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Литературная часть. 

Предлагаемый вниман'ио изслъдователей трудъ по-
священъ изучен'1Ю туйона, главной составной части цъ-
лой группы эфирныхъ маселъ: пижмы, полыни, туйи, 
донскаго можжевельника, шалфея и, можетъ быть, нъ-
которыхъ другихъ, состоящихъ въ большей или мень­
шей степени изъ туйона и его дериватовъ. 

Эфирныя масла этой группы, подобно другимъ 
масламъ, не состоять изъ одного какого либо опре-
дъленнаго соединен'т, какъ показываетъ прилагаемое 
ихъ описаше, а представляютъ смъси различныхъ хи-
мическихъ соединена, принадлежащихъ къ самымъ 
разнообразнымъ по характеру органическими соеди-
н е н ' 1 я м ъ . 

Изъ представителей семейства сложноцвътныхъ 
содержатся масла указанной группы въ ТапасеШт 
уи1д. Аг1ет'151а аЬзуп1п. и Аг1ет'15'1а ВаггеПег'1; изъ се­
мейства хвойныхъ находится въ ТЬи]а оссШеп^аПз, 
а также въ ]ип'фегиз ЗаЫпа; изъ сем. губоцвътныхъ 
найдено лишь въ З а Ы а оШстаПг. 

0 1. ( а п а с е П V и 1 д. 

Это масло изслъдовано было Ы е Ы д'омъ 1), 2 е 11 е г'-
омъ, Р е г з о г'омъ и V о п Гемъ-). Два первыхъ изслъдова-

1) ]оит. Г. ргак1. с1ют. XXV (1841) 
2) АГСЫУ (1. РНлгтлс. 74, (1853), 16. 

6 0 ; СГС 13, (1841), 436. 
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теляизучилифизичесюя свойстваего. Р е г з о г , а з а н и м ъ 
и V о Ы установи л и, что при о кислен'] и 01.тапасеИ хромовой 
смъсью образуется „камфора". Бруйлянсъ 1 ) разфрак-
цюнировалъ масло пижмы и нашелъ, что низкокипящая 
часть его состоитъ изъ углеводорода, кипящаго 160°, 
подробно имъ не изслъдованнаго, можетъ быть пинена 
или камфена 2 ) . Большая часть масла давала съ 
Ы а Н 5 0 3 кристаллическое соединен'^, изъ котораго 
разложешемъ содою было выдълено вещество удъль-
наго въса 0,918, съ точкой кипъшя 195°- 196°. Со­
единение это названо авторомъ „танацетилгидрюромъ". 
Оно возстановляетъ амм'1ачный растворъ окиси серебра. 
Металлическимъ натр1емъ возстановляется въ спиртъ. 
При нагръванш съ Р 2 8 - , 2пС1 2 и юдомъ превра­
щается въ цимолъ. При дъйствш пятихлори-
стаго фосфора „танацетилгидрюръ" даетъ дихлоридъ и 
цимолъ. Хромовой кислотой окисляется въ уксусную 
и проп'юновую кислоты. Азотной кислотой перево­
дится въ кислоту „камфорную", очевидно туйякамфор-
ную. Къ сожальн'ио Бруйлянсъ не приводитъ ни 
свойствъ кислоты, ни условж получешя ея. Обра-
зоваьпе зеркала при обработке амм'1ачнымъ раство-
ромъ серебра автору кажется достаточными чтобы 
считать выдъленное имъ тъло альдегидомъ. Бруй­
лянсъ приписываетъ ему формулу: 

СН = С—СНО 

СН = С—СН., 

СН, 

1) Вег. Всг. И (1878), 449. 

2) С П с 1 е т е 1 5 ( е | - , Ас1Ь. Ае1. 1890. 



Эта составная часть была послъ подвергнута по­
дробному изслъдован'по З е м м л е р о м ъ и В а л л а -
х о м ъ (см. слъд. стр.). Изъ высококипящей части 
(выше 205°) были изолированы камфора и борнеолъ '). 

2. 0 1. а Ь з у п 1 п . (Айеггнз. аЪзупГЬ). 

Изъ изслъдованШ Л е б л я н а - ) извъстно, что 
это масло въ большей своей части состоитъ изъ фрак­
ции 205°, представляющей соединен'^ состава С 1 0 Н 1 1 ; О, 
переходящее при обработке фосфорнымъ ангидридомъ 
въ цимолъ и названное Б е й л ь ш т е й н о м ъ и 
К у п ф е р о м ъ абсинтоломъ ; ! ) . Впослъдств'ж 3 е м м-
л е р ъ 4 ) , а за нимъ В а л л а х ъ "') высказались за воз­
можную . тождественность абсинтола съ туйономъ и 
танацетономъ, на основанш отношенж ихъ къ 
ЫаН50 : ! , ЫН : ! 0, Вг. и др. (см. стр. 13 и 28). Уже 
послъ того, какъ главная составная часть масла туйи 
-туйонъ былъ хорошо изученъ, произведено было на фа-
брикъ Шиммеля болъе обстоятельное изслъдоваже 
всъхъ составныхъ частей самого полыннаго масла ( ;). 

01. аЬзупШ. было разфракц'юнировано, причемъ по­
лучены: 1) фракщя 158° 168°, состоящая изъ фел-
ландрена и незначительной части пинена; 2) фрак­
ция 200° 203°, состоящая изъ туйона; 3) фракщя 
210° 215" - - изъ туйиловаго спирта свободнаго и въ 
видъ сложныхъ эфировъ уксусной, валер1ановой и 

1) Вег. З с Ы т т е ! 1895, 35. 
2) С Ь е т . СеШга! В1. (1846). 62. 
3) ЫеЬ. Апп. 170 (1873), 290. 
4) Вег. Вег. 25 (1892), 3350 . 
5) ЫеЬ. Апп. 286 (1895), 94. 
6) Вег. З с Ы т т е ! 1897, 51. 
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пальметиновойкислотъ, изъкоторыхъ омылен'юмъ полу-
ченъ чистый туйиловый спиртъ; 4) фракц'ш 260° 280", 
заключаетъ кадиненъ, что подтверждается получе-
жемъ хлорангидриа съ точкой плавления 117 п 118" 
(ЗоиЬекап, СарКате , V/ а 1 1 а с Ь ')-

3. 0 1. а г ( е ггм з ! а е В а г г е П е г 1 

Первый изслъдователь этого масла (фабрика Шим-
меля и Ко. ) 2 ) указалъ, что оно по запаху напоминаетъ 
01. !апасеИ, имъетъ удъльный въсъ 0,923, кипитъ 
180" 210° и состоитъ почти нацъло изъ т у й о н а 2 ) . 

4. 0 1. 1 Н и ] а е (Тпи]а осас1еп1аПз). 

Масло листьевъ туйи (жизненнаго дерева) было 
изслъдовано Швейцеромъ, Янсомъ, Валлахомъ, Земм-
леромъ и нами. Разфракцюнировавъ это масло, 
Швейцеръ : ! ) нашелъ, что главная составная часть 
его есть какое то к а м ф о р ъ п о д о б н о е тъло. По 
изслъдоважямъ Я н с а 4 ) 01. 1пи]ае состоитъ изъ без-
кислородной части, углеводорода съ точкой кипъшя 
156°—161°; затъмъ изъ двухъ кислородъ содержащихъ 
веществъ С, 0 Н 1 Г 1 О- -одного кипящаго 195° —197° и дру-
гогокипящаго 197° -199°. По ихъвращательной способ­
ности Янсъназвалъ первое л ъ в ы м ъ , а второе п р а в ы м ъ 
„ т у й о л о м ъ . " По позднъйшимъ изслъдовашямъ Вал-
лаха г') углеводородъ оказался п и н е н о м ъ , такъ какъ 
даетъ соответствующее нитрозосоединешесъ т. пл. 130", 

1) ЫеЬ. Апп. 238 (1887), 82. 
2) Вег. 5 с Ы т т е 1 1869 5 3 ; 1894, 51. 
3) ;оигп. I рг. С п е т . 30 (1843), 376; ЫеЬ. Апп. 52. (1844), 398. 
4) АГСЫУ. (. РНагтас . 221 (1883), 748. 
5) ЫеЬ. Апп. 272 (1883), 99. 



а кислородъ содержащая вещества - лъвовращающее 
ф е н х о н о м ъ , а правовращающее т у й о н о м ъ . Высоко-
кипящая часть масла туйи по Валлаху содержись 
к а р вон ъ. 

5. 0 1. 5 а 1 V 1 а е ( ЗаМа оШсшаПз). 

По изслъдоважямъ Р о х л е д е р а 1 ) , Т и л ь д е н а -), 
а также М у и р а, С у г в и р а : !), В а л л а х а 4 ) со 
стоитъ изъ 4-хъ составныхъ началъ: 1) углеводорода, 
кипящаго 156° -158°, дающаго нитрозосоединеже съ 
точкой плавлен'1я 130°г') и тетрабромидъ съ точкой 
плавлешя 124° 125°. Эти свойства, а также прев-
ращеше углеводорода въ дипентенъ | ; ) указываютъ 
на то, что это есть п и н е н ъ , но З е й л е р ъ назвалъ 
его сальвеномъ 7 ) . 2) фракция 174° 178" состоитъ 
изъцинеола т. е. окиси терпина 8 ) . 3) фракщя 198" 203" 
представляетъ по М у и р у „3 а 1 V 1 о 1". З е м м л е р ъ " ) 
въ 1892 г. показалъ, что сальвюлъ представляетъ 
оптически изомеръ туйона или танацетона, въ чемъ въ 
последнее время онъ еще болъе убъдился. В а л л а х ъ 1 " ) 
считаетъ сальвюлъ химически вполнъ тождествен-
нымъ съ туйономъ и танацетономъ на основанш спо­
собности ихъ всЪхъ давать одинъ и тотъ же трибромидъ 
съ точкой плавлешя 121°. Это предположеше В а л -

1) ЫеЬ Апп. 44 (1842), 4. 
2) КеГ. ]аЬг. Вег. I С Ь т . (1877), 427. 
3) Ке1. ]аЬг. Вег. I С п е т . (1897), 957. 
4) ЫеЬ Апп. 286 (1895), 93 
5) ЫеЬ. Апп. 252 (1889), 103. 
6) ЫеЬ. Апп. 227 (1885), 289. 
7) Вег. Вег. 35 (1902), 550. 
8) ЫеЬ. Апп. 252 (1889), 103. 
9) Вег. Вег. 25 (1892), 3351. 

10) ЫеЬ. Апп. 323, (1902), 333. 
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л а х ъ долженъ былъ еще разъ подчеркнуть, когда 
3°йлеръ не совсъмъ върно привелъ его слова въ своей 
статьъ сбъ 01. З а Ы а е 1 ) . Кромъ перечисленныхъ 
составных!-, началъ въ шалфейномъ маслъ находится 
еще б о р н е о л ъ . Первыя указажя на это находимъ 
у Р о х л е д е р а 2 ) , а затъмъ позднъе Шиммель и К", 
получили изъ 01. З а М а е и чистый борнеолъ : !). 

6. 0 1 З а Ы п а е (^шрегиь ЗаЫпа). 

Для полноты литературнаго обзора эфирныхъ 
маселъ туйиловой группы необходимо еще коснуться 
эфирнаго масла казачьяго можжевельника, содер­
ж а щ а я с а б и н о л ъ и с а б и н е н ъ , имъющ1е 
генетическую связь со всей туйиловой группой, 
такъ какъ главныя составныя части его съ одной 
стороны при р е а к ц ' 1 я х ъ возстановлежя, а съ другой 
при окислежи даютъ туйиловыя производныя. 

Это зависитъ отъ того, что составныя части его 
относятся къ туйиловой группъ, отличаясь отъ нея 
только тъмъ, что содержать болъе непредъленныя со-
единен1я чъмъ, сами туйиловыя производныя. Чтобы 
не возвращаться болъе къ литературъ этого масла, 
мы остановимся на ней несколько подробнее. 

01. ЗаЫпае, полученное и описанное Б е г н и -
н у с о м ъ , Г о ф ф м а н о м ъ , В е д е л е м ъ , было 
впервые изслъдовано химически Д ю м а 4 ) , затъмъ 

1) Вег. Вег. 38, (1902), 550. 
2) ЫеЬ. Апп. 44 (1842), 4. 
3) Вег. З с Ы т т с ! (1895), 40. 
4) ЫеЬ. Апп. 15, (1835), 159. 
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Г р ю н л и н г о м ъ * ) , В а л л а х о м ъ 1 ) , Л е в и -) и 
еще основательнее на фабрике Ш и м м е л я : !), за-
тъмъ Ф р о м м о м ъ 4 ) , З е м м л е р о м ъ ; ' ) и нами. 
Фракц'юнированной перегонкой изъ этого масла 
была выделена еще Д ю м а '') часть, кипящая до 
195°, состоящая изъ углеводорода. Фракц1я195° 235°, 
составляющая большую часть масла, по изслъдо-
важямъ Ш и м м е л я , Ф р о м м а , состоитъ изъ 
спирта частью свободнаго, частью же въ соединены 
съ уксусной кислотой въ видъ сложнаго эфира, на-
званнаго Фромомъ с а б и н о л о м ъ . Высшая фракфя 
235° 310° состоитъ по Ф р о м м у изъ к а д и н е н а . 

Первая фракция по В а л л а х у и Ф р о м м у 7 ) 
состоитъ почти исключительно изъ углеводорода, ки-
пящаго 156°—170". Д ю м а , затъмъ и Ф р о м м ъ 
полагали, что она представляетъ п и н е н ъ , такъ 
какъ С г и п 1 1 п д и Ь е у у получили изъ нея 
т е р е ф т а л е в у ю и т е р е б и н о в у ю кислоты, 
въ чемъ однако сомневались изследователи после 
Г и л ь д е м е й с т р а Г о ф ф м а н а . З е м м л е р ъ 4 ) 
изъ 01. ЗаЫпае тщательной фракцюнировкой выде-
лилъ часть съ точкой кипЪшя 162° 166°; уд. в. <3 = 
0.840; п „ = 1.402; МК = 44.9. Теор1я для Си)Ии. 1 

= 44.4 - = 46.1. 

*) Апп. СНст . Р Ь а г т . 208, 71. 
1) ЫеЬ. Апп. 238 (1886), 82. 
2) Вег. Вег. 18. (1885), 3206. 
3) З с Ы т . Вег. 1895, 39. 
4) Вег. Вег. 31. (1898), 2 0 2 5 ; 33, (1900), 1192. 
5) Вег. Вег. 33, (1900), 1463; (35, 1902) 2045. 
6) ЫеЬ. Апп. 15. 1885, 159. 
7) Вег. Вег. 31 (1898), 2025. 
8) Вег. Вег. 33. (1900), 1463. 
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Приведенныя свойства, а также изучеьпе про-
дуктовъ окислежя показали З е м м л е р у , что этотъ 
углеводородъ не пиненъ, а совершенно особенный 
терпенъ. Авторъ даетъ ему назваже „сабиненъ". 
Действительно, окисляя сабиненъ хамелеономъ, 3 е м-
м л е р ъ ') получилъ иные продукты, чъмъ изъ пинена. 
Такъ получающшся сабиненгликолъ С 1 п Н, 8 0., оказался 
съ точкой плавлен)я 54", точ. к. 148" -150° при 15 мм. 
с1 = 1,021 п 0 = 1,402 МК = 47,97. Теор1я для 
С 1 0 Н , А 47,41. 

При обработкъ слабой кислотой гликолъ перехо­
дить въ дигидропсевдокуминовый спиртъ С, 0Н, 5ОН съ 
точкой кипън!я 242°; уд. в. с! = 0,9572; п п 1,5018; 
МР? = 46,80. Теор1я 46,76. 

Кромъ гликола при окислежи сабинена хамеле­
ономъ образуется еще оксикислота С ш Н 1 Г ,0 ; ! съ точкой 
плавлежя 57°. 

При дальнъйшемъ окислежи этой кислоты пере­
кисью свинца образуется сабиненкетонъ СаН1А0 со 
следующими свойствами: точ. к. 213°; й = 0,945; 
п п 1,4629. 

Этотъ же кетонъ позднъе выдъленъ 3 е м м л е -
р о м ъ и изъ продуктовъ непосредственнаго окислежя 
сабинена хамелеономъ 2 ) . Семикарбазонъ этого ке-
тона, плавящжся 135° 137° при обработкъ сърной 
кислотой далъ не. кетонъ, а углеводородъ 0,14, 4 съ 
точ. к. 165"-- 166° уд. в. ё = 0,839; пп = 1,4732. 

Сабиненъ при окислежи бромомъвъ щелочномъра-
створъ переходить по изслъдоважямъ того-же З е м м -
л е р а въ н танацетогендикарбоновую кислоту съ 
точкой плавлежя 142°. Возстановляя сабиненкетонъ 

1) Вег. Вег. 33, (1900), 1463. 
2) Вег. Вег. 35, (1902), 2046, 
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натр'юмъ въ спиртовомъ растворъ, З е м м л е р ъ 
получилъ спиртъ С;|Н1(10. Физичесюя константы угле­
водорода С1ЦН1(. указываютъ на присутств'ю въ саби­
ненъ лишь одной двойной связи, следовательно 
должно признать по З е м м л е р у наличность въ 
немъ двухъ колецъ. Затъмъ образоваже гликола 
С10Н,,.(ОН),, дающаго дигидрокуминовый спиртъ и 
оксикислоту С(0Н1(.|О.,, вынудили принять въ сабиненъ 
шестизвенное кольцо съ готовой изопропильной и 
метильной группами въ рага положежи. 

З е м м л е р ъ на основании этихъ данныхъ при-
зналъвъсабиненъядротуйиловой группы и предложилъ 
его производнымъ строение псевдотуйеновыхъ соединена 

СН, СН СН, 

СН, - С -СН, СН, СН СН 
I ! или , г и г г „ 

с н с с н ^ сн 3 -С СН, 
СН, сн„ 

ЗаЫпеп. 

сн 3 СН --СН., 
сн 2 

1 

С - СН, 
1 

СН со СН, 
ЗаЫпепке1оп. 

Изъ этихъ формулъ вторая Земмлеромъ была 
признана менъе вероятной и оставлена. 

Главная составная часть 01 ЗаЫпае, „сабинолъ", 
какъ уже было сказано, находится въ немъ отчасти 
въ свободномъ С 0 С Т 0 Я Н 1 И , больше же въ видъ слож-
наго эфира съ уксусной кислотой. Изъ этого эфира 
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сабинолъ впервые былъ полученъ Ш и м м е л е м ъ , 
затъмъ Ф р о м м о м ъ , З е м м л е р о м ъ и нами. 
Свойства его по Ф р о м м у ') : точ. к. 208" 209": 
уд. в. 07,0 = 0,9432; п„ = 1,488; МК 46,5. Теор'1Я для 
С 1 0 Н 1 Г О 1 = 45,05; С 1 0 Н 1 1 ; 0 - = 46,76. 

По свойствамъ сабинолъ хотя и весьма близко 
подходитъ къ танацетону, но отличается отъ него, такъ 
какъ представляетъ спиртъ, какъ показалъ впервые 
Ф р о м м ъ , а не кетонъ. Близость эта сказывается 
въ тождестве продуктовъ окислешя и возстановлежя. 

З е м м л е р ъ пробовалъ возстановить сабинолъ 
натр1емъ въ этиловомъ спирте, но при этомъ саби­
нолъ не изменился. Когда-же авторъ 2 ) применилъ 
вместо этиловаго амиловый спиртъ, то получилъ спиртъ 
С,„Н 1 80, съ точ. кип. 208"; о1 = 0,920; п п = 1.464. 

Эти данныя указываютъ на то, что полученный 
спиртъ есть т у й и л о в ы й (см. стр. 25). 

Сабинолъ подвергался окисленш Ф р о м м о м ъ , 
3 е м м л е р о м ъ и нами. При окисленш его насы-
щеннымъ растворомъ хамелеона Ф р о м м ъ полу­
чилъ :!) т а н а ц е т о г е н д и к а р б о ы о в у ю к и с ­
л о т у съ точкой плавлежя 142". А такъ какъ этой 
кислоте, на основажи дальнейшихъ изследованш, 
(стр. 37) Ф р о м м ъ придаетъ строеже I, то для са-
бинола выводится строеже II: 

СООН СООН—СН 
СН„ 
II " 

СНОН с СН 
С Н - СН СН., 

СН СН сн„ 
сн ч л СН С Н , 

С Н , — С Н СН., 
1) Вег. Вег. 33, (1900), 1461. 
2) Вег. Вег. 33, (1900), 1462. 
3) Вег. Вег. 30, (1898), 2030. 
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Совсъмъ кные результаты получилъ 3 е м м -
л е р ъ при окислежи сабинола тоже хамелеономъ, а 
именно: окисляя его осторожно 2 % растворомъ пер-
манганата, З е м м л е р ъ получилъ сабиненглице-
ринъ С,„Н 1 80 ;,, плавящжся 152° 153". При обработкъ 
этого глицерина слабыми кислотами, получается ку-
миновый спиртъ, съ точ. кип. 245"; <3 = 0,978; 
п„ = 1,5217; МК = 46.8; Теор1я для С 1 0 Н п О 3 = 
46.37. 

Образоваже трехатомнаго спирта изъ сабинола 
служитъ, по мнъжю З е м м л е р а , указажемъ на 
присутств'ю въ сабинолъ двойной связи не въ кольцъ, 
а въ боковой цъпи. 

При окислен'ж хромовой смъсью продукта воз 
становлежя сабинола туйиловаго спирта, З е и м -
леръ получилъ кетонъ С,цН1йО, оксимъ котораго пла­
вится 52° т. е. т у й о н ъ. 

Итакъ З е м м л е р ъ , провъривъ изслъдован'1я 
Ф р о м м а надъ сабиноломъ и, подвергнувъ крити­
ческому обзору его взгляды на строеже сабинола 
пришелъ къ выводу, что сабинолъ и его производныя 
должены имъть слъдующее строеже: 
СН., СН СН, С Н , СН СН.. СН., СН С И , 

I [ ' : 
сн„ С СН., С Н , С СН„ С Н = С СН 
• ' • I " " ! " I II 

СН С СНОН СН СОН СНОН С Н = С СН 
II I 

С Н 2 СН 2 ОН СН,ОН 
. куминовый сабинолъ глицеринъ к спиртъ 

Изъ всего вышеприведеннаго обзора эфирныхъ 
маселъ разсматриваемой группы 01. 1апасеИ, 01. аЬ-
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зуп1п, 01. аг1ет. Ваге!., 01. 1Ъи]ае, 01. ЗаЫпае п 01. за1- . 
у1ае, мы, действительно, видимъ, что во всъхъ нихъ 
за исключешемъ 01. ЗаЫпае находится одно и то же 
камфоре подобное тъло, состава С ю Н| , ; 0 , отличащееся 
некоторыми свойствами оптическими и физическими. 
З е м м л е р ъ 1 ) различалъ ихъ по вращешю плоскости 
поляризащи и по способности или неспособности 
образовать съ 1ЧаН30 ; 1 и 1ЧН..0 кристалличесюя или 
некристаллическ!я соединежя. Такъ изслъдованны 
имъ фракцж этихъ маселъ (80° 90"при 14 мм.) тана-
цетонъ, абсинтолъ, сальвонъитуйонъ имъли слъдующ!я 
свойства. 

