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(Представлено профессором доктором химических наук Б. В. Треневым) 
Антипирин и пирамидон являются аналитическими реагентами [2, 3, 7] 

на висмут, свинец, кобальт, цинк, кадмий, ртуть, редкие элементы.
Ho особенно широкое применение в аналитической практике [4, 5] полу
чили конденсированные производные антипирина с различными альдеги
дами типа дихлоргидрата 4,4 диантигіирил-алкил- (арил)-метана. Нами 
синтезированы некоторые продукты конденсации антипирина с альдегида
ми и кетоиами предельного и ароматического рядов и изучены закономер
ности данной реакции [9]. Выяснена зависимость реакции конденсации от 
характера углеводородных радикалов в молекулах альдегидов и кетонов, 
а также от наличия метоксильиой группы, атома иода, эфирного кислоро
да в кольце. Особенно снижается активность карбонильной группы в при
сутствии фенильных радикалов (табл. 2). В литературе известны также 
комплексы антипирина с некоторыми карбоновыми кислотами как сали
пирин, ацетосалипирин и др. Они являются лекарственными веществами 
и могут, по-видимому, найти применение и в качестве аналитических 
реагентов. Можно полагать, что реакция комплексообразования произ
водных пиразольного ряда с карбоновыми кислотами может быть исполь
зована д«Уія выделения некоторых групп кислородсодержащих органических 
соединений из смесей с другими соединениями [1, б, 8]. Нами изучены не
которые закономерности реакции комплексообразовапия антипирина и пи
рамидона с различными карбоновыми кислотами ароматического ряда, 
некоторыми высшими жирными кислотами дикислотами и диоксикислота- 
ми. Изученные нами комплексы антипирина и пирамидона с карбоновыми 
кислотами выделялись из расплавов. Расплавы получались при темпера
туре 75— 140°. Полученные комплексы перекристалдизовывадись из под
ходящих растворителей, чаще из эфира и анализировались на процентное 
содержание азота іпо способу Кьельдаля, содержание компонентов, моле
кулярный вес. Молекулярный вес определялся криоскопическим спосо
бом, также определялась растворимость комплексов в различных раство
рителях. Комплексы получались с выходом 65—93%. Комплексы пирами
дона с карбоновыми кислотами кристаллизовались значительно быстрее, 
чем комплексы антипирина с теми же соединениями. Растворимость комп
лексов определялась: в воде, спирте, эфире, бензоле, толуоле, уксусной 
кислоте при температуре 16— 18° и при нагревании. Большая часть полу
ченных комплексов антипирина и пирамидона (табл. 1) растворялась в 
воде, спирте, бензоле, значительно хуже в эфире. При взаимодействии 
антипирина и пирамидона с карбоновыми кислотами должны получаться 
комплексы типа аммониевых солей. В зависимости от природы исходных 
веществ полученные комплексы распределяются по следующим типам: 
1:1; 2:1. Результаты синтезов сведены в табл. 1.

Обсуждение результатов 
Результаты опытов с карбоновыми кислотами показывают, что осо

бенно хорошо дают комплексы дикислоты и оксидикислоты. Наличие в 
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Таблица I

Комплексы антипирина и пирамидона с ароматическими кислотами, 
некоторыми высшими жирными кислотами, дикислотами и оксиднкислотами

J3
tT

g
2

Исходные вещества в г.

