- 
ставляютъ те анализы, которые приведены подъ №№ 3, 6 и 7. А 
эти анализы, довольно согласные между собою, показывают содер- 
жаше С и С1 среднее между числами'для этихъ двухъ солей, тогда 
какъ Н въ нихъ соответствует обеимъ. Найденное число для И 
(во 2 анал.) по крайней мере показывает, что примеси безки- 
слородныхъ алкалоидовъ могли быть только очень незначительны. 
Избытокъ въ Н и С1 въ некоторыхъ препаратахъ зависелъ или отъ 
примеси гидровалеритрина, или отъ неполпаго удаления нашатыря; 
для анализа 4 доказано последнее. Неполное согласие чиселъ для 
С при двухъ сожжешяхъ одного и того же препарата показывает, 
что вещество трудно сгорает.

Конечно эти анализы вещества, представлявшаго несомненную 
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смесь, многихъ неудовлетворятъ. Но я долженъ сказать, что разде­
лить эту смесь было невозможно. Я только-что упомянули, что эфиръ 
ее не разлагаетъ. Кристаллизащи изъ спирта или воды невозможны; 
потому что, хотя вещество и растворимо въ этихъ жидкостяхъ, но 
при выпариваши растворовъ, какъ въ водяной бане, такъ и въ экси­
каторе при обыкновенной температуре, они разлагаются, образуя 
много нашатыря и бурый маслянистый продуктъ. Тоже разложеше 
происходит и при сухомъ нагреваши до 100°. При кипячеши съ 
водою выделяется желтобурое масло съ сильнымъ ароматическимъ 
запахомъ.—Какъ бы то ни было, предъидупце анализы показывают, 
что первый продуктъ разложешя валераль-амм)ака представляетъ: 
1) продуктъ конденсащи несколькихъ частицъ валераля (см. опре- 
делешя И и 01), всего вероятнее трехъ; 2) что этотъ продуктъ 
содержитъ много кислорода. Дальнейшая сравнешя съ вычисленными 
формулами заставляют видеть въ немъ ту смесь, о которой я упо- 
мянулъ выше.

Непостоянствомъ этого вещества объясняется и та предосторож­
ность, которую я рекомендовали выше при его добываши,—осажде- 
ше вн малыхи порщяхъ. Я положительно наблюдали, что при осаж- 
денш соляною кислотою большой порщи разомн образуется гораздо 
больше масла, чемъ при осажденш въ малыхъ порщяхъ. При этой 
реакцш всегда развивается теплота и конечно, чемъ больше реаги­
рующая масса, темъ медленнее разсеивается эта теплота, и потому 
успевает изменять алкалоидъ. Повидимому свободный алкалоидъ 
изменяется при стояши при обыкновенной температуре (въ присут- 
ствш воды и при доступе света и воздуха); по крайней мере после 
2 сутокъ стояшя я замечали пожелтеше его. Нети сомнешя, 
что этот алкалоидъ при нагреваши ви спиртовомъ растворе те- 
ряетн воду и переходитъ ви валеритринн, С15Н27И.

Мне случилось однажды иметь оксалдинъ еще более уплотнен­
ный, чемъ алкалоидн Эрдманна, составь его были приблизительно 
С2оН37ИО=4 С5Н1оО+КН3 —3 Н20, и получился они при следующихн 
услов)яхъ. Валераль нагревался съ воднымъ амм)акомъ въ запаянной
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трубке нисколько часовъ при 120 — 140°. Маслянистый продукта 
реакщи подвергался перегонке водянымъ паромъ, причемъ большая 
часть его перешла въ пр!емникъ. Оставшееся въ реторте представ­
ляло бурожелтое масло. Оно было обработано соляною кислотою въ 
избытке, отделено ота нерастворившагося масла и несколько разъ 
выпарено съ водою на водяной бане. При стояши сгущенной жид­
кости получились белыя кристаллическая скоплешя и густой бурый 
сиропъ. Сиропъ былъ растворенъ въ см'Ьси спирта, и эфира, отде- 
ленъ отъ осадка, состоявшаго изъ нашатыря, и подвергнуть перегоняв. 
Остатокъ перегонки осажденъ дробно хлористою платиною. Первая 
фракщя представляла смолистый темнобурый осадокъ, который былъ 
очищенъ двукратными раствбрешемъ въ спирте и осаждешемъ изъ 
раствора водою, послй чего анализированъ. Найдено было 45,2°/о 
С, 7,4% Н и 19,7% Р1. Формула 2 (С2оН37ПО.НС1)+Р1С14 требуетъ 
46,7 С, 7,2 Н и 19.2 Р1. Отступлешя отъ вычисленной формулы въ 
С и Р1 вероятно объясняются небольшою примесью нашатырной 
платины; потому что 2-я Фракщя платиноваго осадка содержала уже 
33°/О 14 и при растворенш въ небольшомъ количестве спирта да­
вала кристаллический оранжевый остатокъ похожи па нашатырную 
платину.

Валеритринъ, С15Н2Т№. Онъ образуется при действш спиртоваго 
амм!ака на валер!ановый альдегидъ уже при 100°, если нагреваше 
продолжается много часовъ. Но лучше идетъ его приготовлеше, если 
вести нагреваше при 150° въ течете часовъ 40. При долгомъ на- 
греванш получается его. больше, чймъ при иепродолжительномъ. 
Матер1алами служатъ: валераль, который въ моихъ опытахъ всегда 
очищался предварительно переводомъ въ соединеше его съ кислыми 
сйрнистокислымъ натромн и иногда подвергался еще перегонкй си 
термометромъ,—и спиртовой амм!акъ. Валеритринъ образуется каки 
въ томъ случай, когда валераль очень чистый, кипящей въ преде- 
лахъ 5 градусовъ, и нацело кристаллизующшся при взбалтываши съ 
водными амм!акомъ, таки и въ томъ, когда онъ менее чиста, кипитъ 
въ болйе широкихъ пределахъ и при взбалтываши съ водными ам- 

мiaкoмъ трудно и не вполне кристаллизуется, оставляя довольно много 
масла. Спиртовый амм!акъ можета быть насыщенный или не вполне 
насыщенный, приготовленный изъ 95°/0 илиизъ болйе слабаго спирта. 
Я бралъ обыкновенно на 1 объемъ альдегида около 2 объемовъ спир­
товаго амм!ака и нагревали въ запаянныхъ трубкахъ. При смйши- 
ваши ихъ всегда происходить сильное нагреваше и, если амм!акъ 
крепки и слои смешиваются быстро, выделяется при этомъ много 
пузырей амм!ака. Получается однородная и безцвйтная жидкость. По­
сле нагревашя при 150° она принимаетъ более или менее сильный 
желтый оттйнокъ, и, если взятый спирта былъ слабый, то жидкость 
разделяется на 2 слоя. При открываши давлешя не бываетъ и со­
держимое имйетъ сильный амм!ачный запахъ. Аммиаки и спиртъ 
удаляются выпаривашемъ на водяной банй; получается желтое масло 
съ сильными запахомн летучихъ алкалоидовъ, пока оно горячее; 
иногда поди слоемъ масла находится еще водный слой. Таки какъ 
вмйсте съ валеритриномъ образуются друпе алкалоиды, хлоргидраты 
которыхъ кристаллизуются (хлоргидратъ валеритрина не кристалли­
зуется), то масло, получаемое выпаривашемъ на водяной бане, обра- 
ботывается разбавленною соляною кислотою. При этомъ всегда часть 
масла остается нерастворепною, ота котораго отделяють хлористо­
водородный раствори посредствомъ воронки си краномъ. Хлористо­
водородный раствори сгущался до образования кристалдовъ. Иногда 
ихъ вовсе не образовывалось, а получался краснобурый сиропъ, кото­
рый не давали кристалдови и при долгомъ стояши на холоду. Но 
если и получались кристаллы, то большею частно маточный раствори 
ихн при дальнейшемъ испареши, всетаки давали сиропп. Эти си­
ропы содержать, каки главную составную часть, хлористоводород­
ный валеритринъ, который не кристаллизуется. Для выделешя от­
сюда валеритрина, я смешивалъ его съ растворомъ йдкаго калии пе- 
регонялъ водянымъ паромъ. Желтоватое масло, плававшее на водй 
въ дистилляте, отделялось отъ воды воронкою съ краномъ, раство­
рялось въ небольшомъ количестве спирта и обработывалось на хо­
лоду насыщепнымъ спиртовыми растворомъ пикриновой кислоты. При © ГП
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растираши палочкою, а иногда само собою, начинается обильное вы- 
д^леше мягкаго, желтаго кристаллическаго осадка. Послй стояшя 
жидкости въ течеши нйсколькихъ часовъ осадокъ собирался на 
фильтръ, промывался небольшими количествомъ холоднаго спирта, 
прожимался въ бумагй и перекристаллизовывался изъ горячаго спирта; 
онъ растворяется въ спирта задолго раньше кип'Ьшя. По охлаждеши 
профильтрованнаго горячаго раствора кристаллизуется пикриновая 
соль валеритрина въ видй очень тонкихъ и длинныхъ желтыхъ иголъ, 
сильно разсЬивающихъ св'Ьтъ. Изъ этой соли можно выделить вале- 
ритринъ перегонкою съ 4дкимъ кали посредствомъ водянаго пара. 
Въ дистиллят^ на безцвйтной водф плаваетъ желтое масло. Какъ 
кажется, слйды пикриноваго валеритрина уносятся парами воды безъ 
разложешя, п. ч. этотъ, довольно интензивный, желтый цв^тъ алка­
лоида совершенно исчезаетъ при стояши его съ кусочками йдкаго 
кали, причемъ на диЪ образуется въ неболыпомъ количеств^ рыхлый 
желтый осадокъ ‘). Остатокъ въ колбй, изъ которой перегоняется 
пикриновый валеритринъ съ йдкимъ кали, представляетъ, смотря по 
количеству послйдняго, или темнокрасную жидкость ,— когда оно въ 
большомъ избытка, п. ч., какъ известно, пикриновокислое кали при 
нагр'Ьваши съ избыткомъ йдкаго кали разлагается съ выд^лешемъ 
амм!ака 2),—или, когда количество йдкаго кали почти вычисленное, 
по охлаждеши выделяется значительная масса темныхъ золотисто- 
желтыхъ иголъ, состоящихъ вероятно изъ пикриноваго кали; сух!е 
при нагреванш па пластинке оне разлагались со взрывомъ. Масло, 
полученное въ дистилате, высушивалось стояшемъ съ кусочками 
едкаго кали и перегонялось съ термометромъ. Перегнанный валери­
тринъ анализировался, но я долженъ сказать, что анализы его не 
дали хорошихъ чиселъ.

’) По наблюдешьмъ Гребэ соединеше карбазоля (С12Н9К) съ пикриновою 
кислотою тоже можетъ возгоняться безъ разложешя.

’) Какъ кажется, здесь образуется щанистый кал!й, и интензивное красное 
окрашиваше происходить можетъ быть отъ образования пикрощамиповаго кали 
вследствие действгя щанистаго кал1я на пикриновое кали.

1) Алкалоидъ, полученный при действ! и спиртоваго амшака на валераль при 
150°, отделенный отъ индиФеренднаго масла соляною кислотою, выделенный изъ 
хлористоводороднаго раствора перегонкою съ едкимъ натромъ водянымъ паромъ, 
не былъ переведенъ въ пикриновую соль. Высушенъ кусочками едкаго кали и 
3 раза фракщонированъ. После 3 перегонокъ наибольшая Фракция (4 гр. изъ 
16 гр. всего масла) переходила 250°—253°. После перегонки и до анализа алка­
лоидъ, представлявш!й безцвЪтное масло, сохранялся въ запаянной трубке. При 
сожжеши его съ окисью меди изъ 0,2725 гр. вещества получено 0,7995 СО2 и 
0,2840 Н2О. Это“составляетъ 80,01°/о С и 11,5°/о Н.

2) Алкалоидъ выделенъ посредствомъ пикриновой соли вышеописаннымъ спо- 
собомъ. Пикриновая соль была перекристаллизована изъ горячаго спирта только 
одинъ разъ, и точка плавлешя еяне была определена. Несколько желтое масло 
было вторично перегнано водянымъ паромъ; тогда получилось оно совершенно 
безцветнымъ. Высушено едкимъ кали и перегнано. Изъ 11 граммовъ при 254°— 
260° перешло 8 гр. При сожжеши съ окисью меди 0,3525 гр. этой Фракцшдали 
1,0345 СО2 и 0,3645 Н2О. Эти числа соотвЪтствуютъ 8О,ОЗ°/оС и 11,4% Н. 
0,3515 гр. валеритрина того же приготовлешя при сожжеши съ окисью меди дали 
21 куб. с. азота, при температуре 14,5° и высоте барометра 774,5 мм.; отсюда 
вычисляется 7,1% N.

