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«Заканчивая свою работу при здьшнемъ Уни-
верситетЬ, считаю долгомъ выразить глубокую бла­
годарность моимъ бывшимъ учитслямъ профсссо-
рамъ этого Университета, которымъ я обязанъ своей 
научной подготовкой. 

Многоуважаемому профессору И. Л. К о н д а ­
кову подъ руководством?, котораго сделана эта 
работа, приношу искреннюю благодарность и при­
знательность за совЬты и руководство, которыми я 
пользовался при иснолненш этой работы. 





1ео{ш[ химического строешл, исходя изъ гипотезы о 
четырехатомности и равнозначности четырехъ единицъ 
сродства углерода, донускаетъ, группируя различными 
способами атомы углерода, существоваше восьми изомер-
ныхъ случаевъ для спирта съ формулой С 5 Н 1 2 0 . 

Изъ этихъ восьми изомерныхъ сниртовъ какъ известно 
четыре первичные, три вторичные и наконецъ одинъ 
третичный. С т р о е т е ихъ выражается следующими 
(формулами. 

С I I ; ! - С Н 2 - С I I 2 - С П 2 - С Н 2 011 норм, бутилкарбинолъ 

С Н : ) — > С - С Н 2 О Н третичный бутилкарбиномъ 

Первичные. 

С II 
;> С Н - С Н 2 - С Н 2 О Н пзобутилкарбинолъ 

С11 3 - С Н 2 

С Н 3 

> С Н - С Н 2 О Н метилэтилкарбинкарбинолъ 

СИ. , 

Вторичные. 

с н 3 

с н 3 - с н 2 - с н 2 

> ОН О Н метилнропилкарбинолъ 
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С Н 3 

С Н 3 

с н 
> с н > С11 ОН 

яетпли:юи\юивлкщ)бииолъ 

С Н 3 - С Н 2 

С Н 3 - С Н , 
> С Н О Н дютилкарбннолъ. 

Третичный. 

> С ОН диметнлэтилкарбинолъ. 
С Н 3 - С Н 2 

Но теоретическая представления яти оказались не­
достаточными, какъ для предвид'Ьшя исЬхъ нын* изв'Ьст-
ныхъ случаевъ изомере углеродистыхъ соединешй, такъ 
и для объяснения въкоторыхъ свойствъ этихъ соединений. 

Для обяснешя новыхъ случаевъ изомерш, названной 
геометрической, нриб'Ьгаютъ въ последнее время къ гипо-
тезамъ о нространственномъ расположении атомовъ въ 
частяц'Ь химическихъ соединешй. Гипотеза эта впервые 
была высказана въ 1874 году Вапт-Гоффомъ и Лебелемъ. 
Эти изсл'Ьдователи показали, что соединешя въ которыхъ 
углеродный атомъ соединенъ съ четырьмя различными 
элементами или группами элементовъ, то есть обладающая 
ассиметрическимъ углероднымъ атомомъ, способны вращать 
плоскость полярилащи. Вслйдствхе чего изъ амиловыхъ 
сииртовъ метилэтилкарбинкарбинолъ, метилнропилкарби-
нолъ и метилизонронилкарбинолъ должны обладать каж­
дый двумя стереохимическими изомерами. Лебель нашелъ 
нхъ для метилэтилкарбпвкарбинола и метилпронил-
карбинола. 

Изъ этихъ сииртовъ первымъ сделался извъттенъ 
такъ называемый, обыкновенный или амиловый спиртъ 
брожешя, представляющей собой постоянную примись 
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водлкъ и винныхъ нанитковъ. Получается оыъ какъ по­
бочный продукта нодъ назвашемъ спвушпаго масла, со-
стоящаго главнымъ образомъ изъ амиловаго спирта, при 
винокуреюи, при брожети винограднаго сока и многихъ 
другихъ нроцесеахъ. 

Изъ него то онъ и полученъ впервые въ 1835 году 
Д ю м а 1 ) , который онред'Ьлилъ точку кшгЪшя 131, 5 ° и 
составъ С 5 Н 1 2 0 , принадлежность же къ спиртамъ была 
доказана въ 1839—40 годахъ изсл'вдовашями К а г у р а 2 ) , 
Д ю м а и С т а е а 3 ) . 

Но въ то время неизвестно было фактовъ дающихъ 
возможность судить о существоващи изомерныхъ сниртовъ 
иел'Ьдствш чего онъ долгое время считался однороднымъ 
и настоящимъ гомологомъ утиловаго спирта. 

Мысль, что амиловый спиртъ брожешя нредста-
вляетъ собой изобутилкарбинолъ, впервые была высказана 
Э р л е н м е й е р о м ъ 4 ) на сл'Ъдующемъ основании Ему 
удалось получить изъ щанистаго изобутила кислоту, вполнъ' 
сходную какъ съ валер1ановой кислотой изъ алкоголя 
брожешя, такъ и съ изонронилуксусной кислотой Ф р а н к -
л а н д а 5 ) . 

Такъ какъ синтезъ кисдотъ Эрленмейера и франк-
ланда не оставляли сомненья на счета ихъ строешл и въ 
виду того, что обе ати кислоты сходны съ валер1ановой 
кислотой изъ амиловаго спирта брожешя, то отсюда сле­
довало, что и эта последняя должна им'Ьть тоже етроеше 
какъ и дв'Ь первыя, то есть она должна быть изопроиил-

1) Аппа1еп 13, 80. 
2) 1ЬЫ 30. 228. 
Щ 1Ы&. 35, 143-156. 
1) 1ЫЙ. 8ирр1. б, 337, 
б) Аппа1еп 146, 84, 
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уксусной, а алкоголь, пзъ котораго она получена изо-
бутилкарбиноломъ. 

Дал&с А. Н. П о л о в ъ 1 ; но.гучилъ сухой перегонкой 
солей калыця бензойной и валериановой кислотъ — кетонъ, 
который згри окиелеши даетъ бензойную и изобутириноную 
кислоты. С л е д о в а т е л ь н о валериановая кислота перешла 
въ изобутириновую, а потому въ составе валер]ановой 
кислоты и амиловаго алкоголя изъ котораго она получается 

СН.; 
должна была находиться группа С И 2 — СН < 

С Н Л 

Въ пользу этого взгляда говоритъ и то, что изъ ами­
ловаго спирта брожешя получается амнленъ, а изъ него 
сииртъ, которые оба даютъ при окиелеши ацетонъ; это 
указываешь на то, что какъ въ нихъ такъ и въ амиловомъ 
спиртЬ, пзъ котораго они получены, долженъ заключаться 

С Н . 
раднкалъ СН < " И действительно Ф. Флавищий 2 ) по­
лучи лъ изъ продажнаго амилена, который какъ известно 
получается дЬйств^емъ хлористаго цинка на амиловый 
сниртъ брожешя, алкоголь, а при окиелеши н о с л е д н я г о 
ацетонъ. Но въ виду сомнешй относительно чистоты 
реакщи получения амилена изъ амиловаго спирта брожешя 
дейстмемъ хлористаго цинка, онъ нолучалъ амиленъ изт, 
шдистаго амила д,е:"ств1емъ спиртовой щелочи, но алкоголь 
полученный изъ этого амилена при окиелеши далъ опять 
анетонъ. 

Наконецъ А. М. Бутлеровъ и Козловъ 3 ) получили 
лри электролизе валер1ановой кислоты изобутиленъ. 
Оброзованпо же этого углеводорода можно дать только 

1) Ж. Р. X О. 4, 70. 
2) Ж,. Р. X. О. 7, 109. 
3) Ж. Р. X. О: 2, 11 
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тогда простое обълснеше, когда мы нримемъ для вадер1а-
новой кислоты, а следовательно и амиловаго спирта 
брожешя, указанныя выше формулы строешя. 

Приведенныхъ доводовъ, казалось, было бы достаточно 
для того чтобы признать, что амиловый саиртъ брожешя 
есть изобутилкарбинолъ, но въ 1855 году И а с т е р ъ >) но-
казалъ, что алкоголь брожешя не нредставляетъ хими-
ческаго индивидуума, а соетоитъ изъ двухъ изомерныхъ 
спиртовъ, изъ кото])ыхъ одинъ дъйствуетъ на поляризо­
ванный св'Ьтъ, а другой н'Ьтъ. Пастеру удалось изолиро­
вать эти спирты и указать что они разнятся но своимъ 
физическимъ свойствамъ, но точкамъ КШГБШЯ И НО удель­
ному весу. 

Какъ скоро сделалось известнымъ это о т к р ь т е 
П а с т е р а в о з н и к ъ воиросъ: изомерныли эти два спирта или 
тождественны и если изомерны, то какое они имеютъ строеше V 
Съ целью разрешить этотъ воиросъ иредп))инятъ былъ 
рядъ работъ, но ни о д н а и з ъ нихъ не дала достаточно 
данныхъ для его окончательная) р е ш е т я . Работы эти 
были направлены къ тому, чтобы получить по возможности 
въ отдЬльномъ вид]; эти два алкоголя, приготовить изъ 
нихъ производныя и изучить ихъ лревращешя, которыя 
могли бы служить къ уясненш ихъ строения. 

IIIт а л ь м а п ъ 2 ) занимался сравнительным! изучешемъ 
солей валерхановыхъ кислотъ изъ алкоголя брожешя и 
получаемой изъ валергановаго корня и нашелъ что оне 
тождественны, за изключешемъ ба1штовыхъ солей; изъ 
которыхъ соль первой кислоты не кристаллизуется, соль 
же второй кислоты способна кристаллизоваться легко. 

1) СотрЬ. геий. 41, 296. 
2) Аппа! 147, 120, 
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Принимал но внимаше работы Ш т а л ь м а н а , О р л е н -
м е н е р ъ и Гелл ь >) приготовили отдельно соли валер1ано-
выхъ кислотъ, получаемыхъ изъ д е й с т в у ю щ а я и недейст­
вующего слиртовъ, такъ какъ соли, отличныя другъ отъ 
друга но способности кристаллизоваться, могли принадле­
жать двумъ валер]ановымъ кислотамъ, изъ которыхъ одна 
получена изъ оптически действующего спирта, а другая 
изъ нед'Ьйствующаго. По ихъ излт>дован1ямъ оказалось, 
что кислоты, нолученныя изъ алкоголей оптически раз-
личныхъ, действительно различны, какъ по неодинаковой 
способности баритовыхъ солей кристаллизоваться, а также, 
согласно съ показаниями П е д л е р а 2 ) , во многихъ другихъ 
отношешдхъ. Н1)инимая во внимаше различ]е бар1евыхъ 
солей вале})1ановыхъ кислотъ, иолученныхъ изъ оптически 
действующего и нед'Ьйствующаго амиловаго спирта, Э р л е н -
мой е р ъ а ) высказаль предположеше, что оптически дейст­
вующей амиловый спиртъможетъ имЬть следующее строеше: 

С Н 3 С 2 1 Ь , 

V 
СН 

I 
СН 2 о н 

Наконецъ Г5 ы ш н е г р а д с к Н 1 4 ) , при реакщи получения 
.амилена изъ юдистаго амила брожешя действхемъ спир­
товой щелочи, нашелъ, что шдюры оптически действую­
щего и недействующаго амиловаго спирта, при обработке 
этой ноказываютъ различное отношеше. 1одюръ оптиче­
ски! действующаго спирта весь переходитъ въ углеводо-