1) Танацетонъ, вращающш -(- 68°, при кипячежи 
и при обработке кислотами изменяетъ вращеже ; съ 
ЫаНЗО.; и ЫН.,0 даетъ твердыя соединен'^; при окис-
лежи даетъ правовращающее продукты. 

2) Абсинтолъ даетъ твердые оксимъ и сернистокис-
лое соединен'^ ( З е м м л е р ъ ) . 

Различ'ю во вращежи этихъ маселъ по Земмлеру 
зависитъ или отъ того, что въ самихъ маслахъ на­
ходятся правая, или левая модификация одного и 
того же вещества, или отъ того, что левыя инверти­
руются въ правыя. Впоследствж въ этомъ еще больше 
убедился З е м м л е р ъ , установивъ, что танацети-
ловый спиртъ при окисленш даетъ кетонъ уже съ 
меньшимъ вращежемъ, чемъ первоначальный и недаю-
щш твердаго сернистокислаго соединен'1я. Поэтому 
совершенно верно думалъ, что изъ танацетона можно 
получить туйонъ или сальвонъ. 

3) Туйонъ и сальвонъ вращаютъ влево, не даютъ 
твердаго соединежя съ 1ЧаН30з и N14.(0, а при окисленш 
даютъ тоже правовращаюние продукты. 

1) Вег. Вег. 25, (1892), 3 3 4 3 ; 27, (1894), 897. 
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Неспособность давать кристаллическая соединежя 
съ 1ЧаН50 : 1 и МН ; ! 0 была впослъдствш подробно об­
следована В а л л а х о м ъ и доказано, что всъ кетоны 
этой группы даютъ твердыя соединежя, если только 
примъси не мъшаютъ этому. Выделенные изъ бисуль-
фида кетоны даютъ твердые оксимы, поэтому В а л л а х ъ 
признаетъ ихъ идентичными въ химическомъ смысле, 
чего не только не оспаривалъ З е м м л е р ъ , а на-
противъ первый онъ и высказалъ такое положеже. 
Следовательно физическое различ'1е кетоновъ осталось 
такое, какъ предполагалъ З е м м л е р ъ . 

Вышевысказанные взгляды З е м м л е р а и В а л ­
л а х а заставили въ самое недавнее время послъдняго 
подвергнуть этотъ вопросъ вновь экспериментальной 
провъркъ. А в т о р у 1 ) удалось разрешить, предста-
вляютъ ли эти кетоны физическ1е изомеры и тож­
дественны ли они химически. 

Для изслъдовашя В а л л а х ъ какъ и З е м м л е р ъ 
выфракцюнировалъ изъ 01. Тпи]ае, 01. {апасеИ, 01. 
8ау'1ае, 01. аЬзупШ и 01. аг1егтп5'1ае порц'по съ одной 
и той же точкой кипъшя 200" — 205° и изучалъ ея 
физическ'ш и химичесюя свойства, а въ частности 
способность образовать оксимы и семикарбазоны. На 
основажи своихъ изследованш В а л л а х ъ пришелъ 
къ выводу, что существуютъ две, а можетъ быть и 
три модификац'ш туйона, обозначенныя имъ -а, ;! и у. 
Въ существовали а и ,-/-туйона нельзя сомневаться, 
относительно ж е ; ' туйона и самъ В а л л а х ъ допус-
каетъ, что это, быть можетъ, есть лишь смесь а и [> 
модификаций. 

1) Валлахъ. Ь;еЬ Апп., 336. (1905), 267. 
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Эти двъ модификации не относятся другъ къ другу, 
какъ зеркальныя изображешя и могутъ быть превра­
щены одна въ другую обработкой КОН. 

а - т у й о н ъ (туйонъ). 

Этотъ туйонъ вращаетъ плоскость поляризац'ш 
влъво. Онъ даетъ два различныхъ семикарбазона -
одинъ кристаллизующшся въ ромбическихъ призмахъ, 
а другой аморфный. Первый вращаетъ плоскость поля-
ризацш [а]г, -(- 59,5°. Плавится 186" 188". Удъльный 
въсъ п р и 2 0 " = 1.12. При обработкъ этого семикарбазона 
фталевымъ ангидридомъ В а л л а х ъ получилъ чис­
тый «-туйонъ, вращающш [«]» -•• 10,23°. Оксимъ 
«-туйона жидк1Й. Онъ вращаетъ плоскость влъво 
[«]„ = 29,25". Второй семикарбазонъ, аморфный 
вращаетъ тоже вправо [а]Г) -)- 51,54°, но плавится 110°. 

При обработкъ производныхъ «-туйона спирто-
вымъ КОН, онъ переходятъ въ соединежя ,-У-ряда. По­
этому «-туйонъ при обработкъ гидроксиламиномъ въ 
присутств'ш свободнаго КОН даетъ не лъвый, а пра­
вый оксимъ [«] п - | - 40,92 см. таблицу стр. 17. При 
возстановленш «-туйона въ спиртовымъ растворъ 
получается туйиловый спиртъ, при окисленш котораго 
хромовой смесью, получается не «-туйонъ, а исклю­
чительно /7-туйонъ. Спиртовый растворъ Н 2 5 0 4 , при 
непродолжительномъ дъйствш инвертируетъ «-туйонъ 
въ /^-туйонъ. «-туйонъ равнымъ образомъ и /У-туйонъ 
при окисленш хамелеономъ даютъ одну и туже «-туйя-
кетоновую кислоту, плавящуюся 74°—75° и вращаю­
щую плоскость поляризац'ш [« ]„=• - [ - 199". 
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^ - т у й о н ъ (т а н а ц е т о н ъ.) 

Этотъ туйонъ, бывипй, по видимому, въ рукахъ раз-
личныхъавторовъ, имълъ разное вращеше; такъ у 3 е м м-
л е р а онъ вращалъ [а]0 -(- 30°, тогда какъ у Чугаева 
М Б ~Ь 79 26°. Мы имъли съ вращен'юмъ [о] п -4- 74 26°. 
По изслъдованш же В а л л а х а ') онъ вращаетъ 
плоскость поляризащи вправо [«]„ = - ( - 7 6 , 1 6 ° и даетъ 
правый семикарбазонъ, который характеренъсвоимъ ди-
морфизмомъ: одинъ родъ кристалловъ относится 
къ гексагональной системъ; плавятся 174°- 175°, 
удъльнаго въса при 25°=1,08, тогда какъ второй родъ кри­
сталловъ относится къ ромбической системъ; пла­
вятся 170° 172°'удъльнаго въса при 2 5 ° = 1.11 .Оксимъ 
р'-туйона плавится 54° 55° и вращаетъ плоскость 
поляризацш вправо [ а ] п = -4- 105,1°. 

Описавъ свойства а и ,^-туйоновъ, мы для на­
глядности и сравнешя приведемъ въ таблицъ данныя, 
полученныя В а л л а х о м ъ при изслъдованш кето-
новъэфирныхъ маселъ всей группы: 01 1пи]ае, (апасеИ, 
аЬзуп1Ы, аг1егп1з'1ае и заМае . 



Т у й о н ы. 

01. 1п1пае 1апасе*. аЬзупШ. агт.еггп5. ваМае. 

Точка кипьжя . . . . 200" —204" 200"—202" — — 200"—203" 
Вращеже [«]„ . . . . -~8°—14° +44 ,73° — +17 ,30° , + 2 0 , 2 5 ° 

Соотвътствующ'ю семикарбазоны чистые (большая часть) : 
1) Точка плавлежя . . 186°—188° 174"—175° 174°—175° 174°—175° 174° 

Вращеже [а\0 . . . +59 ,83° + 2 1 8 , 0 4 ° +223 ,67" + 2 1 2 , 1 3 ° +206 ,6° 

Кромъ того получены еще карбозоны: 
2) а. Точка плавлежя . 150°—170° - 120°—135° 150° ; 150°—152° 

Вращение [а]„ . . + 1 1 8 , 2 4 " - - +117 ,1° + 1 3 6 , 3 6 ° +150 ,12° 
Ь. Точка плавлен!я . 1 123"—145"' - — + 136°-140° 

Вращен1е [а]„ . . + 1 0 6 , 7 8 ° ' - + 1 1 1 , 2 3 ° 

Некристаллизуюайеся семикарбазоны: 

3) а. Точка плавлежя . 100"—ПО" 
Вращеже [о]„ . . +51 ,54° 

Ь. Точка плавлежя . 106"--ПО" 
Вращеже [а]„ . . +46 ,57° 
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Туйоны, выделенные изъ семикарбазоновъ. 

0 1. 1 п и ] а е. 

Изъсемикарбазонасът. плав. 
106°--110°, обработкой его Н 2 8 0 4 

полученъ туйонъ: 
Точка кипъжя 200° 202" 
Вращеже [а]п = -4-19,86° 

Изъ семикарбозона, плавящ. 
186", обработкой Н 2 5 0 4 полу­
ченъ туйонъ: 

Точка кипъжя 200" 201" 
Удельный весъ с!/22 = 0,912 
Лучепреломлен'ю п п 1,4503 
Вращен'ю [«]„ = 5,13" 

Изъ семикарбазона, плавящ. 
186" обработкой фталев. ангидр. 
полученъ туйонъ, , вращающш 
[ а ] в = —10,23°. 

0 1. и п а с е Н . 

Изъ семикарбазо­
на, плав. 174"- - 175°, 
обработкой его фта-
левымъ ангидридомъ 
полученъ кетонъ, 
вращающж [а]п = 
1-76,16". 

Оксимы изъ этихъ туйоновъ. 

Туйонъ последыш Щп 10,23", | Оксимъ его 54"—55°. 
изъ семикарбазона, плавящ. 186" 
далъ оксимъ: 

Вращающж [о] п = 
После обработки 

КОН онъ вращаетъ 
-|- 40,92. 

29,25" 
оксима 

Н о = 

Вращаетъ [га],, = 
+ 105,1". 
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На основан'ж приведенныхъ экспериментальныхъ 
данныхъ В а л л а х ъ 1 ) заключаетъ, что 01. Ш ^ае 
содержитъ почти исключительно лъвый «-туйонъ, 01. 
1апасеИ правый или ,>-туйонъ, а01 . аЬзупШ. большое коли­
чество /^-туйона и малое «-туйона. 01. аг1егтз, и 
01. заМае содержатъ смъсь поровну « и ,^-туйоновъ. 
Такимъ образомъ былъ подтвержденъ вполнъ взлядъ 
З е м м л е р а 2 ) , уже приведенный выше. 

Изъ всего вышеизложеннаго мы ясно видимъ, 
что эфирныя масла разсматриваемой группы содер­
жатъ одинъ и тотъ же кетонъ состава С, 0Н 1 ПО, 
хотя и различнаго наименовашя ( т у й о н ъ , т а н а -
ц е т о н ъ , с а л ь в о н ъ , а б с и н т о л ъ ) , различаю­
щейся л ишь своим и оптическими свойствами; вовторыхъ 
видимъ, что друпя составныя части этихъ эфирныхъ 
маселъ представляютъ соединешя гидроароматическаго 
ряда, преимущественно терпенные углеводороды. Эти 
соединешя составляютъу упомянутыхъ маселъ преобла­
дающую ихъ составную часть, какъ и у большинства 
другихъ эфирныхъ маселъ, а кислородъ содержания 
соединешя, выдъленныя изъ нихъ кромъ туйоновъ, 
весьма различны по химическому характеру; эфиры 
сложные, спирты, кетоны и пр. играютъ подчиненную 
роль, въ другихъ же маслахъ наблюдается обратное 
явлеше. Что же касается взаимной связи между 
указанными составными частями, то въ данномъ слу-
чаъ она не выступаетъ столь определенно, какъ при 
другихъ эфирныхъ маслахъ, въ которыхъ генетиче­
ская связь между кислородсодержащими составными 
частями и безкислородными признается въ большин-

1) Ьосо сНа(. 
2) Вег. Вег. 27, 897, 1895. 
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ствъ случаевъ несомненно существующей. Такой 
взглядъ опирается на обширномъ фактическомъ ма-
т е р ' 1 а л ъ , указываюшемъ, что мнопя кислородсодер-
ж а щ 1 я составныя части могутъ быть получены изъ 
терпеновъ и обратно могутъ быть превращены въ 
послъдше. Отсюда можно сдълать такой выводъ, что, 
когда будетъ известно съ точностью, каюе законы 
управляютъ разнообразными превращежями терпе­
новъ, совершающимися въ природъ, каюе законы 
управляютъ налегашемъ атомовъ къ непредъльнымъ 
соединешямъ этой своеобразной группы веществъ, 
тогда явится возможность познать тъ тонюя, непод­
дающаяся пока осуществлена въ лаборатор '1Яхъ, хими-
чесюя превращен|я въ терпенномъ ряду и воспроизво­
дить ихъ искуственно. Излишне указывать, какое бы 
огромное значеже имъло это для синтезовъ природ-
ныхъ органическихъ соединена и какой бы колос­
сальный переворотъ произошелъ въ техникъ. Надо 
полагать, это время не за горами, такъ какъ все 
больше и больше раскрываются своеобразныя осо­
бенности эфирныхъ маселъ, благодаря чему мнопя 
изъ нихъ уже теперь получаются синтетически, какъ 
наприм. масло горькихъ миндалей, горчичное, тимолъ, 
ментолъ. терпены, орто, мета и пара ряда. Но по­
мимо этой, такъ сказать, утилитарной цъли, про-
никновеше въ природу терпеновъ, имъетъ еще глу­
бокое б'юлогическое значеше, объщающее раскрыть 
въ будущемъ невидимые намъ процессы, совершаю-
щ ' 1 е с я въ растительномъ царствъ. Такъ процессъ 
образован'^ эфирныхъ маселъ у даже ихъ роль для 
жизни растеши являются пока вопросами открытыми, 
хотя попытки разъяснить это же дълаются (Ш а -
р а б о). Въ настоящее время 'Южно предполагать, 

2* 
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не смотря на скудность данныхъ, что эфирныя масла 
играютъ роль въ физюлопи растежй, а не являются 
веществами ненужными для нихъ или отбросами. 
Окончательный отвътъ на эти вопросы, очевидно, намъ 
даетъ х и м 1 я терпеновъ, пока еще, не смотря на усил1е 
цълой плеяды блестящихъ работниковъ, не сказавшая 
не только послъдняго слова, но и неразъяснившая мнопе 
самые существенные вопросы. Такъ наприм. вопросъ 
о строенш многихъ терпеновъ и ихъ производныхъ 
нельзя по с!е время считать вполнъ выясненнымъ. 
Различными, выдающимися изелъдователями въ этой 
области приводятся въеск'ю аргументы въ пользу того 
или другого строения, казалось бы уже не требующие 
дополненш, но о т к р ь т е новыхъ фактовъ неръдко столь 
ръзко ихъ измъняютъ или существенно дополняютъ, 
что приходится отъ нихъ (аргументовъ) отказаться. 
Но если мнън'1я и взгляды на строеше отдъльныхъ 
терпеновъ иногда и расходятся, то все же фактиче­
ская основа ихъ остается непреложною и является 
краеугольнымъ камнемъ для послъдующихъ, уже окон-
чательныхъ обобщена. 

Въ настоящее время различаютъ около десяти 
терпеновъ съ установленнымъ строешемъ. Одни изъ 
нихъ находятся въ эфирныхъ маслахъ готовыми, какъ 
цимолъ, пиненъ, камфенъ, сильвестренъ, лимоненъ, 
фелландренъ, терпиненъ и друпе. Иные же получены 
изъ соотвътствующихъ кислородъ содержащихъ соеди-
нен'ш, какъ фенхенъ, карвестренъ, терпиноленъ, 
туйенъ, ментенъ и др. 

Въ химическомъ отношеши важнымъ критер1емъ 
для характеристики того или другого терпена явля­
ется присутств1е и содержаже въ немъ количества 



этиленныхъ и д1агональныхъ связей, какъ видно изъ 
приведенныхъ схемъ: 

СН., СН : ! 

СН с = с н СН с = СН 
II I I . 

СН. С = С Н \ С (СН,)., 
I I " I 

СН : ! - С Н — С Н 3 С Н 2 СН СН, 
цимолъ пиненъ 

СН., СН, 

С Н , С СН СН, СН, с = с н 

' СН, | СН, С СН, 
! 1 " I " ! 

С Н , = С СН- СН, сн. г с = с н 2 

камфенъ? лимоненъ 

С Н , С Н , 

СН С = СН СН, С СН 

СН СН СН, С Н 2 СН СН 
1 ! '•• 

СН, СН СН, СН, СН сн, 
орто или «-фелландренъ. псевдо или ,^-фелландренъ 

СН, Ш' 
II 

С Н , - - С - С Н , С Н 2 С = СН С Н , 
I ! ' I I II 
С Н 2 - - С Н - С Н 2 С Н 2 — С Н , — С Н — с 

.СН, С = СН, СН, 
терпиненъ сильвестренъ 
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СН : 1 

С Н , СН С Н , 

СН, С = СН 

СН, СН С Н 3 

ментоментенъ 

СН 
! 

СН, 

сн : 1 

с = с н 

с сн-

сн, СН СН, 
туйенъ (по Земмлеру) 

СН, 

СН, СН С = С Н , 
I " I 

СН, С СН, | 
! ! 

С Н , СН С Н , 
фенхенъ 

СН, 

СН, С = С Н 

С Н 2 С С Н , 

С Н , С СН, 
терпиноленъ 

СН, СН СН, 

СН, 

СН, 

С Н — С Н , 
I 

СН СН, 
ментанъ. 

Громадное количество разнообразныхъ кислород-
содержащихъ терпенныхъ соединенш разсматривается 
или какъ производныя только что перечисленныхъ 
типовъ '), или другихъ имъ родственныхъ. 

Туйонъ и его производныя не укладываются, какъ 
увидимъ далъе, въ группы доселъ извъстныхъ тер-

1) []рим-Ьчан|'с. Цимолъ, разумеется, мы не относимъ къ тсрпснамъ. 
но помъсгили его въ эту группу, какъ соедипешс, имъющес изнъстную гене­
тическую связь съ терпенами. 
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пеновъ по своему своеобразному характеру, чъмъ и 
объясняется особенное усил1е чуть не ли всъхъ наи­
более видныхъ изследователей въ области терпеновъ 
( В а л л а х ъ , З е м м л е р ъ , В а г н е р ъ , К о н д а -
к о в ъ , Ч у г а е в ъ и др.) изучить ихъ. 

Изъ изслъдованш этихъ ученыхъ видно, что, не 
смотря на всю тонкость постановки опытовъ и остро-
умнъйипя соображения о конституции туйона, этого 
ядра всего туйиловаго ряда, все же вопросъ этотъ 
оставался спорнымъ вплоть до тъхъ поръ, пока проф. 
И. Л. К о н д а к о в ъ не предложилъ для него новое 
строеже на основаши критической оценки литературы 
этого вопроса и фактическаго матер1ала настоящей 
работы, предложенной имъ мне и произведенной 
подъ его руководствомъ. 

Въ дальнейшемъ изложеши я предлагаю внима-
н'1ю читателя только литературу туйона, такъ какъ 
о другихъ членахъ этого ряда уже достаточно сказано 
выше, а если понадобится о нихъ что либо сказать 
сверхъ того, я коснусь еще разъ. 

Т у й о н ъ . 

Такъ названный впервые выделившимъ его изъ 
01. 1Ни]ае, Ш в е й ц е р о м ъ 1 ) , переименованный 
впоследств'ш Я н с о м ъ въ „туйодъ", былъ признанъ 
первымъ сходнымъ съ камфорой. ] а п п з 2 ) разде-
лилъ главную часть масла туйи на две фракц'т; 
1) 195° -197°,. 2) 197°—199°; первая изъ нихъ 
правовращающая, вторая левовращающая. Элемен­
тарный анализъ этихъ фракщй далъ числа, со-

1) Ы е Ъ . Апп. 52, (1844) 398. 
2) АГСЫУ и. Р п а г т . 221 , (1883) 748. 
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отвътствующ1я составу С ш Н 1 1 ; 0 . Изъ химическихъ 
свойствъ „туйола" Я н с ъ указалъ, что при дъй-
ств1и на него ]ода, образуется некоторое количество 
к а р в а к р о л а . Съ пятисърнистымъ фосфоромъ 
изъ „туйола" получается ц и м о л ъ. Кръпкая азотная 
кислота окисляетъ „туйолъ" въ щавелевую кислоту и 
смолообразныя тъла. Приблительно чрезъ 10 лътъ 
появляется новое изслъдоваже объ эфирномъ маслъ 
туйи В а л л а х а '), которымъ было установлено, что 
„туйолъ" Я н с а состоитъ изъ двухъ разныхъ кето-
новъ ф е н х о н а и т у й о н а , присутств1е которыхъ 
подтверждалось изучешемъ цълаго ряда ихъ физиче-
скихъ и химическихъ свойствъ. 

Свойства туйона выдъленнаго Валлахомъ таковы: 

Точка кипъшя 200" -201° • 
Удъльный въсъ о!/,п = 0,9175 
Лучепреломлен1е п 0 = 1,45119 
Молекулярная рефракшя 45,61. 

Туйонъ съ гидроксиламиномъ даетъ оксимъ, пла 
вящ1Йся 54". При обработкъ этого оксима п я т и -
х л о р и с т ы м ъ ф о с ф о р о м ъ Валлахъ полу­
чилъ о к с и м ъ съ точкой плавлешя 90° 2 ) , а при 
обработкъ крепкой сърной кислотой получилъ второй 
и з о т у й о н о к с и м ъ с ъ точкой плавлешя 119° - 120" 
Обработывая туйонъ растворомъ полуторахлористаго 
желъза, Валлахъ : !), какъ и Янсъ, получилъ к а р в а -

1) ЫеЬ. Апп. 272, (1893), 102. 
2) ЫеЬ. Апп. 277, (1893), 150. 
3) ЫеЬ. Апп. 286, (1896), 106, 



к р о л ъ. Эта реакшя имъла весьма важное значеше 
для уяснежя строен'1я туйона, такъ какъ указывала 
на близкое отношеше его къ карвону и карвакролу. 

При нагръванш съ муравьинокислымъ аммо-
Н 1 е м ъ , туйонъ даетъ соответствующий аминъ, хло­
ристоводородная соль котораго, разлагаясь при нагръ­
ванш даетъ углеводородъ „туйенъ" СщН,,;. 

Точка кипън'1я 172° -175° 
Удельный весъ й/, п = 0,840 
Лучепреломлен'1е п п = 1,4761 
Молекулярная рефракфя. 