3) Алкалоидъ выделенъ посредствомъ пикриновой соли, дважды кристалли­
зованной изъ горячаго спирта и плавившейся при 130° въ желтую жидкость, за­
стывшую по охлаждеши въ кристаллы. Все 22 гр. высушеннаго едкимъ кали 
масла перешли между 252° и 258° (терм, въ парахъ до 70°); изъ нихъ 7 гр. 
собраны между 253—254° и поставлены съ кусочками натрия на несколько дней 
при обыкновенной температуре. Въ начале выделялись мелше пузырьки газа, и 
на дне собрался небольшой студенистый беловатый осадокъ, но натр!й сохранилъ 
металлическую наружность. Я перегналъ алкалоидъ, не вынимая изъ него кусоч- 
ковъ натр!я, который следовательно действовалъ на валеритринъ при темпера­
туре 250°. Закипело при 252° (терм, въ парахъ до 70°). Собрано 252 — 252,5° 
3,54 гр. Въ колбочке остались следы твердаго, буроватаго и белаго вещества, 
немного буроватой жидкости и королекъ натр!я съ чистою металлическою поверх­
ностью. 0,2925 гр. этого вещества, представлявшаго совершенно безцветное масло, 
при сожжеши съ хромовокислымъ свинцомъ, дали 0,8605 СО2 и 0,3020 Н2О, что 
соответствуете 8О,23°/о С и 11,4°,'о И.

4) Различный фракции (отъ 252 до 258°) валеритрина предыдущаго опыта 
были смешаны вместе и обработаны натргемъ; при чемъ сначала выделялись 
мелше пузырьки газа. Запаяно въ трубку и нагрето при 160° 5 часовъ. При 
открываши не было давлешя; алкалоидъ чуть чуть пожслтелъ, натрй сохранилъ 
металлическую наружность и представлялъ шарики, число которыхъ тоже самое, 
сколько было взято кусочковъ его; на дне трубки немного рыхлаго, студенистаго 
белаго осадка. Жидкость слита съ натр!я и перегнана. Почти все перешло между 
252—252,5°. Дистилатъ совершенно безцветцый. 0,3015 этого препарата при сож-© ГП

НТ
Б С
О РА

Н



— 24 — — 25 —

Все эти анализы сопоставлены въ следующей табице:

жети съ хромовокислымъ свинцомъ дали 0,8880 СОа и 0,3120 воды, что состав- 
ляетъ 8О,32°/о С и 11,4% Н.

С, 5H27N требуетъ: Най д е н о.

1 2 3 4
с15 180 81,4 80,01 80,03 80,23 80,32
н2, 27 12,2 11,5 11,4 11,4 11,4
N 14 6,3 — 7Д — —

221 99,9 98,53
Такими образомн отступлеше отъ вычисленнаго въ С по край-

ней мере въ 1°/0 и И въ О,7°/о; оба найдены меньше теорети- 
ческаго. Эти отступлетя можно объяснить только темъ, что вале- 
ритринъ, анализированный мною, содержитъ примись кислороднаго 
основашя, которое или трудно удаляется кристаллизащею пикрино­
вой соли, или образуется во время самой перегонки. Возможность по- 
глощешя кислорода во время перегонки вполне понятна, если принять 
въ соображеше, что перегонка происходить при 250°, и что подоб- 
ныя поглощешя кислорода во время перегонокъ вполне доказаны для 
высококипящихъ, безъазотистыхъ продуктовъ уплотнешя валераля *).  
Поэтому необходимо было анализировать алкалоидъ, перегнанный въ 
струе водорода; я такъ и сдйлалъ. Валеритринъ, выделенный обык- 
новеннымъ способомъ изъ перекристаллизованной пикриновой соли, 
былъ высушенъ едкими кали и перегнанъ въ струе водорода. Въ этихъ 
услов!яхъ онъ кипелъ градусовъ на 15 ниже, чемъ при обыкновен­
ной перегонке. Наибольшая часть масла перешла при 237—242°. 
0,2040 гр. этого вещества при сожженш съ РЬСгО4 дали 0,6035 СО2 
и 0,2205 Н2О; откуда вычисляется:

*) Ср. Riban, Bull. Soc. Chim. 13, 24 (1870). Зам^чате, которое д^лаетъ 
зд^сь Рибанъ на счетъ окисляемое™ продукта уплотнешя, вполне объясняешь 
разные странные «акты, наблюденные Фиттигомъ (Ап. 117, 68; 1861 г.) при 
насл^довати продуктовъ д^йств^я извести на валераль.

С 80,6
Н 12,0

Хотя эти числа подходятъ и ближе прежнихъ къ вычисленными, ио 
они указываютъ всетаки па некоторую нечистоту вещества.

Для суждешя о выходе валеритрина. привожу следуюпце при­
меры. 70 гр. валер. альдегида, реагировавшаго при 150° си амша- 
коми, после перегонки хлористоводороднаго раствора алкалоидовъ 
дали 27 гр. масла въ дистилате, изъ него было,получено тоже 27 гр. 
перекристаллизованной пикриновой соли, которая дала 11 гр. вале­
ритрина. 17 гр. валераля после 8 часовъ нагрев, при 150° дали 
3 гр. пикриноваго валеритрина; 17 гр. валераля того же приготов- 
лешя, после 57 часовъ нагревашя, при той же температуре, дали 
8 гр. пикриноваго валеритрина.

Валеритринъ представляетъ безцветное прозрачное, сильно раз- 
сеивающее светъ и довольно подвижное масло, кипящее при 250 
260° безъ малейшихъ следовъ разложешя. Удельный весъ (препа­
рата, перегнанпаго въ струе Н и анализъ котораго выше приведешь) 
0,877 при 16°. При стояши на воздухе оно не буреетъ и не изме- 
пяется. При обыкновенной температуре имеетъ слабый запахъ, при 
нагреваши запахъ гораздо сильнее, имеетъ некоторое сходство съ 
запахомъ кошипа и производить ощущеше горечи въ глотке при 
вдыхаши. Валеритринъ хорошо растворимъ въ спирте, эфире и во 
всехъ кислотахъ; въ водныхъ щелочахъ заметно не растворяется; 
вода растворяетъ следы, прюбретая его запахъ и способность да­
вать желтую муть съ водными растворомъ пикриновой кислоты. Ва­
леритринъ представляетъ очень слабое основаше, соли его обыкно­
венно некристалличны и разлагаются водою при кипячеши, судя по 
запаху валеритрина, обыкновенно замечаемому въ этихъ случаяхъ. 
Подвергая же перегонке раствори валеритрина въ избытке воднаго 
раствора щавелевой кислоты, я получили въ дистилате на воде не­
сколько капель масла, который дали характерную для валеритрина 
реакщю съ пикриновою кислотою Валеритринъ представляетъ чрез­
вычайнопостоянное вещество. Выше приведены факты, изъ которыхъ 
видно, что натрШ не действуетъ на него — не вытесняетъ водорода и 
не полимеризуетъ — ни при нагреваши до 150° въ течении 5 ча- © ГП
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сови, ни при перегонке св ними (след, при 250°). Ви этоми отношеши 
валеритринъ отличается отъ многихи другихъ летучихъ алкалоидовъ, 
напр. пирридина, пиколина, которые, какъ известно, переходятъ при 
дййствш натр]я въ‘ свои полимеры. Натристая известь разлагаетъ его 
въ краснокалильномъ жару очень несовершенно, и определеше въ 
пемъ азота по способу Варентрапа и Виля невозможно, потому что 
въ соляной кислоте, въ которую пропускаются продукты разложешя, 
кроме амм!ака оказываются различные летуч!е алкалоиды, даюпце 
черные смолистые хлороплатинаты. Жидкость, остающаяся въ колбе 
по отгонке водянымъ паромъ всего валеритрина изъ смеси его хло- 
ристоводороднаго раствора съ едкими натромъ, не содержитъ ника­
кого органическаго вещества. Если нагревать валеритринъ въ за­
паянной трубке съ крепкими растворомъ едкаго натра до 150° въ 
течеши нйсколькихъ часовъ, то объемъ масла немного уменьшается, 
натровая жидкость окрашивается въ розовый цвети и въ ней пла- 
ваютъ бурыя пленки. Само же масло безцвйтно и представляетъ не 
измененный валеритринъ, судя по запаху и по определенно платины 
въ хлороплатине изъ него приготовленномъ. Изъ этого видно, что 
крйпюя водныя щелочи действую™ чрезвычайно слабо на валери­
тринъ. При нагреваши въ запаянной трубке валеритрина съ 5 объе­
мами насыщеннаго спиртоваго амм!ака 40 часовъ при 200—240°, 
онъ остался невидимому безъ изменешя: масло, полученное по уда- 
леши спирта и амм!ака, имело сильный запахъ валеритрина, было 
безцветно, безъ остатка растворялось въ хлористоводородной кислоте, 
и этотъ растворъ по выпариваши на водяной бане далъ безцветный 
сиропъ, изъ котораго не выделились кристаллы даже после недели 
стояшя въ эксикаторе, При нагрйданж 1 ч. валеритрина съ 4 ч. 
серной кислоты и съ 16—17 ч. воды въ запаянной трубке въ те­
чеши 7 часовъ при 150—160°, валеритринъ не разложился: не вы­
делялось ни газовъ, ни смолы, ни капель масла, жидкость едва по­
бурела, но не прюбрела запаха валер!ановаго альдегида; съ едкими 
кали она выделяла неизмененный валеритринъ. Водныя окисляюпця 
смеси действуютъ на валеритринъ, но очень трудно, и если уже 

действуютъ, то окислеше происходить глубокое. Такъ, 1 гр. вале­
ритрина былъ нагреть 7 часовъ при 100° съ 2 гр. К20г20„ 3 гр. 
Н28О4 и 57 куб. с. м. воды (это 3,5-процентная окислительная смесь 
Чапмана и Торпа); после этого нагревашя не было ни малейшихъ 
следовъ возстановлешя, и жидкость осталась совершенно оранжевою. 
Тогда эта трубка была нагрета 6 часовъ при 160°; жидкость вполне 
позеленела, образовалась углекислота; валер!ановой кислоты не было, 
часть валеритрина была еще не разложена. Въ этомъ опыте коли­
чество двухромокислаго кали было такое, что, при полномъ возста- 
новлеши его, хватило бы кислорода лишь на образоваше 3 частицъ 
валер!ановой кислоты изъ 1 частицы валеритрина. Затемъ была взята 
более крепкая Чапмановская смесь (8%), количества же валерит­
рина, сйрной кислоты и двухромокислаго кали были те же, какъ въ 
предыдущемъ опыте. После 7 часовъ нагревашя при 100° жидкость 
побурела, нагреваше продолжено до техъ норъ, какъ зеленый отте- 
нокъ жидкости более не усиливался, всего 24 часа. Получилась темно- 
оливковаго цвета жидкость; след, двухромокислое кали еще не все 
возстановлено. При открываши давления не было, и жидкость при 
переливаши не муссировала, такъ что угольной кислоты много не 
образовалось. На дне и на стенкахъ было много бурой смолы. При 
кипячеши жидкость имела сильный кислый запахъ, похожи на уксус­
ный, но не валериановый. Эфиръ не извлекали никакого кристалли- 
ческаго вещества, и въ жидкости находился еще неразложенный вале­
ритринъ.

Валеритринъ растворяется въ слабой соляной и азотной кисло - 
тахъ, въ уксусной и щавелевой, и все эти растворы при испареши 
даютъ бездетные некристаллизуюпцеся сиропы, хорошо растворимые 
въ воде. Уксуснокислый растворъ выделяетъ съ азотистокислыми 
кали пузырьки окцеловъ азота, не образуя никакого окрашивашя ни 
на холоду, ни при нагреваши. При кипячеши крепкаго азотнокис- 
лаго раствора тоже не замечается никакого окрашивашя. Дву-шести- 
хлористое желйзо не даетн си хлористоводородными растворомп ва­
леритрина ни осадка, ни окрашивашя, ни на холоду, ни при нагре- © ГП
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ваши. Въ хлористоводородиомъ растворе получены осадки только 
посредствомъ двухлористой ртути, хлористой платины и двухромо- 
кислаго кали; первые два описаны ниже, осадокъ же отъ двухромо- 
кислаго кали, образующейся также и въ сЬрнокисломъ растворе, про­
исходить тотчасъ на холоду, выделяясь въ виде красной эмульсш, 
которая потомъ собирается въ виде красновато-бурой смолы и веро­
ятно состоитъ изъ хромовокислой соли алкалоида.

Изъ всего предыдущаго видно, что валеритринъ представляетъ 
вещество весьма постоянное и довольно индифферентное.