1) Аппа1еп НЮ, 257. 
2) Аппа1еп 147. 243. 
8) Аппа1еп 160, 299. 
4) Ж. Г. X. О. О, 203. 
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родъ, а юдюръ оптически педййствующаго спирта, главнымъ 
образомъ, въ этиламиловый эфиръ. Изследовавъ отноше-
ш е это онъ высказалъ убеждеше, что углеводородъ нахо-
дяшДйся въ такъ называемомъ смешанномь амилене им'Ь-
етъ следующую форму строешя : 

СН 3 С 2 Н 5 

V 
С 

II 
с н 2 

и что образование его происходить изъ оптически дейст­
вующа™ спирта, которому слъугуетъ приписать формулу 
строешя 

о н 3 0 2 Н 5 

V 
с н 

I 
СН2ОН 

Кроме этого и гипотеза, что соединения обладающая 
ассиметрическимъ углероднымъ атомомъ, способны вра­
щать плоскость поляризащи, подверждаетъ выше приве­
денную формулу строешя. Изъ краткаго обзора этого 
видно, что продажный амиловый спиртъ состоять дейст­
вительно изъ двухъ изомеровъ, во первыхъ оптически не-
дяйствующаго — изобутилкарбинола, во вторыхъ оптически 
действующего метилэтилкарбинола, а также что кроме 
последняго оптически действующими могутъ быть еще два 
изомера, метилпропилкарбинолъ, и метялизопронилкарби-
нолъ. Прежде чемъ перейти къ фактической части ра­
боты мне казалось не безъинтереснымъ дать короткое 
о н и е а т е этихъ четырехъ спиртовъ. 
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Изобутилкарбинолъ 

СН:< 
> с н С Н 2 - С Н 2 О Н 

Алкоголь этотъ представллетъ большую чась продаж­
ного амиловаго спирта. Онъ находится связанны.чт. ст. 
ангеликовой и тиглинопой кислотой въ масле римской 
ромамки, кипящей отъ 2 0 0 ° до 205° . Синтетически онъ 
иолученъ изъ изобутиловаго цианида Г> ал б 1 а и о ') но способу 
Ли б о н а и Р о с с и. Способъ этотъ даетъ возможность сни])ту 
жирнаго ряда перейти непосредственно къ его высшему 
гомологу, носредствомъ нревращешл его въ щаниетое 
соединеше а потомъ въ кислоту. Эквивалентная см'Ьсь 
известковой соли муравышной кислоты, при перегонке 
маленькими лорпдями даетъ альдегидъ, который возстано-
в л е т е м ъ переходитт> въ сниртъ. 

Далт.е Ф р и д е л ь 2 ) лолучилъ :;»тотъ же слиртъ изъ изо-
налер1ановаго альдегида, дЬйстн1емъ амальгамы патргн. 

Наконецъ сниртъ этотъ можетъ быть получент» еще 
но способу ( ' и л ь в а , какъ ноказалъ это К о н д а к о и ъ изъ 
амиловаго спирта брожешя, для этого изъ носл4дпяго 
помощью шда и краснаго фосфора получаютъ шдюръ, 
его переводятъ обработкой растнора едкаго калля въ мети-
ловомъ спирт 1 ! въ метиламиловый эфиръ, а изъ последняго 
действ1емъ шдистаго водорода получаютъ с н и р т ъ . Изъ 
синтезопъ этихъ следуетъ что изобутилкарбинолъ есть не­
посредственно выслпй гомологъ изобутиловаго спирта съ 
фо])мулой строешя следующей: 

> СН - С Н 2 СП 2 ОН 

1) Ви1. аоо. с Ы т . 28, 27. 
2) Аппа1еп 124, 326. 
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Метилэтилкарбинкарбинолъ. 

Наоснованшгипотезы.1 с б е л я и В а н т ъ - Г о ф ф а , что 
соединения въ которыхъ углеродъ связанъ съ четырьмя 
различными элементами или группами элементовъ обла-
даютъ способностью вращать плоскость поляризации, а 
также на основанди превращены! метилэтплкарбпнкарбн-
1гола, приписываютъ ему следующую структурную формулу. 

СНз-Сн", > С П - С Н ' 0 Н 

Впервые спиртъ этотъ иолучилъ въ 1855 году ТТас-
т е р ъ 1 ) изъ амиловаго спирта брожешя, и вместе съ гнмъ. 
Н а с т е р ъ ноказалъ что амиловый спиртъ брожешя не лред-
ставляетъ индивидуума, а состоитъ изъ двухъ изомерныхъ 
енпртовъ оптически дМствующаго и оптически нед'ьйству-
ющаго. Для разделешя этихъ спи])товъ имъ и бнлъ нред-
ложенъ следуют! й способъ: 

Обыкновенный амиловый спиртъ обработываютъ рав-
нымъ количествомъ крепкой серной кислоты и иолучен-
пую амилосъ'рную кислоту насыщаютъ углекислымъ бар1емъ. 
Полученная бар1евая соль амилост.рной кислоты можетъ 
быть разделена на двЬ соли, отличаюнцяся но своей рас­
творимости, изъ которыхъ трудно растворимая соль при-
падлежитъ оптически недеятельному спирту, а легко раство­
римая оптически деятельной модификащи. 

Изъ последнихъ маточныхъ растворовъ, разложешемъ 
слабою серной кислотой П а с т е р о м ъ и быдъ нолучепъ 
спиртъ, который имелъ точку кипешя 127—128° и ока­
зал (!Я на одинъ процента плотнее педействующаго спирта. 
(!ниртъ этотъ вращалъ плоскость поляризации на 20° влево 
въ трубке въ 50 С т Другой елгособъ предложенъ былъ 

1) СогарЬ. геп(1. 41.2У0. 
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впослт>дств1и Л е б е д е м ъ 1 ) , этотъ излтэдователь для отделешя 
оптически дЪятельнаго спирта проиускалъ хлористый во-
дородъ въ амиловый сниртъ брожения при 100° и отгонялъ 
быстрее образующейся хлористый амилъ нед^ятельнаго 
спирта. Этимъ путемъ Л е бе л ь выд'Ълидъ спиртъ, кинящн! 
при 128° и вращаюшдй плоскость поляризацш на 
4°,38 влево для 100 с. м. 

Наконецъ Р о ж е р ъ 2 ) видоизмт,нен1емъ способа Лебеля, 
нагревашемъ амиловаго спирта брожешя въ занаянныхъ 
трубкахъ съ дымящейся соляной кислотой получилъ спиртъ 
съ температурой КШТ/БШЛ 128 ,25° — 129 ,15° с и удель­

ным!, вращешемъ при 2 2 " — '>,'!. 

Метилпропилкарбинолъ. 

С Н 3 - С Н 2 - С Н 2

 > с н о н 

Сниртъ этотъ находится въ незначительномъ коли­

честве въ картофеле. Получить его можно изъ соответст­

вующего хлористаго еоединешя С 3 Н 7 . СНС1. С Н 3 или шдис­

таго соединения С 3 Н 7 . С'Щ. СЫЛ при дЬйствш на нихъ 

уксусносеребряной солью получаютъ эфиръ, а омылешемъ 

носледняго спиртъ. Фридель 3) получилъ его изъ метил-

нролилкетона действгемъ амальгамы натрия. Н а г н е р ъ 4 ) , 

указавнйй обпцй снособъ получения вторичныхъ спиртовъ 

при д,ейств1и альдегидовъ на цинкорганнческ1я соединешл 

получилъ описываемый сниртъ изъ уксуснаго альдегида 

двйств1емъ цинкпропила. Реакция эта можетъ быть выра­

жена еледующимъ уравнешемъ: 

1) Ви11. 80С. с Ы т . 26,199. 
2) ,1оиг. с Ь е т . аос. 1839 1, 1130-35. 
3) ЛаЬгЪ. иЬ. А. Гог1. ± СЪегте 18%, 513. 
4) Ж. Г. X. в . 16, 333-
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Н 

К - С О Н 4 - 2 п ( С 3 Н 7 ) 2 = К — С < : - О - 2 п С 3 Н 7 

С 3 Н 7 

Н Н 
К -С < - О 2 п С Я П 7 + Н 2 0 = К - С < — 011 -ЬСз II„ + 2 п О 

С Л И 7 С 3 I I -
Другой сиптсзъ помощью металлоорганичсскихъ сое­

динены нредложеиъ М а р к о в п п к о в ы м ъ 1 ) : действуя ципк-
роииломъ па хлористый ацстилъ онъ нолучилъ метилнро-
пилкарбинолъ. Что касается его строешя, то оно 
лвствуетъ изъ указанныхъ сиптезовъ. Спиртъ этотъ, 
обладая ассиметрическимт. углероднымъ атомомъ, долженъ 
былъ быть оптически д'ьятельньшъ. Действительно 
Л об е л ь 2 ) давъ разниться въ метилпроштлкарбиноде 
РешсШшт д1апсит нолучилъ спиртъ вращающий! плос­
кость поляризащи въ 22 С т — 12 ( ) , 33. 

Метилизопропилкарбинолъ. 

СИ а

 > Ш 

М ю и х ъ 3 ) въ 1871) году действ]'емъ амальгамы патргя 
на метилизопропилкетонъ, нолучилъ метилизоирошглкар-
бинолъ и опрсделилъ его строешс. Далее Б ы ш н е -
г р а д с к 1 Й 4 ) помощью серной кислоты отделилъ изъ про-
дажнаго амилена изонропнлэтиленъ и мстилэтилатп.тспъ. 
При дейетвш шдистаго водорода на изопропидэтилснъ 

1) Ж. Р. X. О. 15,407 
2) ,1аЪг. йЬ. а. Рог!. сЗ. с1ю1ше 1^79, 492. 
3) Аппа1еп 180, 339. 
4) Ж. Р. X. <>. 9. 200. 

2 
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ОНЪ ПОЛУЧИЛЪ 10Д10рЪ, ИЗЪ КОТОраГО ДТ)ЙСТВ1еМЪ окиси 
свинца полученъ метилизолролилкарбинолъ. Наконецъ 

В и н о г р а д о в ъ : ) получилъ этотъ же спиртъ изъ 
бромо бромистаго ацетнла С Н 2 В г С О В г при дЪйствш 
цинкметила. 

Метилизоиропилкарбипо.тъ, какъ видно изъ формулы 
его строен!», обладастъ также ассиметрическимъ углерод-
нымъ атомомъ и хотя до сихъ норъ еще изъ него не по­
лучено оптически д'Ьггслг.наго видоизменения то это вовсе 
не отрицаетъ возможности его получешл. 

Закапчивая зтимъ изложен!с историческаго очерка объ 
амиловыхъ сниртахъ я позволю себе более подробно оста­
новиться па одномъ изъ лихъ, а именно оптически дЪйст-
лующемъ амилономъ спирте, или метилэтилкарбиикарби-
ноле, нолучеше котораго изъ продажпаго амиловаго спирта, 
въ которомъ онъ находится въ смеси съ оптически 
недействующем?, амиловымъ спиртомъ, пзобутплкарбино-
ломъ представляетъ пе незначительныя трудности. 

Для разделен!!! этихъ спиртовъ какъ видно изъ 
вышснриведецпаго очерка мы въ настоящее время распо-
лагаемъ способомъ П а с т ё р а 2 ) и способомъ Л е б е л я 3 ) . 