Процент содер
жания азота Состав

комплек
са

Молекулярный
вес

вычис
лено найдено вычис

лено
найде

но

Î 2 ! 3 4 5 6 7 8

1 . Антипирин 2 Бензойная
кислота 1,3 9 ,0 0 8 ,4 5 1:1 310 312

2 . Пирамидон 2 Бензойная
кислота 1 ,056 11,9 11 ,5 1:1 3 5 3 33 5

о о . Пирамидон 3 О-оікси-беінзой
ная кислота 1 ,78 11,4 11,1 1:1 369 351

4. Пирамидон 3 М-о»ке и-бе изо й-
ная кислота 1 ,78 11,4 11,6 1:1 369 34 8

5. Антипирин 3 М-амино-бен-
зойніая кисло

та 2 ,19 12,9 12,6 1:1 3 25 344
6 . Пирамидон 4 М-амино-бен-

зойная кисло
та 2 ,3 15,2 14 ,9 5 1:1 368 354

7. Антипирин 2 M-и од,-бензой
ная кислота 2 ,63 6 ,4 6,1 1:1 436 —

8 . Пирамидон 4 М-иод-бензой-
ная кисло

та 4 ,26 8 ,7 8,7 1:1 479 452
9. Антипирин 2 Пара-амино-

салициловая ки
слота 1 ,62 12,3 11.7 1:1 341 . —

10. Пирамидон 2 Пара-аминосали- 
циловая кисло-

1 1 . Антипирин 3
та 1 ,32  

Анисовая кисло
14 ,5 8 14,3 1:1 38 4 —

12. Антипирин 3

та 2 ,4 2  

Ванилиновая

8 ,2 3 8 ,5 7 1:1 340  
у КС.

31 2  из 
кислоты

13. Антипирин 3
кислота 2 ,68

Коричная
7 ,84 7 ,52 1:1 3 5 8 347

кислота 2 ,3  
14. Пирамидон 4 .9 7  Коричная

8 ,3 3 8 ,5 6 1:1 356 ■ —

кислота 3 ,1 5  
15. Пирамидон 1 ,17 Пара-нитро-

коричная

1 1 ,0 8 1 1 .36 1:1 379 39 0

16. Пирамидон 2 ,
кислота 1 ,2  

3 Гидрокори'4-
13 ,17 12 ,82 1:1 4 2 5 —

17. Пирамидон 3
ная кислота 1.5  

Кротоновая
11,0 10 ,9 1:1 381 —

18. Антипирин 3
кислота 1,1 

Кротоновая
13,2 12 ,9 1:1 317 282

19. Пирамидон 4
кислота 1 ,37  

№ — фенил 
антраниловая

10,2 9 ,8 5 1:1 274 256

20. Антипирин 4
кислота 3 ,6 7  

Олеиновая кис
12,6 12 ,5 1:1 442

21. Пирамидон 4
лота  6 ,0  

О леиновая

2 2 . Антипирин 4
ки слота 4 ,8  

П альмитинов а я
8 ,1 0 7 ,82 1:1 5 1 3 503

23. Пирамидон 4
кислота 5 ,4  

П альм итиновая
6 .3 6 ,7 1:1 44 4 42 9

24 . Антипирин 4
ки слота 4 ,4  

Фталевая
8 ,6 2 8 ,5 0 1:1 487 481

кислота 1 ,76 10,3 10 ,5 2:1 542 533
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I t 2
25. П ирамидон 4

26. Пирамидон 4

27. Антипирин 3

28 . Пирамидон 4

29. Антипирин 2

30 . Пирамидон 2

31. Антипирин 3

32. Пирамидон 4

33. Пирамидон 4

34 . Пирамидон 2

35. Антипирин 2

36. Антипирин 3

37. Пирамидон 3

38 . Антипирин 2

39 . Пирамидон 2

40 . Антипирин 2

41 . Пирамидон 2

42 . Пирамидон 2

Фталевая 
кислота 2 ,90  

Фталевая 
кислота 1 ,45  
Щ авелевая 
кислота 1 

Щ авелевая 
кислота 1 ,09  

Янтарня 
кислота 0 ,63  

Янтарная 
кислота 0,51 

Адипинзвая 
кислота 1,17  
Адип иновая 

кислота 1,28  
Адипиновая 

кислота 2 ,53  
• Виноградная 
кислота 0 ,7 3  
Виноградная 

кислота 0 ,8  
Лимон 

кислота 1,17  
Лимон, 

кислота 0 ,9 9  
Фумаров. 

кислота 0 ,5 3  
Фумаров. 