Пикриновый валеритринъ, C15H27N.Ci;H3(NO2)3O. Приготовлеше 
его описано выше. Для анализа взята была соль приготовленная та- 
кимъ образомъ. Алкалоиды, полученные при д. en. NH3 па вал. при 
150°, 3 раза перегонялись съ термометромъ, и то, что составляло 
самую высшую фракщю, кипевшую приблизительно 255—257°, было 
растворено въ небольшомъ количестве спирта и осаждено пикрино­
вою кислотою. Осадокъ перекристаллизованъ изъ горячаго спирта и 
кристаллы анализированы. Высушенные лежашемъ на воздухе кри­
сталлы, по истираши въ порошокъ, ничего не потеряли въ весе при 
нагреваши до 100°.

0,1695 вещества дали при сожжеши съ окисью м’Ьдп 0,3470 СО3 и 0,1010 воды, 
0,3050 вещества дали 32 к. с. азота при 16,5° и высота барометра въ 770.6 мм.

Формула CJSH,7N.CcH3(NO2),O 
требуетъ:

С =56,1 56,0
Н= 6,6 6,6
N=12,3 12,4

Кристаллизованная изъ горячаго спирта, пикриновая соль пред­
ставляетъ тошня, длинныя, прямыя иглы, желтаго цвета и съ силь- 
нымъ светоразсеяшемъ. Они плавятся при 129—130°, (одинъ препа­
рата плавился при 128 — 129°, другой при 129 — 130°, третш при 
130°) ’) въ светло-желтую жидкость, застывающую по охлаждеши 
въ кристаллы. Довольно трудно растворима въ холодномъ спирте, а 
именно 100 ч. раствора (въ 95% спирте) при 17° содержать 0,880 ч.

*) Пикриновая кислота, ио учебнику Кекуле, плавится при 117°.

пикриноваго валеритрипа '), въ тепломъ спирте растворяется въ 
большом!, количестве; въ холодной воде кристаллы иа видъ не изме­
няются, по вода окрашивается въ желтый цвета- При кипячеши съ 
водою кристаллы рыхлеютъ, слипаются другъ съ другомъ и разви- 
ваютъ сильный запахъ валеритрипа; по большая часть вещества все- 
таки не растворяется. При сухомъ нагреваши въ пробирке после 
плавлешя образуютъ бурую прозрачную жидкость, выделяющую жел­
тые пары, па стенкахъ образуются капли маслянистаго дистилата. 
При более силыюмъ нагреваши вещество разомъ разлагается, съ 
обильнымъ выделешемъ светло-желтыхъ паровъ и едкаго запаха, по 
безъ взрыва; после этого разложешя остается много угля. Въ креп­
кой серной кислоте кристаллы на холоду белЕютъ, но заметно не 
растворяются; при слабомъ нагреваши происходить полное раство- 
реше въ жидкость почти бездетную. Если влить эту жидкость въ 
воду, то она моментально окрашивается въ интензивпый желтый цвета, 
образуя желтую муть, которая чрезъ некоторое время превращается 
въ тошпя иглы. Обезцвечиваше пикриновой соли въ прикосновении 
съ серною кислотою не составляетъ особенности валеритрипа, а есть 
свойство пикриновой кислоты. Съ едкимъ кали или натромъ пикри­
новый валеритринъ выделяетъ алкалойдъ безъ изменешя. Эта соль 
преДставляетъ наиболее характерное соединение валеритрипа, позво­
ляющее его отделять и отличать отъ другихъ основашй, образую- 
щихся при действш аммгака на валераль.

Хлороплатинате валеритрина. 2(С15Н27И.НС1)+Р1С14. Хлористо­
водородный растворъ валеритрина, если онъ не очень слабъ, при при 
ливаши воднаго раствора хлористой платины даетъ мягшй, аморфный, 
буровато-желтый осадокъ, который, при стояши подъ жидкостью, черезъ 
1—2 дня превращается въ прозрачный, хрушПя, блестяиця, непра- 
вильныя, ■закругленный оранжевыя зерна. Была определена платина 
въ различныхъ препаратахъ хлороплатината.

*) 28,6780 гр. раствора дали по выпаривали въ водяной бан^ 0,2525 гр.
твердаго остатка.© ГП
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1) 0,3770 хлороплатината, получеинаго изъ валеритрина, выд®леннаго изъ 
его пикриновой соли, дали 0,0863 Рк

2) 0,2265 первой фракции хлороплатината, приготовленнаго изъ валеритрина 
поел® д®йств1я на него ®дкаго натра въ запаянной труби®, дали 0,0513 РС

3) 0,2015 второй Фракцш того же хлороплатината дали 0,0458 Р1.

Найденныя количества платины составляютъ въ процентахъ:
1. 2. 3.

22,89 22,6 22,7

Теоретическое содержите платины 23,13°/О. Сравнешя найденныхъ 
чиселъ съ теоретическими показываюсь, что и здесь могла быть при­
мись кислороднаго основашя, потому что найденныя количества Р1 
меньше вычисленнаго.

Хлороплатинатъ валеритрина растворяется въ воде на холоду, 
хотя довольно трудно; въ горячей воде растворимость его немногимъ 
лучше, чемъ въ холодной, и при охлаждеши горячаго насыщеннаго 
раствора обыкновенно ничего не выделяется. Въ спирте растворяется 
хорошо. Въ эфире растворяются только следы. При кипячеши съ 
водою хлороплатинатъ плавится въ темно-оранжевыя капли, всплы- 
вающ!я наверхъ и медленно растворяющ¡яся.

Соединеше хлористоводороднаго валеритрина съ сулемою, С15Н37 
N.HCl^-HgCI2. Если къ хлористоводородному раствору валеритрина 
прибавить воднаго раствора сулемы, то жидкость принимаетъ белый 
молочный видъ и перестаетъ смачивать стекло. При стояши, черезъ 
несколько часовъ, она совершенно светлеетъ, а на дне собираются 
вязюя безцветныя капли. На другой день эти капли затвердели въ 
более непрозрачные шарики, изъ которыхъ торчали отдельный без- 
цветиыя и блестяшдя иглы. Иглы были отобраны отъ шариковъ, и 
точка плавлешя техъ и другихъ определена отдельно; шарики пла­
вились при 87—92°, а иглы при 88—93°. Такимъ образомъ и те, и 
друпе принадлежали одному и тому же веществу. Разъ расплавлен­
ное, это вещество не застывало при обыкновенной температуре, даже 
въ прикосповеши съ твердымъ шарикомъ. Промытое водою вещество 
было перекристаллизовано изъ горячаго слабаго спирта. Выделились 
блестящее (пока въ жидкости), сильно разсеиваюпце света, кристаллы 

съ ромбоэдрическимъ хабитусомъ- Они плавились при 86—88°, зат­
вердевали при 60° въ белую кристаллическую массу.

0,6370 гр. этого вещества, высушеннаго въ эксикатор®, дали 0,2825 с®рни- 
стой ртути, что составляетъ 38,2°/о Нр;. Формула C16H27'N.HCl-|-HgC]2 требуетъ 
37,8°/о Н8.

Тодистый метилъ-валеритринъ, С15Н27Н.СН31. При сливанш 7 ч. 
¡одистаго метила и 10 ч. валеритрина происходить полное сме- 
шиваше, но безъ нагревания. Жидкость тотчасъ желтЕетъ, затемъ 
делается мутною, а на другой день оказывается вполне закристал­
лизованною. Полученная масса содержитъ примеси ¡одистаго метила, 
запахъ котораго имеетъ, и валеритрина. Последшй всплываетъ въ 
виде масла со свойственнымъ ему запахомъ при обработке водою, 
въ которой твердый продукта реакций растворяется. Вещество было 
промыто эфиромъ, и затемъ определенъ въ немъ ¡одъ прямымъ осаж- 
дешемъ азотнокислымъ серебромъ. Найдено было 35,06°/о I, формула 
С15Н27Н.СН31 требуетъ 34,98.

1одистый метилъ-валеритринъ хорощо растворимъ въ воде и 
спирте и трудно въ эфире. Изъ всехъ трехъ жидкостей трудно по­
лучается въ кристаллахъ; при быстромъ испареши всегда выделяется 
въ виде прозрачныхъ, камедеобразныхъ пленокъ бурожелтаго цвета. 
При испареши воднаго раствора въ эксикаторе получается въ иголь- 
чатыхъ буроватожелтыхъ кристаллахъ. Эти кристаллы, совершенно 
прозрачные, какъ-бы окрашены бурымъ пигментомъ, который иногда 
густеетъ къ одному концу кристалла. 1одистый метилъ-валеритринъ 
представляетъ довольно твердое вещество, которое плавится (по всей 
вероятности разлагаясь) при 119—129°. После плавлешя получается 
яркожелтая жидкость, которая не затвердеваете по охлаждеши. 
Плосюе кусочки его, брошенные па воду, на ней вертятся. При сма- 
чиваши мелко кристаллическаго вещества эфиромъ вся масса его зна­
чительно светлеетъ, сохраняя едва заметный желтый оттенокъ и 
превращаясь въ тесто, заключающее въ себе много эфира. Но по 
мере того, какъ эфиръ испаряется, вещество желтеетъ более и 
более и принимаетъ окончательно бурожелтый цвета. При новой © ГП

НТ
Б С
О РА

Н



— 32 —
— 33 —

обработке эфиромъ опять белеетъ и т. д. Водный растворъ не даетъ 
съ едкимъ натромъ ни осадка, ни эмульсш, ни на холоду, ни при 
пагреваши; при кипячеши со щелочью тоже не замечается запаха. 
При обработке водпаго раствора окисью серебра на водяной бане въ 
осадке получается юдистое серебро, а фильтрате, совершенно без- 
цветный, давалъ по выпариванш на водяной бане желтоватый си- 
ропъ. Это сиропообразное вещество не имело запаха, хорошо раство­
рялось въ воде, имело сильную щелочную реакщю, растворъ его 
производилъ на кожу ощущеше щелока и при стоянш на воздухе 
поглощалъ большое количество углекислоты, такъ что потомъ при 
обработке кислотою производилъ сильное вскипаете. Такимъ обра- 
зомъ шдистый метилъ-валеритринъ относится кт> натру и окиси се­
ребра, какъ ¡одиды типа тетраметиламмошя.

На основаши изложенныхъ здесь анализовъ валсритрина и его 
солей, а также па основаши того, что образованно его предшествуетъ 
образоваше алкалоида Эрдмана, составляющаго кислородпо-амм)ачное 
сочетаете 3 частицъ валераля, я считаю доказаппымъ, что составь 
валеритрина С15Н27К; хотя такая форма алдиновъ до сихъ поръ и 
не встречалась, и хотя непосредственно низппй гомологъ валераля — 
бутираль, почти въ техъ же услов!яхъ сочетается 2-мя и 4-мя ча­
стицами, и вовсе не сочетается 3-мя. Отношеше валеритрина къ ва­
лералю выражается следовательно такимъ уравнешемъ:

с16н2Лзс6н10о+ын3—зн2о.
Побочные продукты при образовали валеритрина. При нагрева- 

ши валер)ановаго альдегида съ спиртовымъ амм!акомъ валеритринъ 
далеко не единственный продуктъ. Я могъ доказать присутстшс 
4 веществъ: валериановую кислоту, продуктъ присоединения водорода 
къ валеритрину (уидровалеритринъ), дiaмuлaмuнъ и моноамимаминъ. 
Кроме того образуются и друпе продукты, частно не имеюпце основ­
ных!. свойствъ, которые я не наследовали. Все 4 названный веще­
ства должны считаться побочными продуктами въ томъ смысле, что 
валеритринъ, по количеству значительно преобладаете надъ ними.

Относительно образования ихъ температура во время реакцш и про­
должительность нагревашя оказываютъ существенное хшяше. Вале- 
р!ановая кислота образуется одинаково, какъ при 100°, такъ и при 
150°. Гидровалеритринъ образуется въ болыпомъ количестве при 100°, 
но я могъ доказать его присутств!е и между продуктами реакцш 
при 150°. Д1амиламинъ и моноамиламинъ были доказаны въ продук- 
тахъ реакцш при 150°, но кристаллы хлористоводородной соли, 
похож!е на хлористовод. ддамиламинъ, получались и при 100°, хотя 
въ гораздо меиьшемъ количестве. Количество кристаллическихъ 
хлоргидратовъ вообще (гидровалеритрина, д!амиламина и монамила- 
мина) возрастаете съ продолжительностью нагревашя трубокъ При 
нагреванш только 10—12 часовъ они вовсе не образуются, ни при 
100°, ни при 150°. Въ этомъ случае, при 100°, вместо безкислород- 
ныхъ алкалоидовъ получается, какъ главный продуктъ, вещество со 
свойствами алкалоида Эрдманна, вышеописаннаго.