Способъ Пастёра осиовапъ на различной раство-
вимости б а р 1 е в ы х ъ солей амилосерной кислоты, иричёмъ 
изъ более растворимой соли, остающейся въ маточныхъ 
растворахъ, получаемыхъ при фракционированной кристал-
лизащй этихъ солей, разложешемъ серной кислотой и 
получается оптически действующи! сниртъ. 

Но такимъ нутемъ не было достигнуто нолнаго 
разделешя спиртовъ, такъ какъ получаемый изъ трудно-

1) Аппа1еп 191, 125. 
2) Сотр*,. геп(1. 41, 96. 
3) Ва11. зос. с Ы т . 21, 542 и. 25, 545. 
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растворимой соли недействующей спиртъ всё же имеетъ 
малое вращеше. Такъ наприм'връ недействующш ами­
ловый спиртъ полученный Э р л е н м е й е р о м ъ и Г е л л ь 1 ) 
им'Ьлъ слабое вращение. И е д л е р ъ 2 ) хотя и говорить 
что одно изъ видоизменены! его спирта, было оптически 
недействующее, по онъ самъ ваблюденш надъ враща­
тельной способностью этого спирта не нроизводилъ, а 
Франкландъ, который нхъ двлалъ, пе указываетъ съ какимъ 
аппаратом?, были произведены цаблюдсшя. Поэтому за-
ключсшя П е д л е р а о неспособности вращать плоскость 
1голяризад1и амиловаго спирта тт.ряютъ убедительное 
значеше, такъ какъ нельзя знать что они выражаютъ. 

Другой сиособъ, какъ уже сказало, открыть .'Тебелемъ 
и заключается въ томъ, что оптически недействующая 
модификация амиловаго спирта, скор1.с поддается д е й с т в ш 
хлористаго водорода п])и возвышенной температуре и 
превращается въ хлорюръ чемъ оптически действующая. 
Но не смотря на то, что алкоголь полученный этимъ 
путемъ бывши! въ рукахъ .Нобеля обладалъ наибольшей 
способностью вращешл, авторъ самъ высказалъ с о м н и т е 
относительно полной индивидуальности его, въ виду того, 
что въ конце реакщи, можетъ образоваться по его мнению со­
вершенно справедливому смЬсь обонхъ спиртовъ въ такомъ 
отношеши, что хлористый водородъ будстъ уже действовать 
въ одинаковой степени на тотъ и другой, а во вторыхъ н е ­
которая часть изобутилкарбинола не превращается въ хло­
рюръ. Вследствие выше сказаннаго, показашя какъ опти-
ческихъ такъ физическихъ и химическихъ свойства, полу-
ченныхъ разными авторами действуюшпхъ модификаций 
амиловаго спирта весьма расходятся. 

1) Аппа1еп 160, 277. 
2; Аипа1еп 147, 244. 

2» 
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Такое же разнолгасхе имъетъ мътто у ближайжаго лроиз-
воднаго этого спирта, валер1ановой кислоты, особенно за­
метно оно между валер1ановыми кислотами полученными 
Р о ж е р ъ 1 ) и Г ю е и Ш а в а н ъ 2 ) которые оба получили 
кислоты съ наибольшимъ в р а щ е т е м ъ . Первый изъ нихъ 
получилъ ее изъ оптически действующего спирта, полу-
ченнаго имъ видоизм'Ьнетемъ способа Л е б е д я съ удЬль-
нымъ в р а щ е т е м ъ — 5 °, 2 и получилъ кислоту съ враще­
т е м ъ для ос/Б = + 13°, 9 при 22° . 

Г ю е и Ш а в а н ъ окисляли спиртъ съ уд'Ьльнымъ 
в р а щ е т е м ъ — 4 °, 4 и получили кислоту съ в р а щ е т е м ъ 
для а / Б = 4" 13°. 04 значить первый изъ спирта съ 
болыпимъ в р а щ е т е м ъ почти на 1 градусъ полулчиъ кис­
лоту, которая вращала плоскость лоляризащи меньше, 
чъмъ кислота полученная вторыми изсл4дователями изъ 
спирта съ менынимъ в р а щ е т е м ъ . 

Наконедъ въ очень недавнее, время Ш ю ц ъ н 
М а р к в а л д ъ 3) получили кислоту съ несравненно большей 
способностью вращешя плоскости поляризащи, получили 
они ее изъ метилэтилуксусной кислоты, которую получили 
синтетически по способу К о н р а д ъ и Б и ш о ф ъ 4 ) Изъ 
кислоты этой посредствомъ оптически дМствующаго осно-
вашя , а именно бруцина они получили соль, последняя 
была подвержена фракщонированной кристаллизацш и 
разделена такимъ способомъ на двЬ соли отличаюпцяся 
по своей растворимости изъ нихъ и получены двй валер1-
ановыя кислоты одна съ вращешямъ — 14° другая съ 
в р а щ е т я м ъ -4- 10°. 

1) ,1оиг. сЪет . зос. 1893, 1330 
2) СотрЬ. геп<1. 116, 1464. 
3) Вег. Д. Леи*. оЬ. 29, 62. 
4) Аппа1еп 204, 151. 
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Если сопоставить нос.г?;дшй способъ лолучешл ва­
лериановой кислоты съ способомъ получешя оптически 
действующего спирта, также получающагося по способу Мас­
тера фракционированной кристаллизацией, а также принять 
во внимаше способъ получешя его по способу Л е б е л я и 
ВМ'БСТЪ1 съ т'Ьмъ невозможность получения его въ чистомъ 
виде, то можно вывести заключение, что и валер1ановая 
кислота, полученная вышеприведенными авторами не 
нредставляетъ индивидуума съ прсд'Ьльнымъ в р а щ е т е м ъ 
и остается предположить что пока не онред'Ьленъ пре-
д^лъ вращешл, какъ для валериановой кислоты, такъ и 
для амиловаго спирта. 

Принимая все выше сказанное во внимаше можно 
пршти къ заключению, что оптчески действующей амило­
вый спиртъ, какъ и многочисленные его дериваты въ 
чистомъ виде вообще не получены. Л между гЬмъ въ 
химической литературе носледняго времени, въ особенности 
францзуской, касающейся вопроса изменешя оптической де­
ятельности органическпхъ соединены! съ ассиметрическимъ 
углероднымъ атомомъ, въ зависимости отъ атомнаго веса 
связанныхъ группъ и радикаловъ и, но преимуществу, нред-
ставляющихъ производныя оптически действующего 
амиловаго спирта, выделеннаго известными пыне мето­
дами, принимается спиртъ этотъ за абсолютно чистое 
вещество. 

Въ виду такого рода разногласш и предложено было мне 
Профессоромъ И. Л. К о н д а ко в ы м ъ получить оптически 
действующи! амиловый спиртъ по существующимъ способу 
Пастёра и по способу Л е б е л я и выяснить во первыхъ, кото­
рый способъ удобнее и лучше, во вторыхъ убедиться дости­
гается ли полное отделеше амиловыхъ спиртовъ другъ отъ 
друга и доказать это, въ третьихъ проверить имеющаяся фак-
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тичесшя данныя прежнихъ изсл'Ьдователей о метилэтил-
карбинкарбинол гЬ, въ четвертыхъ изучить производпыя 
этого амиловаго спирта, особенно 1одю ръ его, въ нятыхь 
получить изъ него амиленъ и въ шестыхъ, наконецъ, изу­
чить его превращения. 

О приготовлеши оптически д й т в р щ а г о амиловаго с и р а . 
Приготовлеше метилэтилкарбинкарбинола я началъ 

способомъ П а с т ё р а , но въ виду того, что МНЕ для ра­
боты моей необходимо было имъть спиртъ съ возможно 
большимъ вращешемъ плоскости ноллризащи, я ръншлъ 
производить реактщо надъ большимъ количеством!, спирта, 
предполагал что фракщонируя больная количества Оар1еной 
соли амилосЬрпой кислоты, миЬ скорее удастся отдплсше 
ихъ другъ отъ друга. Сниртъ взятый для получения ами-
сЬрной кислоты, высушенный нлавлепнымъ ноташомъ и 
изв'Ьстыо лм'Ьлъ точку кшгЬшя 12!)°—131,5" удельный в'Ьсь 
при 22" 0, 8167 и незначительное вращеше плоскости 
поллризацш влтзво. 

Для нолучешя амилосЬрной кислоты десять кило-
краммовъ этого спирта были смешаны согласно ноказашямъ 
П а с т е р а , Л е я и др. съ равпымъ коллчествомъ сЪрной 
кислоты и см'Ьсь эта поставлена на нисколько дней въ 
теплое м'Ьсто. Полученная такимъ образомъ кислота ок­
рашенная въ темно бурый цвт.тъ, разбавлялась водой до 
выд'Ьлешя на поверхности слоя уносящаго съ собой веЬ 
красяпця вещества, такъ что растворъ амилосЬрной кис­
лоты имтзлъ лишь слабо желтое окрашиваше. Растворъ 
кислоты насыщался углекислымъ баргемъ и оставшаяся, 
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послЬ осаждешя еернокислаго бар1я, бар1евая соль амило-
сЬрпой кислоты въ растворе подвергалась фракциониро­
ванной кристаллизац. и. 

Работа эта чрезвычайно утомительна, и сопряжена 
съ громадной потерей времени, гЬмъ более что мпе при­
ходилось работать съ такими большими количествами, для 
того чтобы достигнуть удовредворительнаго результата я 
былъ нринужденъ употребить около чечырехъ м'Ьсяцевъ 
временя. Изъ наточлаго раствора, полученнаго фракцио­
нированной кристаллизащей бариевой соли амилос4р-
нон кислоты, разложешемъ слабой серной кислотой 
былъ лолучень спиртъ, который имелъ тогку к и п е ш я 
128"—120,5" С подъ давлешемъ 752 Мм. 

Определение удельпаго веса при 0° и при 22° дало, 
Весь воды при 0° = 3,0045. 
Весъ того же объема спирта при 0° = 2,4893 
Весъ воды при 22° — 2,9885 

Весь того же объема спирта при 22° — 2,4443 
Удельный весъ спирта при 0° = 0,8284 
Удельный весъ спирта при 22" = 0,81 52 

Уголъ вращешя его былъ олределенъ въ приборе Л о р а н а 
при 23° въ трубке длинною въ 10 См. и оказался а = 3,30° 
отсюда удельное вращеше [ а | в . = - 4 , 0 4 ° . 

Что касается соли, имевшей промежуточную раст­
воримость, то при разложенш ея былъ полученъ спиртъ, 
онтичесшя свойства котораго очень мало отличались отъ 
свойствъ спирта взятаго для переработки. 

Алкоголь полученный отъ разложешя мало раство­
римой соли имелъ весьма слабое вращея1е. 