кислота 0 ,5  
Мезакоиовая 
кислота 0 ,7  
Мезаконовая 
кислота 0 ,56  

Цитраконовая 
кислота 0 .56

1 0 ,5 8 11 ,0 1.1 397 3 8 0

13 ,3 7 13 ,0 2:1 62 8 58 5

11 ,15 1 1 ,5 6 2:1 502 524

1 4 ,2 8 14 ,10 2:1 5 8 8 596

11 ,33 1 1 ,28 2:1 4 9 4 4 8 5

1 4 ,48 14,3 2:1 580 559

1 0 ,72 10 ,74 2:1 522 5 12

1 3 ,8 14,1 2:1 60 9 5 9 5

11,6 11 ,5 5 1:1 377 3 5 3

13 ,33 13 ,03 2:1 6 3 0 6 5 0

10,3 9 ,9 2:1 544 5 2 9

1 0 ,8 5 10 ,9 0 3:1 774 78 9

1 3 ,92 13 ,6 2 3:1 903 8 8 9

1 1 ,13 10 ,9 2:1 49 2 4 9 8

14 ,5 6 1 4 ,28 2:1 578 5 6 5

11,6 11 ,29 2:1 506 5 1 8

14 ,19 13 ,6 8 2:1 592 5 7 8

14 ,19 13 ,83 2:1 592 5 7 0
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Таблица 2

С о с т а в  и  с в о й с т в а  к о н д е н с и р о в а н н ы х  п р о и з в о д н ы х  а н т и п и р и н а  с а л ь д е г и д а м и  
и  к е т о н а м и  п р е д е л ь н о г о  и  а р о м а т и ч е с к о г о  р я д о в

Н азвани е конденсированного

Процент 
! содержания  

азота

Состав конденси
рованного 

производного Полученное

п. п. производного вычис
лено

най
дено

вычис
лено 0,1 г 
вещества 
г. №а ОН

Потраче
но 0,1 г 

в-ва
соединение

Iшшшжтат*, - ‘2 3 4 5 6 7

1. А н тип и рин- В ан и л и н 10 ,25 10,.01 0 ,0 1 3 7 0 ,0 0 6 9

2 Антипирин-фурфурол 1 1,40 10 97 0 ,0 1 5 2 0 ,0 0 7 6
3.‘ А н т и п и ри н- анис о-в ы й

альдегид 10 ,55 11,10 0 ,0141 0 ,0 0 7 0

4. Антипирин-м-иод
бензальдегид • 8 ,9 8 ,5 8 0 ,0 1 2 0 0 ,0 0 6 3

5. Антипирин-гептаналь 10,0 9 ,8 0 ,0 1 4 6 0 ,0 1 4 3
6. А н тип ири н-и з ов а л е р ь

хнояновый— альдегид 10,8 11 ,0 0 ,0 1 5 4 0 ,0 1 5 5

7. Антипирин-ацетон 11 ,40 11 ,33 0 ,0 1 6 3 0 ,0 1 6 4

8. Антипирин-бутанон 11 ,13 11 ,34 0 ,0 1 5 8 0 ,0 1 5 9

9. Антшшрин-ацетофенон 10 ,12 10,00 0 ,0 1 4 6 0 ,0 1 4 3
10. А нти пи ри н- б еи з о ф ен о н 9 ,4 0 1,0 0 ,0 1 3 0 —
11. Анитипирин-м-иод-бензофенон 7 ,55 ОД 0 ,0 1 0 8 —

Motfox лоргидрат 4 ,4 1 диантипирил 
4-метокси-З-оксифеиил-метана 
Монохлоргидрат 4 ,4 1 диантипирил ф у рил- 
метана

Монохлоргидрат 4 ,4 1 диантипирил пара- 
м е токси-фе нил-мет а на 
Монохлоргидрат 4 ,4 1 диантипирил м-иод- 
фенил-метана

Дихлоргидрат 4 .4 1 диантипирил-гептана 
Дихлоргидрат 4 ,4 1 диантипирил-изобутил- 
метана
Дихлоргидрат 4 ,4 1 диантипирил-диметил- 
метана
Дихлоргидрат 4 ,4 1 диантииирил-метил- 
этил-метана.
Дихлоргидрат 4 ,4 1 диантипирил-метил- 
фенил-метана.
Продукта конденсации не образо»валось 

То же.