Baлepiaнoвaя кислота. Если содержимое трубокъ, по отгонке 
спирта и избытка амм!ака, выпаривать съ соляною кислотою; то 
всегда замечается более или менее сильней запахъ валер!ановой 
кислоты. Это наблюдается какъ съ продуктами реакцш при 100°, 
такъ и при 150°. Въ одномъ опыте я перегналъ жидкость, полу­
ченную при 100°, съ избыткомъ соляной кислоты на голомъ огне-, 
дистилатъ насытилъ содою, выпарилъ до суха, извлекъ спиртомъ, 
вновь выпарилъ до суха и водный растворъ полученной соли осадилъ 
азотнокислымъ серебромъ. Для опыта взято было 12 гр. валераля,и 
нагревался онъ со спиртовымъ амм!акомъ 30 часовъ при 100°. При­
готовлено 3 фракцш серебрянаго осадка, которыя дали (по поряд­
ку) 52,4°/0 Ag, 51,2, 51,5. Валер1ановокислое серебро содержите 
51,lO°/oAg. Валериановая кислота находится въ продуктахъ реакцш 
или въ виде валерамида или въ виде валер!ановокислыхъ солей ам- 
м!ака и алкалоидовъ. То или другое валер)ановое соединеше веро­
ятно и образуетъ те белыя пленки твердаго вещества и даже кри­
сталлы, которые случается наблюдать на поверхности масла по вы- 
париваши спирта изъ содержимаго трубокъ.
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Гидровалеритринъ. Для получешя его реакщя производилась 
при 100° отъ 30 до 50 часовъ. Содержимое трубокъ по выпариваши 
на водяной бане растворялось въ разбавленной соляной кислот];, 
отфильтровывалось отъ нерастворимаго масла и сгущалось на водя­
ной бане. Если валераль чистъ, то обыкновенно сгущенный хлори­
стоводородный растворъ застываетъ на другой день въ кристалли­
ческую желтоватую массу иголъ. При размешиваши эта масса раз­
деляется на желтый сиропообразный маточный растворъ и б4лыя 
мягкая иглы. Иногда получается по выпариваши совершенно проз­
рачная, бурожелтая, стекловидная, вязкая масса; по при разбавлеши 
водою она тотчасъ выделяетъ белыя иглы. Ихъ собираютъ на 
фильтръ и промываютъ холодною водою, въ которой oni растворяются 
довольно трудно, и затемъ перекристаллизовываютъ одинъ или два 
раза изъ воды. Во время выпаривашя водныхъ растворовъ следуетъ 
прибавлять немного соляной кислоты, иначе они буреютъ, вероятно 
отъ образовашя основныхъ солей. Кристаллы подъ микроскопомъ 
однородны и представляютъ удлиненныя, узшя, прямоугольный пла­
стинки. Кристаллизационной воды не содержать. Привожу следуюпце 
анализы эгихъ кристалловъ, сделанные въ разное время и съ пре­
паратами различнаго приготовлешя.

Около 0,9 гр. вещ. были обработаны ЭФиромъ, почти половина вещества 
осталась нерастворенного. 0,2720 гр. нераствореннаго вещества дали 0,1245 гр. 
AgCl и 0,0189 гр. Ag, что соотвЬтствуетъ 13,6°/о С1.

0,1325 соли, выделенной изъ ЭФирнаго Фильтрата отъ предъидущей и еще 
разъ кристаллизованной изъ воды, дали 0,0645 AgCl и 0,0058 Ag, что состав- 
ляетъ 13,4% 01.

0,2765 гр. вещ. дали 0,1500 AgCl и 0,0013 Ag или 13,5% 01.
0,3720 вещ., выдйленнаго изъ продуктовт, реакщи при 150°, дали 0,2020 

AgCl и 0,0028 Ag, или 13,4% 01.
0,2395 вещ. при сожжеши съ окисью меди дали 0,6035 СО2 и 0,2565 Н2О, 

или 68,7% С и 11,9% Н.
0,2300 вещ. при сожжеши съ окисью меди дали 0,5805 СО2 и 0,2335 Н2О 

или 68,8°|0 С и 11,3% II.
■ 0,2585 вещ. дали 13 куб. с. азот, при 15,5° и 763 мм. давлешя или 

5,9%N.

Найдено C16H27N.HC1 C15H29N.HC1C15H31N.IIC1
С 68,7 68,8 — — 69,9 69,3 68,8
н 11,9 11,3 — — 10,8 11,5 12,2
N — 5,9 — — 5,4 5,3 5,3
С1 13,6 13,5 13,4 13,4 13,8 13,6 13,5

Изъ этихъ анализовъ видно, что вещество более богато водоро- 
домъ, чемъ соль валеритрина, хотя и невозможно сказать, присоеди­
нено ли здесь 2 или 4 пая водорода къ этому алкалоиду. Вероятно 
и здесь, какъ въ препаратахъ валеритрина была еще небольшая при­
месь алкалоида, содержавшаго кислородъ. Во всякомъ же случае 
несомненно, что здесь не соль валеритрина, потому что 1) хлоргид- 
ратъ его не кристаллизуется, 2) акалоидъ, выделенный изъ игольча- 
таго хлоргидрата, не давалъ осадка со спиртовымъ растворомъ 
пикриновой кислоты. На образоваше продукта возстановлешя ука- 
зываетъ и присутсте другихъ гидрогенизированныхъ алкалоидовъ, 
описанныхъ ниже, а также присутств!е валер]ановой кислоты. Обра- 
зоваше этого алкалоида не можетъ быть также приписано приме- 
сямъ въ валер!ановомъ альдегиде, напр. амиловому спирту, и пр.; 
потому что я неоднократно делалъ опыты съ тщательно очищен- 
нымъ валералемъ, который по выделеши изъ соедипешя съ серни- 
стокислымъ патромъ подвергался фракционированной перегонке, и въ 
дело употреблялся продукта, кипевппй въ пределахъ немпогихъ 
градусовъ. Съ нечистымъ валералемъ, кипящимъ въ пределахъ не- 
сколькихъ десятковъ градусовъ, обыкновенно получается даже меньше 
кристалловъ или даже они вовсе не получаются, какъ показали мне 
сравнительные опыты въ одинаковыхъ услов!яхъ. Валераль, сме­
шанный съ равнымъ количествомъ амиловаго спирта, далъ не больше 
кристаллическаго хлоргидрата (при пагреваши до 100°), чемъ чи­
стый валераль, нагревавппйся съ нимъ въ одной и той же водяной 
бане при техъ же услов!яхъ.

Хлористоводородный гидровалеритринъ хорошо растворимъ въ 
спирте и эфире. По свободномъ испареши эфира онъ выделяется 
въ виде длинныхъ, белыхъ, переплетенныхъ иголъ, съ сильнымъ 
шелковистымъ блескомъ. 100 ч- воды при 22° растворяютъ 2,87 ч.

3* © ГП
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этихъ кристалловъ ’). Горячая вода растворяет ихъ въ большемъ 
количестве. При нагреваши не плавятся до 180°. При более вы­
сокой температуре они возгоняются отчасти разлагаясь. Водный 
растворъ не краснитъ синей лакмусовой бумаги. По прибавленш 
капли крепкой азотной кислоты къ насыщенному холодному раствору 
въ воде тотчасъ образуется белая эмульшя и выделяются белые 
хлопья и неболышя капли масла 2). При разбавлеши водою все 
растворяется за исключешемъ немногихъ хлопьевъ, исчезающихъ 
при нагреваши. Дву-шестихлористое железо не даете осадка, но при 
кипячеши образуется очень тонкая буроватая эмульшя, не исче­
зающая при охлаждеши. Крепшй растворъ io да въ ¡одистомъ кал1е 
даетъ темнокоричневую эмульйю и чернобурыя смолистая капли. 
Бромная вода на холоду даете оранжевую эмульспо и бурыя смо­
листая капли; по при нагревании запахъ и цвета брома исчезают, 
и жидкость обезцвечивается, образуя незначительную белую муть. 
После прибавления известнаго количества брома запахъ и цветъ 
его перестаютъ исчезать при нагреванш, а въ жидкости появляются 
смолистая капли. Водный растворъ образуете съ двухромокислымъ 
кали оранжевую муть и выделяете капли оранжевой смолы. Серная 
кислота и двухромокислое кали не производятъ окислешя въ водномъ 
растворе на холоду, но при кипячеши жидкость медленно зеленеете, 
при чемъ замечается запахъ летучей жирной кислоты. Съ едкимъ 
кали хлористоводородный гидровалеритринъ выделяете безцвГтнос 
масло съ запахомъ летучихъ алкалоидовъ, но отличнымъ отъ вале- 
ритрина. Эфирный растворъ этого масла по испареши на красной 
лакмусовой бумаге оставляетъ синее пятно. Со спиртовымъ раство- 
ромъ пикриновой кислоты оно не даетъ ни осадка, ни краснаго окра-

’) 6,426 гр. раствора при осаждеии азотнокислымъ серебромъ дали 
0,0930 гр. AgCl и 0,0033 гр. Ag; сл®д. было растворено 0,1797 гр. кристалловъ.

з) Выд’Ьлеше азотнокислыхъ солей въ вид® масла свойственно и другимъ 
алкалоидамъ. Такъ наир, азотнокислый соли хинина и цинхонина при выпари- 
ванш ихъ растворовъ выделяются въ виде масла, которое постепенно тверд’Ьетъ 
и кристаллизуется.

шивашя. Съ воднымъ растворомъ щавелевой кислоты масло даетъ 
белую труднорастворимую соль, состоящую изъ микроскопическихъ 
игольчатыхъ кристалловъ. Кипите этотъ алкалоидъ несколькими гра­
дусами ниже валеритрина. Хлористая платина даетъ въ водномъ 
растворе хлоргидрата светложелтый осадокъ, совершенно не похожи 
на хлороплатината валеритрина. Онъ далъ въ первой фракцш 
23,2°/О Pt., а во второй 23,1. Игольчатая хлористоводородная соль 
того же алкалоида, полученнаго при 150°, дала хлороплатината, въ 
которомъ найдено 23,O°/oPt. Хлороплатината гидровалеритрина тре- 
буетъ 23,0°/oPt.

Дгамиламинъ. Въ первомъ предварительномъ сообщеши о моей 
работе было упомянуто объ образовали особаго алкалоида C10H19N, 
который я назвалъ валеридиномъ и который стоялъ къ валералю въ 
такомъ-же отношеши, какъ паракошинъ къ бутиралю. Более точныя 
изеледовашя показали мне, что вещество, принятое мною за C10H19N, 
есть C10H23N, т. е. имеетъ составь дгамиламина, (C5HU)2HN. Оно 
образуется главнымъ образомъ при 150°, по въ неболыпомъ коли­
честве получалось и при 100°. Для приготовлешя его должно брать 
чистый валераль и нагревать долго, отъ 40 до 80 часовъ. Выходъ 
его очень небольшой; такъ, напр., въ одномъ ряде опытовъ 150 куб. 
с. валераля, нагревавшихся въ 14 трубкахъ, дали 1,05 грам. хло­
ристоводородной соли. Чтобы выделить его изъ смеси съ валеритри- 
номъ и гидровалеритриномъ нужно поступать такъ. Хлористоводо­
родный растворъ всехъ алкалоидовъ перегоняется съ едкимъ кали 
водянымъ паромъ. Собираютъ отдельно самый первый дистиллатъ, 
составлятопцй, можетъ быть, ‘/to или даже ’/го всего дистиллата, 
растворяютъ его въ соляной кислоте и выпариваютъ. Кристаллы 
промываютъ небольшимъ количествомъ холодной воды и высушивают. 
После того ихъ обработываютъ эфиромъ, который извлекает весь 
хлористоводородный гидровалеритринъ и вовсе не растворяет хлор- 
гидратовъ ди- и монамиламина. Иногда первая фракщя дистиллата 
почти не содержит гидровалеритрина, тогда какъ вторая представ­
ляет смесь гидровалеритрина и д!амиламина, а дальше уже идутъ дис- © ГП
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тиллаты, вовсе недаюпцё кристаллических! хлоргидратовп. После про­
мывки эфиромъ кристаллы представляют! гибкая, очень блестяпця, кру- 
гловатыя пластинки, похожая на азотнокислую мочевину. Их! перекри­
сталлизовывают! изь воды; кристаллы вновь выделившиеся уже вовсе 
не похожи на эти кругловатыя пластинки. Они, хотя тоже пластинки, 
но удлиненныя, линейныя и не так! блестящи. Эти новыя пластинки 
им^ют! состав! хлоргидрата ддамиламина. В! маточном! растворе 
их! находится монамиламинь. Высушенный при 100° хлористоводо­
родный д!амиламин! дал! при анализ!» слгЬдующ!е результаты:

1) 0,2110 гр. вещ. дали 0,1505 AgCl и 0,0043 Ag или 18,3% С1.
2) 0,3035 вещ. другаго приготовления дали при сожженш съ окисью мйди 

0,6840 СО, и 0,3330 Н,0 или 61,4°/о Си 12,1 Н.
3) 0,2570 вещ. другаго приготовления дали 0,1845 AgCl и 0,0033 Ag или 

18,1°/о С1.
4) 0,2885 того-же вещества при сожжеши съ хромокислымъ свинцомъ дали 

0,6490 СО2 и 0,3305 Н2О или 61,3 С и 12,7 Н.
Найдено СЖ>.НС1 С10Н19К.НС1

С 61,4 61,3 62,0 63,3
Н 12,1 12,7 12,4 10,5
С1 18,3 18,1 18,3 18,7

Анализированный мною хлоргидрать представляет! безцветныя, 
блестяпця, удлиненныя, линейныя пластинки, растворимыя в! вод!; 
и спирте и нерастворимый в! эфире. 100 ч. воды при 19° раство­
ряют! 3,5 ч. этой соли 1); в! горячей воде растворяется в! боль­
шем! количестве; этот! горячш раствор! им!’»ет! запах! алкалоида. 
С! едкими кали дает! безцветное масло С! сильным! запахом! лету­
чих! алкалоидов!, напоминающим! пиколин!; это масло не даеть 
осадка со спиртовым! раствором! пикриновой кислоты. Фильтраты 
после определетя хлора в! хлористоводородной соли этого алка­
лоида были соединены вместе, избыток! серебра удален! соляною 
кислотою, и жидкости по сгущеши на водяной бане перегнаны с! 
едкими кали водяным! паром!. Безцветпое масло, полученное В! 

