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Действием иода на соли ацинитросоединений удается, в зависи
мости от условий, вызвать либо отщепление металлического катиона 
(в виде иодида) с димеризацией органического остатка, либо отщеп
ление нитрита с получением производного этилена (х). В случае при
менения этой реакции к нитроиндандиону (I) (2) мы могли ожидать 
или образования 1,2-динитробисиндандиона (II) или дифталилэтилена (III):
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Последний, как безазотистый аналог синего индиго, может иметь 
теоретический интерес. Однако оказалось, что нитроиндандионаты 
реагируют с иодом совершенно в ином направлении. Если к водному 
раствору нитроиндандионата калия прибавить раствор иода в йодистом 
калии, то обесцвечивания раствора иода не наступает. При стоянии 
выпадает зеленоватый студенистый осадок. Под микроскопом видны 
длинные темносерые густо переплетенные нити, и вся масса напоми
нает войлок. Снаружи масса как будто обтянута пленкой, так что, 
зацепив массу стеклянной палочкой, можно вынуть ее всю из сосуда. 
Отфильтрованный и промытый осадок представляет собой плотную 
блестящую массу цвета бронзы и содержит до 60% воды. Осадок 
пахнет иодом и на открытом воздухе отчасти теряет иод. Поэтому 
высушивание осадка производилось в вакуум-эксикаторе в парах иода. 
Высушенный осадок обладает бронзовым блеском и слоистым строе
нием: отрывается пластами, как картон. Сухой осадок может быть 
легко растерт в ступке в черный порошок с зеленым оттенком. Он 
все еще пахнет иодом и при стоянии на открытом воздухе частично 
его теряет, причем становится более тусклым и темным. При легком 
нагревании сухого остатка он разлагается с выделением паров иода.

Качественное исследование осадка показало, что он является трой
ным комплексом, а именно, состоит из нитроиндандионата калия, йо
дистого калия и иода. В холодной воде растворяется приблизительно 
3,5 г в литре, причем раствор желтого цвета, дает реакцию иода на 
крахмал и-титруется тиосульфатом как свободный иод. При нагрева
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нии водных растворов комплексной соли наступает бурное выделе
ние фиолетовых паров иода и жидкость светлеет. После удаления 
всего иода в растворе остается нитроиндандионат калия и иодистый 
калий.

Уже ранее неоднократно было отмечено, что нитроиндандион по 
многим свойствам напоминает галогеноводородные кислоты, т. е. ра- 

.С(\ .
дикал нитроиндандиона с6Н4^ \C(NO2), в дальнейшем обозначае

мый через Ntd, является новым примером псевдогалогенов (3). Обра
зование комплексов с иодом еще раз подчеркивает большое сходство 
нитроиндандиона с галогеноводородными кислотами.

Если, таким образом, нитроиндандионат калия напоминает иодид 
калия, то можно было ожидать образование комплекса с иодом и 
без участия иодида калия, аналогично КЗ'З? и др. Однако иод в кон
центрированном водном растворе нитроиндандионата калия не раство
ряется и раствор последнего остается таким же желтым, каким был 
первоначально. Если же к концентрированному водному раствору 
нитроиндандионата калия добавить насыщенный спиртовый раствор 
иода до темновишневой окраски раствора, не доводя, однако, кон
центрацию до выпадения элементарного иода, то вся жидкость пре
вращается в густую массу войлокообразно переплетенных длинных 
игольчатых кристаллов, состоящих только из нитроиндандионата ка
лия и иода с сильным запахом последнего.

Попытка получения аналогичным образом комплексной соли натрия 
не увенчалась успехом. Даже после 30 суток стояния в закрытом 
сосуде не было обнаружено появления кристаллов или изменения 
окраски раствора. Как выяснилось впоследствии, эта неудача объяс
няется относительно большей растворимостью натриевой комплексной 
соли по сравнению с калиевой.

Комплексную соль натрия удалось, наконец, приготовить следую
щим путе’м. В концентрированный раствор нитроиндандионата натрия 
внесен иод, растертый в мелкий порошок. Последний как бы начи
нает расти и через 24 часа, после перемешивания, весь раствор пре
вращается в густую массу войлокообразно переплетенных длинных 
игольчатых кристаллов комплексной соли, состоящих только из нитро
индандионата натрия и иода с сильным запахом последнего. Ана
логично *может быть получена и комплексная соль калия. Что состав
ные части полученных комплексных солей не претерпели более 
глубокого изменения, видно из следующего. Иод комплексных сое
динений титруется тиосульфатом как свободный иод и при кипячении 
раствора полностью удаляется из раствора. Прибавлением окислителя 
к оставшемуся раствору выделяется весь иод из йодистого калия. 
Прибавлением конц. соляной кислоты к оставшемуся раствору или 
прямо к раствору комплексной соли выделяется свободный нитроин
дандион.

количественное определение составных частей комплексных солей 
велось несколькими путями, из которых наилучшим оказался сле
дующий:

1. Содержание активного иода определялось титрованием 0,1/V 
раствором тиосульфата в присутствии крахмала.

2. Содержание иона иода определялось дальнейшим титрованием 
полученного раствора 0,1 раствором нитрата серебра в присутствии 
эозината калия по Фаянсу. Из полученного общего содержания иода 
вычиталось полученное при первом титровании содержание актив
ного иода.