Найдено 45,66. Вычисляется для С 1 0 Н Ш

 2 45,38. 
Таковое разложеше по мнен'1Ю Валлаха могло 

иметь место только въ томъ случае, если аминъ сое-
динеше н е п р е д е л ь н о е ( ? ) Если это такъ, то и исход­
ный туйонъ по Валлаху долженъ быть соединешемъ 
непредельнымъ. 

Туйонъ при возстановленш металлическимъ на-
тр1емъ даетъ туйиловый спиртъ С„,Н 1 8 0 съ точкой ки-
пен1я 2 1 0 ° - 2 1 2 п , удельнаго веса при 20° 0,9265 
(Валлахъ). 

Аналогичные результаты получены и при изсле-
доваши туйона изъ 01. 1апасе{1 — „танацетона" Зем-
млеромъ х), почти одновременно съ Валлахомъ. 

Танацетонъ Земмлеръ призналъ вполне иден-
тичнымъ химически съ туйономъ по следующимъ 
свойствамъ : 

Точка кипешя при 13 мм. 84,5.° 
Удельный весъ с!/20 = 0,9122 
Лучепреломлеше п 0 = 1,4495 

1) Вег. Вег. 25, (1892) 3341. 
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Молекулярная рефракщя. МК найдено 44,54. 
Вычислено для С„,Н 1 Г |0 44,11 

Что это кетонъ, а не альдегидъ, какъ предпола-
галъ Бруйлансъ, было ясно изъ того, что оксимъ этого 
кетона при обработкъ уксуснымъ ангидридомъ не далъ 
Земмлеру нитрила, что произошло бы, если бы этотъ ок­
симъ былъ альдоксимомъ. Полученный обычнымъ спо-
собомъ танацетоноксимъ кипитъпри 20 мм. 135°—-136° 
и плавится 51,5". 

Танацетоноксимъ при возстановлеши натр'емъ пъ 
щелочномъ растворе легко переходитъ въ танаце-
тонаминъ, кипящ1Й при 14 мм. 80,5" уд. в. с!/20 = 0 , 8 7 4 3 
п „ = 1,462, МК = 48,10. Вычисляется для С, П Н 1 7 МН 2 

47,88. 
Изъ абсолютнаго эфира насыщешемъ НС1 выде­

ляется хлористоводородный танацетонаминъ, который, 
будучи подвергнуть сухой перегонке, разлагается на 
нашатырь и углеводородъ „танацетенъ". 

Точка кипъшя его при 14 мм. 60" 63" 

Удельный весь с1/,() 0,8408 

Лучепреломлеше п п = 1,476 

Молекулярная рефракщя. МК найдено 45,62. 

Вычисляется для С ш Н 1 е

 2 45,38. 
Если танацетоноксимъ въ спиртовомъ растворе 

нагреть съ серной кислотой, то происходить по на-
блюденш того же Земмлера отщеплете частицы воды 
и образуется основаше названное авторомъ цимиди-
номъ или карвакриламиномъ строешя: 
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СН, 

СН С=СГ\1Н., 

СН с = с н 
СН, СН С Н , 

Свойства его сл1ьдующ1я: точ. к. при 15 мм. 
113"— 114°; уд. в. с1/2„ = 0.9442; п п 1.5487; МК 
49.30. Вычисляется для С 1 0Н 1 5М ; ! 49.01. 

Что указанная формула верна, подтверждается 
тъмъ, что этотъ цимидинъ (карвакриламинъ) былъ 
переведенъ въ карвакролъ обработкой его въ присут-
ств1й сърной кислоты эквивалентнымъ количествомъ 
азотисто-натр'ювой соли. Продуктъ реакщи, извлечен­
ный эфиромъ, имъетъ слъдующ1я свойства: кипитъ 
при 16 мм. 119"; удъльн. въсъ с1/,0 = 0,9782; луче-
преломлеже п „ = 1,5228. Эти свойства вполнъ отвъ-
чаютъ фенолу карвакролу '). 

Соответствующей этому кетону спиртъ, тождест­
венный съ туйиловымъ, полученъ былъ подобно пре­
дыдущему возтановлежемъ танацетона натр'юмъ въ 
спиртовомъ растворъ, со следующими свойствами: 
точка К И Г Г Б Ш Я при 13 м. м. 92,5"; уд. въсъ а1/.,,, = 0,9210; 
лучепреломлеше п п = 1,4635; МК найдено 45 ,89; 
вычисляется 45,45. 

Танацетиловый (туйиловый) спиртъ, растворен­
ный въ петролейномъ эфире при обработке пяти-
хлористымъ фосфоромъ легко переходитъ въ хлорюръ, 

1) КсусЫег, Ви!1. 1!. 1а ЙСС. сЫга. [3] 7,31 ; Вег. Вег. 25, (1892), 208. 
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кипящж при 10 мм. 72°, по словамъ автора столь 
стойкш, что не переходитъ при нагръважи съ ани-
линомъ въ спиртовомъ растворъ въ соотвътствующш 
углеводородъ С 1 0 Н Ш . 

Этими изслъдовашями, были выяснены главныя 
функцш туйона (Валлаха) и танацетона (Земмлера), 
какъ кетоновъ, положение кетоннаго атома кислорода 
въ немъ и отношеше его къ парацимому. Отноше-
н\е танацетона, туйона и другихъ кетоновъ этой 
группы къ сърнистокислой щелочи было подробно 
нами размотръно на предыдущихъ страницахъ (стр 13). 
01. аЬзуп1п. и 01. заМае, какъ уже было упомянуто, 
содержать кетоны, абсинтолъ и сальвонъ тождествен­
ные химически и отчасти физически съ туйономъ. 
Изъ химическихъ реакцж помимо другихъ очень ха­
рактерно для кетоновъ туйиловаго ряда образоваше 
трибромидовъ '). Получаются они при внесежи брома 
въ растворъ туйона или танацетона, или абсинтола, 
или сальвона въ петролейномъ эфиръ. Эти трибро-
миды имъютъ составь С ш Н | ; ] О В г:! и представляютъ 
моноклиническ'ш призмы съ точкой плавлежя 122°. 
Образованш трибромидовъ изъ перечисленныхъ ке­
тоновъ Валлахъ придалъ немаловажное значен'ю, 
считая послъдн!е идентичными 2 ) . Этотъ взглядъ 
Валлаха, подвергся значительнымъ и з м ъ н е н 1 я м ъ и 
дополнешямъ, какъ уже было изложено раньше, 
(стр. 19). Для ближайшаго уяснежя ядра туйона было 
изучено постепенное распадеше его подъ вл1яшемъ 

1) ЫеЬ. Апп. 275, (1893), 197; ЫеЬ. Апп. 286, (1896), 94. 

2) ЫеЬ. Апп. 286. (1896), 96. 
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различныхъ окислителей Валлахомъ, Земмлеромъ, 
отчасти Вагнеромъ и нами. Окислителями служили 
1) хамелеонъ и 2) бромноватистая щелочь. 

О к и с л е н 1 е с ъ п о м о щ 1 ю п е р м а н г а н а т а . 

Окисляя туйонъ 7 ,5% горячимъ растворомъ ха­
мелеона, Валлахъ ') получилъ одновременно двъ изо-
мерныя кислоты, состава С ш Н 1 | ; 0 : ! : 1) «-кислоту, кри­
сталлизующуюся въ пластинкахъ съ точкой плавлежя 
74° и 2) ."/-кислоту, кристаллизующуюся въ иголкахъ 
съ точкой плавлежя 78." Эти кислоты оказались ке-
тонокислотами. Образоваже двухъ изомерныхъ ки-
слотъ и ихъ кетонная функщя были подтверждены 
Валлахомъ, получежемъ изъ -нихъ двухъ различныхъ 
оксимовъ. «-танацеткетоновая кислота даетъ оксимъ 
съ точкой плавлежя 168,5," ^-кислота оксимъ съ 
точкой плавлежя 103.° Валлахъ считалъ сначала объ 
кислоты непредъльными, вслъдств1е способности ихъ 
къ реакщямъ присоединежя. Такъ изъ приготовлен-
наго имъ оксима «-кислоты были получены продукты 
присоединежя къ нему галоидоводородовъ: '-) 

С ш Н , , 0 , ЫОН НС1 съ точкой плавлен'т 128"- 129" 
С 1 0 Н ш О , N 0 4 НВг съ точкой плавлежя 176" -477." 

Почти одновременно съ Валлахомъ и независимо 
отъ него Земмлеръ- 4) приокислен'ш танацетона , /-туйона 

1) ЫеЬ. Апп. 272, (1893) 111. 

2) Йог. Вег. 29, (1896) 54?. : Вог. Вег. 3 0 , ( 1 8 9 7 ) 429. 

3) В п . Вег. 25, (1892) 3347 
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хамелеономъ тоже получилъ кетонокислоту, съ точ­
кой кипъжя при 10 мм. 169," состоявшую изъ 
двухъ изомерныхъ кислотъ: изъ горячей воды выкри­
сталлизовалась въ ромбическихъ пластинкахъ «-ки­
слота съ точкой плавлежя 74,5", а изъ петролейнаго 
эфира кристаллизуется въ иглахъ //-кислота съ точкой 
плавлежя 78". Изъ кислотъ получены и соотвъству-
ющ1е оксимы съ точкой плавлежя 168° («-кислоты), 
104 (//-кислоты). Къ этому времени Земмлеръ, пре-
вративъ простымъ нагръважемъ танацетонъ въ кар-
вотанацетонъ, уже измънилъ взглядъ на строеже та­
нацетона и потому придавалъ кислотамъ следующее 
строеже: 

СН, СН СИ, СН, СН—СН, 

«)СН, СН СН .оси, со СН,- ОI, С СН соон 

СН со соон 

Какъ видно изъ формулъ, Земмлеръ на основажи 
соображежй, изложенныхъ далее, считаетъ «-кислоту 
предельною, а //-кислоту непредельною. 

О к и с л е н и е съ п о м о щ ь ю ЫаВгО. 

Земмлеръ ') нашелъ, что при внесежи танаце­
тона въ растворъ брома въ едкомъ кали образуется 
кроме б р о м о ф о р м а предельная кислота, назван­
ная имъ т а н а ц е т о г е н о в о й , состава С 8Н,лСООН, 
представляющая маслообразную жидкость, кипящую 

') Вег. Вег. 25, (1892), 3336, 
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113,5° при 15 мм. и застывающую въ охладительной 
смъси въ иголки. Образоваше бромоформа вмъстъ съ та-
нацетогеновой кислотой было объяснено сначала Земм-
леромъ присутств1емъ въ танацетонъ группы СН 3 СО. 
А такъ какъ авторъ приписывалъ тогда танацетону 
туйону и его производнымъ строеше такое: 

С Н 3 СО С Н а 

I 

I 
СН., С - С С Н , 

I - I I 
С Н , СН С Н , 

то танацетогеновой кислотъ придавалъ строеше: 

СООН 

С Н , С' С (СНз), 

С Н , СН- С Н , 
Почти одновременно съ Земмлеромъ, Валлахъ ') 

получилъ несколько иныя данныя. Такъ, оставляя 30 
частей туйона въсоприкосновенш въ продолжеше двухъ 
недъль съ растворомъ, приготовленнымъ изъ 1125 гр. 
4н/оЫаОН и 155 брома, онъ получилъ предъльную двух­
основную кислоту С 1 0 Н 1 6 О 4 , плавящуюся 146°--147°, 
кристаллизующуюся въ блестящихъ пластинкахъ. 

Кислота эта 'изомерная камфорной, названная 
туйякамфорной, предъльна, какъ свидътельствуетъ о 
томъ отношен1е ея къ хамелеону и брому. При пе-
регонкъ подъ обыкновеннымъ д а в л е н ' 1 е м ъ , она частью 

1) ЬеЪ Апп. 275, (1893) , 113. 
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разлагается на фороноподобное тъло. Туйякамфорной 
кислотъ на основанж ея сходства съ кислотой кам-
фенкамфорной 1), Вагнеръ придаетъ строеже близкое 
къ строежю последней. 

СООН С Н — С ( С Н 3 ) 2 

| ! 

сн 2 сн—сн-соон 

СН, 
Для ближайшаго проникновежя въ строеже этихъ 

кислотъбыло произведенодальнъйшезокислежем-тана-
цеткетоновой кислоты бромомъ въ щелочномъ растворъ. 
Земмлеръ 2 ) при этомъ получилъ двуосновную «-та-
нацетогендикарбоновую кислоту. Кислота эта кри­
сталлизуется въ пластинкахъ • съ точкой плавлежя 
141,5.° Какъ исходная «-кетоно-кислота, такъ «-ди-
карбоновая вращаютъ плоскость поляризацж вправо, 
но уголь вращежя не указанъ Земмлеромъ. Земмлеръ 
даетъ ей строеже такое: 

С Н , СН СН, 

СН, СН СН СОНО 

СН, СООН 
В а г н е р ъ 3 ) же, исходя изъ предложенной имъ 

впослъдств'ж формулы туйона: * 
СН, СН СН — С Н , 

| СНз С СНз 
I 

СО С Н , СН 
о чемъ ръчь впереди. 

1) Ж . Р. X. Ф. О. 28, (1896), 85. 
2) Вег. Вег. 25, (1892), 3 3 4 8 2 ; Вег. Вег. 30, (1897), 429. 
3) Ж. Р. Ф. X. О. 28, (1896), 90. 
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придаетъ туйякетоновой кислотъ строеже: 

С Н 2 - СН - С(СН.,) 2 

I I I 
СООН С Н 2 - СН. СО- СН,, 

а двухосновной кислотъ С.|Н иО, 

СН., - СН С(СН,)-
! " ! I 

СООН С Н , - СН. СООН 

При сплавлежи «-танацетогендикарбоной ки­
слоты или ея ангидрида съ КОН получается (Земм­
леръ ') пимелиновая изопропилянтарная кислота, 
представляющая просвъчивающ'ю кристаллы, съ точкой 
плавлежя 114°. 

Формула е я : 

соон сн 2 сн- сн >:!у • соон 

Какъ двухосновная фталевая кислота образуетъ 
ангидридъ, такъ и танацетогендикарбоновая превра­
щается въ соответствующей ангидридъ. Для получе-
Н 1 Я его Земмлеръ -) нагръвалъ танацетогендикарбоно-
вую кислоту съ уксуснымъ ангидридомъ впродолжеже 
' / , часа. Танацетогендикарбоновый ангидридъ кипитъ 
при 16 м. м. 171.5", кристаллизуется изъ петролей-
наго эфира въ бълосн'вжныхъ кристаллахъ, плавя 
щихся при 55". 

1) Вег. Вег. 25 (1892), 3350. Вег. Вег. :Ю,1К97. <Ш. 
2) Вег. Вег. 30 (1*97), 430 
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Земмлеръ придаетъ этому ангидриду строеже: 

С И , - С Н С Н , 

Н , С — С - - С О 

" I I ;;о 
Н 2С—с—со 

Если подвергнуть перегонкъ «-танацетогендикар-
боновую кислоту (Земмлеръ 1) съ натристой известью, то, 
послъ отщеплежя воды и угольнаго ангидрида, перего­
няется маслообразная жидкость, изъ которой была вы-
фракцюнирована часть, кипящая при 13 м. м. 89"- 90", 
удъльнаго въса с! / 2 0 =0,9378, п 0 = 1 , 4 8 1 7 . Судя по 
отношен'по ея къ гидроксиламину это — кетонъ. 
По сходству его съ камфорономъ, Земмлеръ 2 ) наз-
валъ его т а н а ц е т о ф о р о н о м ъ и придалъ ему 
строеже : 

С Н 3 С Н С Н 3 

I 
СН 2—с=сн 

I I 
сн2 — со 

Вагнеръ ') же придаетъ ему такое строеже: 

С Н з - - С -
II -сн. 

сн,- II 
- С --сн2 

сн, - со 

1) Вег. Вег. 25 (1Й!)2), 334» . 
2) Вег. Вег. 30 (1897), 430 . 
3) Ж. Р. Ф. X. О. 28 (1896), 93. 
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такъ какъ только эта формула допускаетъ пере-
ходъ форона при окисленш хамелеономъ въ оксилак-
тонъ, тогда какъ формула Земмлера, по мнън'по Ваг­
нера, должна бы дать смъсь ацетона съ глутаровой 
кислотой. 

При дъйствш серной кислоты на «-танацеткето-
новую кислоту, Тимманъ и Земмлеръ ' ) получили 
метоэтилгептанонолидъ, плавящшся при 64" и имъ-
ющш по авторамъ строеше 

О 

(СН 3 ) , С СН - С Н , СО 

С Н 2 — С Н 2 — С О — С Н 3 

Совсъмъ иные продукты получены Фроммомъ -) 
при разложенш этой же п-танацетогендикарбоновой 
кислоты. Исходная кислота была для этого имъ полу­
чена изъ сабинола окислешемъ его съ помощью хаме­
леона. Дальнейшее разложеше «-танацетогенди-
карбоновой кислоты Фроммъ производилъ двоякимъ 
путемъ: 1) простымъ нагръвашемъ и 2) окислеш-
емъ кислоты хамелеономъ. При сухой перегонке ав-
торомъ получены два изомерныхъ соединешя: 

1) непредельная изоктеновая (?) кислота 

сн > с н - сн=сн—СН, СН2—соон, 
представляющая нерастворимую въ воде жидкость, 
кипящую при 231 п—232°-

2) Предельный изоктолактонъ 3) (?) 

1) Вег. Вег. 29 (1896), 542. Вег. Вег. 30 (1897), 439. 
2) Вег. Вег. ЗЗ. (1900). 1201. 
3) Р1Шд. Ыео. Апп. 255. 1889, 106. 

3 * 
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СН. СН, СН С Н , - сн, 
СН : ! О со 

представляющш жидкость нейтральной реакц'ш, ки­
пящую 227"—228°. 

Окисляя затъмъ изоктеновую кислоту 5 % раство-
ромъ хамелеона, Фроммъ получилъ изъ нея кислоты 
янтарную и отчасти щавелевую. 

Изоктолактонъ при нагръванш съ щелочью да­
етъ /У-окси-^-метилгексан-С-карбоновую к и с л о т у ? 
Окисляя же лактонъ хамелеономъ, Фроммъ получилъ 
изъ него /?-оксивалер1ановую кислоту: 

(СН,) 2 СН.СН 2 .СН.СН 2 .СН 2 .СО 

Изоктолактонъ. 
(СН()2сн.сн2с.нон.са.сн2.соон 

(Т'-окси //-метил гексан-^-карбоновая 
(СН,)2С(ОН).СН2.СООН 

Д-оксивалер1ановая кислота. 

Фроммъ 1 ) на основан'ш изученныхъ имъ превраще­
ны, нуждающихся между прочимъвъпровъркъ, придаетъ 
«-танаиетогендикарбоновой кислотъ строеже такое: 

СООН СООН 
I I 

СН СН 

СН, сн 
сн, сн сн, 
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потому что только такое строеже объясняетъ всь 
вышеописанныя превращежя этой кислоты. Какъ 
увидимъ далъе Фроммъ '), сдълавъ это необоснованное 
заключеше, идетъ еще дальше, предлагая соотвътству-
ющую «-танацетогендикарбоновой кислотъ и формулу 
для самаго туйона: 

С Н 3 

СН СН СО 

СН, СН СН 

СН, СН СН.-, 

При сухой перегонкъ «-танацеткетоновой кислоты 
она, превращаясь сначала въ -У-кислоту, переходитъ 
затъмъ въ танацет-метил-гептилен-кетонъ по Валлаху' 2) 
строешя 

(СН,), С = С С Н , С Н , СО СН, 

СН;, 
Всъ вышеприведенные изслъдователи на строен1е 

какъ а-кетонокислоты и продуктовъ дальнъйшихъ ея 
расщепленш, такъ и на строен1е самого туйона смот-
рятъ различно. Валлахъ, не придавая тогда опредъ-
леннаго строешя туйону, полагалъ, что онъ относится къ 
реакщи окислен'1я хамелеономъ, какъ непредъльный 
кетонъ съ одной этиленной связью (?) и что полу-
ченныя при окислен1и а и /^-кетонокислоты тоже не­
предельны. Доказательствомъ чего по его мнънш 
служатъ полученныя имъ продукты присоединешя 
галоидоводородовъ къ оксиму а-кислоты. Тимманъ-

1) Вег. Вег. 33 (1900), 1201. 
2) ЫеЬ. Апп. 275 (1893), 1 7 1 ; Вег. Вег. 28 (1895), 2136. 
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Земмлеръ напротивъ утверждали, что а-кетонокислота 
предельна, а (?-непредъльна на томъ основанш, что 
при самомъ полученш продуктовъ присоединежя га-
лоидоводорода могъ совершиться переходъ «-кислоты 
въ непредельную ^-кислоту, т^мъ более, что подобный 
переходъ, какъ установлено Земмлеромъ, Тимманомъ 
и самимъ Валлахомъ, происходитъ при простомъ на-
гръван'ш, а также при обработке минеральными кис­
лотами. По Валлаху при окисленш туйона образу­
ются обе «- и (?-кислоты, Земмлеръ ') же впоследств'ш 
показалъ, что образоваже //-кислоты зависитъ отъ 
условш окислежя и обработки продуктовъ окислежя. 
При обработке на холоду образуется лишь одна «-ке-
тонокислота, при повышенной же температуре часть 
«-кислоты изомеризуется въ и потому получаются 
въ продуктахъ окислежя две кислоты. 

Д а л ь н е й ш ' 1 Й р а с п а д ъ /? - т а н а ц е т к е т о -
н о в о й к и с л о т ы . 

Разсмотревъ превращежя «-танацеткетоновой кис­
лоты, приступимъ къ обозрежю продуктовъ распада 
второй /^-кислоты, плавящейся при 78" и кристал­
лизующейся изъ петролейнаго эфира въ иголкахъ. 
Окисляя /7-танацеткетоновую кислоту бромомъ въ 
щелочномъ растворе, Валлахъ 2 ) и Земмлеръ я) полу­
чили //-танацетогендикарбоновую кислоту съ точкой 
плавлежя 114° (Валлахъ), 116" - 1 1 8 " (Земмлеръ.) 

При окисленш же /?-танацетогендикарбоновой 
кислоты хамелеономъ, она переходитъ въ о;-диме-

1) Вег. Вег. 30. (1897), 432. 
2) Вег. Вег. 30 (1897), 424. 
3) Вег. Вег. 30. (1897), 431. 
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тил-левулиновую кислоту, какъ это показали Тим 
манъ и Земмлеръ 1 ) : 

СН, СН СО. С Н 2 . С Н , . С О О Н . 

СН, 

При окисленш же Лтанацеткетоновой кислоты 
въ содовомъ растворъ хамелеономъ получается по 
наблюдежю т ъ х ъ ж е а в т о р о в ъ о диметил-
ацетонилацетонъ-) строешя 

СН, СН — СО. С Н 2 . С Н , СО. СН, 

СНз 
со следующими свойствами: точ. к. при 23 мм. 102" 
106"; уд. в. с1/оо 0,9402; лучепреломлеше п п - 1,4321. 