Какъ видно изъ вышссказаннаго и мне не удалось 

достигнуть нолнаго разделешя спиртовъ, не смотря на 

всю тщательность работы, и я склоненъ думать что оно, 
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вообще не достижимо по способу П а с т ё р а , такъ какъ 
легко растворимая соль при фракционированной кристал-
лизацш всегда увлекаетъ собой часть труднорастворимой 
соли и наоборотъ труднорастворимая соль часть легкорас­
творимой. ЗДЕСЬ Я хочу еще указать па интересное я в -
леше мною зам'Ьчепное. Кристаллы бар1евой соли амило­
сЬрной кислоты, какъ оптически д'Ьйствующаго такъ и 
оптически нед'Ьйствующаго спирта, по указашямъ самого 
П а с те ] ) а , какъ и другихъ авторовъ работавшихъ съ нимъ, 
выделяются въ одинаковыхъ формахъ и за искдючешемъ 
различной растворимости пе отличаются другъ отъ друга. 
Что касается до солей нолученныхъ мною, то это не со-
всЬмъ такъ, въ виду того что маточный растворъ легко­
растворимой соли оставленный самопроизвольному исна-
ренпо, на м'Ьстахъ сонрикосновешя поверхности раствора 
соли съ сосудомъ образуетъ бородавкообразныя кучки чрез­
вычайно мелкихъ кристалловъ и сравнительно небольшое 
количество соли кристаллизующейся въ обыкновенныхъ 
кристаллахъ, между тгЬмъ какъ растворъ тр\дпорастворимой 
соли, то есть принадлежащей оптически недействующему 
спирту ихъ не даетъ. 

За невозможностью выделить изъ продажнаго ами­
ловаго спирта способомъ П а с т е р а оптически действую­
щей спиртъ съ предельной способностью вращешя плос­
кости лоллризащи, я нерешелъ къ получению его по спо­
собу Л е б е л я нричемъ реакщя производилась при следую-
щихъ услов1яхъ: 

Въ рядъ состоящей изъ четырехъ соедипенныхъ 
между собой колбъ, съ ностненно убывающимъ количест-
вомъ кинящаго продажнаго амиловаго спирта съ точкою 
кин'Ьшя 129°— 131,5° и уд'Ьльнымъ в'Ьсомъ при 22° 0,8107, 
пропускался медленной струей хлористый водородъ. Нос-
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ледняя изъ этихъ кодбъ была соединена съ дефлегмато-
ромъ, который въ свою очередь соединялся съ холодиль-
никомъ и нрхемникомъ, для собирашя образовавшихся при 
реакцш продуктовъ. По мере накоплешя послъднхъ 
въ пр1емникъ" они подвергались обработке дестиллирован-
ной водой, нричемъ получались два слоя, верхшй слой 
состояний и з ъ хлористаго амила отделялся отъ нижпяго 
воднаго заключающая амиловый спиртъ и соляную кис­
лоту растворъ этотъ вслт.дъ за тт>мъ былъ нейтрализованъ 
щелочью, а спиртъ выд 'Бленъ отгонкой и нрибавленъ к ъ 
находящемуся въ первой колбе то есть ближайшей къ 
хлористому водороду нричемъ по мере уменыпешя въ н е й 
алкоголя, прибавлялось новое количество продажпаго 
спирта. Обработавъ такимъ образомъ амиловый спиртъ 
брожешя впродолжеши почти двухъ мъсядевъ и отдЬливъ 
фракщонировкой ирисутсвующш хлористый амилъ, мнй 
удалось получить оптически действующи"] спиртъ. который 
им^лъ точку кинъ'шя 128°—129 °С нодъ давлешемъ 752 Мм. 

Опредвлеше удт^льнаго веса спирта при 0 ° и при 
22° дало. 

В^съ воды при 0 ° = 3,0045. 
В'Ьсъ того же объема спирта при 0 ° = 2,4905 
В'Ьсъ воды при 22° = 2,9885. 
В4съ того же объема спирта при 22° — 2,4305. 
Удельный весъ спирта при 0 ° = 0,8299. 
Удельный весъспирта при 22° = 0,8140. 

Уголъ вращешя его былъ определенъ въприборе Л о р а ­
н а при 24° въ трубке длинною въ 10 Ста показался 
а = —4,17° отсюда удельное вращеше [ а ] 0 . — — 5,12°. 

Если сопоставить эти два способа получешя 
оптически дМствующаго амиловаго спирта, то не 
трудно заметить преимущества носл4дняго, во пер-
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выхъ по сравнительной легкости подучешя, а но вторыхъ 
потому, что при этомъ способе получается сии])тъ въ бо­
лее чистомъ виде, то есть съ большей вращательной спо­
собностью. Но какъ видно изъ последующа,™ и этотъ 
сниртъ, песмотря на значительное вращеше плоскости 
поляризащи не представляетъ собой индивидуума, очис­
тить же его далее по этому способу невозможно, такъ какъ 
въ конце реакщи образуете.:! вероятно смесь обоихъ спир­
товъ ВТ) такомъ отношен)!:, что хлористый водородъ уже 
действуетъ въ одинаковой степени на тотъ и другой и 
нритомъ реакщя не имеет';, предела. 

Невозможность получеш'я чистаго спирта навела меня 
на мысль соединить ути два способа, то есть получить 
изъ продажнаго амиловаго спирта но способу Л е б е л я 
оптически действующи! спиртъ съ возможно большимъ 
вращешемъ, аеппртъ этотъ подвер: путь дальнейшей очистке 
но способу П а е т ё р а , применяя такимъ образом'!, спиртъ 
съ очень сильнымъ нращешемъ, его легко можно очистить 
отъ небольшой примести недействующей модификащи. 
Наконецъ можно было бы сделать несколько носледова-

в тельныхъ нереработокъ спирта въ амилосериую кислоту 
до т'Ьхъ поръ пока вращательная способность перестанетъ 
увеличиваться. Эта онеращя конечно, сопровоагдалась бы 
большой потерей вещества и времени. 

Къ сожалешю мнЬ пока не удалось выполнить за 
недостаткомъ времени задуманнаго, но уже теперь я уве­
ренно могу высказать предположение, что, если этотъ 
сниртъ такимъ образомъ и не удастся быть можетъ полу­
чить въ абсолютно чистомъ виде, то получится спиртъ съ вра-
щешемъ весьма незначительно отличающимся отъ предела 1 ) . 

1) Работа эта мною уже начата и над'Ьюсь въ недалекомъ буду-
щомъ сообщить о полученныхъ результатахъ. 
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Въ начале этой работы я сказалъ, что задача моя 
состояла въ томъ, чтобы получить оптически д'МствуюшДй 
спиртъ съ возможно большей способностью вращешя плос­
кости ноляризащи, а изъ него получить шдюръ, шдюръ 
этотъ подвергнуть действие спиртовой щелочи и. т. д. 

Для приготовлешя шдюра я воспользовался одиимъ 
изъ извъстиыхъ сиособовъ получешя его помощью года 
и краснаго фосфора. Сущсствуетъ еще другой способъ 
получешя ^одюра, состящш въ томъ, что спиртъ насы­
щается газообразпымъ юдистымъ водородомъ при опреддз-
ленныхъ услов1яхъ. Способъ этотъ особенно удобно при­
меняется къ т^мъ спиртамъ, которые при нереведеши въ 
т д ю р ы изменяются. Надо бы было и въ данномъ слу­
чае предположить этогь носледшй случай, если бы Ле­
б е д ь не доказалъ что шдюры действующаго амиловаго 
спирта, приготовленные юдистымъ водородомъ и фосфоромъ 
и 10домъ совершенно одинаковы. А такъ какъ п о с л е д и т 
способъ легче, то я и воспользовался имъ. 

Для этого въ колбу съ обратно ноставленнымъ холо-
дилышкомъ помещалась одна часть краснаго фосфора и 
шг'.ъ частей спи]>та съ указаннымь выше в р а щ е т е м ъ . 
Смесь эта осторожно подогревалась до кииешя, а потомъ 
черезъ воронку прибавлялось восемь частей растертаго 
въ порошокъ суха го шда, после чего полученный про­
дукта, кипятился впродолжеши трехъ часовъ и перегонялся 
съ водяными нарами. 1одюръ после обычиыхъ операнд й 
очистки и сушешя югьлъ точку к и н 4 т н 146° — 147° С. 
подъ давлетемъ 751 Мм. 

Онределеше удельнаго веса при 0° и при 22° дало 

Весъ воды при 0" = 3,0045. 
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Весъ того же объема юдюра при 0° = 4,6138. 
Весъ воды при 22° - 2,9885. 
В ГБСЪ того же объема щдюра при 22° = 4,5033. 
Удельный вт}съ шдюра при 0 ° = 1,5356 
Удельный весъ шдюра при 22° = 1,5068. 
Утолъ вращешя былъ определенъ въ приборе Л о ­

р а н а въ трубке длиною въ 10 С т . и оказался а = + 
6,45° откуда удельное вращеше [ а ] в . = -+- 4,28°. 

О д р г о т о в ж ш несимметричнаго м е ш э ш э ш е н а . 
Получить этотъ углеводородъ изъ оптически дейст­

вующего амиловаго спирта можно было несколькими спо­
собами, но въ виду того, что при отнятш воды отъ спир­
товъ, веществами имеющими большое сродство къ воде 
въ роде хлористаго цинка, серной кислоты какъ доказано 
изследовашями Ф л а в и ц к а г о , В ы ш н е г р а д с к а г о , Э л ь -
т е к о в а , К о н д а к о в а , Т и с ь е , образуются продукты са-
маго разнообразнаго состава, я восползовался реакщей 
получешя его изъ 1одюра приготовленнаго выше указан-
нымъ способомъ, разложешемъ его спиртовымъ едкимъ 
кал1емъ. 

Для этого спиртъ и едкш калШ помещались въ 
колбе, снабженной воронкой съ краномъ и обратно по-
ставленнымъ холодильникомъ, который въ свою очередь 
соединялся съ хорошо охлажденнымъ снегомъ и солью 
пр1емникомъ для углеводорода. 1одюръ приливался не­
большими порщями, къ кипящему спиртовому раствору 
едкаго кал1я черезъ воронку съ краномъ. 

Собравшейся въ колбе углеводородъ, промывался, 
высушивался на хлористомъ кальще и перегонялся. После 
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неоднократныхъ перегонокъ надъ металлическимъ натр1емъ 
онъ имвлъ точку кип4н!я 31° — 32° С. 

Изъ такого же 1одюра, кякъ 
известно Л е б е д ь 1 ) по­

лучилъ углеводородъ съ температурой кипъшя 31° — 32° 
С, принятый имъ за чистый несимметричный метиэтил-
этиленъ. Но въ виду предноложешя самого автора, что в ъ 
метилэтилкарбинкарбинолъ приготовленномъ по его способу, 
могъ содержаться еще недействующей оптически амиловый 
спиртъ т. е. изобутилкарбинолъ, то надо было ожидать что 
и въ Т-Одюртз изъ него будетъ примись 1одангидрида изобу-
тилкарбинола, а въ несимметричномъ метилэтилэтилен'Ь 
присутств1е изопротилэтилена. 

Сл'Ьдуюшде опыты ВПОЛНЕ подтверждаютъ, что въ 
10дюръ приготовленномъ мною изъ оптически дъйствую-
щаго амиловаго спирта присутствуетъ шдюръ оптически 
недействующего амиловаго спирта: 

При обработке спиртовымъ 4дкимъ кал1емъ х о д ю -
р о в ъ оптически действующего и нед'Ьйствующаго ами-
довыхъ спиртовъ, они должны показать, какъ известно 
изъ работъ В ы ш н е г р а д с к а г о 2 ) различное отношоше. 
1 о д ю р ъ оптически недъятельнаго спирта будетъ при 
этомъ переходить главнымъ образомъ въ этиламиловый 
эфиръ и давать незначительное количество углеводорода, 
между т4мъ какъ 1 о д ю р ъ действующего спирта перейдетъ 
главнымъ образомъ въ углеводородъ. 