дистилляте, вновь растворено в! соляной кислот!;, и раствори сгу- 
щени до кристаллизацш. Получились опять удлиненныя пластинки. 
Он!; были растворены в! небольшом! количеств'!; воды и осаждены 
крепкими раствором! хлористой платины; тотчас! образовался клоч­
коватый желтый осадок!. По высыханш при обыкновенной темпера­
тур!; он! представляли оранжевожелтый порошоки, не плавивш!йся 
и не терявппй вн весе при 100°. Ви немн найдено 26,7°/оР1, хлоро- 
платинати д!амиламина содержит! 27,2°/оР1. Часть хлористоводо­
родной соли, анализ! которой приведен! выше поди № 2, тоже была 
превращена вн хлороплатинатн, при чемп приготовлено было 3 фрак- 
цш, он!; дали, по порядку, 26,4°/оР1, 26,77 и 26,9. Если приливать 
хлористую платину кн кипящему, некрепкому раствору этого хлор­
гидрата, то появляется желтая муть, которая тотчас! пропадает!, 
но оранжевых! капель нети и слрда; при охлажденш эта жидкость 
довольно скоро мутится, но по совершенном! охлаждении снова свет­
леет!, выделяя на дпе и на поверхности оранжевожелтыя кристал- 
личесюя пластинки. При кипяченш воднаго раствора хлороплатината 
не образуется никакого осадка.

Дтамиламипи были получен! Гофманном! ') при пагреваши ¡оди- 
стаго амила с! монамиламином!. Описаше его не вполне согласно 
с! моими наблюдешями. Привожу здесь те неболышя особенности, 
который представляет! его дхамиламинн. Свободный алкалоид! имеети 
довольно пр!ятный запах!, ароматическй, напоминающий запах! ами- 
ламипа. Соли его ви холодной воде мало растворимы; хлористоводо­
родная соль в! холодной воде почти нерастворима. Хлороплатинат! 
выделяется иногда при осаждеши в! виде маслянистых! капель, 
который потоми застываютн. И мое изсл'йдоваше, и изследоваше Гоф- 
манна надн д!амиламиноми слишкомн недостаточно, чтобы сказать, 
зависяти-ли эти различая от'и изомерии или оти небольшихн примесей.

Монамиламинъ С5Н13Ы. Присутств!е его вн числе продуктов!, 
реакцш валер!ановаго альдегида со спиртовыми амм!акомн при 150° я 

’) 2,2985 гр. раствора дали 0,0530 гр. AgCl и 0,0033 Ag, или 0,0784 гр. 
хлоргидрата д1амиламина. i) Hoffmann, Ап. 79 (1851), 21.© ГП
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могъ доказать только посредствомъ хлороплатината. А именно маточный 
растворъ кристалловъ хлористоводороднаго дiaмилaминa былъ осаж- 
денъ на холоду хлористою платиною. Получился желтый зернистый 
осадокъ, быстро падающш на дно. Подъ микроскопомъ онъ представ- 
лялъ совершенно однородные кристаллы, въ видЬ косоугольныхъ плас- 
тинокъ блЬдножелтаго цвЬта. Въ этомъ осадкЬ найдено 33,5°/оР1 
Хлороплатинатъ амиламина содержитъ 33,7°/оРС

Наконецъ, при нагрЬваши валераля со спиртовыми амм!акомъ 
всегда получаются масла, нерастворимыя въ водной соляной кислотЬ. 
Это нерастворимое масло, если оно получено при 100°, имЬетъ жел­
тый или оранжевый цвЬтъ и заметно не темнЬетъ при стоянш; напро- 
тивъ того, масло, полученное при 150°, при стояши въ прикосповенш 
съ соляною кислотою, принимаетъ довольно скоро темнокрасный, почти 
черный цвЬтъ. Масло, полученное при 100°, даже послЬ промывокъ 
водою содержитъ азотъ и при обливанш крепкою сЬрною кислотою 
выдЬляетъ хлористый водородъ; обугливашя при этомъ не происхо­
дило. Эти масла представляютъ очень сложныя смЬси, которыя при 
нагрйванш начинали перегоняться около точки кшгЬшя валераля, по 
затЬмъ термометръ поднимался непрерывно до 280°, 300°. При недо- 
статочномъ количестве матер!ала изслЬдоваше этихъ продуктовъ было 
совершенно невозможно. При добыванш алкалоидовъ они должны 
быть тщательно промываемы водою, лучше даже горячею, потому что 
удерживаютъ весьма упорно хлористоводородныя соли ихъ.

Изъ вышеизложеннаго видно, что при нагр’Ьваши валераля со 
спиртовымъ амм!акомъ рядомъ съ валеритриномъ являются друпе 
алкалоиды, представляюпце болЬе или менЬе гидрогенизированным 
сочеташя' амм1ака съ валералемъ, сочеташя, которыя можно относить 
(по составу) къ амиловому спирту: гидровалеритринъ, д!амиламинъ, 
монамиламинъ. Такъ какъ эти продукты получались изъ совершенно 
чистаго альдегида, такъ-какъ, съ другой стороны, нарочная примесь 
амиловаго спирта, составлявшая 50%, не увеличивала выхода кристал- 
лическихъ хлоргидратовъ, то ясно, что или присоединеше водорода 
происходить въ моментъ самой реакцш, или-же образоваше амм!ач- 

ныхъ соединешй происходить насчетъ гидрогенизированныхъ продук­
товъ уплотнешя валераля. Что-же касается источника водорода для 
этихъ реакцш, то имъ не можетъ быть обыкновенный спиртъ, потому­
что я не паблюдалъ ни образовашя свободнаго уксуснаго альдегида, 
ни его амм!ачныхъ соединешй. Очевидно, что возстановляющимъ сред- 
ствомъ могъ быть здЬсь только самъ валераль Въ самомъ дЬлЬ, онъ 
находится здЬсь подъ вл!яшемъ щелочи, а извЬстно, что альдегидамъ 
свойственно подъ вл!яшемъ щелочи фиксировать воду такимъ обра- 
зомъ, что въ то время, какъ одна частица альдегида окисляется,другая 
возстановляется. И действительно, мы находимъ въ числе продук­
товъ реакцш валер!ановую кислоту и, следовательно, водородъ, выде- 
ливппйся при ея образованы, долженъ оказаться въ какихъ-нибудь 
другихъ продуктахъ реакцш, какими и являются гидровалеритринъ 
и амиламины.

Образоваше гидрогенизированныхъ амм!ачныхъ продуктовъ изъ 
альдегидовъ не есть явлеше, исключительно свойственное валералю. 
Следы ихъ получены при нагр'Ьваши уксуснаго альдегидъ-амм!ака 
(Байеръ и Адоръ, Ап. 155, 306) и при нагреванш акролеинъ-амм!ака 
(Вайеръ, ib. 285); а Шиффъ (Ап. 157, 353) упоминаетъ, что при на- 
греваши маслянаго альдегида со спиртовымъ амм1акомъ образуется 
между прочимъ масляная кислота. Такимъ-же гидрогенизированнымъ 
продуктомъ является глюксалинъ, CGH8N4, полученный Дебусомъ при 
действии амм1ака на глшксаль.

Сочетаже валераля съ анилиномъ, CUH15N (д1амилиденъ- или ди- 
квинтенъ - дифенаминъ Шиффа) *). Съ анилиномъ валераль реа- 
гируетъ уже при обыкновенной температурь и съ выделешемъ тепла, 
но всетаки не такъ энергично, какъ уксусный альдегидъ. Получен­
ное сочеташе

C11H1BN=C6HqN+C5HloO-H2O,
нерастворимо въ водЬ, легко растворимо въ спиртЬ и эфирЬ, не 
соединяется съ кислотами, не даетъ хлороплатината. КрЬпюя кис-

') Schiff, An. Suppl. 3, 350; 1865. © ГП
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лоты отчасти разлагаюте на соль анилина и катая-то производила 
валераля. Соединяется при нагревами съ юдистымъ этиломъ въ вяз­
кую массу.

Валеропалдинъ, C15H31NS2 *). Получается при пропусками серо­
водорода въ валераль-амм!акъ взболтанный съ водою, содержащею 
немного амАЙака, или действ!емъ сЬрпистаго аммомя на валераль, или 
деймтаемъ аммтака на тювалераль. По Бейсенгирцу и Шиффу это 
нетвердеющее при охлажденш масло; по Шрёдеру онъ тоже полу­
чается сперва въ виде масла, но достаточно самаго непродолжитель- 
наго дЪйств!я воздуха или же пропусками синильной кислоты, чтобы 
оно закристаллизовалось. Изъ эфирнаго раствора также можете быть 
получено въ кристаллахъ. Его составъ:

C15H31NS2=3C5HloO+NH3+2H2S-3H2O.
Им'Ьетъ довольно слабый иещлятный запахъ, въ воде не раство­

ряется, растворяется въ спирте и эфире, и эти растворы имеютъ 
щелочную реакцпо. При нагревами на воздухе улетучивается, отчасти 
разлагаясь, a in vacuo безъ разложемя. Плотность пара найдена соот­
ветствующею частице Ci5H31NS2 (Шрёдеръ). Кристаллы плавятся при 
41°. Валеройалдинъ, подобно уксусному йалдину, имеетъ свойства 
алкалоида, даетъ соли. Хлористоводородная соль, которая по анализу 
есть C15H31NS2.HC1, кристаллизуется изъ спирта иглами. Валеройал- 
динъ соединяется съ юдистымъ этиломъ въ некристаллическое юди- 
стое соединеме. Щанъ, синильная кислота, хлористый щанъ, серни­
стый углеродъ и эпантолъ на него не действуютъ. При действш 
хлористой платины даетъ легко валераль, при действш порошка 
азотнокислаго серебра происходить энергическая реакщя и валераль 
окисляется въ валер!ановую кислоту. Водный растворъ хлористово­
дородной соли даетъ съ азотнокислымъ серебромъ сначала белый 
осадокъ, который потомъ чернеетъ. При нагревами съ водною сер­
нистою кислотою или воднымъ амм!акомъ даетъ валераль и серни- 
стыя или амм!ачныя производныя его. Съ апилииомъ образуете тотъ

i) Beiasenhirtz, Ап. 90, 109; 1854.—Schiff, ib. Snppl. 6, 43; 1868.—Schrö­
der, Berl. Ber. 1871, 468.

же продукте, какъ и валераль, т. е: «дамилиденъ — дифенаминъ» 
Шиффа, N(C6HB)C5H10.

Карбовалералдинъ, CUH22N2S2 ’). Его получаютъ, смешивая сер­
нистый углеродъ, валераль и водный амм!акъ; или при действш сер- 
нистаго углерода на спиртовый растворъ валераль-амм!ака. Составъ:

C11H22N2S2=2(C5H1oO.NH3)+CS2—2Н,0.
Плотность пара при 100° найдена вдвое меньше теоретической; 

продукты разложемя неизвестны. Кристаллическое вещество, плавя­
щееся выше 100°. Не растворяется въ воде, по растворяется въ 
спирте и эфире.

Сочетаже валераля съ аммшкомъ и синильною кислотою, C18H33N5 2). 
Получается при нагревами валераль-амм!ака съ водною синиль­
ною кислотою. Образуется мутная жидкость, которая по охлаждении 
выделяете иглы этого соедипешя.