Дюксимъ этого кетона представляетъ призмы съ 
точ. пл. 132". Далъе - - Земмлеръ, окисляя этотъ 
кетонъ бромомъ въ щелочномъ растворе, получилъ 
о;-диметил-левулиновую кислоту. 3) 

При сухой перегонке ,^-танацеткетоновая кислота 
переходитъ по Валлаху 4 ) въ танацет-метил-гептилен-
кетонъ. 

Д а л ь н е й ш 1 я превращешя этого кетона описаны 
при о-танацеткетоновой кислоте, изъ которой, какъ из­
вестно, онъ тоже получается. 

Тотъ же кетонъ былъ полученъ впослъдствш и 
Земмлеромъ, 1 ) но онъ считаетъ его за метил-2-метен-З-
гептан-6-онъ строешя : 

1) Вег. Вег. 30. 1897, 435. 
2) Вег. Вег. 30. 1897, 433. 
З4) Вег. Вег. 30. 1897, 437. 
4) Вег. Вег. 28. (1895), 2136. 1ЛеЪ. Апп. 275 (1893), 171. 
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СН,. СО. сн 2 . сн 2 с сн сн, 
сн, сн. 

Свойства кетона слъдуюния : точ. к. 184" 186"; 
уд. в. 0,854 ; лучепреломление п п 1,44104. 

Валлахъ 1 ) , возстановляя этотъ кетонъ (назван 
ный имъ туйякетономъ, получилъ спиртъ метилъ 
гептилен-карбинолъ съ запахомъ линалоола 

(СН,), СН С СН С Н 2 СНОН СН, 

СН, 

Точ. к. его 185" 187°; Уд. в. г1/,„ 0,848; п п 1,4458. 

По наблюдение того же Валлаха туйякетонъ 
при нагръван'ш съ 2пС1, даетъ углеводородъ — 
гидропсевдокумолъ съ точк. кипъшя 160." 

СН, 

С Н ( С = С - - СН 
I II 
СН, сн 2 с сн, 

Валлахъ показалъ, что углеводородъ, равно и 
самъ кетонъ суть соединения непредъльныя, такъ 
какъ легко соединяются съ бромомъ; съ кислотой 
азотистой углеводородъ даетъ нитрозосоединеше. 

Метил-гептилен-карбинолъ при нагръваши съ 
2пС1 2 или Н 2 8 0 , переходитъ въ изомерную не­
предельную окись С^Нц.р мятнаго запаха (Валлахъ 2 ) . 
Точ. к. 149" 151"; уд. в. с1/ 2 0 0,847; п,> 1,42693. 

1) Вег. Вег. 30. (1897), 439 
2) ЫеЬ. Апп. 272 . (1893). 104 , ЫеЬ. Апп. 275. (1893) 145. 
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Авторъ полагаетъ, что первоначально при этомъ 
образуется гликоль : 

(СН,), СН. С(СН : 1). (ОН). СН 2 . СН,. СН(ОН). СН : ). 
который, отщепляя воду, даетъ окись диметилен 
изопропил-бутилена 

При окисленш метил-гептилен-карбинола хаме­
леономъ полученъ глицеринъ С, ( Н 1 7 (ОН), съ точкой 
к и п ъ т я при 10 мм. 160"- 165" (Валлахъ 1 ) . 

Переходъ изъ туйякетоновой кислоты въ туйя-
кетонъ, изъ котораго подъ в л 1 я ж е м ъ хлористаго 
цинка, образуется дигидропсевдокумолъ, объясняетъ 
Вагнеръ 2 ) , изъ предложенной имъ туйякетоновой 
кислотъ формулы такъ : 

СНз 

СН С ( С Н , ) - С Н , сн, сн сн. 

сн:, о 

сн СН С(СН 3 ) 2 

соон сн, сн со сн 
Туйя кетоновая кислота. 

СН;, 

.1 

СН : 1 - С = С - - С Н : 1 

сн, СН, со СН 
Кетонъ. 

СН, 

сн, с = с СН 

сн, сн, с сн, 
Дигидропсевдокумолъ. 

I) ЫеЬ. апп. 275 (1893). 145 
И) Ж. Р. Ф. X. О-ва 28 1896 г. 89. 
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Наши соображения о строении продуктовъ окисле 
нпя туйона приведены въ конце этой монографии. 

Ко всему изложенному долженъ прибавить, что 
«-танацеткетоновая кислота была получена Зейле-
ромъ 1) при окисленш впервые имъ полученнаго 
изъ 0 1 . З а Ы а е углеводорода, сальвена, хамелеономъ. 
Семикарбазонъ этой кислоты плавится 204". 

О к с и м е т и л е н - т у й о н ъ . 

Для болъе опредъленннго суждежя о строежи туй­
она необходимо было определить еще въ немъ поло-
жеже карбонильной группы по отношежю къ другимъ 
углероднымъ атомамъ. Для решежя этого вопроса, 
Валлахъ и Клайзенъ-) обработывали туйонъ въ при-
сутствш натр1я формиламиномъ въ эфирномъ растворе 
и получили оксиметиленное соединеже, которое пред-
ставляетъ кристаллы съ точкой плавлежя 40°, кипящ'ю 
при 16 мм. 115"- 118° и расплывающ'юся на воздухе. 
На основажи изследоважй Клайзена и учениковъ : !) 
твердо установлено, что образоваже оксиметиленныхъ 
соединены имеетъ место для всехъ кетоновъ общей 
формулы К С О С Н 2 К ; такъ были получены указанныя 
соединен1Я съ д1этил-кетономъ, фенил-этил-кето-
номъ, фенил-пропил-кетономъ и др., имеющими ме-
тиленный углеродъ при карбониле. Кетоны же со 
вторичнымъ радикаломъ, построенные по типу 

1) Вег. Вег. 35. (1902), 552. 
2) Вег. Вег. 28 (1895), 31 . 
3) Вег. Вег. 51 (1888). 1133 1 1 4 4 ; Вег. Вег. 22 (1889), 3 2 7 3 ; 

и е о . Апп. 281 (1894), 315. 
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СО сн 
I 
I 

к 
оксиметиленныхъ соединена не д а ю т ъ , какъ напр. 
фенил-изопронил-кетонъ, 

С Н 3 

С в Н 5 С О С Н 

СНз 
Съ помощью этой реакцш, имеющей важное д1аг-

ностическое значеше, былъ ръшенъ безповоротно во-
просъ о нахожденш въ туйонъ группы СН 2 СО. 

Но помимо вышеприведенныхъ фактовъ д л я уста­
новки строежя туйиловаго ряда имели немалое зна-
чеше еще изомерныя превращешя самого туйона при 
р а З Л И Ч Н Ы Х Ъ у С Л О В 1 Я Х Ъ . 

И з о м е р и з а ц ' 1 я т у й о н а . 
Известно, что почти всъ терпены и ихъ произ­

водныя подъ в л 1 я н 1 е м ъ различныхъ условш способны 
изменяться или физически (оптически), или химически. 
Въ туйиловомъ ряду эта способность выражена весьма 
р^зко, хотя полный циклъ изомеризащи не известенъ, 
промежуточные продукты не изолированы, а лишь 
выделены конечные продукты такихъ превраще­
ны. Въ этомъ недостатке фактовъ и кроется от­
части причина разноглаая во взглядахъ на строеже 
туйона и въ особенности его производныхъ. Такъ, 
наприм. Валлаху 1) въ первое время было, повидимому, 
не понятно, почему при окисленш туйона хамелеономъ 
образуются две туйякетоновыхъ кислоты, пока Зем-

1) ЫеЪ. Апп. 272, (1893), 102. 
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леръ 1 ) не показалъ, что «-кислота при нагръванш 
изомеризуется въ /?-кислоту, следовательно могли быть 
услов'ш, указанныя потомъ самимъ Валлахомъ 2 ) , по-
лучежя об^ихъ кислотъ одновременно, наприм. при 
повышены температуры. Полученные до 1897 года 
углеводороды С Ш Н 1 Й танацетенъ Земмлера : !) и туйенъ 
Валлаха 4 ) считались истинными производными туйи-
ловаго спирта до тъхъ поръ, пока Чугаевъ 5 ) не по­
лучилъ истиннаго туйена и не высказалъ, что угле­
водородъ Земмлера и Валлаха есть, собственно говоря, 
и з о т у й е н ъ , потому что при приготовлены его Земмле-
ромъ и Валлахомъ происходила изомеризащя. 

Валлахъ во В С Б Х Ъ маслахъ этой группы призна-
валъ присутств'ю кетона одного и того же химическаго 
строежя съ одними и тъми же физическими свой­
ствами (одинъ смереоизомеръ), а Земмлеръ утверждалъ, 
что, хотя химическое строен'ю ихъ одинаково, но 
о п т и ч е с к 1 я свойства разны и. т. д. 

Изучеже изомеризацЫ туйона оказало и нъкото-
рыя существенныя услуги установлению строешя его 
самого и различныхъ его производныхъ. Известно, 
что, изомеризац'1я некоторыхъ соединены подлежитъ 
более или менее прочно установленнымъ правильно-
стямъ и аналопямъ и поэтому, благодаря изследова-
н'1ю продуктовъ изомеризац1и, удается иногда ближе 
изучить и точнее установить конституцию самого ис-
ходнаго вещества. Изследуемый нами туйонъ (и та-
нацетонъ), какъ известно, изомеризуется въ зависи-

1) Вег. Вег. 30 (1897), 431. 
2) Вег. Вег. 30 (1897), 420. 
3) Вег. Вег. 25 (1892) 3845. 
4) ЫеЬ. Апп. 286 (1896) 92. 
5) Вег. Вег. 33 (19С6) 3122. Ж . Р. X. Ф. Об. 33 (1901), 371 . 
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мости отъ услов'ж въ двухъ направлешяхъ : съ одной 
стороны подъ вл1яжемъ простого нагръван1я тана-
цетонъ переходитъ въ к а р в о т а н а ц е т о н ъ и с ъ 
другой стороны подъ вл1яшемъ слабой сърной кислоты, 
а также галоидоводородныхъ (наши опыты) превра­
щается въ и з о т у й о н ъ . Мы разберемъ сначала 
первый случай изомеризащи. 

Земмлеръ '), нагръвая танацетонъ въ запаянныхъ 
трубкахъ до 280° впродолжеже 24 часовъ, получилъ 
непредельный кетонъ съ запахомъ тмина, названный 
имъ к а р в о т а н а ц е т о н о м ъ . Впослъдствш Гар-
рисъ -), повторяя эту реакщю, наблюдалъ выдележе 
при этомъ метана. Карвотанацетонъ по Земмлеру 
имълъ следуюшдя свойства: 

Земмлеръ | Гаррисъ 
Точка кипъшя 228" I при 12 мм. 99" 
Удельный весъ при 17°--0,9373 ! при 20" 0,9382 
Лучепреломлен'ю п п 1,4835 | 
Оптически недеятеленъ. 

Какъ видно, продуктъ по своимъ свойствамъ зна­
чительно разнится отъ исходнаго танацетона. Удель­
ный весъ, лучепреломлеше и точка кипешя выше, 
чемъ у танацетона. Карвотанацетону Земмлеръ ' ) 
придаетъ следующее строеже: 

С Н 3 

СН = с со 
С Н 2 — С Н -СН 2 

сн. Он С Н а 

1) Вег. Вег. 27 (1894), 895. Вег. Все. 33 (1900), 275. Вег. Вег. 33 (1900). 2454. 
2) Вег. Вег. 34 (1901), 1928. 
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Главнъйшимъ основашемъ къ принят'но такого 
строежя, представляющаго въ общемъ скелетъ кар-
вона, служило Земмлеру близкое отношеже послъдняго 
къ карвону, которому, какъ извъстно, авторъ придаетъ 
строеже такое: ь ) 

С Н 3 

СН = С — С О 
I 

С Н 2 сн сн 
I 

С Н 3 — С ^ = С Н 2 

Сходство этихъ кетоновъ сказывается во первыхъ 
въ способности самого танацетона переходить въ карва-
криламинъ, во вторыхъ въ способности ихъ давать 
кристаллическая соединения съ съроводородомъ. 2) 

Не противоръчатъ формулъ карвотанацетона и 
продукты его окислежя. Земмлеръ, ; !) окисляя хамеле­
ономъ карвотанацетонъ, получилъ, какъ извъстно, 
кислоты п и р о в и н о г р а д н у ю и и з о п р о п и л -
я н т а р н у ю . Наконецъ върность строешя карво­
танацетона Земмлера была подтверждена изслъдо-
ван'шми Гарриса 4 ) , который приготовленный имъ 
бромистоводородный карвонъ 

С Н , 
I 

сн = с — со 
I I 

С Н 2 сн сн., 
I 

СНз—СВг- СНз 
1) Вег. Вег. 28 (1895), 1718. 
2) Вег. Вег. 34 (1901), 2456. 
3) Вег. Вег. 33 (1900), 1928. 
4) тамъ же и Вег1. Вег. 38, 1832. 1905. 
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возстановилъ въ метиловомъ растворъ цинковой пылью. 
Полученный при этомъ продуктъ т. н. Л ( ; -ментен-2-онъ 

СН, 

СН = С - СО 

СН, - С Н - С Н 2 

СНз——СН С Н 3 

стоитъ весьма близко по своимъ свойствамъ къ кар-
вотанацетону, представляя по Гаррису лишь оптиче­
скую правую или лъвую модификацш послъдняго. Эта по­
следняя реакц'1я наилучшимъ образомъ подтверждаетъ 
конституцш карвотанацетона, придаваемую Земмле-
ромъ, такъ какъ строение бромистоводороднаго кар-
вона установлено работами Гольдшмидта ') и Байера 2 ) . 

СН, 

СН = С - СО 

С Н 2 — С Н — С Н , 
I 

СН 3 —СВг сн3 

Гаррисъ карвотанацетоны превратилъ въ фел-
ландрены, а Валлахъ' 4 ) изъ фелландреновъ получилъ 
карвотанацетоны. 

Ниже приведенная таблица, взятая изъ только 
что цитированныхъ статей Гарриса иллюстрируетъ 
близкое отношение Л,, ментен-2-она, карвотанацетона, 
карвона и дигидрокарвоновъ. 

1) Вег. Вег. 20 (1887), 2071. 
2) Вег. Вег. 27 (1894), «11 . Вег. Вег. 34 (.1903), 1925. 
3) ЫеЬ. Ап 336, 30. 1904. 



Точка кип. Уд. въсъ Уд. вращ. Оксимы Семикарб. Соед. с ъ Н 2 5 

00 

д 0 ментен-2-онъ 96° 97°,9м.м. с1 ; ) 0 0,9411 + 4 9 , 5 ° 75" 77" 173°—174° 222°—225° 

227 8°об.давл. с1/19 0,9351 

а .,, 0.9382 Недъят. 92°- 93°' 177° 
Карвотана 

цетонъ . . . 99° - -12 м. м. ! Земмлеръ 

228° об. давл. | с1 / 2 1 0,932 

Валлахъ 

Карвонъ недъят. 

Карвонъ прав. . 97°—98",9 м.м. | а!/„ 0,9598 

и лъвый . . . 228° об. давл. сГ',9 0,9616 

Дигидро-

205' 

(95'>,3еммлеръ) 

Недъят. 

^62° 

93° 

72° 

154°—156° 

162°—163°; 224°—225° 

[18711. Н е и з ' е г ] 

карвонъ *) . 

1) \Уа11асЬ. ЫеЬ. Апп. 275 (1893). 116 

2 2 1 ° - 2 2 2 " ё ,, 0,928 правое 88°—89° 1 189°—191" 
лъвое 
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И з о м е р и з а ц и я п о д ъ в л 1 я н 1 е м ъ с ъ р н о й 
к и с л о т ы . 

Совсъмъ иначе изомеризуется туйонъ подъ'вл!-
яжемъ разведенной сърной кислоты. При обработкъ 
ею Валлахъ ] ) получилъ кетонъ, названный имъ изо-
туйономъ, съ следующими свойствами: 

Точка кипъжя 230" 231" 
Удельный весъ при 20° й 2„ = 0,9285 
Лучепреломлеже п,, 1,48227. 

Изотуйонъ при обработке гидроксиламиномъ даетъ 
оксимъ, плавящшся 119" 120". Такой же оксимъ 
былъ полученъ и непосредственно изъ туйоноксима, 
плавящагося при 54"- 55", обработкой его серной кисло­
той. При возстановлежи оксима изотуйона натр1емъ 
получается соответствующей изотуйонаминъ съ точкой 
кипЪжя 200"-- 201". Если же туйоноксимъ съ т. плав­
лежя 54"- 55" обработать пятихлористымъ фосфоромъ, 
то по наблюдежю того же Валлаха, получается изомер­
ный оксимъ, плавящжся при 90"; соответствующей ему 
аминъ кипитъ 195". Все эти амины замечательны 
темъ, что они нелетучи съ водяными парами и въ 
спиртовомъ растворе слабо вращаютъ влево. 

Изотуйонъ есть соединеже непредельное, на что 
указываютъ не только его свойства физичесюя, но и 
способность его моментально обезцвечивать растворъ 
хамелеона. Валлахъ подметилъ, что изотуйонъ гораздо 
легче окисляется, чемъ самъ туйонъ. 

При осторожномъ окислежи изотуйона слабымъ 
растворомъ КМп0 4 , Валлахъ получилъ предельную 
кетонокислоту изотуйиловую С,„Н„Дг), кипящую при 
12 мм. 142"- 143", плавящуюся при 43". Оксимъ ея пла-

1) ЫеЬ. Апп. 286. (1895), 95. 
2) Вег. Вег. 30 (1897), 426. 

4 
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вится 153". Кетоизотуйиловая кислота перегоняется 
безъ разложения при 271"- 272", тогда какъ изомерная 
а и ;-туйякетоновыя кислоты разлагаются на СО, и 
туйякетонъ. Съ бромомъ въ щелочномъ растворъ 
кетоизотуйиловая кислота даетъ изопропилянтарную 
кислоту С 7 Н| ,0 , , плавящуюся при 115" 116", а не туй 
ондикарбоновыя, какъ туйякетоновыя кислоты. 

При возстановлен'ш ') изотуйона натр'юмъ, онъ 
переходитъ въ соотвътствующш предъльный спиртъ 
туйяментолъ (01Нуо!гс1Ьи]о1) С^Н^О. Свойства его: 

Точка кипъжя 211"—-212" 
Удъльный въсъпри 18" с1,„ 0,9015 
Лучепреломлеже п п 1,46306. 

Если этотъ спиртъ окислить въ уксуснокислом^ 
растворъ хромовой смъсью, то получается кетонъ съ 
запахомъ ментона, такъ называемый т у й я м е н -
т о н ъ , не тождественный съ тетрагидрокарвономъ. 
Свойства т у й я м е н т о н а таковы: 

Точка кипъжя 208° 211" 
Удъльный въсъ при 20" с! ,,. 0.897 
Лучепреломлеже п 0 1.45411. 

Оптически недъятеленъ. 
Кетонъ даетъ оксимъ, плавящшся при 95" и дающш 

послъ обработки его пятихлористымъ фосфоромъ ок­
симъ съ точкой плавлежя 113°—114°. 

Туйяментонъ при окисленш съ помощью СгО : 1 да­
етъ туйяментон-кетоновую кислоту С 1 0Н, 80 : !. 

При дальнъйшемъ окисленш бромомъ изъ кетоно-
кислотыобразуется-) 1) д в у о с н о в н а я к и с л о т а , 
плавящаяся при 136" и 2) ч е т ы р е х б р о м и с т ы й 
у г л е р о д ъ. 

1) ЫеЬ. Апп. 286 (1895). 95. 
2) Вег. Вег. 30. 18!>7). 427. 
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При употреблены двойнаго количества СгО, обра­
зуется вмъстъ съ жидкой кислотой еще одно соединеже, 
нелетучее съ водяными парами, плавящееся при 41 ' . 
Оно оказалось тъмъ же к е т о л а к т о н о м ъ , что 
былъ полученъ Валлахомъ') при окислены изотуйона 
хамелеономъ. Окисляя лактонъ бромомъ въ щелочномъ 
растворъ, Валлахъ получилъ кислоту С9Н,.,0.1 съ точкой 
плавлежя 94°. Въ заключеже Валлахъ говоритъ, что 
туйяментонъ имъетъ больше общаго съ ментономъ, 
чъмъ съ тетрагидрокарвономъ, хотя и тотъ кетонъ за-
мътноотъ него разнится. Такъ какъ продукты окислежя 
туйяментопа совсъмъ иные, чъмъ таковые же ментона и 
тетрагидрокарвона, то Валлахъ полагаетъ, что они не 
тождественны, а лишь изомерны. Вообще по мнъжю 
Валлаха туйяментонъ отличается отъ своихъ изомеровъ 
и для объяснежя этого р а з л и ч 1 Я приходится допустить 
иную конституцию, чъмъ имъютъ ментоны. 

Исходя изъ второй Земмлеровской -) формулы 
туйона, Валлахъ л ) придавалъ сначала изотуйону и 
только что описаннымъ продуктамъ окислежя его 
следующее строеже: 

СН, СН, 

сн., сн со СН 

СН 

СН со 
сн СН—сн., СН СН 

СН, СН СН, сн сн сн 
туйонъ изотуйонъ 

1) и е Ь . Апп. (1903), 357. 
2) Вег. Вег. 27, (1894), 896. 
3) Вег. Вег. 30, (1897) , 428. 

4 я 
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СН.з 

С Н -
II 

со соон соон 
II 
сн 

сн сн2 соон сн сн, 

сн3 сн -сн. сн. сн сн, 
изотуйякетоновая к. изопропилянтарная к. 

Однако оставалось невыясненнымъ, почему про-
дуктъ возстановлежя изотуйона, туйяментонъ, раз­
нится отъ тетрагидрокарвона, если онъ имъетъ выше­
приведенное строеже. 

Иначе взглянулъ на конституцию изотуйона 
Земмлеръ 1 ) . Онъ говоритъ: такъ какъ при воз-
становлежи изотуйона получается туйяментолъ 
С„|Н, 0О, дающш при окисленш туйяментонъ (Вал­
лахъ), не тождественный съ тетрагидрокарвономъ, 
то отсюда нужно заключить, что изотуйонъ не можетъ 
быть причисленъ къ гидрированному типу цимола, 
подобно исходному туйону. Затъмъ Земмлеръ счи-
таетъ продуктъ окислежя изотуйона съ помощью 
хамелеона, С, ( | Н 1 6 0, не кислотою, а кетолактономъ, 
продуктъ же дальнъйшаго окислежя бромомъ счи-
таетъ не и з о п р о п и л - я н т а р н о й кислотой, 
какъ Валлахъ, а и з о п р о п и л - л е в у л и н о в о й . 
Эта кислота содержитъ лишь на два углерода 
меньше, чъмъ кетолактонъ С ш Н ш Оз. Мъстонахожде-
н\е группы СО въ туйонъ извъстно, посему, согласно 
всъмъ приведеннымъ представлежямъ, Земмлеръ при-
даетъ следующую конститущю изосоединежямъ туйона: 

1) Вег. В е п с М . :!:•{ (1900), 275. 
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СНз—сн СН, 

СН,—СО—СН, СН—СН, соон 
изопропиллевулиновая к. 