Если принять, что 1 0 д ю р ъ полученный мною не 
представляетъ собой индивидуума, а содержитъ и часть 
недействующего 1 0 д ю р а , то при обработке его спирто­
вымъ растворомъ едкаго к а л я , я долженъ былъ бы по­
лучить хоть незначительное количество этиламиловаго 

1) ВиЦ. Зое. с Ы т . 25, 646. 
2) Ж. Р. X. О. 9, 203. 
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эфира. Действительно при разложенш 10дюра мною 
было получено кроме углеводорода, довольно Значительное 
количество этиламиловаго эфира съ точной киптлпя 110° 
и съ едва зам'Ьтнымъ в р а щ е т е м ъ вправо, отъ слйдовъ 
содержащаго въ немъ 1одюра. 

Впрочемъ в р а щ е т е это могло обусловливаться при-
сутсвующей въ этомъ эфире примесью эфира оптически 
д г Б Й с т в у ю щ а г о спирта. Для разрешения этого вопроса, 
эфиръ былъ снова обработать спиртовымъ едкимъ кал1емъ 
для разложешя оставшагося въ немъ 1одюра, и вновь 
выделенный онъ все еще содержалъ галоидъ и имелъ сла­
бое в р а щ е т е . Къ еожалешю мне не удалось доказать, 
зависитъ ли вращеше полученнаго мною эфира отъ при-
сутсвовавшаго въ пемъ оптичечки действующего шдюра, 
или эфира его, такъ какъ колба съ эфиромъ была разбита. 

Что касается углеводорода полученнаго изъ 1одюра, 
то для определешя его строешя и вместе съ темъ для 
доказательства предпологаемаго въ немъ изопропилэтилена, 
я могъ пользоваться несколькими способами, изъ которыхъ 
мне самымъ удобнымъ казалась реакция хлора, къ описанию 
которой я и перехожу. 

О щ ц о в а ш несимметрчнаго метилэшзтилена. 
Р е а к щ я хлора на амилены вообще, была предметомъ 

изследовашя многихъ химиковъ. Но здесь следуетъ 
иметь въ виду то, что индивидуализация изомерныхъ ами-
леновъ, то есть получеше ихъ въ химически чистомъ виде, 
безъ примеси изомеровъ выработалась, хотя еще 
и не окончательно, благодаря работамъ носледнихъ 
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двадцатипяти лт/гъ, а потому работы Г у т р и 1 ) и 
Б а у е р а 2 ) надъ дМствгемъ хлора на такъ называемый 
обыкновенный амиденъ, какъ появивппяея еще въ 60-хъ 
годахъ т4ряютъ свое значеше, такъ какъ нрисутстие изо-
меровъ въ продажномъ амилене конечно, даетъ право 
считать и продукты изъ него полученные за см4еи. 

Что касается работы Г у т р и , то достаточно упо­
мянуть во первыхъ о томъ, что въ ней впервые конста-
тированъ фактъ выдтзлешя хлористаго водорода при 
д'Ъйствш хлора на продажный амиленъ, по продукты 
реакщи не изслъдованы, и вторыхъ то, что тотъ же ами­
ленъ даетъ съ иятихлористымъ фосфоромъ въ запянной 
трубкъ вещество состава хлористаго амилева С 5 Н 1 0 С 1 2 

кипящее при 141 — 1 4 7 ° . 
Б а у е р ъ въ своемъ изл'Ьдоваши также констатиро-

валъ что хлоръ съ амиленомъ выд'Ьляетъ хлористый водо-
родъ, даже и при охлаждети — 15° идетъ на ряду со 
значительнымъ поглащешемъ хлора и слабое вьпгЪлете 
хлористаго водорода. Путемъ дробной перегонки авторъ 
выдълилъ сл'Ьдуюшдя соединешя: 

1) Небольшую норцпо кипъвшую 90°—95" по про­
центному содержание хлора и плотности пара авторъ 
придаетъ ей составъ С 5 Н 9 С 1 . 

2) Б о л ' Ь е значительную часть кипящую при 145° 
процентное содержаше въ ней хлора отвъчаетъ формуле 
С 5 Н 1 0 С1 2 . 

3) Твердое соединеше С 5 Н 9 С 1 3 выделенное охлаж-
дешемъ порцш кипящей отъ 100° до 190°. 

4) Вещество вйроятнаго состава С 5 Н 8 С 1 4 кипящее 
при 220° - 230°. 

1) А п п а Ь п 121, 115. 
2) ЗйгипдзЪепсМе Ш е п е г Асайепне 1866 стр. 698, 
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ДалАе Ф. М. Ф л а в и ц к х й 1 ) въ своей работ* объ 
изомерныхъ амиленахъ, приводить опытъ д ,вйств1я хлора 
на амиленъ съ точкою кшгЬшя 25° полученный имъ д М -
ств1емъ спиртоваго едкаго калия на ходистый амилъ бро­
жешя. Онъ указываетъ, что реакщя поглощешя хлора 
его амиленомъ, совершалась при тщательномъ охлажденш 
жидкости, при нерегонке онъ выдЪлилъ порщю кипящую 
при 147°. 

О томъ выделяется ли при этомъ хлористый водо-
родъ или н4тъ, указаши въ работ* не имеется. По 
позднейшимъ опытамъ В ы ш н е г р а д с к а г о амиленъ фла-
вицкаго оказался смесью двухъ изомеровъ С 5 Н 1 0 : изо-
пропилэтилена и носимметричнаго метилэтилэтилена. 

Наконецъ можно было бы указать на работу Г ел л ь 
и В и л ь д е р м а н ъ 1 ) , но работа эта теряетъ свое значеше, 
такъ какъ авторы производили р е а к ц ш на обыкновенномъ 
амилене, который на основаши изследовашй Ф л а в и ц к а г о , 
В ы ш н е г р а д с к а | г о , Э л ь т е к о в а , К о н д а к о в а состоитъ 
кроме изопентана еще изъ триметилэтилена, несимметрич-
наго метилэтилэтилена, изопропилэтилена и симметричнаго 
метилэтилэтилена. Отсюда понятно, что пользуясь такою 
см4сью углеводородовъ и полученные производныя должны 
представить собой такую же неопределенную смесь. 

Въ такомъ положеши вопросъ этотъ находился до 
1885 года, когда И. Л. К о н д а к о в ы м ъ 1 ) изучено было 
действ1е хлора на триметилэтиленъ, а рядомъ последу-
ющихъ работъ д4йств1е хлора на друпе изомеры С 5 Н 1 0 

при чёмъ ему удалось установить следующее: При действии 
хлора на триметилэтиленъ кроме продуктовъ С 5 Н 9 С1 и 
С 5 Н ю С 1 получается ещё хлористый триметилэтиленъ съ 

1) Ж. Р. X. О. 7, 110. 
1) Вег. й. аеи*8. сЬет . Оеа. 24, 216 -223 . 
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точкою КИП/БШЯ 133°—135° и плотностью пара = 4,92 
теор1я требуетъ для С 5 Н 1 0 С ] 2 = 4.88. Опредвлеше 
хлора дало числа отвъчаюпия формул* С 5 Н 1 0 С 1 2 . Если 
же хлоръ взять въ избытке, и л и же хлорировать жидкимъ 
хлоромъ охлажденный х л о р и с т ы м ъ кальщемъ и снъгомъ 
триметилэтиленъ, т о получаются кромт, того продукты съ 
высокой точкой кипъши. За исключешемъ небольшаго 
количества С5Н, , С1 и С 5 Н 1 0 С 1 продукты э т и состоять 
главнымъ образомъ изъ С 5 Н , 0 С1 2 , С 5 Н 9 (Л С 1 2 и С 5 Н 8 С1 4 

Изопропилэтиленъ д а е т ъ съ хлоромъ почти исклю­
чительно ХЛОРИСТЫЙ ИЗОПрОПИЛЭТИЛеНЪ СЪ ТОЧКОЮ КИПЕН1Я 

143°—144,5 0 и небольшое количество хлористаго а этилал-
лила С Н 2 : С ( С Н 2 С Н 3 ) С Н 2 С 1 Смешанный амиленъ, 
который, какъ ИЗВЕСТНО, главнымъ образомъ состоитъ изъ 
изопропилэтилена и несимметричнаго метилэтилэтилена, 
даетъ съ хлоромъ д в а продукта, изъ которыхъ одинъ пред-
ставляетъ собой хлористый изопропилъ, другой же монохло­
ристое соединеше продукта присосдинешя, несимметрич­
наго метилэтилэтилена кипяшдй при 101°—103" 

Симметричный метилэтилэтиленъ съ хлоромъ даетъ 
главнымъ образомъ продукта присоединена - хлористый 
метилэтилэтиленъ кипящей при 138° — 139,5° и небольшое 
количество непред^льнаго монохлористаго соединешя 
СН 3 С Н С 1 . С Н : СН. С Н 3 . 

Что касается пропилэтилена, то за невозможностью 
имйть его въ чистомъ вид*, реакщи хлора была подверг­
нута СМЕСЬ его съ симметричнымъ метилэтилэтиленомъ, 
причемъ оказалось что пропилэтиленъ даетъ хлористый 
пропилэтиленъ съ точкою кипъшя 145°—152° Полученные 
результаты при хлорироваши различныхъ амиленовъ при­
вели автора къ заключению, что различие въ реакщи 
хлора и брома только кажущееся и зависитъ главнымъ 

з 
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образомъ отъ температуры, а также отъ различного агре-
гатнаго состояшя этихъ двухъ галоидовъ. 

На основании вышеприведенныхъ данныхъ, можно 
хлорироваше представить следующими уравнешями. 

+ С1 2 = С 5 Н 1 0 С 1 2 

С5Н]^оС12 — Н С 1 = С 5 Н 9 С 1 
С 5 Н 1 0 + НС1 - С 5 Н 1 0 С 1 

При чемъ оказалось, что амилены и вообще олефины, 
соединяющееся легко съ минеральными кислотами, даютъ 
главнымъ образомъ непредельные монохлористыя соеди-
нен1я, но те изъ нихъ которые трудно соединяются, 
даютъ съ хлоромъ исключительно продукты нрисоединешя. 

Изъ вышеприведеннаго краткаго обзора видно, что 
реакщя действ1Я хлора на чистый несимметричный метил-
этилэтиленъ ещё не изследована, поэтому и казалось 
интереснымъ проследить реакцш эту, т4мъ более что 
несимметричный метилэтилэтиленъ получающейся по спо­
собу Л е б е л я легко могъ заключать по вышевысказанному 
предположешю примись изопропилэтилена, а полученные 
хлоропродукты и ихъ производныя съ достаточной вер­
ностью могли разрешить этотъ вопросъ. 