2) Н. Strecker, Ап. 130, 217; 1864.—Kohler, ib. 134, 366.

C18H33N5=3C5H1oO+3HCN+2NH3—ЗН2О.
Кристаллы эти плавятся при 61° и снова образуются по охлаж­

денш. Легко растворимы въ эфире. Имеютъ щелочныя свойства, при 
обработке эфирнаго раствора хлористымъ водородомъ выделяютъ 
тотчасъ же безцветныя иглы состава C1SH33N5.HC1. Хлоръ въ этой 
соли нельзя определить прямыми осаждешемъ азотнокислымъ сереб­
ромъ, потому что вместе съ хлористымъ серебромъ осаждается не­
много 1цанистаго. Въ воде хлористоводородная соль трудно раство­
рима, въ особенности въ присутствии избытка хлороводорода. При 
долгомъ кипяченш съ соляною кислотою она разлагается, съ обра- 
зовамемъ нашатыря и лейцина.

C18H33N5+6H2O=3CeH13NO2+2NH3.
Кроме 3 описанныхъ сложныхъ алдииовъ валераля указано суще- 

ствоваме несколькихъ другихъ, аналогичпыхъ темъ катая получены 
для уксуснаго альдегида (сочеташе съ щапамидомъ, съ плановою ки­
слотою и амм1акомъ, съ мочевиною), по ни одно изъ пихъ не опи­
сано авторами.

’) Schröder, 1. с.© ГП
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Общш взглядъ на альдегидо-амипачныя соединешя.

Въ заключеше я считаю полезнымъ сделать краткш обзоръ аль- 
дегидо-амм!ачныхъ соединенш. Число представителей ихъ уже иа 
столько велико, и сами они такъ разнообразны, что является необхо­
димость въ некоторой классификацш ихъ.

Алдины преледе всего могутъ быть разделены на простые и слож­
ные. Простые происходятъ изъ одного альдегида, сколько бы частицъ 
его не входило въ реакцш. Совершенно мыслимы таюя соединешя, 
которыя происходили-бы отъ двухъ или несколькихъ альдегидовъ. По 
аналоги съ эфирами ихъ можно было-бы назвать смешанными. Къ 
нимъ по всей вероятности принадлежатъ те гомологи пиколина и 
коллидина, которые образуются вместе съ ними мри разложеши слож- 
ныхъ азотистыхъ веществъ, но содержать нечетное число паевъ 
углерода. Таковы пиридинъ, С5Н5К, лутидинъ, С7Н9К, парволипъ, 
С9Н13П и пр. Сложные алдины представляютъ сочеташя альдегидовъ 
и углеродистаго вещества другой функцш (напр. спирта, кислоты) съ 
амм!акомъ.

Простые алдины представляютъ продукты реакцш альдегида 
1) только съ амм!акомъ, съ выделешемъ или безъ выделенш воды; 
2) съ амм!акомъ и сероводородомъ (т¡алдины) и наконецъ 3) про­
дукты реакцш съ аммгакомь и возстановительной реакцш (гидроге­
низированные алдины, гидрогеналдины).

Реакщя альдегидовъ съ амм1акомъ совершается двояко. Въ однихъ 
случаяхъ они реагируютъ такимъ же образомъ, какъ спирты и кис­
лоты, т. е. выделяется вода, въ образоваши которой участвуютъ аммР 

ачные водороды. Понятно, что усложнеше продукта этой реакцш 
имеетъ своимъ пределомъ число амм!ачныхъ водородОвъ, все равно, 
какъ напр. амины не бываютъ сложнее третичныхъ. Сочеташя этого 
рода обладаютъ однимъ общимъ свойствомъ — слабымъ развиНемъ 
алкалоиднаго характера.[Сюда принадлежатъ гидрамиды. Въ другихъ 
случаяхъ aммiaчный водородъ невидимому не участвуетъ въ образо­
вании воды, а вода выделяется вследств!е конденсацш альдегида, и 
потому усложнеше продукта возможно почти безграничное. Пока 
известны сочеташя 4 и даже 5 молекюлей альдегида съ 1 мол. ИН3, 
и эти сочеташя не представляютъ какихъ-либо резкихъ отличш отъ 
сочеташя 3 частицъ того же альдегида съ 1 ч. амм!ака. Исключая 
первые продукты этой реакцш, альдегидъ-амм!аки, вещества эти обык­
новенно обладаютъ алкалоиднымъ характеромъ.

Формальные моменты реакцш амм!ака съ альдегидами, выражаю- 
пцеся въ составе продуктовъ, играютъ здесь второстепенную роль. 
Составь продукта зависитъ отъ того, происходить ли выделеше воды 
или нетъ, и если происходить, то сколько частицъ; и сверхъ того 
отъ пропорцш реагирующихъ веществъ. Въ первомъ отношеши можно 
было-бы различить 3 фазы: 1) прямыя соединешя безъ выделешя воды 
(альдегидъ-амм!аки), 2) сочеташя съ выделешемъ части воды, могу­
щей выделиться (оксалдины), 3) сочеташя съ полнымъ выделешемъ 
воды (гидрамиды и альдегидины *). Но разделить простые алдины 
на таюя 3 группы невозможно, п. ч. пришлось бы подводить подъ 
одну рубрику ташя несходный вещества, какъ напр. гидрамиды и 
альдегидины. Пропорцш, въ которыхъ реагируютъ альдегиды съ аммь 
акомъ, известны до сихъ поръ следующая:

1 частица альдегида и 1 частица амм!ака.
3 > > 2 > >
2 » > 1 » »

’) Алъдегидинами я буду называть безкислородные алкалоиды, происходяпре 
изъ альдегидовъ. Это употреблеше термина представляетъ только обобщение того 
употребления, которое делали изъ этого слова Штреккеръ и Вайеръ.© ГП
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3 частицы альдегида и 1 частица амшака. 
4 » » 1 » »
5 » » 1 > >

Самая простая изъ этихъ пропорцш, 1:1, соответствуете. только 
прямому соединенно альдегида съ амм!акомъ. Я тщетно пытался по­
лучить сочеташе валер!ановаго альдегида съ амм!акомъ по этой про­
порцш ’)• Въ настоящее время впрочемъ шЬть никакихъ данныхъ 
утверждать, что таыя сочеташя невозможны. Пропорцш не пред- 
ставляютъ чего-либо существеинаго въ исторш алдиповъ, потому что, 
если напр. гидрамиды, составленные по пропорцш 3:2, въ высшей 
степени похожи на альдегидъ-амм!аки, составленные по пропорцш 1:1, 
то по пропорцш же 3: 2 составлены амаринъ, фурфуринъ и друше, 
алкалоиды, псимеюпце ничего общаго съ альдегидъ-амм!аками. Дал^е 
окситр1алдинъ (3:1), окситетралдинъ (4:1), оксипенталдинъ (5:1) 
лредставляютъ постепенныя измгЬнешя свойствъ, соответствующая 
постепенному изм'Ънешю состава, безъ какихъ-либо резкихъ перехо- 
довъ. Точно также валер!ановый альдегидъ даетъ сочеташе по про- 
порцш 3:1 совершенно въ тФхъ же услов!яхъ, въ какихъ его непо­
средственно иизшш гомологъ, масляный альдегидъ, даетъ сочеташя 
2:1 и 4:1. Пропорцш реагирующихъ вещсствъ даютъповодъ только 
къ одному общему замечашю. При обыкновенной температуре суще- 
ствуетъ стремлеше къ реакцш въ равномъ числе частицъ того и дру- 
гаго вещества; такъ что въ этихъ услов!яхъ получаются или альде- 
гидъ-амм1аки (1:1) или гидрамиды (3:2). Все же остальныя комби- 
пацш, въ которыхъ число частицъ альдегида все более и более пре- 
обладаетъ иадъ числомъ частицъ амм!ака, получаются при нагреваши.

Реакция по первому питу (спиртовому'). Здесь приходится гово­
рить только о гидрамидахъ. Они хорошо известны для альдегидовъ 
муравьинаго, бензойнаго, салициловаго, анисоваго, коричпаго и фур- 
фуроля. Шиффъ указалъ существоваше гидрамидовъ уксуснаго и энан-

*) Это сочеташе, CsHuN, интересно еще въ томъ отношеше что, имТстъ 
составъ пиперидина.

товаго, по они изследовапы еще очень недостаточно. Составъ гидра­
мидовъ выражается следующею схемою:

3Cn È;mO + 2NH3-3H2O.
Образуются они при непосредственномъ действш сухаго или вод- 

наго амм!ака при обыкновенной температуре. Реакщя иногда начи­
нается тотчасъ aie и сопровождается выделешемъ тепла, иногда про­
исходить мало по малу. Замечательно, что все алдегиды, давшш 
хорошо изсл4щованные гидрамиды, не даютъ альдегидъ-амм!аковъ, и 
обратно, альдегиды, дающ!е прямыя соединешя съ амм!акомъ, не 
даютъ гидрамидовъ. Что-же касается того, каше альдегиды способны 
давать гидрамиды, то оказывается, что это или простейшие въ гомо- 
логическомъ ряду или альдегиды, удаленные отъ предала, начиная 
уже съ пирослизеваго Къ образованно же прямыхъ соединений съ 
амм!акомъ способны только предельные альдегиды. Все гидрамиды 
представляютъ вещества твердый, кристалличесюя и нелетучгя безъ 
разложешя. Щелочныя свойства ихъ, несмотря на присутств!е 2 паевъ 
азота, выражены невидимому очень слабо; п. ч- съ кислотами разла­
гаются обыкновенно уже на холоду и приготовлеше солей удается 
только при отсутствш воды. Исключеше составляете. въ этомъ отпо- 
шеши мдроформамидъ '), представляюпцй настоящей алкалоидъ, спо-

Ч Обыкновенно называемый гексаметиленаминомъ, причемъ частица его при­
нимается CeH12N4. Mhè кажется проще называть его гидроФормамидомъ и брать 
частицу вдвое меньшую, C3H0N2. В'Ьсъ частицы С6Н|2К4 былъ принятъ Бутле- 
ровымъ на двухъ основашяхъ: 1) по аналопи съ гликозиномъ, C„H„N4, причемъ 
принималось, что при образовали гексаметиленамина участвуетъ С2Н4О2 (диокси- 
мстиленъ), аналогичный съ гл!оксалемъ С2Н2О2; 2) по составу солей, напр. хлор- 
гидрата, CcH,2N4.HC]. Первое основаше не им'йетъ теперь никакого значешя, 
потому что то, что принималось за С2Н4О2, оказалось С3Н603. Что-же касается со- i 
става солей, то ничто не препятствуетъ принимать эти соли за основныя, напр. 
2(C3H0N2). HCl. Основныя соли для органическихъ оснований хорошо известны (напр. 
хлористоводородныя соли нарцеина, описанныя Пэти), и образоваше основныхъ со­
лей обыкновенно указываете на слабость основания; чтовъ данномъ случат, прини­
мать очень естественно, п.ч. гидрамиды обыкновенно даже не даютъ солей. Между 
тТмъ сходство гексаметиленамина съ другими гидрамидами выражается 1) въ томъ, 
что онъ подобно гидрамидамъ, разлагается при нагрТваши, 2) въ способности 
разлагаться при кипячеши съ кислотами на муравьиный альдегидъ и амигачную соль. © ГП
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собный давать соли, хотя и основныя Ссодержапця 1 экв. кислоты 
на 4 пая азота). Для бензойнаго и салициловаго гидрамидовъ известно, 
что они соединяются съ хлористымъ водородомъ; но соединешя мо- 
гутъ существовать только въ отсутствы воды, съ водою они тотчасъ 
разлагаются на нашатырь и альдегидъ. Гидрамиды могутъ также со­
единяться съ ыдистымъ этиломъ 'въ юдиды аммонынаго типа. Для 
гидрамидовъ существенны следующая превращения и отношешя къ 
реагентамъ. Ъдкое кали не выделяете изъ нихъ амм!ака даже при 
нагреваши. Водныя кислоты разлагаютъ ихъ очень легко, иногда уже 
на холоду, образуя аммиачную соль взятой кислоты и альдегидъ. Спиртъ 
при нагреваши действуете такъ-же. По всей вероятности они будутъ 
разлагаться и одною водою при нагреваши въ запаянной трубке *).  
При сухомъ нагреваши не выше 160° и въ течеши несколькихъ ча- 
совъ переходятъ въ изомерные имъ алкалоиды, отличающееся отъ 
гидрамидовъ постоянствомъ относительно кислоте, способностпо давать 
соли и замещать водородъ алкоольными радикалами 2); представляя 
такимъ образомъ какъ бы индивидуализащю частицы амм!ака въ пер- 
воначальномъ веществе.

2) Для амарина эта последняя способность доказана (Бородинъ), для фурфу- 
рина же напротивъ того доказана неспособность вводить спиртовые радикалы 
(Давидсонъ). *) Бте!. ЬеЬгЬ. VII, 116.