С Н 3 — С Н СНз 
! 

СН 3 | 
I I 

со С СН—сн, 
[ I I1 

СНз о со 
кетолактонъ 

А отсюда изотуйону и самому туйону слвдующ'ш 
формулы: 

СНз—СН—СН 3 СНз—СН—СНз 

СН 3 С Н — СН 2 СНз СН — сн 2 
! ! ! • - I 

С = = С С О С Н — С Н — с о 
I I 

С Н 3 СН, 

изотуйонъ туйяментонъ СНз—СН СНз 

СН —С — СН 3 

СН СН со 
СНз 

туйонъ. 

При изомеризацж туйона въ изотуйонъ проис­
ходить по этому представлен'по разрывъ трехзвеннаго 
кольца и изъ бициклическаго туйона съ шестичлен-
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нымъ и триметиленнымъ кольцомъ получается про­
изводное пентаметилена. Такой взглядъ на строеже 
изотуйона и его дериватовъ объясняетъ причину 
всъхъ кажущихся аномалш ихъ. 

Это вынудило Валлаха 1 ) въ 1902 году повторить 
опытъ окислежя изотуйона, причемъ онъ получилъ 
слъдуюшде результаты: окисляя изотуйонъ хамелеономъ, 
онъ получилъ три продукта: 

1) КетолактонъС 1 ( 1 Н 1 6 0. ( , плавящшся при 43" - -44,5" 
и кипяшДй 130"- 135" при 10 м. м. Оксимъ его пла­
вится при 156°—157°. 

2) Кетонокислоту С<,Н1 603 - жидкую съ точкой ки-
пън!я 158" при 11 м. м. 

3) Изопропил-левулиновую кислоту С 8 Н и 0 3 съ точ­
кой плавлежя 73"—74", и съ точкой кипъжя 145" при 10 
м. м. Кислота эта при дальнъйшемъ окисленш бромно-
ватисто-натр1евой солью переходитъ въ изопропил-
янтарную кислоту и бромоформъ. Кетолактонъ при 
окисленш хамелеономъ, или азотной кислотой, или 
бромноватисто-натр1евой солью переходитъ въ кислоту 
С, ,Н ы 0 4 .плавящуюся при 52"—53", кипящую 205" 206" 
при 12 м. м. При окисленш его хромовой смъсью 
Валлахъ получилъ изопропил-левулиновую кислоту. 
На основан'ш этихъ данныхъ, Валлахъ признаетъ 
формулу изотуйона, предложенную Земмлеромъ, пра­
вильною. 

С т р о е н 1 е т у й о н а . 
Изложивъ литературныя и фактичесюя данныя 

о туйонъ и его производныхъ, появивнпяся не только 
къ началу нашихъ изслъдованш, но и вплоть до на-
шихъ дней, сдълаемъ попытку разобраться въ нихъ. 

1) ЫеЫде Аппа1. 323 (1902), 335. 
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Изъ сообщеннаго видно, что каждый изслъдователь 
туйона по своему разсматриваетъ туйонъ и его про­
изводныя, поэтому и на стрсеше его взгляды не 
установились, хотя добытые при изученш туйона 
факты не отрицаются изслъдователями. На основа­
нии этихъ то фактовъ къ формулъ туйона могутъ 
быть предъявлены слъдующтя требовашя, которымъ 
она (формула) должна удовлетворять. 

1) Туйонъ есть, какъ показываютъ его физи-
чесюя свойства и продукты окислежя хамелеономъ, 
соединеше С^Н^О, не заключающее этиленной связи, 
а есть соединеже предъльнаго характера съ Д 1 а г о -

нальною связью. 
2) Туйонъ переходитъ въ цимолъ. 
3) Онъ при обработкъ РеС1, даетъ к а р в а -

к р о л ъ , а танацетоноксимъ переходитъ въ карва-
криламинъ. 

4) Туйонъ образуетъ оксиметиленное соединеше. 
5) Подъ в л 1 я н 1 е м ъ высокой температуры даетъ 

непредъльный кетонъ, карвотанацетонъ, стоящш 
близко къ карвенону и карвоментону, а подъ вл '1я-

Н1емъ Н , 5 0 4 даетъ непредъльный же кетонъ изотуйонъ. 
6) Туйонъ при окисленш хамелеономъ перехо­

дитъ въ изомерныя кетонокислоты. Эти кислоты 
переходятъ при окисленш бромомъ въ дикарбоновыя 
кислоты, изъ которыхъ с-дикарбоновая кислота спо­
собна давать ангидридъ. 

7) Туйонъ при окисленш бромомъ даетъ дву-
ссновную туйякамфорную кислоту съ такимъ же ксли-
чествомъ углеродовъ, что и самъ кетонъ. 

На основанш этихъ фактовъ слъдуетъ, что 
туйонъ есть кетонъ, стоящш близко къ парацимолу 
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и его продуктамъ замъщешя. Образование карвакрола 
и карвакриламина указываетъ на мъстонахожден'ю 
кетоннаго кислорода при метиловой группе, а образо-
ваше оксиметиленнаго соединежя указываетъ на при-
сутств'ю метиленной группы при карбонилъ, т. е. 

С Н 3 СН СО СН.. 
Продукты окислен'1я и въ частности получеше 

изъ туйона туйякетоновой и туйякамфорной кислотъ 
вполне подтверждаютъ это заключеше, какъ указы-
валъ В а г н е р ъ 1 ) ; остатокъ -СО.СН 2 необходимъ для 
образовашя карбоксиловъ туйякамфорной кислоты, 
остакокъ же СН : ) — С Н - СО необходимъ для образо-
ван'1я туйякетоновыхъ кислотъ. 

Посмотримъ теперь удовлетворяютъ ли этимъ 
требовашямъ предложенныя въ разное время фор­
мулы туйона. Какъ извъстно, для туйона (танаце­
тона) по мъръ накоплен'^ опытнаго матер1ала по­
следовательно предлагались формулы строешя Брюль-
янсомъ, Земмлеромъ, Валлахомъ, Фроммомъ, Вагне-
ромъ, Брюлемъ и Земмлеромъ. 

Земмлеромъ 2 ) впервые предложена для него 
формула такая : 

С Н 3 — С О (СНз), 

СН 2 с с 
си, сн сн. 

Формула эта не удовлетворяетъ почти ни одному 
изъ перечисленныхъ требованж и, какъ выведенная 
на недостаточномъ количестве фактовъ, оказалась 
неудачной, а потому самимъ Земмлеромъ, а затемъ 
всеми другими оставлена. 

1) Ж . Р. Ф. X. О. 28 (1896). 96. 
2) Вег. Вег. 25 (1892), 3347. 
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Тотъ же авторъ 1) впослъдствш, когда было дока­
зано, что танацетонъ подъ влЫшемъ нагръважя 
переходитъ въ карвотанацетонъ, предложилъ въ 
1894 году туйону строение такое: 

СН :, 

С Н — С Н — С О 

СН 2 — СН—сн 
С Н 3 — С Н — С Н 3 

На первыхъ же порахъ были высказаны возра-
жежя противъ этой формулы Валлахомъ. Хотя она и 
объясняетъ гладко образован'^ всевозможныхъ про­
дуктовъ окислежя и въ частности образоваже мето-
этилгептанонолида, но все же не можетъ быть 
принята на томъ основанш, что туйонъ, какъ уже 
известно изъ изслъдоважй Валлаха 2 ) , образуетъ окси-
метиленное соединен'^, которое имъетъ мъсто лишь 
въ соединежяхъ, содержащихъ группу СН 2 —СО, кото­
рой въ ней нътъ. 

Не смотря на это, защитникомъ этой формулы 
въ последнее сравнительно время выступилъ Фроммъ : ! ) . 
Факты, которые легли въ основу этой формулы строежя, 
по Фромму слъдуюипе: танацетогендикарбоновая ки­
слота есть продуктъ окислежя не только туйона, но и 
сабинола 4 ) , въ которомъ предполагалась комбинация 
двухъ тетраметиленныхъ колецъ и который легко при 
обработкъ Н 2 5 0 4 переходитъ въ цимолъ. Затъмъ упо-

1) Вег. Вег. 27 (1894), 8 9 6 ; Вег. Вег. 30 (1897), 437. 
2) Вег. Вег. 28 (1895), 31 . 
3) Вег. Вег, 31 (1898), 2 0 2 5 ; Вег, Вег. 33 (1900), 1191, 
4) Прим. Чъмъ, между прочимъ, безповоротно ръшенъ вопросъ о 

тождестве, основного ядра этихъ соединений. 
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мянутымъ авторомъ сухой перегонкой танацетогенди­
карбоновой кислоты получены, какъ уже выше ука­
зывалось, два изомерныхъ соединежя непредъльная 
;'-/)-изоктеновая кислота 

(СН.-,), С Н С Н = С Н — С Н , — С Н , С О О Н 

и предельный изоктолактонъ 

(СН,,), — С Н С Н , — С Н С11, О1., 

О С О 

Окисляя эти соединен'1я хамелеономъ, Фроммъ 
получилъ, какъ уже было сказано, изъ первой янтарную 
и щавелевую кислоты, а изъ лактона ^-оксивалер1ано-
вую. На основажи этихъ наблюденш Фроммъ пред-
лагаетъ для танацетогендикарбоновой кислоты фор­
мулу строежя : . 

С О О Н соон 
сн сн 
С Н , сн 

СН, ,—СН- сн,, 

потому что изъ этой схемы, при разверзажи д ' 1 а г о -

нальной связи, легко объяснить дальнъйипя превра-
щен1я танацетогендикарбоновой кислоты съ одной 
стороны въ изоктеновую и янтарную, съ другой 
стороны превращеже въ изоктолактонъ, дающий 
, ^ - о к с и в а л е р 1 а н о в у ю кислоту. Если такое строеже тана­
цетогендикарбоновой кислоты върно, то для туйона 
нужно признать формулу Земмлера правильною 
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сн3 

сн--СН--СО 
сн2 СН -СН 
СНа- СН--сн3 

Аргументы Фромма, приведенные здъсь, умаляются 
тъмъ, что при сухой перегонке танацетогендикарбо-
новой кислоты могла наступить глубокая изомеризашя 
ея, а потому и получеше упомянутыхъ продуктовъ 
разложешя ея не убедительно. Превращен'^ тана-
цетогендикарбоновой кислоты можно согласовать 
и съ этой формулой Земмлера, если допустить изо­
меризацию, но, принимая во внимаше недоказанность 
ея строежя, этого сдълать нельзя. 

Валлахъ 1 ) придаетъ туйону формулу: 

СНз 

С Н , 

с а 
СНз—СН—сн 3 

Основашемъ для этого послужила Валлаху спо­
собность туйона давать оксиметиленное соединеше. 
Но в^дь определеше физическихъ константъ за­
ставило Чугаева 2 ) въ позднейшее время признать въ 
туйоне триметиленное кольцо, котораго въ приведен­
ной формуле не имеется. Этой формулой нельзя объяс­
нить просто и некоторыхъ превращенш туйона, напр. 

1) ЫеЬ. Апп. 286 (181)5), 117. 
2) Вег. Вег. .43 (1!)00). 3121). 

с со 
! I 
С С Н , 
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переходъ его въ карвотанацетонъ, весьма близко 
стоящш къ карвенону, формула котораго 

С Н 2 — С Н С О 

сн2— с сн 
С Н 3 С Н СНз 

Послъ того, какъ эта формула была подвергнута 
критикъ Вагнеромъ 1 ) , она должна быть оставлена. 
Вагнеръ помимо общихъ, уже извъстныхъ, положенш 
о формулъ туйона, высказываетъ цълый рядъ осно-
вательныхъ доводовъ. Онъ говорить, что, если туй­
онъ съ одной стороны окисляется въ кетонокислоту, 
переходящую при дальнъйшемъ окисленш въ двуос­
новную кислоту С 9 Н 1 4 0 4 , а съ другой стороны при 
окисленш бромноватистымъ натр1емъ даетъ предель­
ную туйякамфорную кислоту С 1 0 Н , в О 4 , то въ немъ 
(туйонъ) необходимо допустить группировку атомовъ : 
С Н 2 - С О — С Н СН 3 , потому что остатокъ С Н : | — С Н 
С О , какъ уже было упомянуто, необходимъ для об-
разован!я кетонокислотъ, остатокъ же С О — С Н 2 необ­
ходимъ для образован'^ двухъ карбоксиловъ туйя­
камфорной кислоты. На основан'ш этого, а также 
положенш другихъ авторовъ, Вагнеръ предложилъ 
для туйона формулу: 

СНз 

С Н — С Н — С О 
! \ 1 

С(СН, ) , ; 

\ 
С Н 2 — С Н — С Н 2 

1) Ж . Р. X. Ф. Об. 28, (1896), 90. 
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т. е. придалъ ему такой же скелетъ, какой находится 
въ пиненъ. Такое представлеже частью подтвержда­
лось тъмъ, что туйонъ изомеризуется также, какъ пи­
ненъ подъ вл1яшемъ простого нагръважя изъ бицикли-
ческаго соединежя въ моноциклическое дипентенъ. 
Кромъ того продуктъ окислежя туйона, туйякето-
новая кислота, изомерная съ пиноновой (Вагнеръ 1 ) , 

сн ; СО сн сн, сн сн, соон 
I 
С(СН.), 

при дъйствш сврной кислоты переходитъ, подобно сво­
ему изомеру, въ метоэтилгептанонолидъ 2 ) 

О 

(СН,),С СН СН,—СО 

сн2—сн,—со—сн. 
Но формула Вагнера не върна, какъ указали на 

это Земмлеръ и отчасти Чугаевъ. Кетонъ съ такимъ 
строежемъ давно извъстенъ, пинокамфонъ^) и по 
свойствамъ не сходенъ съ туйономъ. Кромъ того въдь 
образованГе метоэтилгептанонолида подъ вл'1ян1емъ 
серной кислоты не можетъ служить, по мнъжю Земм-
лера върнымъ д1агностическимъ средствомъ, такъ какъ 
эта реакшя сопровождается глубокой изомеризащей 
исходной - а-танацеткетоновой кислоты и не можетъ 
считаться аналогичной переходу пиноновой кислоты 
въ тотъ же метоэтилгептанонолидъ. ЗатЪмъ еслибы 
формула туйона Вагнера оказалась върною, то въ 
такомъ случаъ туйену пришлось бы придать формулы : 

1) Вег. Вег. 29 (1896), 885. 
2) Вег. Вег. 29 (1896), 542. 
3) ЫеЬ. Апп. 300 (1898), 2 8 6 ; ЫеЬ. Апп. 313 (1900), 363. 
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СН; СН; 
[ 

СН — С СН С Н — С Н - С Н 
\ или \ 

С(СН,)-. С(СН,), • 
\ 

СН,—СН- сн, сн,—сн сн 
какъ на это указалъ Чугаевъ '). Первая изъ нихъ, 
какъ извъстно, принадлежитъ пинену, который по 
свойствамъ физическимъ значительно разнится отъ 
туйена ; тогда оставалась бы вторая формула, отли­
чающаяся отъ первой лишь мъстонахождешемъ этилен-
ной связи, чъмъ, разумеется, не можетъ быть обуслов­
лена большая разница между этими двумя углеводоро­
дами. Но, какъ увидимъ далее, между туйеномъ и 
пиненомъ въ действительности уже не такая разница, 
какъ это представляется инымъ изследователямъ, ибо 
оба углеводорода помимо указанныхъ уже соединена 
даютъ еще наприм. тождественный галоидангидридъ. 
Этотъ случай мы разберемъ на следующихъ стра-
ницахъ. 

Брюль 2) придаетъ туйону энольную формулу 

сн. 
СН-

1 
- с н сон 

СН сн сн 
СН : )-- с н сн, 

Авторъ на основанш изучешя лучепреломлежя 
находитъ, что избытокъ рефракц'ш зависитъ отъ ча-

1) Ж . Р. X. Ф. Об. 32 (1902). 859. 
2) Вег. Вег. 32 (1899). 1233. 



стичной энолизацЫ туйона. Эта формула подверглась 
критике Чугаевымъ ] ) , который утверждаетъ, что этотъ 
избытокъ наблюдается во всъхъ производныхъ туйона, 
наприм. туйенъ, т. е. соединены, гдъ и ръчи не мо­
жетъ Сыть объ энолизацЫ. 

Уступая давлен:ю фактовъ и принимая во вни-
ман'1е критичесюя замъчан!я предшествующихъ изслъ-
дователей, Земмлеръ 1 ' ) придалъ новую формулу туйону. 
общепринятую теперь почти всъми изслъдователями. 
отличающуюся отъ второй его формулы тъмъ, что 
Д 1 а г о н а л ь н а я связь передвинута къ изопропильнои 
группе 

СН ; 

сн сн—со 
сн2 с—сн, 

I 

С11 СН СН : ; 

Съ помощью этой формулы онъ весьма гладко 
объясняетъ всъ многочисленныя превращешя туйона, 
какъ то: 

1) изомеризац'1Ю въ карвотанацетонъ, 
2) изомеризацию въ изотуйонъ, 
3) образоваже продуктовъ окислежя, 
4) образование оксиметиленнаго соединежя, 

, 5) бициклическ'Ы характеръ туйона. 
Эти превращен'1я были изложены въ литератур­

ной части. Всъ эти доводы были признаны въ по­
следнее время и Чугаевымъ безъ достаточной кри­
тики. Мы здесь хотели представить возражежя лишь 

1) Ж. Р. X. Ф. Об. 35 (1905). 550. 
2) Вег. Вег. 33 (1900), 277, 2454. 
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относительно пункта второго. Какъ извъстно, Земм­
леръ придаетъ изотуйону, исходя изъ формулы танаце­
тона (туйона). строеже такое: 

СН 3 —СН—СН : 1 

I 
сн, сн—сн, 

I 

с с со 
сн. 

Какую же въ такомъ случаъ придаетъ онъ фор­
мулу изотуйену 1), имъ же полученному? Едва ли 
подлежитъ сомньшю, что „туйенъ" Валлаха 2 ) и „тана-
цетенъ" Земмлера суть изо-соединешя, доказатель-
ствомъ тому служитъ полученный Валлахомъ угле­
водородъ С ] ( |Н 1 6 изъ изотуйиламина, который по свей-
ствамъ не отличается отъ „туйена" того же автора. 
Земмлеръ же считаетъ свой „танацетенъ" „первымъ 
дигидропарацимоломъ" л ) 

СН, СН, 
! ! 

СН,—С СН С Н — с сн 
I или | 

СН, С СН С Н СН—сн, 

сн, -сн—сн, сн,—сн—сн, 
т. е. онъ признавался въ то время прямымъ произ-
Е О Д Н Ы М Ъ туйона, образующимся на счетъ разверзажя 
д1агональной связи. 

Эта формула строешя изотуйена должна быть, 
само собою понятно, оставлена послъ того, какъ было 

1) Вег. Вег. 25 (1891'). 3344. 
2) Ь!еЬ Апп. 286. (1895), 92. 
3) Вег. Вег. 30 (1897), 44.3. 
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установлено, что онъ имъетъ совершенно иное 
строеже, чъмъ предполагалось раньше на основажи 
изслъдованш Валлаха. Провъривъ работы Валлаха 
надъ окислежемъ изотуйона КМпО>, Земмлеръ') на-
шелъ иные результаты, приведите его къ тому выводу, 
что строеже изотуйона должно быть таково: 

СИ СН СН; 
СН, СН СН, 
С с со 

I 

сн, 
что было подтверждено потомъ и Валлахомъ"). Здъсь 
же разобралъ онъ и строеже туйяментона и, какъ слъд-
ств'1е изъ всего этого, предложилъ для туйена Земм-
лера формулы: 

СИ, С СН, СН, С СН, 
СН, с сн, сн, сн сн, 

' или 
с с сн- с с сн, 

I 
сн, сн, 

Вотъ въ какомъ положежи стоялъ вопросъ о 
строены туйиловыхъ производныхъ къ тому времени, 
когда мною была предпринята по предложен'ио проф. 
Кондакова настоящая работа, приведшая къ иному 
взгляду на строеже разсматриваемаго ряда соеди­
нены, основанному на фактической сторонъ на-
стоящаго изслъдоважя, изложенной въ эксперимен­
тальной части. 

1) Вег. Вег. : « ( 1 9 0 0 ) . 277. 

2) ЫеЬ. Апп. 323 ( 1 9 0 2 ) . 333. 



Экспериментальная часть. 

Переходя къ изложению экспериментальной части 
нашего труда, не можемъ не указать, что первона­
чальной нашей задачей было проследить, имъютъ ли 
мъсто въ туйиловомъ ряду открытыя проф. Кондако-
вымъ ') изомерныя превращен'^ вторичныхъ гидро-
ароматическихъ спиртовъ въ третичные при переве-
дежи первыхъ въ галоидангидриды. Впослъдств'ш 
пришлось эту нашу задачу расширить, когда необхо­
димо было коснуться многихъ невыясненныхъ сторонъ 
строежя туйиловыхъ производныхъ. 

Исходнымъ веществомъ для всъхъ нашихъ опы-
товъ служилъ туйонъ изъ о1. 1апасе11, полученный 
отъ фирмы „Шиммель и К 0 . " Туйонъ для очищежя 
былъ подвергнуть фракц'юнировкъ въ разръженномъ 
пространстве, такъ какъ не отличался абсолютной 
однородностью, судя по точке кипежя . Свежепере-
гнанный онъ представлялъ безцветную густоватую 
жидкость пр1ятнаго камфорнаго запаха. Для опытовъ 
служила фракц1я туйона со следующими свойствами. 

Точка кипежя 75" 75,5" при 9 м. м. Удельный 
весъ 0,9229. 

1) Вег. Вег. 2К (1895), 1 6 1 8 . 
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1) П р и м . Для вычисления молекулярной рефракции взяты и въ дадь-
нъйшемъ числа по Конради. 

Опредълеше лучепреломления въ аппаратъ Пульф-
риха при 20" дало следующее: 

п„ 1,45179. 

Отсюда по формулъ Лоренцовъ 

п* 1 

молекулярная рефракщя К 44,41. 

Для туйона же С1()Н„.,0 по числамъ Конради 1 ) 
вычисляется 44,11. 

Опредълеше вращешя плоскости поляризацш въ 
приборъ Лорана при 20" дало следующее; ап --\~28"6'; 
с1 0,9229; [«1П -(-- 30" 26. 