радикале карбоновой кислоты галогена в мета-положении по отношению 
к карбоксильной группе, ОН в орто-мета положении, комбинаций несколь
ких функциональных групп, как аминогруппа и гидроксил, двух карбо
ксильных групп, двойной -связи на характер комплексообразования анти
пирина и пирамидона с карбоновыми кислотами не влияет Благодаря бо
лее сильным основным свойствам пирамидона кристаллизация его* комп
лексов с карбоновыми кислотами протекает значительно быстрее. Поэтому 
пирамидон можно рекомендовать как сильный комплексообразователь для 
выделения карбоновых кислот ароматического ряда некоторых высших 
жирных кислот и дикислот алифатического ряда из смесей -с другими, 
кислородсодержащими органическими соединениями. В продуктах кон
денсации антипирина с альдегидами наличие метоксильных групп, атома 
иода, эфирного кислорода в кольце ослабляет основные свойства и приво
дит к образованию не дихлоргидратов 4, 41 диантипирил-алкил- (арил)-ме
тана, а монохлоргидратов 4, 41 диантипирил-алкил-(арил)-метана. Харак
тер конденсации антипирина с альдегидами и кетонами предельного и аро
матического рядов одинаков, но полученные продукты конденсации обла
дают различными физическими свойствами, например, растворимостью, 
что приводит к изменению методики выделения полученных производных.

Выводы
1. Получено 42 комплекса антипирина и пирамидона с карбоновыми 

кислотами.
2. Выяснено влияние состава и строения карбоновых кислот на их 

способность к комплексообразованию с антипирином и пирамидоном и на 
свойства полученных комплексов.

3. С альдегидами предельного и ароматического рядов получено 9 кон
денсированных производных.
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И С П Р А В Л Е Н И Я  И  О Т М Е Ч Е Н Н Ы Е  

О П Е Ч А Т К И

Стр Строка Н ап еч атан о С л ед у ет  читать

7 11 CH. эл е ктроноак ц еп т о рны е э л е к т р о н сд о н о р н ы е
21 U  сн. кислы е ф ен ол ы кислы е н и т р о ф е н о л ы , ф е 

нолы
2 2 1 5  сн. с у л ь ф о д и л и зи н с у л ь ф а д и м е зи н
3 3 2 2  св. а з оп рои зв о димы  х аз одр ои  з в одн ы х
3 3 7 сн. акильны х алкильны х
3 7 3  св. п -а ц е т а м и н о б ен за л ь д е -

гину
п -а ц е т а м и н о б ен за л ь д е г и д а

3 8 2 3  сн. сук ц и н ок си ди зы су к ц и н о к си д азы
3 9 21 св. интенсивны е интенсивно
4 8 16  св. м е т а б ори о к и с л от н о г о м е та бо рнокисл ог о
4 9 1 2  с н . аии л и н у  кс у  он а я а н и л и н + у к с у с н а я  к и сл ота
7 9 6  CH. хноя новый яновы й
9 3 2 сн. до т р ех  почти до  т р е х  часов почти

1 0 3 4  с н . с ф ор м ал ьдеги дом : с ф о р м а л ь д еги д о м ,
1 0 4 9 с н . С ул ь ф ат С ульф ит
1 1 8 11 CH. ПН А Н
1 2 6 1 5  сн. 2 0  —  3 0 2 0  —  2 3
1 2 7 1 св. у гл ем угля
1 2 7 6  св. п р и в ед ен н ы х пр о в еден н ы х
1 2 9 КЗ с н . при т ем п ер а т у р а х при р азл и ч н ы х т е м п е р а т у 

1 2  сн.
рах

1 3 2 р азд ел ен н ы й р аздел ь н ы й
1 6 4 4  с н . Л е т у ч и е  горю чие Л ет у ч и е  на гор ю ч ую  м а с с у
1 6 9 9  с н . дав л ен и я  и м ак си м ум » да в л ен и я »  и м ак си м ум
1 6 9 1 0  сн. и с х о д я щ у ю н и сх о д я щ у ю

И З В . Т П И , ТО М  1 0 2 .