Хлорироваше несимметричнаго метилэтилэтилена про­
изводилось при + 10°—15° въ услош'яхъ указанныхъ 
И. Л. К о н д а к о в ы м ъ , пропуская хлоръ на значительномъ 
разстоянш отъ поверхности хлорируемаго углеводорода. 
Удобства этого видоизменения состоять во первыхъ въ томъ, 
что не происходить того сильнаго местнаго иагревашя, 
которое имеетъ место, если трубка приводящая хлоръ, 
опущена въ самый углеводородъ; во вторыхъ предотвра­
щается потеря углеводорода, увлекаемаго струей хлора, 
если трубка опущена въ самый углеводородъ; наконецъ 
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реакция совершается въ парахъ и до конца протекаетъ въ 
этихъ услов1яхъ. 

Образовавппеся при этомъ тяжелые хлоропродукты 
охлаждаясь стъкаютъ и, будучи пагрътыми, споеобствуютъ 
съ одной стороны испареш'ю углеводорода, а съ другой 
стороны даютъ возможность привычному глазу легко и 
удобно следить"за концомъ реакщи, который наступаетъ 
съ прекращешемъ стекающихъ капель, важно же следить 
за концомъ реакщи въ вид) того, что избытокъ хлора 
вредитъ, вторично реагируя съ образовавшимися непре­
дельными хлоронродуктами. 

Хлоръ добывался дМств1емъ соляной кислоты насы­
щенной при охлаждеши — 20° С на двухромовокислый 
кал1Й, при чёмъ я употробилъ количество хлора прибли­
жающееся къ требуемому уравнен!емъ С 5 Н 1 П -{- С1 2 = СГ ) 

Н 1 0 С 1 2 . Сухой хлорный чазъ шелъ медленной струен въ 
колбочку съ отвтшгеннымъ количествомъ пееимметричнаго 
метилэтилэтилена, обюкновенно 25 граммовъ. Реакщя эта 
сопровождалась выделетемъ хлористаго водорода, при 
чёмъ сырой продукта реакщи по удельному ВЕСУ большею 
частью легче воды. 

Полученные такимъ образомъ хлоропродукты для 
удалешя хлористоводородной кислоты, тщательно промы­
вались дестилированной л водой, сушились плавленнымъ 
хлористымъ кальщемъ и подвергались фракциониро­
ванной перегонк* при чемъ получены следующая ф р а к щ и : 
1) 4 0 ° — 90° С 2) 90° — 105° С большая часть этой 
фракцш перешла отъ 98° — 103°С 3) 105° - 147*>С. 
Если хлорироваше велось правильно никакого остатка не 
бываетъ, если же оказался избытокъ хлора, то часть не-
нредвльяыхъ хлоропродуктовъ соединяется снова съ хло­
ромъ въ С 5 Н 9 С1 0 1 2 и тогда бываетъ ешё фракщя кипящая 

3* 
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до 185° С. Первая фракщя съ точкой кип-Ьтя 40° — 90° 
какъ легко можно было предположить, состоитъ частью 
изъ не вогаедшаго въ р е а к ц ш несимметричнаго метилэтил­
этилена и изъ хлоропродуктовъ. 

Для того чтобы ОТДЕЛИТЬ хлорсодержапце продукты 
отъ углеводорода, я обратился къ изучению двйств1я на 
него воды въ запаянныхъ трубкахъ, въ томъ разсчетЬ, что 
при этомъ хлоропродукты перейдутъ въ соответсвующде 
спирты, какъ показали своими изслйдоватями продуктовъ 
хлорировашя этиленныхъ углеводоровъ, Ш е ш у к о в ъ , 
К о н д а к о в ъ , Х у п о т с к 1 й , М а р 1 у ц а и друпе. 

Действительно после столшл впродолженш 3 меся-
цевъ при комнатной температуре, наибольшая часть 
фракцш вступила въ р е а к ц ш и лишь незначительная 
часть осталась безъ изменешл. 

Для изледовашя полученныхъ растворимыхъ продук­
товъ, верхшй слой былъ отдЬленъ отъ нижняго, несколько 
разъ промытъ водой, высушенъ на хлористомъ кальще и 
перегнанъ при чемъ икгвлъ точку к и п ь т я 35"—105°, наи­
большая часть перешла отъ 98° до 102". Отсюда видно, 
что слой этотъ состоитъ изъ несимметричнаго метилэтил­
этилена и не вошедшаго въ реакщю хлоропродукта. 

Нижшй водный слой реагяруюлцй сильно кисло, былъ 
нейтрализованъ и насыщенъ поташемъ причёмъ изъ него 
выделился значительный слой съ запахомъ напоминающимъ 
третичный амиловый спиртъ. Этотъ слой после отделения отъ 
поташнаго раствора, сушился плавленнымъ поташемъ и при 
перегонке оказалось что вещество это начинаетъ перехо­
дить при 80° и перегоняется главнымъ образомъ отъ 
85° до 110°. 

Такъ какъ вещество это обезцвечивало бромъ, то 

было определено количество присоединяющаяся брома, 
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для определения въ нёмъ ненредъльнаго соединешя при 
чемъ оказалось, что 
0,4495 граммовъ вещества нрисоединяютъ 0,1350 брома, 
то есть заключается непредельная соединешя 14 ,75% 

при вычисленья по следующей формул* ————— въ 

которой а частичный весъ, Ъ количество ирисоединлю-
щаются брома, а с весъ бромируемаго вещества. 

Такъ какъ въ полученномъ спирт* оказалось нри-
еутевхе п р е д е л ь н а я вещества и судя по точк* к и п е ш я 
его и по камфарному запаху можно было ожидать ЗДЕСЬ 
только црисутсв1е третичнаго амиловаго спирта, то для 
отдЬлешя п о с л е д н я я спиртъ этотъ былъ подвергнутъ 
д М с т в ш дымящейся соляной кислоты насыщенной нри-20°. 
При этомъ имелось въ виду, что третичный амиловый 
сниртъ будетъ скорее превращаться въ хлорюръ, ч'Ьмъ 
первичный непредельный спиртъ. 

Поел* СТ0ЯН1Я впродолженш более недели, верхшн 
слой былъ отдвленъ отъ н и ж н я я кислотнаго, несколько 
разъ промытъ водой, высушенъ на хлористомъ кальще и 
нодвергнутъ перегонке при чемъ полученное хлористое 
еоединеше имело точку к и п е ш я отъ 8 5 п до 87° съ весьма 
незначительной примесью вещества кипящаго отъ 87°до 90°. 
При проб* на непредельное еоединеше п о с л е д н я я почти 
не оказалось, такъ какъ бромъ отъ самой маленькой капли 
окрашивалъ почти тотчасъ же соединенге. На основаши 
нриведенныхъ данныхъ уже нельзя сомневаться, что пре­
дельный спиртъ образующейся действительно третичный 
амиловый. 

Промывныя воды были присоединены, къ нижнему 
ран*е отделенному слою соляной кислоты и подвергнуты 
перегонке. При этомъ ожидалось что непредельный пер-
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вичный сниртъ въ кислой сред*, какъ ноказаль ато К о н -
д а к о в ъ , превратится въ валер1ановый альдегидъ, и въ еа-
момъ д*л*, перегона, полученный им*лъ занахъ альдегида 
и онъ собирался до т*хъ норъ, пока слышенъ былъ запахъ 
носл*дняго. Уат*мъ отгона, этотъ содержаний альдегидъ. 
былъ обработанъ влажной окисью ееребра-для нереведешл 
альдегида окиелетемъ въ серебряную соль. 

Поел* нед*льнаго стояния съ избыткомъ влажной 
окиси серебра и поел* того какт, исчезъ занахъ альдегида, 
къ содержимому колбы былъ прибавлена, растворъ соды до 
слабо щелочной реакщи и зат*мъ онъ была» подвергнуть 
перетопк*. При этомъ )!ъ отгон* оказалось очень малое 
количество вещества растворимаго въ вод*, пред*льнаго 
съ запахомъ третичнаго амиловаго спирта Часть остав­
шаяся въ колб* после перегонки, была отделена отъ се­
ребра фильтровашемъ и после лодкислешя слабой с*р г ой 
кислотой была подвергнута отгонке, при этомъ полу­
чился отгонъ кислый съ запахомъ валериановой кислоты. 

Вторая наибольшая фракщя хлороиродуктовъ !)0° 
105°, какъ легко можно было предположить па оеноваши 
дапныхъ полученныхъ при изсл*доваши первой фракщи, 
могла состоять главнымъ образомъ изъ непред*льнаго 
хлоронродукта съ н*которой нрим*еью третичнаго хло­
ристаго амила. Для определения содержашя въ ней не­
предельна™ соединения, было определено количество при­
соединяющегося брома. При чемъ оказалось что 

1) 0,4663 грамма вещества присоединили 0,4590. 
2) 0,7850 грамма вещества присоединили 0,7633 

то есть въ нервомъ случае непредельнаго соединешя за­
ключается 64, 5 9 ^ , а во второмъ 64, XV % при вычисле­
н а по ^вышеприведенной формуле. Что касается строе­
ния непредельнаго монохлорида, то нетрудно вывести число 
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теоретически возможныхъ формъ соединения. Такъ при 
прямой металенсш хлора изъ него можно ожидать сл^ду-
ющихъ производныхъ: 

СН 3 СН0СН3 СН 2С1 С Н 2 С Н 3 СН 3 СН С1СН3 СН 3 СН 2 СН 2 С1 

V V V V 
с с с с 

I! II II II 
СНС1 С Н 2 С Н 2 С Н 2 

а если монохлоридъ происходить отъ раснадешя первона­
чально образовавшагося дихлорида, то могутъ получиться 
слйдуюнця нроизводныя: 

С Н 3 С Н 2 С Н 3 С Н 2 С Н 3 

V II I 
с С - С Н 2 С Н 3 СН 

II ' I II 
СИС1 СН 2 С1 С - С Н 3 

I 
С Н 2 С 1 

На основаши иравильностей установленныхъ изстЬ-
довашями продуктовъ охлорешл этиленныхъ углеводоро-
довъ, Ш е ш ; у к о в ы м ъ , К о н д а к о в ы м ^ , Х у п о т с к и м ъ , 
М а р 1 у ц а , непредельный монохлоридъ могъ быть ЗДЕСЬ 
хлорангиридомъ непредельная первичнаго спирта. 

Изомеризащя спирта полученнаго изъ первой лорщи 
продуктовъ хлорировашя вполне это подтверждаетъ. При-
сутствуетъ ли между продуктами хлорировашя хлористый 
валерилъ этого не удалось решить определенно хотя есть 
основаше предположить его присутсв1е, такъ какъ хлор-
содержашдя продукты при переведеши въ спиртовые всегда 
даютъ зеленое окрашиваше при Б е й л г а т е и н о в е к о й 
проб*. 
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Такъ какъ въ хлоролродуктахъ второй фракщи ока­
палось мало хлорюра иредДиьнаго и но выше высказанному 
предположен]'ю хлорюра третичнаго амиловаго спирта, то 
для отдълен1л его отъ непредельнаго я нревратилъ этотъ 
пос.гвдн1Й въ двухлористое соединение обработкой дымя­
щейся соляной кислотой насыщенной при - 20°. 