Такимъ образомъ нашъ препаратъ туйона не от­
личался замътно отъ препаратовъ, имевшихся въ ру-
кахъ Земмлера, Валлаха, Брюля и Чугаева, если не 
считать меньшаго, чъмъ у Чугаева, вращежя пло­
скости поляризащи, какъ видно изъ следующей срав­
нительной таблицы : 



А в т о р ы 
_ Уд. въсъ 
Т. к. 

Лучепрел. Вращен. Уд. вращ. 
МК. 

Земмлеръ ' ) . 13 м. м. 84" 85" 0,9126 1,4495 -ь-30" — 45,61" 

Валлахъ-) . . 200" 201" 0,9175 1,45119 — — 45,20" 

Брю.пь"). . . 0,9162 1,4522 44,78" 

Ч у г а е в ъ 4 ) . . • - 0,9166 1,45252 ^-79°26' 44,54° 

Нашъ") . . а 9 м. м. 75" 75,5" 0,9229 1,45179 - г 2 8 " 6 ' +30"26 ' 44,41" 

Ь 10 м. м. 78"- 80" 0,9183 1,45609 -|"68"22' -1- 74"26' 45,18" 

с 10 м. м. 78" 80" 0,9205 1,45399 -}-63 1 ,51' - | -69 0 21 ' 44,71" 

I) Вег. Вег. 25 (18921, 3:544. 
2 | 1леЬ. Апп. 286 (1896), 102. 
3) Вег. Вег. 32 (1899), 1224. 
4) Вег. Вег. 33 (1900), 3119. 
5) Туйонъ Оычъ п о л у ч а е м ъ отъ Шиммеля въ разные сроки 3 раза 
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О т н о ш е н и е т у й о н а к ъ х л о р и с т о м у в о д о р о д у . 
С Ь е т . 2еКипд 1902 26, 720. 

Изъ первой части нашего труда видно, что изу­
чено изомеризующее вл'1яше на туйонъ лишь простого 
нагръвашя и сърной кислоты, вл1ян1е же на него 
другихъ кислотъ, наприм. галоидоводородныхъ изучено 
совсъмъ до насъ не было. Въ нашихъ глазахъ это 
должно было имъть серьезное значеже. Если 
туйонъ, действительно, есть соединеже непредель­
ное, какъ гюлагалъ сначала Валлахъ, или соединеже 
съ д1агональною связью, какъ теперь общепри­
нято, то онъ долженъ образовать продукты при-
соединежя галоидоводородныхъ кислотъ подобно 
тому, какъ это происходитъ въ массе другихъ 
случаевъ. Кроме того, въ случае образования какого 
либо продукта присоединежя, это и былъ бы одинъ 
изъ техъ гипотетическихъ промежуточныхъ продуктовъ 
изомеризации туйона въ карвотанац'етонъ, или изо­
туйонъ, или же другой изомерный кетонъ, который 
никемъ еще не былъ выделенъ. Для разъяснежя 
этихъ вопросовъ и производилась обработка туйона 
галоидоводородными кислотами. Обработка туйона 
соляной кислотой была произведена нами такъ : 50 
граммъ его (1 образчикъ), растворенные въ 200 грам-
махъ уксусной кислоты, были насыщены сухимъ хпо-
ристымъ водородомъ при —- 20" и оставлены при 
комнатной температуре на сутки. Продуктъ реакцш 
после разбавлешя водой, извлеченный петролейнымъ 
эфиромъ и отмытый отъ кислотъ, былъ высушенъ и 
подвергнутъ перегонке; при этомъ получены 2 фракцж: 

1) фракц'1Я 100" -103" при 11 мм. 
2) фракшя 103" 107" при 11 мм. 
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Первая фракц'1я составляла 30 гр. и содержала 
лишь слъды хлора, вторая 12 гр. и хлора содержала 
много. Получилась следовательно какая-то смъсь, 
а не чистый хлоропродуктъ, который можно бы было 
выфракц'юнировать и изслъдовать. Поэтому обе фрак­
ции продукта были обработаны спиртовой щелочью для 
разложешя примешаннаго, хлорсодержащаго соеди­
нен'^ и для выяснежя натуры получающагося при 
этомъ продукта. Но это намереше въ желаемомъ 
нами направлены выполнить не пришлось, такъ 
какъ большая часть продукта осмолилась,- перегнав­
шаяся же часть весьма не значительная кипела 
при 225"- 231" и состояла изъ туйона съ примесью 
продуктовъ его изомеризации, можетъ быть, изотуйона. 
После того, какъ эти наши опыты уже были опубли­
кованы 1 ) , Валлахъ 2 ) ихъ повторилъ, не упоминая о 
нихъ и нашелъ почти тоже самое, а именно, при 
нагръван'ш туйона съ соляной кислотой при 200" 
Валлахъ получилъ изотуйонъ, можетъ быть, карво 
танацетонъ и цимолъ. 

О т н о ш е н ! е т у й о н а к ъ б р о м и с т о м у 
в о д о р о д у . 

Не удовлетворившись изучешемъ отношения туй­
она, за неопределенностью данныхъ, къ соляной кис­
лоте, мы попробовали отношеже его къ бромисто-
водородной кислоте. Туйонъ, растворенный въ рав-
номъ количестве уксусной кислоты, былъ пересыщенъ 
бромистоводородной кислотой и оставленъ при обык­
новенной температуре на 4 сутокъ. Продуктъ реак-
ц'1и, отмытый отъ уксусной и бромистоводородной кис-

1) С п е т . 2еК. 1902 21',, 720. 
2) ЫеЬ. Апп. 32М (1902), 372 . 
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.тотъ, былъ подвергнутъ перегонкъ въ разръженномъ 
пространстве, причемъ были получены подобно пред­
ыдущему слъдуюния фракщи : 

I 1) 1 0 0 " 1 0 5 " большая часть 
при 11 мм. 2) 1 0 5 " 1 1 0 " 

| 3 ) П О " 1 1 5 " 

Количество брома въ этихъ фракщяхъ увеличи­
валось по мъръ повышежя точки кипън1я. Во вся-
комъ случае количество галоида было не таково, 
чтобы говорить о полной реакщи присоединешя. По­
лученный продуктъ на этотъ разъ былъ обработанъ 
злажною окисью серебра для того, чтобы образовав­
шийся бромокетонъ перевести въ соответствующий ке-
тоспиртъ. Для этого продуктъ реакщи съ бро-
мистымъ водородомъ взбалтывался время отъ времени 
съ влажною окисью серебра и, когда реакщя, видимо, 
кончилась, перегонялся съ водяными парами. При 
этомъ были получены 2 фракцж. 

1 фрак- 2фрак- Изо- Карвотан- Ментен-
ф я . ц\я. туйонъ 1). ацетонъ-) 2-онъ') 

1 1 при 11мм. 1 0 5 " 1 0 6 " 9 м м . 9 6 - 9 7 ° 

^ 1 п р и 7 6 0 м м . 2 9 9 " 2 3 1 " 2 3 0 о - 2 3 1 ° 2 2 8 ° 227»-228° 

У Дельн.въсъ 0 . 9 3 1 2 % 0 . 9 3 1 4 % , ^0 .9285*/„• - - 0 .9373 ' ' .V.. = 0 . 9 3 5 1 

Л Учепр. п п . 1 . 4 8 4 1 0 1 . 4 8 4 5 8 1 . 4 8 2 2 7 1 . 4 8 3 5 1 . 4 8 3 5 

.Молекулярная рефракция вычисляется для С 1 0 Н 1 6 0 ' : 4 5 . 1 9 . 

Найдено . . 4 6 . 6 9 4 6 . 7 4 4 6 . 7 5 4 6 . 4 3 4 6 . 5 6 

вращ. . . : _ ) - 4 9 , 5 " . 
н е д е я т е л ь н ы 
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Изъ приведенныхъ свойствъ нашего вещества яв-
ствуетъ, что оно весьма близко подходитъ къ тремъ ке-
тонамъ, приведеннымъ для сравнежя. Для болъе опре-
дъленнаго ръшен'ш этого вопроса мы пробовали 
приготовить нъкоторыя производныя этого соединежя; 
такъ былъ приготовленъ изъ него оксимъ по Гаррису. 
Полученный оксимъ представлялъ длинные шелко­
вистые кристаллы съ точкой плавлежя 114" 116". 
Кристаллы были снова перекристаллизованы изъ 
метиловаго спирта, причемъ точка плавлежя н е ­
сколько повысилась — 116"—117". Будучи еще разъ 
перекристаллизованы, они показывали точку плавле­
жя 117"—118". 

Кристаллы оксима оптически н е д е я т е л ь н ы . 
Для сразнежя оксима нашего кетона, мы приводимъ 
ниже свойства оксимовъ известныхъ и въ насто­
ящее время изученныхъ изомеровъ туйона. 

О к с и м ы к е т о н о в ъ. 

Изотуйонъ Валлаха 4 ) плавится 119" 120" 
Карвотанацетонъ Земмлера Г |) 92"-- 9 3 " 
Ментонъ 2-онъ Гарриса"). 75" 77" 
Карвенонъ Валлаха 7 ) . 91" 
Туйаментонъ Валлаха . 95"-- 9 6 " 
Тетрагидрокарвонъ Валлаха . 105" 

1) Валлахъ ЫеЬ. Апп. 286. (1896), 109. 
2) Земмлеръ Вег. Вег. 27. (1894), 895. 
3) Гаррисъ Вег. Вег. 34. (1905), 1928. 
4 | ЫеЬ. Апп. 286. (1896), 103. 
5) Вег. Вег. 27. (1894), 895. 
6) Вег. Вег. 34. (1901), 1928. 
7) Вег. Вег 28. (1895), 1963. 
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Какъ видно изъ этого сравнежя, нашъ оксимъ 
подходить къ оксиму изотуйона, хотя, быть можетъ, 
въ нашихъ рукахъ былъ новый кетонъ, или же смъсь 
кетоновъ, возможное образоваже которыхъ схемати­
чески представлено въ конце нашего труда. 

Изъ взятаго для обработки по Гаррису некото­
рая часть вещества недала кристаллическаго оксима, 
оставаясь жидкою, несмотря на продолжительное 
время стоя ж я ( I 1 •> года). 

Значитъ въ несомненною определенностью дока­
зано, что въ продуктахъ отъ обработки туйона 
галоидоводородными кислотами находятся продукты 
его изомеризации изотуйонъ и карвотанацетонъ (?). 
т. е., также, какъ и при изомеризащи туйона серной 
кислотой, образуется и здесь изотуйонъ. 

Т у й и л о в ы й с п и р т ъ . 
Къ числу важныхъ производныхъ туйона отно­

сится ему отвечающш спиртъ. Для получежя его 
въ настоящее время существуютъ два пути: 1) воз-
становлеже танацетона праваго, а - туйона натр1емъ 
въ этиловомъ спирте')- 2) возстановлеже сабинола 
въ растворе амиловаго спирта натр1емъ по Земмлеру-'). 
Мы избрали первый способъ. Для этого брали по 
Земмлеру 24 части (120 грам.) туйона (образчикъ а), 
раствореннаго въ 100 частяхъ 9 8 " | этиловаго спирта 
и затемъ вносили мало по малу въ растворъ 18 
частей (90 гр.) м ;таллическаго натр1я. 

Реакшя, вначале бурная, подъ конецъ требуетъ 
легкаго нагреважя и прибавлежя новаго количества 
спирта для растворежя невошедшаго въ реакцто 
натр1я. Полученная кристаллическая масса алко-

1) Вег. В е п с М . 25. (1892), 3344. 
2) Вег. Вепсп1. 33. ( 1900), 1461. 
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Определение вращежя плоскости поляризацЫ 
при 20" дало : 

«г> 4 
С р а в 

42" 40; сР,. 

н и т е л ь 

: 4 

н а я 

0,9266; («) Г ) 

т а б л и ц а 1 ) . 

-4 • 46, 2" 

Туйловый спиртъ Т. к. Уд. 
въсъ МК 1<Ф 

Земмлеръ'-) изъ танацстона 13 м. м. 92" 0,9249 1 ,4635 45,89 

Валлахъ : ; ) 21(1» 212° 0,9284 

.Земмлеръ') изъ сабинола 2(18" 0,920 1,464 -

Чугаевъ'') — 0,9210 1 , 4 6 3 5 0 46,10 Н -69 ,40" 

Нашъ 1 1 ) . . . а) 15 м. м. 104» 0 ,9282 1,46355 45,85 + 4 2 » 4 0 ' -} -46 ,2" 

Ь) 12 м. м. 98,5»—101" 0,9246 1,46405 46,01 г56"20' 6 0 , 5 9 " 

с I 14 м. м. 104» 106» 0,9224 1,40155 45,50 + 5 9 » 2 ' -| -63 ,59" 

1) Свойства исходныхъ туйоновъ приведены на стр. 68. 
2) Вег. В е п с М . 25. (1892), 3344 . 
3) ЫеЬ. Аппа1. 272. (1893), 109. 
4 | Вег. В е п с М . 33 . (1900). 1461. 
5) Вег. В е п с М . 33. (1900), 3120. 
6 | Туйиловый спиртъ готовился нами не однократно, посему мы 

приводимъ свойства полученныхъ нами въ разное время образцовъ спирта. 

голята разлагалась избыткомъ воды. Этиловый 
спиртъ былъ отогнанъ на водяной бане, а оставшийся 
туйиловый спиртъ перегнанъ съ водяными парами. 
Дистиллятъ, отделенный отъ воды и высушенный 
поташемъ, былъ подвергнутъ перегонке въ разре-
женномъ пространстве; получилась густая жидкость 
пр1ятнаго запаха со следующими свойствами: 

Точка кипежя при 15 мм. 104°; 9 мм. 95. 
Удельный весъ при 20 сР ., = 0, 9266. 
Определеже лучепреломлен'ш при 20" дало 

п,) 1,46455. 
Молекулярная рефракщя. 

Вычисляется для С ] п Н | К 0 : 45,45. Найдено: 45,85. 



Преследуя нашу главную цъль - - установить, 
происходить ли изомерное превращеже этого вто-
ричнаго гидроароматическаго спирта въ третичныя 
производныя при переведение его въ галоидангидриды, 
мы занялись приготовлешемъ изъ туйиловаго спирта 
хлористаго и бромистаго туйиловъ. 

Х л о р и с т ы й т у й и л ъ . 

Этотъ единственный, до насъ изслъдованный, га-
лоидангидридъ былъ приготовленъ впервые, какъ упо­
мянуто въ литературной части, Земмлеромъ') изъ 
туйиловаго спирта обработкой его пятихлористымъ 
фосфоромъ. Къ сожалънш Земмлеръ ближе не опи-
салъ услов'ш получешя этого хлорюра, равнымъ обра-
зомъ и о самомъ хлорюръ далъ скудныя данныя, 
указавъ лишь его точку кипъжя 72" при 10 мм. 
и отмътивъ его необыкновенное постоянство. Уже 
послъ нашихъ изслъдовашй хлористаго туйила, Земм­
леръ-) для своихъ опытовъ возстановлешя металли-
ческимъ натр1емъ въ- терпенномъ ряду, приготовлялъ 
этотъ хлоюръ еще разъ и получилъ при возстановле-
нЫ его на холодъ Ыа углеводородъ С 1 0 Н , Ч назван­
ный имъ „дигидротанацетеномъ". Свойства его : 
точка кипън'1я 164°—166°; уд. в. с ! / 1 0 =0 .810 ; п 0 = 1 , 4 5 1 . 
Углеводородъ, по видимому, не чистъ, а представляетъ 
смъсь. Мы для приготовлен1я :') хлористаго туйила 
поступали такъ : въ круглодонную колбу помещали 
пятихлористый фосфоръ, считая по 60 граммъ на 
каждые 45 граммъ спирта; соединяли затъмъ 
колбу съ обратнымъ холодильникомъ, въ свободный 

1 . Вег. Вег. 25 (1892), 3345. 
2) Вег. Вег. 36, (1903), 1037. 
:{| Вег. Вег. 28, 1816, 1895. 
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конецъ котораго была вставлена 11 образная трубка, 
содержащая фосфорный ангидридъ для устранежя вл1-
я н 1 я влаги. Такимъ образомъ устроенная колба по­
гружалась въ охладительную смъсь; затъмъ на пяти-
хлористый фосфоръ, покрытый слоемъ низкокипящаго 
петролейнаго эфира, прибавляли черезъ воронку съ 
краномъ малыми порщями туйиловый спиртъ, раство­
ренный въ трехъ частяхъ петролейнаго эфира. Пс 
окончан'ж реакщи продукты ея вливались въ воду со 
льдомъ и промывались неоднократно водою для удале-
н'1я хлорокиси фосфора и соляной кислоты. Очищен­
ный такимъ образомъ растворъ хлористаго туйила. 
сушился хлористымъ кальщемъ, затъмъ подвергался 
перегонке въ разръженномъ пространстве. Отделен­
ный отъ петролейнаго эфира хлоропродуктъ далеко 
не обладалъ такими свойствами, камя приписыва-
етъ ему Земмлеръ 1 ) „Тапасегу1сЫопс1 $1ес1ет. Ье'1 72" 
ипСег 10 т т . Огиск ипс! тегкшйгсНдег \^е1зе зеНг Ье-
з1апсПд 151." Нашъхлорюръ имелъ весьма непостоянную 
точку кипъшя да и самъ не отличался стойкостью. 
Такъ, уже при сушежи его хлористымъ кальщемъ, онъ 
сильно краснеетъ или зеленеетъ, а въ конце перегонки 
всегда выделяется хлористый водородъ и остается 
смолистый осадокъ, содержащей фосфоръ. При-
с у т с т в 1 е фосфорной кислоты было констатировано 
и въ продуктахъ разложешя хлористаго туйила е д -
кимъ к а л ' 1 е м ъ , причемъ вместе съ хлористымъ ка-
л ' 1 е м ъ оказалась и фосфорная кислота въ значитель-
ныхъ количествахъ. Приписывая непостоянство по-
лученнаго хлорюра- присутствш въ немъ фосфорныхъ 
эфировъ, мы несколько изменили вышеописанный спо-
собъ очистки хлористаго туйила. Для отделешя отъ 

1) Вег. Вег. 25. (1892), 3345. 
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лредполагаемыхъ фосфорныхъ эфировъ, мы, при пс-
слъдующихъ приготовлен '1яхъ хлористаго туйила, пе-
редъ перегонкой его въ разръженномъ пространстве, 
перегоняли сырой хлорюръ съ водяными парами. Послъ 
этого онъ сушился надъ хлористымъ кальщемъ. при-
чемъ хлорюръ ни при стоянш, ни при перегонке видимо 
не изменялся, но за то при очищенш хлорюра такимъ 
путемъ получается онъ съ ментоловымъ запахомъ. 
Образован'^ ментолоподобнаго вещества въ ука-
занныхъ у с л о в 1 я х ъ не представляетъ ничего неожи­
данна™, такъ какъ оно могло образоваться здъсь 
зслъдств'1е раз\пожен'1я водяными парами туйило-фос-
форнаго эфира, или же самого хлорюра. Отъ влаж­
ной окиси серебра хлорюръ прюбрътаетъ грибной 
запахъ, повидимому, отъ оСразоважя третичнаго 
спирта. Хлористый туйилъ готовился нами неодно­
кратно, причемъ выходы его не превышали 80", , на 
взятый въ реакц'по туйиловый спиртъ. Кипитъ онъ, 
какъ уже сказано, непостоянно. Такъ при перегонкъ 
зъ разръженномъ пространствъ одного препарата, 
который не былъ предварительно перегнанъ съ водя­
ными парами, были получены 4 фракцш со следую­
щими свойствами : 

1 фракщя. 

Точка кипъшя при 11 мм. 75" 80" ( 1 0 % всего 
количества). 

Удъльный в^съ сГ̂  0.9641 
9620 

Лучепреломлеже п п 1. 

Молекулярная рефракщя. 
Вычисляется для С,„Н|7С1 

1.4778 
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по числамъ Конради: 48.86 
Траубе: 50.29 
Брюля: 49.87 

Найдено: 
50.82, 

Удъльное вращеже [«][> = -{- 4,3". 

2 фракшя. 
Точка кипъжя при 11 мм. 80" 85" (40"„) . 
Удъльный въсъ о! | 0.9417 

0.9402 
Лучепреломлеже п п 1.47371 
МК найдено: 51,45. 
Удъльное вращеже [а\п -{" 6.27". . 

3 фракщя. 
Точка кипъжя при 11 мм. 85" 90" ( 4 0 % ) . 
Удъльный въсъ б", 0.9639 

0.9604 
Лучепреломлеже п 0 = 1.47341 
МК найдено: 50,24. 
Удъльное вращеже [«] Г ) —-|-5 ,36" . 

4 фракщя. 
Точка кипъЖя при 11 мм. 90" 105" (10%) . 
Удъльный въсъ о!"" 0.9127 

МК найдено: 52,98. 
Удъльное вращеже [«] „ = -|- 2.25" (50 мм). 

Последняя фракц'1я, содержащая высококипящде 
продукты, была отдълена, а первыя три были соеди­
нены вмъстъ, перегнаны съ водяными парами и за­
тъмъ были подвергнуты новой фракцюнировкъ, но 
предварительно было определено въ нихъ содержаше 
хлора. 

Лучепреломлеже п Г) 

0.9112 
1.47263 
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1) 0.4295 вещества дали 0.2844 АдС1. 
Найдено С1 16.35", . 

2) 0.2745 вещества дали 0.1787 АдС1. 
Найдено С1 16.10",,. 
Вычисляется для С Ш Н 1 Т С1 20.57°, , . 
Послъ повторной перегонки наконецъ были полу­

чены слъдуюопя фракщи: 

1 ф р а к ц 1 я . 

Точка кипън'1я при 11 мм. 72 ! ) 77". 
при обыкновенн. давлежи 176" -200". 

Въэтойфракц'ж было определено содержаже хлора. 
0.7112 вещества дали 0.4409 АдС1. 
Найдено С1 15.32",,. 
Вращеже къ сожалъжю определено не было. 

2 ф р а к ц 1 я . 

Точка кипен!я при 11 мм. 77" 83 ( . 
Удельный весъ с1'о„ = 0.9413. 
Лучепреломлеже п,, = 1.47243. 
МК найдено: 51,85. 
Удельный вращеже [и]•-{- 5"48'. 

3 фракщя. 
Точка кипения при 11 мм. 83" 90"'. 
Удельный весъ с! да 0.9701 
Лучепреломлеже п„ 1.47322 
МК найдено: 49,90. 
Удельное вращеже [а] г> -(-7.46". 
Различныя фракцш хлористаго туйила предста-

вляютъ безцветную жидкость, желтеющую на воздухе 
и реагирующую съ влажною окисью серебра. Судя по 
содержажю хлора и другимъ физическимъ свойствамъ, 
хлорюръ не получается чистымъ. Обработкой спир-
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товой щелочью различный фракцш хлористаго туйила 
были превращены въ соответствующие углеводороды. 

Р а з л о ж е н 1 е х л о р и с т а г о т у й и л а с п и р ­
т о в ы м ъ К О Н . 