Реакция по второму типу (альдегидному). Выше было замечено, 
что этого рода реакция можетъ быть объясняема темъ, что аммзач- 
ный водородъ не участвуете въ выделены воды; другими словами, 
все амм!ачныя производныя по этому закону, имеютъ своимъ прото- 
типомъ альдегидъ-амм!аки, С„НтО.1Ш3. Действительно все они обра-

Нисколько иначе относится къ гидратащоннымъ средствамъ салъгидра- 
мидъ-, именно онъ разлагается *дкимъ  кали (при ширТ.вашп) на амшакъ и сали- 
цилистое кали. Очевидно, что отступаете отъ другихъ гидрамидовъ находитсявъ 
связи съ т’Ьмъ, что салициловый альдегидъ им'Ьетъ также Фенольную функцию, 
которая сохраняется и въ сальгидрамид'6 (доказательствомъ чему служитъ . су- 
ществовате металлическихъ производныхъ). Способность его разлагаться отъ 
Ьдкаго кали можетъ зависать отъ того, что онъ растворимъ въ ■Ьдкомъ кали, въ 
которомъ друпе гидрамиды нерастворимы, или отъ того, что образовате спи- 
реистаго калгя сод'Ьйствуетъ реакщи.

зуются изъ aльдeгидъ-aммiaкoвъ, медленно при стояши растворовъ 
при обыкновенной температуре, или более быстро—при нагреваши. 
Что реакщя при образованы ихъ изъ альдегидъ-амм!аковъ происхо­
дить действительно такимъ образомъ, что альдегидъ уплотняется самъ 
по себе, оставаясь въ тоже время въ соединены съ амм!акомъ, видно 
очень хорошо изъ превращешй валераль-амм(ака. Мы видели выше, 
что первый продуктъ разложешя валераль-амм)ака есть алкалоидъ 
Эрдманна, (триоксамилиденъ), представляющы (СвН1оО)3КН3, который 
въ свою очередь, при продолжены условы, произведшихъ его самого, 
начинаетъ терять воду, оставаясь въ той же степени конденсацы, 
и переходя последовательно въ валерооксалдины и валеритринъ. Про- 
тивъ такого объяснешя конечно возразятъ темъ, что укажутъ на 
третичный характеръ коллидина, пиколина, паракошина и валерит- 
рина, которые неспособны замещать водородъ спиртовыми радикалами. 
Безспорно, что все эти алкалоиды носятъ на себе третичный харак­
теръ, но это еще вовсе не доказываете отсутств!я въ нихъ амм!ака, 
точно также какъ газообразность и негорючесть углекислоты не до­
казываете въ ней отсутств!я углерода. Амм1акъ связанъ здесь очень 
интимно съ углеводородною составною частно, а потому и свойства 
его скрыты. Способность амлпака входить въ ташя интимныя соеди- 
нешя хорошо видна въ нафталидине (амидонафталине), въ которомъ 
невозможно заместить амм!ачный водородъ спиртовымъ радикаломъ, 
потому что бромистый этилъ-нафталидинъ, получаемый нагревашемъ 
нафталидина съ бромистымъ этиломъ, даетъ при действы воднаго 
едкаго кали спиртъ, и свободный нафталидинъ (Шиффъ) х).

Алъдешдъ-аммгаки известны для альдегидовъ уксуснаго, масля- 
наго и валер)ановаго. Акролеинъ-амм1акъ на самомъ деле есть 
оксалдинъ. Они образуются при обыкновенной температуре при дей- 
ствш амзпака на альдегидъ въ присутствы воды, спирта или эеира. 
При действы сухаго амшака въ отсутствы какого-либо растворителя 
на энантолъ Шиффъ получилъ гидро-энантамидъ. Можетъ быть и 
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друпе жирные альдегиды отнеслись-бы такимъ-же образомъ къ газо­
образному аммиаку въ отсутствш растворителей. Реакщя образовашя 
альдегидъ-аммеаковъ сопровождается выделешемъ тепла, довольно 
значительнымъ. Представляютъ бездетные кристаллы, плавяпцеся 
ниже 100°, при перегонке отчасти разлагающееся съ выделешемъ 
аммеака и образовашемъ сочеташй альдегидовъ съ аммеакомъ. Хотя 
растворимы въ соляной кислоте, но соли неизвестны ц хлороплати- 
натовъ не даютъ. Кислотами разлагаются очень легко на аммеачную 
соль и альдегидъ, тоже разложеше производится одною водою при 
нагреваши. Щелочи не действу ютъ, даже на уксусный альдегидъ- 
аммеакъ, который хорошо растворимъ въ воде. Разложеше, къ кото­
рому они способны при нагр4ваши, можетъ происходить медленно 
при обыкновенной температуре, если они находятся въ присутствен 
воды или спирта: тоже выделяется аммеакъ и образуются оксалдины. 
Не трудно видеть, что разложеше альдегидъ-аммеаковъ при нагре- 
ваши имеетъ нечто общее съ изменешемъ гидрамидовъ нагрева- 
шемъ. Въ то время, какъ альдегидъ-амм1аки прямо выделяютъ 
аммеакъ, переходя въ соединешя более постоянныя и более щелоч- 
ныя; гидрамиды, образуя тоже более постоянныя и щелочныя соеди- 
нешя, не выделяютъ амм1ака, а только обособляютъ его въ частице. 
Этотъ переходъ гидрамидовъ въ альдегидины представляетъ, какъ 
заметилъ Бородинъ, аналоию съ переходомъ метиланилина въ толу- 
идинъ при действии жара. Все-же эти превращешя очевидно осно­
вываются на стремлеши къ образовашю аммеака, представляющаго 
наиболее постоянное азотистое соединеше при высокой температуре 
въ присутствш водорода. Не трудно заметить также, что не только 
въ отношения къ простому нагреванию, ио и въ другихъ отноше- 
шяхъ альдегидъ-аммеаки весьма похожи на гидрамиды. Сходство въ 
химической функцш большое, не смотря на все различие въ составе; 
оно выражается отчасти и въ ихъ физическихъ свойствахъ, а глав­
ное въ ихъ отношешяхъ къ кислотамъ, спирту и щелочамъ.

Оксалдины известны для уксуснаго, маслянаго, валереановаго, 
энантоваго, акриловаго и бензойнаго альдегидовъ. Свойства и составь 

ихъ довольно разнообразны. Они представляютъ сочеташя различ- 
наго числа частицъ альдегида, начиная отъ 2 (масляный, акриловый) 
и до 5 (оксипенталдинъ). Большая часть ихъ имеетъ свойства алка- 
лоидовъ, даютъ соли и хлороплатинаты; по те и друпе обыкновенно 
мало характерны, аморфны. Соли оксипенталдина разлагаются легко 
водою. Оксиэпапталдины недаютъ солей, а дибензоилимидъ (С28Н2еХ2О2) 
осаждается водою изъ раствора въ крепкой серной кислоте. По 
отношешю къ гидратацюннымъ средствамъ тоже различны: дибензо- 
илимидъ способенъ образовать (хотя трудно) бензойный альдегидъ 
при кипячеши съ едкими кали. Акролеииъ-ажиакъ и триоксамили- 
денъ Эрдманна способны давать при нагреваши съ водными кисло­
тами соли аммеака рядомъ съ другими более сложными продуктами. 
Бензоипамъ (С28Н24К2О) напротивъ того не разлагается при кипяче- 
ши съ соляною кислотою. При нагреваши въ отсутствш кислотъ, въ 
сухомъ виде или въ спиртовыхъ растворахъ, обыкновенно перехо- 
дятъ въ безкислородные алкалоиды (альдегидины). Это совершается 
въ большинстве случаевъ чрезъ простую потерю воды. Такъ алка- 
лоидъ Эрдманна даетъ валеритринъ, окситетралдинъ даетъ колли- 
динъ, акролеинъ-амм!акъ даетъ пиколинъ, бутиро-оксалдины даютъ 
паракошинъ и парадиконипъ. Своеобразно отношеше бензоинами 
(С28Н24К2О) къ нагревцдпо: онъ теряетъ не воду, а частицу бен­
зойнаго альдегида, и переходить въ амаринъ (С21Н18Х2). Кислородъ 
оксалдиновъ, на сколько это известно по уксусными, реагируетъ въ 
высшей степени трудно съ пятихлористымъ фосфоромъ; и вообще въ 
свойствахъ ихъ нетъ ничего такого, что обозначается допущешемъ 
водянаго остатка ’).

Безкислородные алдины или алъдетдины. Съ перваго взгляда 
кажется, что альдегидины, происходящее изъ альдегидъ-амм1аковъ и 
содержащее 1 пай К, резко отличаются отъ альдегидиновъ, проис- 
ходящихъ чрезъ изомеризащю гидрамидовъ и содержащихъ 2 пая N.

*) Такимъ-же образомъ относятся къ пяти-хлористому фосфору некоторые 
природные алкалоиды, содержащее кислородъ, напр. цинхонинъ.
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Первые играютъ роль третичныхъ замещенныхъ ампаковъ, потому 
что въ нихъ нельзя бываете ввести СН3, С2НГэ и пр. Изъ вторыхъ, 
амаринъ допускаете такое зам^щеше. Но на самомъ деле -разлшпе 
вовсе не такое большое. Между двуазотистыми альдегидинами также 
известны таше, въ которыхъ замещеше не происходить, таковъ фур- 
фуринъ. Съ другой-же стороны одно-азотистые альдегидины вероят­
но тоже иногда способны къ замещенью- На это указываетъ вторич­
ный характеръ коншна, который изомеренъ съ параконшномъ, и на 
связь котораго съ маслянымъ альдегидомъ указываетъ легкое обра- 
зоваше масляной кислоты при окислешяхъ его. Хотя до сихъ поръ 
эта связь не установлена с синтезомъ, но мне кажется вероятнымъ, 
что долгимъ нагревашемъ паракотина, въ какихъ-нибудь спещаль- 
ныхъ услов!яхъ, удастся превратить его въ котинъ.

Все альдегидины представляютъ типичесте алкалоиды, дающее 
кристаллическая соли и хлороплатинаты. Они замечательны своимъ 
постоянствомъ относительно гидратащонныхъ средствъ, представляя 
въ этомъ отношены полное сходство съ аминами. Было-бы интересно 
изучить отношеше альдегидиновъ къ ¡одистому водороду, который, 
какъ известно, разлагаетъ амины на аммьакъ и юдиды спиртовыхъ 
радикаловъ (или вернее—соответственные углеводороды). Для кол­
лидина известно, что юдоводородъ не действуете при 280°. Ве­
роятно альдегидины будутъ относиться иначе къ юдоводороду, чемъ 
амины; вероятно въ техъ случаяхъ, когда разложеше произойдете, 
результатъ его будетъ такой-же, какой наблюдался Шиффомъ при 
действш юдоводорода на уксусные оксалдины и мною при дей- 
ствш юдоводорода на цинхонинъ, т. е. получатся бурыя смолы 
комплицированнаго состава и содержащая ¡одъ. Окисляют,in средства 
действуют различно: амаринъ, коллидинъ, коншнъ окисляются дву- 
хромокислымъ кали и серною кислотою довольно легко; пиколинъ 
окисляется на столько трудно, что нагреваше съ двухромокислымъ 
кали и серною кислотою служить для его очищетя, валеритринъ 
тоже окисляется трудно этою смесью. Одноазотные альдегидины 
летучи безъ разложешя или почти безъ разложешя и всегда пред- 

ставляютъ масла. Амаринъ при перегонке совершенно разлагается. 
Двуазотные альдегидины, амаринъ, фурфуринъ и анизинъ кристалличны. 
Эти двуазотные альдегидины значительно ядовитее изомерныхъ съ 
ними гидрамидовъ. Натрш действуете различно на альдегидины; 
коллидинъ и пиколинъ превращаются имъ въ полимеры, а валерит­
ринъ не изменяется имъ даже при 250°.

Т{алдины представляютъ сочетатя 3 частицъ альдегида съ одною 
амм!ака и двумя ч. сероводорода съ выделешемъ всего кислорода 
въ виде воды; что выражается следующею схемою

3 ан.7о + ХН3 + 2 Н28 - 3 Н2О.
По эмпирическому составу это оксалдины, въ которыхъ весь кисло- 

родъ замещенъ серою. Они известны для альдегидовъ уксуснаго 
маслянаго, валер!ановаго, энантоваго и бензойнаго. Представляютъ 
кристалличестая вещества, способныя почти также легко возрождать 
свои альдегиды, какъ гидрамиды и альдегидъ-амм!аки; въ особен­
ности при действш солей тяжелыхъ металловъ, дающихъ легко сер- 
нистыя соединешя (Ag, Н§, Рб). Для уксуснаго, валер1ановаго и энан­
товаго указана способность давать кристалличесюя соединения съ 
кислотами. О способности давать соли двухъ другихъ йалдиновъ 
(въ томъ числе бензойнаго) ничего неизвестно. Съ юдистымъ эти- 
ломъ тоже соединяются, относясь къ нему какъ третичные амины 
и гидрамиды. Получаются таалдины при непосредственномъ действш 
сернистаго аммошя на альдегиды, что выражено и въ схеме ихъ 
состава.