При этомъ преследовались двт> цели: Во нервыхъ 
удобное отделение предельнаго хлорюра отъ двухлористаго 
соединешл обработкой водой, а во вторыхъ изучеше свой-
ствъ самого двухлористаго соединения до сихъ иоръ еще 
не нолученнаго. Для р е ш е ш я этихъ задачъ хлоронродукты 
нагревались при 100° С. внродолжеши почти двухъ сутокъ, 
въ занаянныхъ трубкахъ съ указанной выше кислотой, 
после чего верхшй слой хлоропродукта отделялся отъ 
иижняго соляной кислоты, промывался несколько разъ 
дестиллированной водой, сушился на хлористомъ кальще 
и перегонялся въ разреженномъ пространстве нодъ давле­
нием! 50 ш т . при чемъ температура кипешя его оказа­
лась очень непостоянною, такъ какъ хлороиродуктъ нере-
ходилъ отъ 25° до 53" главнымъ образомъ отъ 50 — 53°. 
При пробе на непредельное соединеше носледняго въ 
немъ не оказалось, ибо отъ самого ничтожнаго количества 
брома, продукты реакщи окрашивались. Непостоянная 
точка к и п е ш я указывала на то, что здесь нрисутсвуетъ 
кроме двухлористаго соединешя еще и предельный моно-
хлоридъ третичнаго спирта. Для отделешя этого носле-
няго вещество это было подвергнуто д е й с т в ш воды при 
комнатной температуре весьма продолжительное время 
при частомъ взбалтыванш. После этого кислый водный 
растворъ былъ о т д е л е н ! отъ двухлористаго соединения, 
нейтрализоваиъ поташемъ и отогнанъ при чемъ нолученъ 
третичный амиловый спиртъ. 
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Дпухлористое соединеше было высушено на хлорие-
то.мъ кальцИ; и перегнано въ разръженномъ пространстве 
подъ давлешемъ 50 М т . точка кипения его оказалась 
53° — 54°. Содержание въ немъ хлора согласуется съ 
требуемымъ теор1ей, какъ ноказываютъ следующая числа 
анализа хлора по К а р ] усу . Для определения этого, ве­
щество было нагрето съ азотной кислотой и азотнокислыми, 
серебромъ въ заиаянныхъ трубкахъ при 180" впродолже-
шн 12 часовъ. 

I опытъ взято 0,2022 вещества изъ котораго полу­
чено 0,4080 хлористаго серебра 

Въ процентахъ. 
Найдено Вычислено для 0 5 Н 1 0 С ] 2 

01 = 4!), 00 С1 = 50, 35 % 
II Опытъ взято 0, 1405 вещества изъ котораго полу­

чено 0,2842 хлористаго серебра 

Въ процентахъ. 
Найдено Вычислено для С Я Н 1 0 С 1 2 

С1 = 50,03 #. С1 = 50,35 % 
ОпредБлеше уд'Ьльнаго веса при 0" и 18° дало сгЬ-

дуюшде резутьтаты: 
Весь воды при 0° = 3,0045 
Весъ того же объема хлорида при 0° = 3,2625 
Весъ воды при 18° = 2,У«80 
Весъ того же объема хлорида при 18° = 3,2108. 
Удельный весъ при 0° = 1,0858 
Удельный весь при 18" = 1,0775. 
Дихлоридъ этотъ иредставляетъ собой безцв-втную 

жидкость съ пр1ятнымъ ароматическимъ запахомъ, онъ 
перегоняется безъ всякаго разложешл и кипитъ посто­
янно при 130° — 132° подъ давлешемъ 753,5 М т . 
Къ сожал'Ънш я не им'Ьлъ до сихъ поръ возможности за 
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недостатком! материала превратить э тот ! хлоридъ в ! еоот-
в*тствуюнип ему гдиколъ, но и безъ этого мн* кажется 
бол'Ье ч*мъ вероятным!, что строеше его 

С Н 2 С 1 С Н 3 С Н а 

V 
С С1 

I 
ОН;) 

Что касается последней фракщи хлоронродуктов!, 
кипящей отъ 105"— 147°, то можно было предположить, 
что она состоитъ изъ непред'Ьльнаго хлорюра и хлористаго 
изонропилэтилена, который и обусловливаетъ высокую 
температуру кипъшя. Для р*шешя этого вопроса фрак­
щ я эта была нагръта съ 1 % ноташнымъ растворомъ 
ппродолжеши двухъ дней въ колб* съ обратно поставлен­
н ы м ! холодильникомъ, она почти вся растворяется, пре­
вращаясь въ спиртовое вещество, въ остатк* же полу­
чается въ самомъ незначительномъ количеств* въ вид* 
тяжелаго масла быть можетъ хлористый изонронилэтиленъ, 
за незначительностью его количества не представилось воз-
можнымъ его дал*е изсл*довать. 

И8ъ воднаго раствора вещество выявлялось пота-
шемъ въ вид* прозрачной маслянистой жидкости, которая 
при проб* на галоидъ чувствительной реакщеп Б е й л -
ш т е й н а показала содержаше послЬдняго, а потому еще 
разъ была нагр*та съ поташной водой и вторично отог­
нана. Отгонъ этотъ растворенъ въ дестиллированной 
вод*, отфильтрованъ отъ сл*довъ нерастворимаго остатка, 
а изъ фильтрата сниртъ снова выд*ленъ ноташемъ, онъ 
все же содержалъ галоидъ, всл*дств1е чего снова былъ 
нагр*тъ съ поташной водой. Вновь выд*ленный и вы­
сушенный на плавленномъ поташ* онъ былъ подвергнуть 
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О Синтезе д е ш е н а изъ несшщиш м е т м э ш -
э ш е н а . 

Реакщя унлотнешя и перехода въ выепие изомеры 
углеводородовъ этиленнаго ряда, была нредметомъ мно-
гихъ изсл*дован1Й, но т*мъ ие мен*е нельзя ее считать 
и въ настоящее время окончательно выясненной. 

Изъ того, что до сихъ иоръ ед*лано работающими 
надъ этой реакщей видно, что условия при которыхъ со­
вершается эта реакщя весьма различны и что также раз-

перегон* при чемъ нерешелъ отъ 120" до 1(50° и при 
проб* на галоидъ исе таки показ&хъ содержаше поел*д-
нлго. Капли хлоропродукта оставппяся къ перегонной 
колб* оказались тлжел*е поды. Но ихъ до того было 
лгало, что изсл*донать ихъ было невозможно. Такимъ 
образомъ оказалось, что при хлориронаши несимметрич­
наго метилэтилэтилена образовались сл'Бдуюшде хлоро-

СН 2 С1 
продукты: хлористый а этилаллилъ , , т т > О = СНо 

С Н 3 С И 2 

С Н 3 

и хлористый третичный амилъ ^ 1 Т \ , „ > С С1 — СН, . 
С Н з СН 2 

Находится ли между изученными хлоронродуктами 
хлористый изонропилэтиленъ осталось невыясненным!», 
такъ какъ соотв*тсвующихъ хдориетыхъ соединеши не 
найдено, а следовательно вопросъ о нрисутсвш или от-
еутсвш въ несимметричномъ метилэтилэтилен* изонро-
пилэтилена остается открытымъ. Но во всякомъ случай, 
если отъ даже нрисутсвустъ въ изученномъ амилен*, то 
въ такомъ ннзначительпомъ количеств*, что обнаружить 
его было невозможно. 
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личны п химическш соединены нодъ в.пл1пемъ которыхъ 
она происходить. Изъ послъдиихъ употреблялись преи­
мущественно вещества легко соединяющаяся съ водой, какъ 
нанримъръ. ст.рная кислота, хлористый цинкъ, фтористый 
боръ, но вопросъ о самомъ нроиехождешя превращешй 
въ высние гомологи пе разръшенъ, неизвестно также 
нолимеризуется ли этиленъ и нрониленъ и если даже 
нолимеризуются то насколько высоко. 

Обстоятельно изучена только А. М. Б у т л е р о в ы м ъ 
нолимеризащя изобутилепа нодъ вл1яшемъ сърной кислоты, 
имъ же установлено строен)е продуктовъ реакции изоди-
бутилена и изотрибутилена и дано объяснение хода реакции 

Что же касается высшихъ гомологовъ, то нолимери-
заидя ихъ почти не изсл'Ьдована, тоже самое можно 
сказать и о механизм* нодимеризапди, такъ какъ несмотря 
на мнопя гипотетическая представления сд'Ьланныя раз­
личными изл'Ьдователями имъ нотвердить ихъ (фактически 
не удалось. 

В е р т е л о 1 ) первый нредложилъ гипотезу для обяс-
ненш полимеризащи, онъ представилъ ее такъ, что ами-
леиъ при д М с т в ш сърной кислоты, нереходитъ въ амило-
еърную кислоту, последняя реагируя со второй частицей 
амилена выдъллетъ обратно съриую кислоту и образуетъ 
д1амиленъ. Б у т л е р о в у нри изслъдованш полимеризащи 
изобутилепа въ изодибутилепъ не удалось уловить нроме-
жуточныхъ фазъ такого превращешя, въ виду чего онъ 
хотя и воспользовался обяснешемъ Б е р т е л о , но ВМЕСТЕ 
съ ТЕМЪ старался нотдвердить его фактами. 

Для этого онъ нредложилъ Лермонтовой получить 
изодибутиленъ изъ изобутилепа и 10дистаго третичнаго 
бутила въ нрисутсв1и оснований, какъ окиси кадьщл, маг-

1) Б!е сЬепйвсЪе ЗупЪпеве р. 84, 1877. 



45 

нля, цинка, предположивъ что атомъ шда изъ 10дистаго 
третичнаго бутила и атомъ водорода изъ изобутилена 
вступаютъ въ реакцию и ВЫДЕЛЯТСЯ ВЪ ВИДЕ юдистаго 
водорода, который въ свою очередь соединяется съ осно-
вашемъ, углеродные же остатки вступаютъ между собой 
въ соединеше и даютъ изодибутиленъ, аналогично обра-
зовашю Д1амилена подъ действ1емъ сЬрной кислоты. 
Бром* того Б у т л е р о в ы м и дано еще другое представле­
ние образовашя изодибутилена, а именно при дЬйствш 
сЬрной кислоты на третичный бутиловый спиртъ, обра­
зуется третичный бутиловый эфиръ, который теряя воду 
переходить въ изодибутиленъ. 

Изъ вышеприведенна™ видно что механизмъ поли-
меризащи олефиновъ подъ в л 1 я т е м ъ серной кислоты 
представляется въ вид* реакцш обмйннаго разложешя. 

Наконецъ имеется еще одно о б я е н е т е полимериза­
ции олефиновъ данное М. Д. Л ь в о в ы м ъ , онъ предпо-
логаетъ что реакщя эта состоитъ изъ двухъ фазъ : въ 
первую изъ нихъ къ изобутилену наприм"връ присоеди­
няется йодистый третичный бутилъ и даетъ въ присутевш 
металлическихъ окисей юдистып октилъ С 4 Н 8 + С 4 Н 9 

^ = С 8 Н П . Г ; а этотъ во вторую фазу реакцш распадается 
па изодибутиленъ и шдистый водородъ, но авторъ самъ 
упоминаетъ что потвердить эту гипотезу фактами ему 
не удалось. 