Хлористый туйилъ, полученный изъ туйиловаго 
спирта съ помощью РС1- по словамъ Земмлера, при-
веденнымъ на стр. 76, очень стойкое соединеже по 
отношенш къ анилину. Хотя это указание и не вполне 
верно, такъ какъ мы получили изъ хлорюра углево­
дородъ, но все же нужно сознаться, что разложеже 
его идетъ довольно медленно и только при повторной 
обработке хлорюра спиртовымъ КОН можно дости­
гнуть полнаго разложежя. При нагреван'ш хлори­
стаго туйила въ продолжеже 12 часовъ со спиртовой 
щелочью, съ обратно поставленнымъ холодильникомъ 
на водяной бане большая часть (но не весь) его разло­
жилась. Продуктъ разложежя былъ отогнанъ съ Е О -
дяными парами. Всплывшш маслянистый слой от-
деленъ, высушенъ и перегнанъ сначала въ разрежен-
номъ пространстве, а затемъ разогнанъ подъ обыкно-
веннымъ давлежемъ на две фракщи: 1) фракция 
155" -175"; 2) фракщя 175" 185." Изъ первой фракцш 
после многократной перегонки ея надъ Ыа полученъ 
углеводородъ, не содержащий хлора, перегоняющийся 
въ широкихъ пределахъ 160"- 175"; (см. ниже обра-
зецъ Ь). Остатокъ отъ этой перегонки, а также вся 
вторая фракшя, содержащая еще неразложившшся 
хлорюръ, были въ техъ же услов'1яхъ разложены снова 
спиртовой щелочью, причемъ полученъ углеводородъ 
перегоняющийся 166" 183" (образецъ с). Но и после 
вторичной обработки получился остатокъ, содержаний 
хлоръ, какъ это обнаружено реакщей Бейльштейна. 
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Этотъ остатокъ былъ для полнаго разложения нагрътъ 
въ запаянной трубкъ до 140" со спиртовой щелочью въ 
продолжеше четырехъ часовъ. Получился продуктъ, уже 
не содержащей хлора. При фракцюнировкъ онъ далъ 
двъ фракцш: 1) 152" 170"; 2) 170" 180" и кромъ 
того еще вещество съ ментольнымъ запахомъ и вку-
сомъ. Опредълеже свойства этихъ всъхъ образцовъ 
углеводорода дало слъдующее: 

О б р а з ц ы. 

а Ь с и 

1с>чка кии1-.1ия . . . 155" 175" 175» 185» 160" -175° 1 6 6 » - 1 8 3 » 152"—170» 170" Ш< 

У;1'Ьльш,м'1 в1,оъ 4]/а, . 0,8400 о,,Ч410 0,8379 0,8442 0,8297 0,8423 

ЛУЧ4'иреломл4М11е п„ 1,46613 : 1,47302 ' 1,46425 1 ,46931) 1,4550!) 1,4708/ 

цычиглоио по Конради для С , 0 Н | ( ;

 1 : 43 ,53: Тр.чубе : 44,69 

для С , 0 Н ) | ; - : 45 ,24; 46,10 

Чайдеио 1 44,85 45,36 44,80 44,88 44,48 1 45,10 

УД*ЛМ|. вращснЧе | « | ' 4-2.11" Ь3.22" ; 13,38» нед+.ят. - 3 , 4 5 " 2,5" 

Изъ приведеннаго видно, что хлористый туйилъ 
при обработкъ спиртовой щелочью разлагается на 
смъсь углеводородовъ, одинъ изъ которыхъ низко-
кипящж, а другой высококипящш. Полученный 
углеводородъ различныхъ фракцш реагируетъ съ 
уксуснокислой ртутью, образуя чешуйчатыя пластинки, 
каковое свойство присуще по словамъ Чугаева лишь 
его, якобы, туйену, но по нашимъ наблюдешямъ 
подобнымъ же образомъ реагируютъ и пиненъ, ди-
пентенъ, лимоненъ и друпе гидроароматичесюе 
углеводороды. 
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Для сравнения нашего туйена съ известными 
такъ наз. туйенами другихъ авторовъ, мы приводимъ 
следующую таблицу: 

Акторы. С.МОСОбы прПГОТОНЛСПШ. Т. к. Уд. 
и 1,еъ. 

Лучеире-
ломлеш'е. 

Уд 1,л1.ное 
пр.нцеше. 

МК 

Валлахъ 1 ) . Сухой перегонкой хлор, 
п о д . тунпламипа, и р т о г . 
по Л е й к а р и . . . . 172" 175" О.ЯК) 1. 1761 45.67 

Земмлеръ -) Сухой п е р е г о н к о й хлор, 
п о д . та напета ми на, нрнго-
тоилемиаго н:п, т а п а т ч -
окспмл Ымм.60" О.'!" 0.8108 1 ,476 45 .62 

Валлахъ'-') . И.тъ хлорист. вод. игютуй-
и ля мина 170 Г | 172" 0.8:160 1.47115 45.67 

Чугаевъ 4 ) . Кеантогеноч. мстоломъ . 1.51" — 152" 0.8275 1.45042 1- -1.23" 4-1.21 

Кго же . . 
Иаъ туйпламина реакшей 

151" - 152" 0X2(53 1.45022 -(- 8.23" •14.25 

Земмлеръ , ; ) Сабиненъ н:*"ь 01. ЯаЫпле 162" 166" 0.8-10 1.402 4-1.9 

Н а ш ъ . . . И:п, х л о р н с т а ! отуипла а) | 
155" 

175"— 

175" 

185" 

0.8-10(1 

0 .8110 

1.46613 

1 ,17302 

+ 2.11" 

+ 3.22" 

4 1.85 

45 .36. 

Ь) 160» 175" 0.8375 1.46425 13.38" 44.80 

г) 166" - 18:!" 0.8442 1.46931» Нед 1.я ч. 44 .8* 

. 1 , ' 
1 5 2 " - 170" 0.8297 1.45509 — 3 . 45" 44.48 

.11 ( 

1 7 0 " - 180" ! (1.8425 1.47087 - 2.5"(5м.) 45.10-

1) ЫеЬ. Апп. 272. (1893), 111: 286 (1895), 99. 
2) Вег. Вег. 25. (1892), 3345. 
3) ЫеЬ. Апп. 286. (1895), 100. 
4) Вег. Вег. 3 3 . (1900), 3120. 
5) Ж. Р. X. Ф. О-ва. 36. (ИК)4), 1013. 
6) Вег. Вег. 33. (1900), 1463. 
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Сравнение свойствъ нашего углеводорода съ при­
веденными туйенами другихъ авторовъ показываетъ, 
что онъ занимаетъ какъ бы промежуточное положение 
между ними, а именно низкокипящая часть (образцы 
Ь и ё) по свойствамъ своимъ близка къ туйену. Чу­
гаева и сабинену Земмлера '), тогда какъ высоко-
кипящая часть (обр. с и о!) ближе подходитъ къ та-
нацетену Земмлера и туйену, (а также изотуйену) 
Валлаха. На основан'ш этого мы и предположили, 
что полученный нами углеводородъ состоитъ, по край­
ней мъръ, изъ двухъ различныхъ углеводородовъ, от­
личающихся не только по свойствамъ физическимъ, 
но, какъ увидимъ далъе и по свойствамъ химическимъ. 
Одинъ изъ углеводородовъ, повидимому, или тожде-
ственъ, или близокъкътанацетенуЗеммлера, или туйену 
Валлаха. Эти углеводороды, признававшиеся сначала, 
какъ было указано въ исторической части, истинными 
производными туйона, оказались тождественными съ 
изотуйеномъ Валлаха. А такъ какъ послъдн'Ы углеводо­
родъ отвъчаетъ не истиннымъ туйиловымъ производ-
нымъ, а пентаметиленнымъ, какъ предполагалъ Земм­
леръ и какъ потомъ подтвердилъ Валлахъ, то при приго­
товлены танацетена и туйена происходила, очевидно, пе­
регруппировка, дающая изотуйиловыя производныя. Это 
впрочемъ было не ново, такъ какъ Валлахомъ уже было 
доказано и раньше, что при обработкъ какъ самаго 
туйона, такъ и туйоноксима (т. пл. 52°) сърной кисло­
той получается изъ перваго изотуйонъ, а изъ второго 

оксимъ съ т. плавлешя 119" 120". 
Что касается однородности самого изотуйена и 

тождественности его съ танацетеномъ, (туйеномъ Вал-

1| Вег. Вег. 3.1 (ГЛ>и), 146Ь. 

6* 
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лаха), то и тутъ, судя по некоторой разнице въ ихъ 
физическихъ свойствахъ, является рядъ сомнътй , ука-
зывающихъ на неполное тождество всъхъ этихъ угле­
водородовъ. На сколько однороденъ самъ изотуйенъ за 
отсутств'юмъ фактовъ пока трудно ръшить. 

Низкокипящая часть нашего углеводорода по сво-
имъ свойствамъ очень близка къ туйену Чугаева и 
сабинену Земмлера, которые считаются уже истин­
ными производными туйона, т. е. бициклическими 
соединешями. На основанж высказанныхъ соображенж 
мы считаемъ, что второй изъ нашихъ углеводородовъ 

бициклическ'ш съ одной двойной и одной д'|агональ-
ной связью. Содержится ли въ нашемъ углеводородъ 
кромъ этихъ двухъ еще трет'ш, за отсутств '1емъ фак­
товъ, сказать трудно. Придя къ такимъ выводамъ, 
мы хотъли подтвердить ихъ прямыми фактами и прежде 
всего постараться выяснить, изъ какой же собственно 
фракщи хлорюра получается тотъ или другой изъ пред-
полагаемыхъ углеводородовъ. Для этого намъ пришлось 
вновь готовить хлорюръ и подвергнуть разложешю 
отдъльныя его фракщи. Передъ фракцюнировкой вновь 
полученный хлорюръ на этотъ разъ былъ перегнанъ 
съ водяными парами. 

При перегонке въ разрЪженномъ пространстве 
хлорюръ этотъ далъ слъдукишя три фракщи: 

Точка кипъжя при 11 мм. — 
I 

72°—78 п 

II 
78° 83° 

III 
83° 90° 

Удельный весъ с!/,!. 0.9318 0.9375 0.9655 
Лучепреломлеше п 0 — 1.47322 1.47332 1.47488 
Молекулярная рефр. МК = 51.93 51.64 • 50.40' 
Удельное вращеже [ а}п — -|- 6.10" -(- 8.50° 4 - 6.23° 
Относительный выходъ . 50% 4 0 % 10% 



Первая фракц'|я при разложении спиртовымъ КОН 
дала углеводородъ, перегоняющейся 160° 180". 

При фракцюнировкъ этого углеводорода онъ былъ 
раздъленъ на двъ фракщи, со следующими свойствами: 

1 фракщя. После перегонки надъ металличе-
скимъ натр1емъ, представляетъ подвижную жидкость 
съ запахомъ, напоминающимъ аллейные углеводороды. 

Точка кипьшя = 157° - 1 7 0 " 
Удельный весъ с1/2 ( ) = 0.8328 
Лучепреломлеже п п = 1.45949 

Молекулярная рефракщя. 

Вычисляется для С,„Н 1 ( ; '; С 1 ( ) Н К ) -; Найдено: 
43.53 45.24 44.68 

Определен'^ вращежя плоскости поляризацш 
дало [ « ] „ = •-{- 3,19°. 

2 фракщя тоже была перегнана надъ металличе-
скимъ Ыа. Имеетъ запахъ, напоминающш терпино-
ленъ или дипентенъ. 

Точка кипъжя . . . . . . . 170 176° 
Удельный весъ сл/,0 0.8 4 2 4 
Лучепреломлен1е п 0 1.46979 
Молекулярная рефракц'1я: найдено 45.02. 

Вращежя не имеетъ. 

Вторая фракщя хлористаго туйила (77° 83° при 
11 мм.) дала при разложежи спиртовой щелочью угле­
водородъ, перегоняющейся 160° - 180"; онъ былъ разог-
нанъ тоже на две фракц'ж, причемъ высококипящей 
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части здъсь оказалось значительно больше; свойства 
ея таковы: 

Точка кипъжя —174° 179° 
Удъльный въсъ а1/.,,, = 0.8444 

Значить всъ фракщи хлорюра даютъ ту же смъсь 
углеводородовъ то съ преобладажемъ низкокипящей 
части, то высококипящей. Низкокипящш хлорюръ 
даетъ больше низкокипящаго углеводорода, тогда какъ 
выскоко кипящ|й хлорюръ почти его не даетъ, а даетъ 
лишь высоко кип я Щ 1 Й углеводородъ. 

О т н о ш с н ! е т у й и л о в а г о с п и р т а к ъ 
с о л я н о й к и с л о т ъ . 

Послъ того, какъ намъ не удалось съ помошью 
РС1,, получить однороднаго и чистаго хлорюра, дающаго 
однородный углеводородъ, мы едълали попытку при 
готовить его обработкой туйиловаго спирта или пере­
сыщенной соляной кислотой, или хлористоводородной 
уксусной кислотой. 

Къ 40 граммамъ туйиловаго спирта было при­
бавлено 200 граммъ хлористоводородной кислоты, на­
сыщенной при 20° и смъсь эта была оставлена при 
комнатной температуръ продолжительное время (мъ-
сяцъ) до исчезновежя запаха туйиловаго спирта. Въ 
другой же разъ, для болъе равномърнаго хода реакщи, 
туйиловый спиртъ былъ смъшанъ съ хлористоводород­
ной уксусной кислотой. И въ томъ и въ другомъ слу­
чае образовавшийся хлорюръ былъ отдъленъ, про­
мыть водою, высушенъ и перегнанъ въ разръженномъ 

Лучепреломлеже п п 

Молекулярная рефракщя: найдено 
1.47897 

45.67. 
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пространствъ. При этомъ былъ полученъ зеленовато 
бурый продуктъ, перегоняющейся весьма непостоянно; 
при 10 мм. начинаетъ перегоняться отъ 80°; къ концу 
же перегонки температура поднимается до 200°, остав­
ляя довольно значительное количество осмолившагося 
продукта. Въ виду такого непостоянства полученнаго 
хлорюра, онъ былъ перегнанъ съ водяными парами. 
Послъ таковой очистки продуктъ несколько изменился 
и, подвергнутый вновь перегонкъ въ разръшенномъ 
пространствъ, перегонялся отъ 80° до 160" при 10 мм. 
причемъ половина всего количества перегналась при 
80" 90", затъмъ температура быстро повышалась до 
140" и между 140" 150" переходитъ большая часть 
продукта. Выше 160" перегоняются уплотненные про­
дукты. 

Эти скачки въ температурь кипъшя при пере­
гонкъ хлорюра могли зависъть отъ того, что про­
дуктъ состоялъ изъ двухъ хлорюровъ; монохлорида и 
дихлорида, причемъ первый, какъ ниже кипящ'ш, пе 
регнался сначала, второй же въ концъ перегонки. 

Первая порщя имъла ясно выраженный запахъ 
и вкусъ ментола. Она потомъ была обработана спир-
товымъ КОН на водяной банъ, причемъ получилось 
вещество съ ментоловымъ запахомъ, съ небольшою 
примъсью неразложившагося хлорюра. Для оконча­
т е л ь н а я разложежя послъдняго, онъ былъ снова наг-
рътъ со спиртовой щелочью, но уже при 140" и 
въ запаянной трубкъ. Полученный при этомъ про­
дуктъ перегнался при 8 мм. 45" 105"; онъ былъ рас-
фракцюнированъ на двъ фракщи подъ обыкновеннымъ 
давлешемъ. 

1) фракщя 156" -180" очень незначительная 
2) фракщя 180"- -220° большая. 
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Друпя физичесюя свойства первой фракцш въ 
виду ея малаго выхода, а главное въ виду ея сходства 
съ раньше приведенными образцами углеводорода, 
определены не были. Изъ второй же фракцш дроб­
ной перегонкой было выделено вещество спиртоваго 
характера, описываемое ниже при бромистомъ туйиле. 
Свойства разсматриваемаго хлористаго туйила оказа­
лись совершенно иными, чемъ у ранее описаннаго 
хлорюра — въ томъ отношении, что последнш разла­
гался въ главной массе на углеводородъ, а здесь об­
ратно - углеводорода получается ничтожно мало. 

Б р о м и с т ы й т у й и л ъ (НВг). 

Если туйиловый спиртъ далъ съ хлористоводо­
родной кислотой х л о р ю р ъ , о т л и ч а ю щ е й с я по 
свойствамъ и по продуктамъ разложежя отъ х л о ­
р и с т а г о т у й и л а , полученнаго съ помощш РС1-, 
то мы полагали, что эта разница, можетъ быть, будетъ 
выражена еще рельефнее при приготовленш бро-
мюра съ помощью бромистоводородной кислоты. 

Для получежя этого соединежя были обработаны 
50 граммъ туйиловаго спирта 150-ью граммами бро­
мистоводородной кислоты, насыщенной при 20". 
Реакщя при этомъ происходить весьма энергично и 
сопровождается резкимъ повышежемъ температуры и 
образоважемъ большого количества продуктовъ осмо-
льшя, если ее вести неосторожно безъ охлаждежя. 

Повышеже температуры было столь сильно, что 
при одномъ неудачномъ опыте, не смотря на пред­
варительное охлаждеже, стклянка лопнула; поэтому 
при другомъ опыте туйиловый спиртъ былъ прибав-
ленъ къ сильно охлажденному бромистому водороду; 
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смъсь стояла двое сутокъ сначала при 0°, затъмъ 
при комнатной температуре; за это время реакщя, по-
видимому, закончилась, что сказывалось исчезновежемъ 
запаха туйиловаго спирта и отсутств1емъ струекъ на 
границе верхняго и нижняго слоя. Верхнш слой 
былъ отдъленъ, промытъ, растворенъ въ петролейномъ 
эфире и высушенъ надъ хлористымъ кальщемъ. При-
этомъ бурый цвътъ петролейнаго раствора бромюра 
перешелъ въ темнозеленый. Затъмъ бромопродуктъ 
былъ подвергнутъ перегонке въ разръженномъ про­
странстве, причемъ онъ обнаружилъ крайне не­
постоянную температуру кипъжя кипълъ онъ 
120" 160° при 10 м. м., перегоняясь въ виде без-
цветной густой жидкости, тяжелее воды. Последняя 
капли перегона имели совсемъ густую консистенщю 
и въ остатке осталось значительное количество (не 
менее 50%) смолообразной массы. 

Затемъ перегнанный бромюръ за невозможностью 
его расфракцюнировать былъ разложенъ спиртовымъ 
КОН при 100°; после обычной обработки продуктъ 
разложежя былъ перегнанъ въ разреженномъ про­
странстве. 

Точ. к. при 10 м. м. 80° - 1 1 0 ° , больш. ч. 90" 96°. 
Удельный весъ а\% = 0.8536. 
Лучепреломлеже п п = 1.47261. 
Вращеже плоскости поляризащи [ ( ( ] „ = -}- 12,11". 

Низкокипящихъ углеводородныхъ фракщи почти 
не было. 

Такъ какъ реакщя между туйиловымъ спиротмъ 
и Сромистоводородной кислотой идетъ, какъ мы только 
что видели, съ образоважемъ большого количества 
омолообразныхъ продуктовъ, то мы, для умърежя ея 
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(реакцчи) предприняли новый опытъ въ нъсколько 
иныхъ у с л о в 1 я х ъ , а именно бромистый водородъ 
брали не въ водномъ, а въ уксуснокисломъ растворъ. 

50 граммъ туйиловаго спирта были смъшаны съ 
200 граммами уксусной кислоты, пересыщенной бро-
мистымъ водородомъ и оставлены при комнатной 
температурь въ продолжеже двухъ сутокъ. Затъмъ 
продуктъ реакщи, послъ удалежя промыважемъ бро­
мистоводородной и уксусной кислотъ, былъ подвер­
гнуть перегонкъ въ разръженномъ пространствъ, при­
чемъ получены фракщи: 

1) 100" ПО" очень малая 
при 11 м. м. 2) ПО" 117" самая большая 

3) 117" 125" малая. 

Какъ видно, получился опять не однородный про 
дуктъ, а смъсь. Бромюръ отличался большимъ не-
постоянствомъ на воздухъ очень скоро принимаетъ 
ф'юлетовую окраску, выдъляя бромистый нодородъ. 
Свойства второй фракщи слъдуюнпя : 

Точка кипъжя ПО"—117" при 12 мм. 
Удъльный въсъ о!/1М 1.007 
Лучепреломлеже п„ = 1.47273 

Молекулярная рефракщя. 

Для С и ,Н ] 7 Вг вычисляется Найдено 

'51.43 2 53.50 60.43 

Для С 1 0 Н 1 8 В г , 61.78 

Удъльные вращение плоскости поляризац'ж 

[«]„ = |~23»5. 
Следовательно, по числовымъ даннымъ судя, онъ 

представляетъ смъсь моно- и дибромида. Бромюръ 
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этотъ былъ разложенъ спиртовой щелочью при 100", 
причемъ получилось, кромъ углеводорода, вещество 
съ характеромъ спирта, о которомъ было уже нами 
упомянуто при хлористомъ туйилъ. 

Углеводорода получилось очень мало; онъ пред-
ставлялъ подвижную жидкость съ запахомъ, напоми 
нающимъ углеводородъ, полученный при разложежи 
хлористаго туйила спиртовою щелочью. Такъ какъ 
этого углеводорода у насъ было очень мало и мы не 
сомневались въ самомъ характере его, то дальнейшее 
изследован'ю его произведено не было. Гораздо больший 
интересъ представляла другая часть продукта разло 
ж с н 1 я бромистаго туйила спиртовой щелочью - веще­
ство спиртоваго характера, съ ясно выраженнымъ 
ментольнымъ запахомъ и вкусомъ. Судя по отноше­
нию этого вещества къ брому и хамелеону, оно не­
предельно. Свойства его : 

Точка кипежя 218 221"; при 8 м. 96" 100" 
Удельный весъ а1 — 0.9174 
Лучепреломлеже п/„ = 1.47936 

Молекулярная рефракщя. 
Вычисляется для С,„Н 1 7ОН '; Найдено 

47.16 47.32 

Вращежя не имеетъ. Значитъ, по своимъ осо-
бенностямъ бромюръ тождественъ или близокъ къ хло-
рюру ( Н О ) . 

Что касается высококипящей ментолоподобной 
части, полученной после разложежя хлористаго туй­
ила [) спиртовымъ КОН, то она, не смотря на двух-

11 Хлористый туйилъ приготовленный изъ туйиловаго спирта обрабо[ • 
кой РС1-. 
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кратную обработку щелочью, еще содержала хлоръ. 
Для окончательнаго разложежя пришлось ее еще разъ 
обработать спиртовымъ КОН при 160° въ продол жен'1е 

5 часовъ, послъ чего хлоръ уже отсутствовалъ. Свой­
ства полученнаго вещества, слъдуюнпя : 

Точка кипъжя . . . 202° 208° 
Удъльный въсъ . а , , 8 /

4 = 0.8907 
Лучепреломлеже . п,, = 1.46979 

Молекулярная рефракщя. 
Вычисляется для С И 1 Н 1 8 0 1 Найдено 

47.16 47.69 
Вращеже плоскости [ а ] 0 = - ) - 21.25". 