Гидрогет-алдины или водородистые альдегидины. Представители 
этого рода соединений известны пока только для валераля и глюксаля 
(глюксалипъ. СсН8Х4). Выше была указана возможность cyщecтвoвaнiя 
ихъ и для другихъ альдегидовъ. По своимъ функщямъ, на сколько это 
известно теперь, эти вещества подобны другими альдегидинамъ. По 
составу они являются промежуточными продуктами между альдегиди­
нами и аминами (напр. гидровалеритринъ стоить между валеритри- 
номъ и тр!амиламиномъ); и если между этими двумя классами ве- 
ществъ окажется различ!е въ отношенш къ юдоводороду, то, конечно, © ГП
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водородистые альдегидины въ этой реакцш будутъ тоже промежуточ­
ными по своему отношение-

Сложные алдины. Здесь известны следующее оишде типы: соче­
танья алъдегидовъ съ аминами, соч. алъд. съ амидами, карбот)алдины, 
шанистыя производный алъдегидовъ- Первыя 2 группы веществъ пред- 
ставляютъ сочетанья вполне аналогичный гидрамидамъ: въ нихъ тоже 
альдегидъ реагируетъ по алкогольному типу и даетъ продукты, спо­
собные при дййствш гидратацюнныхъ средствъ легко распадаться на 
альдегидъ и другой производитель. Они также, подобно гидрамидамъ 
получаются при непосредственномъ взаимнодействш альдегида съ 
амм(ачнымъ производнымъ спирта или кислоты Въ большинстве 
случаевъ реакщя происходить уже на холоду, съ выделешемъ тепла, 
иногда даже очень энергично. При этомъ выделяется вода. Здесь 
нетъ надобности перечислять многочисленные, но мало интересные 
представители этихъ двухъ группъ. Замечу только, что то разли'пе 
которое проявляется часто между альдегидами при образовали другихъ 
амм(ачныхъ производныхъ, здесь, невидимому, не существуетъ вовсе. 
Напр., бензойный альдегидъ въ общихъ чертахъ относится также,какъ 
и уксусный и энантовый. Обыкновенно, продукты этихъ реакцш не 
им4ютъ алкалоидныхъ свойствъ, или только очень слабый. Для ами- 
новыхъ сочеташй бензойнаго альдегида существуют!, однако указашя 
(Шиффа), что при нагреванш они пршбретаютъ резвдя щелочныя 
свойства, какъ при переходе гидробепзамида въ амаринъ.

Составь сочеташй съ аминами и амидами выражается следую­
щими схемами:

СтН„ О + ХН2П - Н2О, или 2 Ст Н„ О + 2 ХН2В - 2 Н20
СмН„О + 2ХН2Е-Н2О
с^що + гхнв.-що.

Карботгалдины образуются при действш серлистаго углерода на 
альдегидъ-амм1аки. Ихъ составь такой:

2СИ1Н„О+2^Н3 + С82-2Н|).

Они известны для альдегидовъ уксуснаго, маслянаго и валер(ано- 
ваго, представляя кристалличесюя тела. Только уксусный карбоиал- 

динъ изследованъ несколько ближе. Вообще онъ очень похожъ на 
палдинъ; имеетъ слабыя щелочныя свойства, и при действш гидра- 
тацюнныхъ средствъ легко распадается на альдёгидъ, сернистый 
углеродъ и аммгакъ.

Цганистыя соединетя алъдегидовъ. Известны альдегидныя произ­
водный синильной кислоты и альдегидныя производная щановой кис­
лоты. И те и друпя являются или какъ простыя соединешя, или 
какъ сочеташя. Въ составь последнихъ входить еще большею частно 
амм(акъ.

Соединешя съ синильною кислотою нС^Н^ О. HCN, известны для 
уксуснаго альдегида, хлораля и для бензойнаго. Соединешя уксус­
наго альдегида и хлораля содержать по 1 частице HCN на 1 час­
тицу альдегида. Для бензойнаго-же альдегида известны соединешя 
C,HcO.HCN (Фелькеля) и 2C,H6O.HCN (Зинина). Для бензойнаго 
альдегида известно сверхъ того сочеташе съ синильною кислотою (безъ 
амм(ака) бензимидъ:

C28H18N2O2 = 3C,HcO + 2HCN н2о.
Все эти соединешя образуются при прямомъ взаимнодействш 

синильной кислоты (въ отсутствш амм(ака), иногда съ учаспемъ вре­
мени или нагревашя, а иногда при содействш минеральныхъ кис- 
лотъ и щелочей. Содейств1е этихъ реагентовъ необходимо для обра- 
зовашя более сложныхъ соединешй, втораго щангидрата бензойнаго 
альдегида (Зинина) и бензимида, более постоянныхъ, чемъ осталь- 
ныя. Все они разлагаются при перегонке или на свои производи­
тели, альдегидъ и синильную кислоту, или более сложнымъ обра- 
зомъ. Щангидраты уксусный и первый бензойный (Фелькеля) жидки 
остальные кристалличны. Все разлагаются гидратацюнными сред­
ствами (водою, кислотами, щелочами), если не теми, такъ другими. 
При этомъ разложеше двоякое:_или получается свободный альдегидъ 
и синильная кислота, которые въ свою очередь могутъ протерпеть 
дальнейшее изменеше подъ вл(яшемъ взятаго реактива, но эти изме- 
нешя уже другъ отъ друга независимы, или-же выделяется амм(акъ, 
и альдегидъ образуетъ соединеше съ муравьиною кислотою въ виде © ГП
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спиртокислоты (молочная, трихлоромолочная, миндальная). Одно и 
тоже гидратацынное средство можетъ разлагать одно соединеше въ 
первомъ направлены (напр. бензимидъ и соляная кислота), а другое 
во второмъ (напр. уксусный щангидратъ и соляная кислота). Ще- 
лочныхъ свойствъ щангидраты не им4ютъ. Ихъ можно сравнивать 
съ альдегидъ-амм!аками, представляя себЪ, что роль амм!ака испол- 
няетъ замещенный амм)акъ—синильная кислота. При переходе въ 
спиртокислоту синильная кислота заменяется муравьиною, и въ про- 
исшедшемъ соединены альдегидъ принялъ спиртовую Функщю совер­
шенно также, какъ принимаетъ онъ ее при соединены съ самимъ 
собою (бензоинъ, альдоль, глюкозы). Бензимидъ составленъ анало­
гично гидрамидамъ, п. ч. па 3 частицы альдегида приходятся 2 ч. 
HCN; но выделяется 1, а не 3 частицы, п. ч. 2 HCN содержать 
только 2 пая водорода.

Сочеташя альдегидовъ съ синильною кислотою и амм!акомъ полу­
чаются всякы разъ, когда синильная кислота реагируетъ съ альде- 
гидомъ въ присутствы амм!ака, следовательно, также при действы 
одной синильной кислоты на альдегидъ-амм!аки и гидрамиды; иногда 
еще съ помощпо какой-нибудь минеральной кислоты. Все это кристал- 
личесшя вещества, обыкновенно разлагающаяся раньше кипешя. Къ 
кислотамъ относятся въ общихъ чертахъ сходно съ безъ-амм!ачными 
соединешями, т. е. также способны разлагаться, фиксируя воду, въ 
однихъ случаяхъ возраждая альдегидъ, амм!ачную соль и муравьиную 
кислоту, а въ другихъ—амидокислоту (напр. лейцинъ изъ C1SH33N5, 
происходящаго изъ валераля) и амм!ачную соль. Некоторыя изъ нихъ 
(именно уксусное производное C9H15N5) даютъ на холоду соли. Формы 
соединены здесь следушдя:
3 альд. + 3 HCN 4- NH3 — 3 Н20 (гидрощаналдинъ, происход, изъ уксуснаго альд.)
3 альд.4-ЗНСХ + 2 NH3— ЗН20 (произв. уксусн. и валерьян. альд.)
3 альд. + 2 HCN + NH3 —3 Н2О (гидрощанбензидъ Рейнеке и Бельштейна)
2 альд. 4-1 HCN 4- NH3—2 Н20 (бензоиль-азотидъ Лорана)
3 альд. 4- HCN 4- NH3 — 2 Н20 (бензгидрамидъ Лорана)
3 альд. 4- HCN 4- NH3—3 Н20 (азобензоилъ Лорана, гидрощансалидъ Рейнеке и 

Бельштейна)
6 альд.4-HCN 4~4 NH3— 6 Н20 (азобензоидинъ Лорана).

Не смотря на все это разнообраз!е пропорцы, вещества эти въ 
общихъ чертахъ очень сходны другъ съ другомъ, въ особенности 
еще когда они происходятъ изъ одного и того-же альдегида. Тогда, 
какъ это и замечается па щанистыхъ производныхъ бензойнаго аль­
дегида, ихъ даже очень легко смешивать другъ съ другомъ. Такимъ 
образомъ и здесь, какъ въ простыхъ алдинахъ, пропорцы играютъ 
самую последнюю роль.

Производныхъ щановой кислоты известно только два: тригеновая 
кислота и соединеше плановой кислоты съ хлоралемъ. Оба полу­
чаются при действы паровъ щановой кислоты на соответственный 
альдегидъ и затемъ обработкою продукта соляною кислотою. Но за­
мечательно, что въ то время, какъ хлораль даетъ въ этихъ услов!яхъ 
простое соединеше,

2 С2С13НО. HCNO, 

уксусный альдегидъ даетъ сложное сочеташе, въ которое входитъ и 
амм1акъ; т. е. составь тригеновой кислоты такой:

C4H„N302=С2Н40+2 HCNO + NH3—Н20.

Эти 2 соединешя, представляющая кристалличеыпя, белыя, неле- 
тучья вещества, не только различны между собою по форме соеди­
нешя, но и по реакщямъ. При нагреваши оба даютъ циановую кис­
лоту и производныя соответственнаго альдегида; но тригеновая кис­
лота имеетъ явственныя кислотпыя свойства (даже кислую реакцпо) 
и даетъ серебренную соль, чего не показано для хлоральпаго соеди- 
псшя, кроме того, последнее невидимому легче разлагается, чемъ 
первое. Достаточно растворить хлоральное соединеше въ спиртовомъ 
aMMiaKe и испарить жидкость, чтобы получить по прибавлены азотно- 
кислаго серебра осадокъ щановокислаго серебра; тогда какъ триге­
новая кислота въ присутствы амм!ака даетъ осадокъ тригеноваго 
серебра (®I6AgN3O2). Въ заключеше замечу, что хлораль при действы 
цмовой кислоты даетъ вероятно соединеше более богатое щановою 
кислотою, С2С13Н0 . HCNO, которое уже при обработке соляною кис-© ГП
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лотою переходить въ 2 С2С13Н0. НОМ); это слйдуетъ заключить 
изъ выдйлешя углекислоты и нашатыря, при дййствш соляной кис­
лоты на первоначальный продукта. Это предположены, кажется, уже 
и высказано Бишофомъ. Оно интересно въ томъ отношеши, что зд4сь 
является аналопя съ соединешями бензойнаго альдегида съ синиль­
ною кислотою; п. ч. соедипеше 1:1 образуется и таль въ отсутствш 
кислота, а соединеше 2 : 1 получается въ присутствш кислота.

Альдегидныя производныл щановой кислоты заслуживали-бы бол'Ье

Положения.

нодробнаго изучешя.
1) Главная реакщя при разложены валераль-амм!ака въ отсут- 

ствш кислотъ состоитъ въ образовании сначала (С5Н100)31Ш3, кото­
рый, теряя постепенно воду, переходить окончательно въ валеритринъ, 
С15н2л

2) Въ спиртовомъ растворй рядомъ съ этою реакщею происхо­
дить другая, побочная, результатомъ которой являются валер!ановая 
кислота, гидровалеритринъ и амиламины; реакщя подобная той, кото­
рая совершается при дййствы йдкаго кали на мнопе альдегиды.

3) Амм1ачныя соединенья (простыл) альдегидовъ образованы по 
двумъ типамъ: по одному составлены гидрамиды, ио другому состав­
лены альдегидъ-амм!аки, оксалдины и вей безкислородпые алкалоиды, 
происходящее изъ альдегидовъ.

4) Основная реакщя при дййствы тепла на оргапичеейя произ- 
водныя амм!ака состоитъ въ выделены амм!ака'или обособлены его 
внутри частицы.
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