Въ такомъ положении вопросъ этотъ находился до 
1892 года, когда И. Л. К о н д а к о в ы м ъ открыты были 
синтезы подъ вл1яшямъ хлористаго цинка въ жирномъ 
ряду, при помощи которыхъ ему удалось решить и во­
просъ о механизм* полимеризащи этиленныхъ углеводо-
родовъ и получить синтезомъ, октиленъ, нониленъ, деки-
ленъ, додекиленъ. 
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Для синтеза декилена изъ несимметричнаго метил­
этилэтилена служилъ мне раньше описанный амиленъ и 
хлористый третичный амилъ съ точкою к и н й т я 85 0 8 5 , - 5 0 С 
который мною полученъ обработкой триметилэтилена 
хлористоводородной кислотой насыщенной при — 20°. 
Самый синтезъ декилена производился сл'Вдующимъ 
образомъ: 70 граммовъ углеводорода и 106 грамовъ 
хлористаго третичнаго амила помещались въ трсхъ колбахъ, 
въ каждую изъ которыхъ было прибавлено по 2 грамма 
хлористаго цинка. Колбы эти оставались при комнатной 
температур* и осторожно взбалтывались время отъ времени. 

Для изсл'Ьдовашя продуктовъ реакцш, содержимое 
колбъ выливалось въ холодную воду подкисленной соляной 
кислотой, для того чтобы растворить выдБдяющшся гидратъ 
окиси цинка и отмыть весь цинкъ. I Го окончании реакцш 
получено 65 граммовъдекилена и около 3 граммовъхлорсодср-
жащихъ продуктовъ. Для очищешя декилена отъ сл*довъ 
хлорсодержащихъ нрим'Ьсей, онъ былъ подвергнутьдЬйствт 
влажной окиси серебра и воды въ запаяпныхъ трубкахъ 
впродолженш 3 м*сяцевъ, но не смотря на такое продол­
жительное д*йств1е не вся хлорсодержащая примись 
вступила въ реакщю, всл'Ьдств1е чего онъ былъ подвергнуть 
обработки анилиномъ. Для этого въ колбу соединенной 
съ обратно поставленнымъ холодильникомъ помещался 
декиленъ, а къ нему прибавлялось столько анилина пока 
не происходило полное растворенье, полученный растворъ 
кипятился впродолженш двухъ сутокъ, после чего смесь 
была обработана разведенной серной кислотой для прев­
ращения анилина въ сернокислый анилинъ. 

Изъ раствора декиленъ вновь выделснъ перегонкой, 
при пробе на галопдъ онъ всё же ноказалъ содержаще 
последил го, вследсччие чего бы.гь обработана спиртовой 
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щелочью, вновь выдъленъ, промыть водой и высушенъ на 
хлористомъ кальщъ. Полученный такимъ образомъ де­
ки ленъ очищенный отъ слъдовъ хлорсодержащаго соеди-
нен1Я перегонялся нодъ давлешемъ 759 Мм. при 157° — 
158", 5 о, 

Опредълеше удъдьнаго въса при 0° и при 20° дало 
Въсъ воды при 0° = 3,0045 
Въсъ того объема декилена при 0 ° = 2,3575. 
Вт.съ воды при 20" = 2,9882. 
Въсъ того же объема декилена при 20° = 2,3215 
Удильный въсъ декилена при 0 " — 0,7843. 
Удъльный вт.съ декилена при 20° = 0,7767. 
Плотность пара въ прибор* В. М е й е р а 4,76 и 

4,82 а для частичной формулы С 1 0 Н 2 о п 0 воздуху вы­
числяется 4,85. 

Хлорсодержапце продукты подъ давлешемъ 12 Мм. 
кипять 49 "79° и содержать хлора 14 ,3%. При обработке 
ихъ спиртовымъ ъдкимъ кал1емъ получается декилепъ съ 
температурой килт.шя 157°—158° со слабымъ запахомъ 
напоминаюпцй этиламиловый эфиръ. 

Что касается механизма реакцш, то изъ амилена п 
хлористаго третичнаго амила но объяснешю И. Л. К о н ­
д а к о в а образуется въ первую фазу реакцш продукта, 
присоединешя — хлористый декилъ 

С 5 Н 1 0 + С 5 Н И С 1 = С 1 0 Н 2 1 С 1 
изъ котораго о т ш т е м ъ хлористаго водорода, участвующим! 
въ реакцш амиленомъ образуется декиленъ и хлористый 
третичный амилъ. 

Что касается же вопроса строения полученнаго декилена, 
то ассиметричпый метилэтилэтиленъ при лрисоединеши 
хлористаго третичнаго амила, превращается въ хлористый 
декиленъ следующего строешя: 
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1 1 О Н , С Н 3 С Н 2 О Н 3 

с н 3 н с н я 

С Н , - > 0 - > С - С < - С1 
с н 3 с н 2 н с н 2 с н 3 

изъ котораго отщенлешемъ хлористаго водорода, полу­
чится одинъ изъ трехъ елъ'дугощихъ декиленовъ или 
ВСЕ ВМ-БСТ* 

С Н 3 Н С Н 3 

С Н 3 - > С - > С — С < — С1 = НС1 -{ 
С Н 3 С Н 2 Н С Н 2 С Н 3 

1 С Н , Н С Н , 
С Н , - > С - > С С < 

С Н 3 С Н 2 Н О Н , С Н , 

II С Н 3 Н С Н , 
с н , — > С — > С - С < 

С Н Я С Н 2 Н ^ - С Н С Н з 

III С Н , Н / С Н , 
С Н 3 — > С — > С — С < 

С Н 3 С Н ' 2 II С Н 2 С Н , 
Какое с т р о е т е изъ трехъ выше приведенныхъ формулъ 

принадлежитъ декилену полученн. мною, сказать пока съ 
определенностью нельзя, для того чтобы фактически 
потвердить с т р о е т е остается получить продукты при­
соединения къ нему галоидоводородныхъ кислотъ, диа-
миленгидрата и уретана, и наконецъ изсл'Ьдовать продукты 
окислешя его. Сопоставляя все касающееся синтеза деки­
лена изъ ассиметричнаго метилэтилэтилена подъ влаятемъ 
хлористаго цинка нриходимъ къ заключешю что реакщя 
эта состоитъ изъ трёхъ фазъ, въ первую изъ которыхъ 
образуется какъ видно изъ излйдованш И. Л. К о н д а к о в а 1 ) 

1) Ви1 8о1. е Ы т (3) VI, 542. 
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соединенле хлористаго цинка съ амиленомъ, во вторую 
фазу на эти цинкорганичесшя соединения действуют! 
соотвътсвующ1я хлорангидриды третичныхъ спиртовъ при-
чёмъ образуется хлористый декилъ, который по выдълеши 
изъ него хлористаго водорода превращается въ декиленъ. 

О присоединеши щ ш с т а г о водорода къ д е ш е н у . 
Получивъ декиленъ съ вышеуказанным! строешемъ, 

интереснымъ казалось получить изъ него продуктъ при­
соединения къ нему хлористаго водорода. Для этого со­
ляная кислота насыщенная при — 20° и декиленъ нагре­
вались въ запаянныхъ трубкахъ влродолженш двухъ сутокъ 
при 100°. Но несмотря на продолжительность нагр*ван1я 
и взятый избытокъ соляной кислоты часть декилена, какъ 
видно изъ последующего всё таки не вступила въ р е а к ц ш . 

Для излъдовашя нолученныхъ нродуктовъ реакцш 
содержимое трубокъ выливалось въ сосудъ съ небольшим! 
количествомъ воды, верхшй слой [окрашенный въ бурый 
цвътъ былъ отделен! отъ нижняго слоя соляной кислоты, 
несколько разъ нромытъ дестиллированной водой, высу-
щенъ на хлористомъ кальции и подвергнуть фракщониро-
ванной перегонке въ разреженномъ пространстве яодъ 
давленгемъ 18 Мм. при чёмъ получены две фракщи 1) отъ 
40° до Кб 0 2) отъ 85° до 88°. 

Вторая фракщя была вновь подвергнута фракщо-
нировке и выделенъ изъ нея продуктъ съ точкой к и п е ш я 
87° — 88° подъ давлешемъ 18 Мм. Полученная при этомъ 
низкокипящая часть была присоединена къ первой фракщи 
и вновь запаена съ соляной кислотой насыщенной при 
20° и нагрета при 100°. После нагревашя верхшй слон 
снова былъ отделенъ отъ нижняго, промыть, высушенъ и 

4 



50 

подвергнуть франщонированной перегонки получены гЪ 
же фракщи. Продуктъ кипяшдй отъ 87° до 88° подъ дав­
лешемъ 18 мм. былъ собранъ ОТДЕЛЬНО И присоединенъ 
къ прежней части. В е д я такимъ образомъ обработку со­
ляной кислотой низкокипящихъ частей полученныхъ при 
фракщонировк*, мнт>, наконецъ, удалось получить продуктъ 
съ постоянной точкой кипт.шя 87° — 8 8 " подъ давлешемъ 
18 мм. который однако при стоящи на воздух* разлагается 
съ выдЬлешемъ хлористаго водорода. 

Продуктъ этотъ представляющей собой безцв*тную 
жидкость съ салбымъ запахомъ и есть хлористоводородный 
декиленъ, какъ нетрудно вид*ть изъ нижеприведенная 
опредЬлешя въ немъ хлора по способу кар1уса. Для этого 
вещество съ азотной кислотой и азотно-кислымъ серебромъ 
было нагр*то въ запаяннихъ трубкахъ 12 часовъ при 
температур* 160°—170" С. 

I. опытъ ватоя, 0,2255 хлорюра изъ котораго получено 
хлористаго серебра 0,1716 

Въ процентахъ 
Найдено Вычислено для С ] 0 Н И С 1 . 

С1= 1 8 , 8 0 % С1. = 2 0 , 1 1 % 
Н. опытъ взято 0,1640 хлорюра изъ котораго получено 

хлористаго серебра 0,1248 
Въ процентахъ 

Найдено Вычислено для С 1 0 Н 2 1 С 1 . 

С1= 18,90 % С1 = 2 0 , 1 1 % 
Недостатокъ хлора объясняется очень просто т*мъ, 

что въ хлоропродукт* содержалась еще небольшая прим*сь 
декилена, которую трудно было ОТДЕЛИТЬ фракщонировкой 
за незначительностью вещества. 



П о л о ж е ш я . 
1. Получете оптически дМствующаго амиловаго 

спирта, какъ по способу Пастёра такъ и по 
способу Лебеля въ совершенно чистомъ вид-Ь 
невозможно. 

2. При хлорированы несимметричнаго метилэтил­
этилена получаются два продукта, хлористый 
третичный амилъ и хлористый а этилаллилъ. 

3. Реакция получешя полимеровъ этиленнаго ряда 
по способу К о н д а к о в а , должна быть предпоч­
тена всЬмъ другимъ способамъ ихъ получешя. 

4. Обременяющая, какъ фармацевтовъ такъ и 
врачей устаревшая фармацевтическая номен­
клатура, должна быть оставлена и заменена 
ращональными назвашями. 

5. Подготовка спещалистовъ, изъ числа фарма­
цевтовъ, для санитарныхъ и судебно-хими-
ческихъ изслт,доватй, и предоставлеше пос-
лт.днимъ соотвЬтсвуюншхъ законныхъ правъ 
необходима. 

6. Более научная постановка лабораторш аптекъ 
чемъ теперь и расщиреше круга деятельности 
ихъ послужила бы къ поднятда фармацш и 
дала бы возможность современемъ играть 
фармацевтамъ не незначительную роль въ фаб-
ричномъ производстве. 