3. Содержание калия или натрия определялось обычным путем в 
виде сульфата.
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4. Содержание нитроиндандиона определялось в остатке после 
определения общего содержания иода по Фаянсу. Раствор, отфильт
рованный от йодистого серебра, содержит весь нитроиндандион в 
виде соли. Его осаждают при нагревании избытком хлористоводород
ной соли бензидина. Получается нерастворимая бензидиновая соль 
нитроиндандиона непостоянного состава, но содержащая весь нитроин
дандион. Промытый осадок суспендируется в горячей воде и тит
руется едким натрием в присутствии фенолфталеина как свободный 
нитроиндандион. Кроме того, сжиганием определялся азот обычным 
путем.

Ввиду того что комплексные соли не удается перекристаллизовать 
и что они легко теряют часть иода, их состав показывал некоторые 
колебания. Проведенные многочисленные опыты получения этих 
комплексных солей в разных условиях и при различном соотношении 
компонентов, однако, показали, что их состав является постоянным. 
Так например, состав тройной комплексной соли калия приближенно 
соответствует формуле (ККИд)3К4-.13.

Найдено % Вычислено %
Иод активный 30,05 30,90
Иод-ион 9,95 10,30
Нитроиндандион-ион' 45,75 . 46,15
Калий 12,30 12,65
Азот 3,50 3,41

При стоянии на воздухе тройная комплексная соль теряет один 
атом иода. Остаток при дальнейшем хранении на воздухе больше не 
изменяется и состав его близко соответствует формуле (КМ1б)3К4-Л2. 
Двойная комплексная соль „нитроиндандионат калия — иод“ легко 
теряет на воздухе иод. Высушенная в вакуум-эксикаторе в парах 
иода соль приближенно соответствует составу“ (КМфДг.

Найдено % Вычислено %
Иод активный 22,10 21,75
Нитроиндандион-ион 65,30 64,90
Азот 5,13 4,78
Калий 13,20 13,35

При стоянии на открытом воздухе до исчезновения запаха иода 
оставшаяся соль приближенно соответствует составу (К М1П )542.

Аналогично тройной комплексной соли калия были приготовлены 
и анализированы и соответствующие соли натрия, аммония и кальция. 
Тройная комплексная соль натрия, по свойствам совершенно напоми
нающая соответствующую соль калия, оказалась следующего состава: 
(ПаМ1с1)4 №4-Л3 и при стоянии на воздухе также легко теряет один 
атом иода.

Кальциевая соль дает сильно блестящий темнозолотистый осадок 
с фиолетовым оттенком, показывающий под микроскопом строение 
темных серых игол. По составу и свойствам кальциевая соль очень 
напоминает натриевую соль (Са№д3)4 Са42-342.

По внешнему виду на тройные комплексные соли натрия и калия 
похожа и соль аммония, которая приготовлена аналогичным образом 
из нитроиндандионата аммония и раствора иода в иодистом аммонии, 
причем сразу образуется густой почти черный осадок. После высу
шивания в вакуум-эксикаторе в парах иода получено темнофиолето
вое вещество с резким запахом иода. Согласно анализу, состав этой 
соли приближенно отвечает формуле 12МН4М1(1-2МН44-542. Тройная 
комплексная соль аммония, в отличие от солей натрия и калия, при 
продолжительном стоянии на открытом воздухе полностью разлагает
ся с выделением элементарного иода и переходит в нитроиндандио- 
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нат аммония. Двойная комплексная соль „нитроиндандионат натрия— 
иод“, „выросшая“ из порошка иода в растворе нитроиндандионата 
натрия, резко пахнет иодом и на воздухе его очень легко теряет, 
так что определение точного состава затруднительно. Состав прибли
женно отвечает формуле NaNtd-J2.

Как видно, состав этих соединений довольно своеобразен и сложен. 
Их можно отнести к группе „полипсевдогалогенидов“ (4), где имеют
ся подобные примеры: KSCN-6J-4C6H6, CsJ-2J(CN) и др.

В дальнейшем было испробовано осаждение растворами получен
ных тройных комплексных солей калия и натрия (как реактивами) 
других катионов. И действительно, часто получались характерные 
осадки, например хлорид или нитрат кальция дают кристаллические, 
темновишневые, сильно блесящие мало растворимые осадки.

С солями стронция также сразу образуется темнофиолетовый кри
сталлический осадок, по внешнему виду весьма похожий на комп
лексную соль кальция. Под микроскопом видны ромбические корич
невые кристаллы. При стоянии под раствором они медленно 
покрываются бледножелтыми иглами нитроиндандионата стронция. 
В течение нескольких суток'происходит полное превращение. Подоб
ным же образом раствор соли бария дает бурый хлопьевидный оса
док, по внешнему виду похожий на гидроокись железа. Под микро
скопом — длинные войлокообразно переплетенные иглы. При стоянии 
эта соль еще быстрее переходит в нитроиндандионат бария.

Нитрат свинца дает с комплексной солью щелочного металла 
очень мало растворимый, сильно блестящий вишневый осадок кристал
лического строения. При стоянии свежеосажденной комплексной соли 
золотисто-коричневые пластинки постепенно покрываются бледно- 
желтым налетом нитроиндандионата свинца. В течение нескольких 
суток этот переход завершается полностью.

С другими испробованными катионами получить осадок комплекс
ной соли не удалось. Получается или смесь иодидов, полииодидов и 
нитроиндандионатов, или осадка вообще не образуется.

Таким образом, соли нитроиндандиона имеют тенденцию к образо
ванию комплексных соединений с иодом. Комплексные соли образу
ются легче и более стабильны, если участие в образовании комплекса 
принимает также иодид. Часть иода связана весьма лабильно и при 
стоянии на воздухе улетучивается. С увеличением атомного веса 
металла комплексные соли становятся менее прочными и быстрее или 
медленнее разлагаются на свои составные части.
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