Считая этотъ продуктъ непредъльнымъ, мы воз-
становляли его натр1емъ въ этиловомъ спиртъ при на-
гръважи, причемъ на 17 граммъ пошло 10 граммъ Ыа, 
Полученный продуктъ не измънилъ своего запаха, но 
друпя свойства его оказались с л е д у ю щ а я ; 

Точка кипъжя . . 205° 209° 
Удъльный въсъ . а , 1 7 / 4 = 0.8944 
Лучепреломлеже п п = 1.46147 

Молекулярная рефракщя. 
Вычисляется для С ) 0 Н 1 у О 1 Найдено : 

47.16 47.38 

для С ] 0 Н 2 0 О Найдено : 
47.54 48.00. 

Вращеже плоскости [а]п = -(- 22,14°. 

Не получивъ ръшающихъ результатовъ при воз-
с т а н о в л е н 1 И нашего вещества въ этиловомъ спиртъ, 
мы пробовали повторить опытъ возстановлежя въ 
амиловомъ спиртъ. При этомъ на 15 граммъ вещества 
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пошло въ реакщю 8 граммъ Ыа. Свойства получен-
наго продукта таковы : 

Точка кипън'т . . 205° 208° 
Удъльный въсъ с! 1 7/, = 0.8947 
Лучепреломлеже п п = 1.46128 

Молекуряная рефракщя. 
Вычисляется для С„,Н1 кО 1 = 47.16; С ш Н, ( ,0 = 47.54. 

Найдено: 46.24 47.86. 

Вращеже плоскости [ а ] п = -\- 23.22" 
Изъ этихъ данныхъ видно, что и после такой 

обработки вещество мало изменилось; иными словами 
спиртъ этотъ не возстановляется далее. Если вос­
пользоваться соображежями Земмлера объ отношежи 
терпенныхъ соединены различнаго строежя къ ре­
акщи возстановлежя, то следуетъ заключать, что 
спиртъ нашъ имълъ двойную связь въ кольце, такъ 
какъ дал^е не возстановляется. ИзмЪнеже оптиче-
С К И Х Ъ С В О Й С Т В Ъ е Г О З а В И С И Т Ъ в е р О Я Т Н О О Т Ъ В Л 1 Я Н 1 Я 

щелочи. 
Не располагая въ данную минуту достаточнымъ 

количествомъ этого продукта, мы предполагаемъ еще 
вернуться къ его изследоважю. На основан'ш же по-
лученныхъ данныхъ нельзя пока высказаться вполне 
определенно о натуре этого вещества, но во всякомъ 
случае спиртовое вещество изъ хлорюра и бромюра 
не вполне одинаково. Такъ точка кипежя , удель­
ный весъ, лучепреломлеже у продукта изъ бромюра 
выше, чемъ у продукта изъ хлорюра, тогда какъ вра­
щательная способность значительно сильнее у про­
дукта изъ хлористаго туйила, чемъ изъ бромистаго. 

Мы уже видели, что хлорюръ, получаемый съ по-
мощ1ю РС1- и получаемый съ помощш НС1 не, оди-
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наковы. Бромистый туйилъ, какъ и следовало ожи­
дать, ближе подходитъ къ хлористому туйилу, приго­
товленному съ помощ'но НС1 — это показываетъ оди­
наковое отношеше ихъ къ спиртовому КОН. Разница 
между хлорюрами зависитъ, вероятно, отъ различнаго 
строежя, а именно, самое вероятное будетъ допустить, 
что хлорюръ приготовленный съ помощ1ю РСЬ, со-
стоитъ почти исключительно изъ легко разлагающа-
гося на углеводородъ т р е т и ч н а г о , хлорюръ же, 
приготовленный съ помощш НС], а равнымъ образомъ 
и бромюръ, состоять въ большей части изъ трудно 
разлагающагося в т о р и ч н а г о производнаго. Эти 
соображетя оправдываются нижеприведенными фак­
тами. 

О т н о ш е н 1 е х л о р и с т а г о т у й и л а (РС1-) к ъ 
х л о р и с т о м у в о д о р о д у . 

Не получивъ определенно ръшающихъ выводовъ 
о строен'ж хлорюровъ и бромюровъ по нимъ самимъ 
и по углеводородамъ, получающимся изъ нихъ, а лишь 
придя къ вероятному выводу о присутств'ж въ нихъ вто-
ричныхъ и третичныхъ производныхъ, сохранившихъ 
частью ядро туйона, а съ другой стороны, придя къ 
выводу о присуствж въ нихъ непредельныхъ галоид-
ангидридовъ съ инымъ строежемъ изотуйона, 
нужно было постараться доказать это другими реак-
Ц1ями, а именно, идя обратнымъ путемъ отъ углево-
дородовъ, т. е. различныхъ туйеновъ. 

Но прежде чемъ это предпринять, надо было до­
казать 1) находится ли въ хлорюре соединешя, со-
хранивш'1я д'1агональную связь, 2) разверзается ли она 
отъ галоидоводородныхъ кислотъ и каме продукты 
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получаются при этомъ, 3) примешаны ли къ нему 
непредельные хлорюры и 4) какую имъютъ они груп­
пировку. 

Предварительныя пробы къ хамелеону, съ цъл'по 
определить, содержатся ли вътуйиловыхъ галоидангид-
ридахъ вещества съ непредельной функц'1ей, показали, 

.что хлорюръ, а равнымъ образомъ и бромюръ момен­
тально обезцвъчиваютъ растворъ хамелеона. Указы-
ваетъ ли это на непредельность самихъ галоидангид-
ридовъ или зависитъ отъ присутств1я непредельнаго 
углеводорода, съ определенностью сказать нельзя. Для 
решен!я вышепоставленныхъ вопросовъ, хлористый 
туйилъ (РС1-) обработывался пересыщенной соляной 
кислотой при 120° въ запаянной трубке. Для обра­
ботки былъ взятъ хлорюръ со следующими свой­
ствами: точка кипЪжя при 11 мм. 75° " 90° ; удель­
ный весъ а!/., п=-0.9483; лучепреломлеже п п = 1.41390; 
МР 51.40; вращеже плоскости [ а ] п = -\~ 5,52°, т. е. 
тотъ, который содержитъ незначительное количество 
углеводорода. 15 граммъ этого хлористаго туйила были 
нагреты съ 75 граммами пересыщенной при — 20°НС1 
въ продолжеже трехъ часовъ при 120°. Полученный 
хлорюръ промывался водою и сушился хлористымъ 
кальщемъ; при этомъ сырого продукта оказалось 19,0, 
что несколько превышаетъ теоретическое количество, 
соотвествуюшее формуле С 1 0 Н 1 7 С 1 4 - Н С 1 = С , 0 Н 1 8 С 1 2 . 
Это зависитъ, конечно, отъ некотораго количества, 
примешаннаго углеводорода, который тоже перешелъ 
въ дихлоридъ. Продуктъ былъ тяжелее воды. Пере­
гнанный въ разреженномъ пространстве далъ две 
фракщи : 

1) 98" - НО" при 8 мм немного, 
2) ПО" при 8 мм (ббльшая), 
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и небольшое количество смолоподобнаго остатка, со­
держащего хлоръ. Объ фракции даютъ съ полуторахло-
ристымъ желъзомъ реакцш Рибана. 

При охлажден'ш, или еще лучше при заражен'ж 
кристалликомъдвухлористоводороднаго динентена, про­
дуктъ застываетъ въ сплошную кристаллическую 
массу, которая, будучи отжата отъ жидкихъ частей и 
перекристаллизована изъ спирта, представляла че­
шуйчатые кристаллы, плавящиеся при 50". Для срав-
нен1я съ полученнымъ нами продуктомъ былъ при-
готовленъ заведомо чистый двухлористоводородный ди-
пентенъ. Для этого 30 граммъ динентена были остав­
лены на недълю съ пересыщенной соляной кислотой. 
Сырой продуктъ (его оказалось 44 гр.) былъ пере-
гнанъ въ разръженномъ пространствъ — кипитъ при 
8 мм. П О 0 , ' нацело застывая въ кристаллическую 
массу. Последняя, будучи перекристаллирована изъ 
спирта, образовала чешуйчатые кристаллы по внеш­
нему виду не отличающ1еся отъ только что описан-
ныхъ нами кристалловъ изъ хлористаго туйила. Изъ 
этого видно, что кристаллическая часть продукта 
представляетъ ничто иное, какъ дихлоргидратъ трансъ-
терпина. Отъ кристаллическаго дихлорида, получен-
наго изъ хлористаго туйила, была отделена некоторая 
часть жидкаго дихлорида, который содержитъ, быть 
можетъ, хлорангидридъ цисъ-терпина, или какую-либо 
иную примись, мешающую кристаллизащи. 

Образоваше двухъ различныхъ дихлоридовъ могло 
зависеть отъ разныхь причинъ или отъ того, что 
самъ хлористый туйилъ представляетъ смесь двухъ 
хлоридовъ третичнаго и вторичнаго съ преобла-
дажемъ перваго изъ нихъ, или оттого, что въ исход-
номъ хлорюре содержащийся углеводородъ далъ жид-
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к;й дихлоридъ. Върнъе, разумеется, первое предпо­
ложение, причемъ невольно возникаетъ вопросъ, чтс, 
если, действительно, дихлоридъ образовался на счетъ 
хлористаго туйила, то содержитъ ли последыш д1аго-
нальную связь, или же представляетъ соединеже не­
предельное. Мы склонны скорее допустить верность 
перваго предположежя, что въ хлористомъ туйиле со­
держится Д 1 а г о н а л ь н а я связь, такъ какъ въ усло-
З 1 я х ъ получежя этого хлорюра не было причинъ для 
перехода его вполне въ соединеже непредельное. 
Кромъ того за такое предположен'^ говоритъ и то, 
ь:то въ хлористомъ туйиле нетъ заметныхъ количествъ 
дихлорида, хотя у с л о в 1 я для его образоважя изъ непре-
дельнаго хлорюра, если бы онъ былъ, существовали, а 
въ третьихъ, за нахождеже въ хлорюре д1агональ-
ной связи, говоритъ получеже известнаго количества 
бициклическаго туйена изъ хлорюра. За отсутствие 
въ хлорюре этиленной связи и за присутств1е 
д1агональной связи говоритъ отчасти отношеже хло­
рюра къ брому и хамелеону. Если прибавлять 
брома къ петролейному раствору хлорюра, то наблю­
дается выдележе галоидоводородной кислоты , что 
происходить чаще всего при бромированш предель-
ныхъ и полиметиленныхъ соединений. Полное пре-
вращеже хлорюра, содержащаго лишь небольшое ко­
личество углеводорода, въ дихлоридъ указываетъ на 
то, что и углеводородъ переходитъ въ дихлоридъ. 
Для уяснежя причины образоважя двухъ ди,хлоридовъ 
и устранежя возможныхъ сомнежй относительно про-
исхождежя одного изъ дихлоридовъ насчетъ углеводо­
рода, а другого изъ хлористаго туйила, были предпри­
няты опыты съ двумя различными фракщями хлори­
стаго туйила, нарочито для этой цели разогнанными, изъ 
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которыхъ въ высшей едва ли могли быть замът-
ныя количества углеводорода. 1 фракщя кипъла при 
8 мм. 72" 78°, а вторая 78" 82" при томъ же 
давлении. 

Объ фракцш, по 15 граммъ каждая, порознь были 
нагръты съ хлористоводородной кислотой, насыщенной 
при —20", въ запаянныхъ трубкахъ до 120" въ про-
должеше трехъ часовъ; при этомъ, какъ и въ преды-
дущемъ случаъ образовалось изъ объихъ фракцш почти 
теоретическое количество дихлорида по 18,0. Послъ 
перегонки онъ почти весь застылъ въ пр'юмникъ въ 
кристаллическую массу. Изъ нея, послъ отдълешя 
жидкаго дихлорида, перекристаллизащей твердаго изъ 
спирта были получены кристаллы съ описанными уже 
свойствами хлористоводороднаго дипентена трансъ-
терпина. Все это говорить за то, что, во-первыхъ. 
въ хлористомъ туйилъ необходимо допустить налич­
ность д'1агональной связи, присутствующей безъ сс-
мнън'1я и въ туйиловомъ спиртъ и что, во-вторыхъ, 
эта д'1агональная связь при обработкъ соляной кис­
лотой разверзается совершенно неожиданно, съ обра-
ван'юмъ хлористоводороднаго дипентена. 

сн. 
сн 2 
1 

- С С 1 - - С Н 2 

1 
сн2-

- С Н - -СН, 

сн : г - С С 1 сн. 
Этотъ фактъ указываетъ, что и здъсь, какъ и при 

другихъ производныхъ туйиловаго ряда, разверзается 
д'1агональная связь ; но съ другой стороны совершен­
ную неожиданность представляетъ образование ди-
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пентенныхъ производныхъ изъ туйиловаго спирта со 
строеьпемъ общепринятымъ Земмлера. 

Послъ этого оставалось выяснить механизмъ 
образован'ш терпиноваго производнаго при этой реак­
ции, считаясь съ положеьпемъ, что вторичный туйи­
ловый спиртъ подобно другимъ вторичнымъ гидро-
ароматическимъ спиртамъ, на основаши изслъдованш 
Кондакова, долженъ былъ изомеризоваться вполнъ 
или отчасти въ т р е т и ч н ы й — безъ измънежя 
скелета туйиловаго, или же съ разверзашемъ д1аго-
нальной связи въ немъ, какъ при фенхиловомъ 
спиртъ. Для фактическаго подтверждешя такого 
предположешя я попробовалъ отношеше хлористаго 
туйила (НС1), а также дигидрокарвеола къ хлористо­
водородной кислотъ, исходя изъ того соображешя. 
что, такъ какъ вторичная спиртовая группа и въ 
этомъ спиртъ, и въ туйиловомъ имъетъ положение 
тождественное, то будутъ ли изъ перваго получаться 
производныя т е р п и н а 

СН ; ! 

С Н — С Н — С Н О Н 

С Н , — С СН 

СН—сн—сн, 

сн сн, 

сн2-,—СН СНОН СН С Н — С Н О Н 

сн 2 сн—сн2 сн 2—с—сн 2 

СН 3 —с сн СНз—СН—сн. 
дигидрокарвеолъ туйиловый спиртъ 

по Земмлеру, 
7* 



100 

Если бы это подтвердилось, то решался бы одинъ 
вопросъ, какъ бы о перемъщенш вторичнаго гидроксила 
въ третичный. Вслъдъ затъмъ оставался бы для выяс-
нежя другой вопросъ о причине нахождежя въ про-
дуктахъ изъ хлористаго туйила другого атома хлора 
не при углероде Д 4 , какъ слъдуетъ изъ формулы 
Земмлера, а при Д,Ч. 

О б р а б о т к а х л о р и с т а г о т у й и л а (НС1) 
х л о р и с т ы м ъ в о д о р о д о м ъ. 

Для ръшешя только что возбужденныхъ вопро-
совъ 8 грам. хлористаго туйила (НС1) обработывались 
пересыщенной соляной кислотой при 120" въ запаян­
ной трубке. При этомъ былъ полученъ продуктъ 
тяжелее воды, жидкш, не кристаллизующейся даже 
при - 20"; кипитъ непостоянно при 16 м. м. 
116° -130°; удъльн. въс. д/т = 1,0762; оптически 
не дъятеленъ ; лучепреломлеже пп — 1,48602; 
МК найдено; 55,80. Вычислено для С,„Н 1 8С1,: 55,92. 

Следовательно, хлоропродуктъ этотъ предста­
вляетъ см^сь веществъ, состоящихъ преимущественно 
изъ дихлоридовъ. Можно предположить, что находя­
щаяся въ хлоропродукте жидкая часть состоитъ 
частью изъ дихлорида изотуйиловаго спирта, произ-
шедшаго отъ изомеризации хлористаго туйила по 
схеме изомеризацш самого туйона въ изотуйонъ или, 
если находился въ немъ непредельный хлористый 
изотуйилъ, то въ жидкой части находится иной какой-
то продуктъ, или же наконецъ, если въ исходномъ 
хлорюре былъ какой либо иной хлорюръ, получаю­
щийся изъ истиннаго вторичнаго хлористаго туйила 
разверзан'юмъ въ немъ д1агональной связи (строеже 
Земмлера), то и жидкш дихлоридъ будетъ иной. 
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Здесь следовательно подтверждается вышеприве­
денное предположеше о различш хлорюровъ туйило­
ваго спирта, приготовленныхъ съ РС1- и НС1. 

Для подтверждения дальнъйшихъ выводовъ пред­
стояло испытать отношеше дигидрокарвеола къ соля­
ной кислоте. 

О т н о ш е н 1 е д и г и д р о к а р в е о л а къ 
х л о р и с т о м у в о д о р о д у . 

Для получешя этого вторичнаго спирта карвонъ, 
имевнпй с л е д у ю щ а я свойства: 

Точка кипен1я 224° 
Удельный весь с1/.,0 = 0.9645 
Лучепреломлеже п 0 = 1.49908 
Молекулярная рефракщя МК = 45.67 
Вращеже плоскости поляризацш [а]^ =-\- 60,27", 

былъ возстановленъ по Лейкарту 1 ) натр1емъ въ спир-
товомъ растворе. Полученный дигидрокарвеолъ имелъ 
с л е д у ю щ ' 1 я свойства: 

Точка кипъшя при 14 м. м. 110°—111° 
Уъельный весъ с1/ 2 0 = 0.9290 
Лучепреломлен'1е п 0 = 1.48071. 

Молекулярная рефракщя. 

Вычисяется для С ш Н 1 7 О Н 1 Найдено : 
47.15 46.53 

Вращеже плоскости поляризацш [а]и = - ) - 29,12". 
Кстати не могу не упомянуть о попытке моей 

возстановить дигидрокарвеолъ далее въ карвоментолъ. 
Для этого я пробовалъ возстановить только что опи-

1) Вег. Вег. 44 (1887) , 1 1 4 ; \Уа11асЬ. ЫеЬ. Апп. 275 . (1893). ПО. 
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санный спиртъ въ амиловымъ спиртъ. После обыч­
ной обработки полученъ продуктъ со следующими свой­
ствами: 

Точка кипъжя 110° 112° при 14 м. м. 
Удъльный в^сь о!/|7 = 0.9245 
Лучепреломлеже п п = 1.48023 

Вращежй плоскости поляризащи [а]п = - | - 17°37. 

Пользуясь случаемъ, позволимъ себе указать на 
свойства дигидрокарвеола претерпевать частичную 
изомеризащю при приготовлежи изъ него алкоголята 
въ у с л о в 1 я х ъ Чугаева. Такъ мы имели дигидрокар-
веолъ съ удельнымъ вращежемъ [а]0 = - [ - 26,10°, 
после же обработки его по Чугаеву въ продол-
жеже 16 часовъ металлическимъ 1Ча въ толуоловомъ 
растворе при спокойномъ кипежи, мы получили ди-
гидрокарвеолъ съ удельнымъ вращежемъ [«],, —|— 16,18°. 
Это ясно указываетъ на то, что ксантогеновый методъ 
уже при первой фразе реакщи можетъ повести къ 
частичной изомеризащи. Въ частности относительно 
полученнаго дигидрокарвеола можно заключить, что 
онъ или заключаетъ часть оптически недеятельнаго 
дигидрокарвеола, или же, быть можетъ, заключаетъ 
дигидрокарвеолъ съ обратнымъ знакомъ вращежя, или 
же наконецъ третичный (тепинеолъ). 

Для изучежя хлоропродуктовъ дигидрокарвеола 
25 граммъ последняго было оставлено при обыкно­
венной температуре на 4 сутокъ съ 120 граммами 
пересыщенной при — 2 0 ° соляной кислоты; при этомъ 
получилось 30 граммъ хлоропродукта, тяжелее воды 
съ запахомъ дигидрокарвеола. Точка кипежя при 
16 м. м. 116° 132°. Вследствие содержажя въ хлоро-
продукте дигидрокарвеола онъ былъ нагретъ съ пере-
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сыщенной соляной кислотой въ запаянной трубкъ 
до 120" въ продолжеже 5 часовъ. Полученный про­
дуктъ послъ очищежя отъ свободной соляной кислоты 
былъ перегнанъ въ разръженномъ пространствъ --• 
кипитъ при 11 м. м. 114"- 118", застывая въ пр1-
емникъ въ кристаллическую массу. По отдъленш 
отъ нея жидкой части, кристаллическая часть была 
перекристаллизована изъ спирта, причемъ получены 
кристаллы съ точкой плавлежя 50". По точкъ плав­
л е ж я и по формъ пластинчатой кристаллы ничъмъ не 
отличались отъ двухлористоводороднаго дипентена, 
пслученнаго нами при обработкъ хлористаго туйила 
соляной кислотой. Здъсь, стало быть, получился дву-
хлористоводородный дипентенъ ВМЕСТО ожидаемаго 
продукта со строежемъ: сн : ! 

СН, сн СНС1 

СН,-•-СН--СН, 

с н : Г - С С 1 - -- сн : ; 

Получивъ разъяснен'[е на четыре вышепостав-
ленныхъ нами вопроса, намъ еще предстояло ръ-
шить, какъ относится къ галоидоводоворнымъ кислс-
тамъ примъшанный къ хлорюру углеводородъ, каюе 
хлоропродукты изъ него получаются и каково отнс-
шеже къ галоидоводороднымъ кислотамъ опредъ-
леннаго строен)ч туйеновъ. 

У г л е в о д о р о д ы т у й и л о в а г о р я д а и и х ъ 
о т н о ш е н I е к ъ г а л о и д о в о д о р о д а м ъ . 

Какъ уже было сказано, полученные нами изъ 
хлорюровъ и бромюровъ углеводороды различныхъ 
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фракц'ш по свойствамъ физическимъ занимаютъ про­
межуточное положеше между туйенами разныхъ про-
исхожденш. Такъ низкокипящая фракщя нашего 
углеводорода подходитъ близко по своему удъльному 
въсу, и лучепреломленш къ туйену Чугаева 1 ) и късаби-
нену Земмлера 1 ' ) . Высококипящая фракция по тъмъ 
же физическимъ свойствамъ ближе стоитъ къ танаце-
тену Земмлера'"') и туйену и изотуйену В а л л а х а 4 ) . 
Поэтому и высказано было предположение, что нашъ 
углеводородъ главнымъ образомъ состоитъ изъ смъси, 
по крайней мъръ, двухъ различныхъ углеводородовъ -
одного бициклическаго съ одной двойной и съ одной 
д ' 1 а г о н а л ь н о й связью (сабиненъ Земмлера, туйенъ 
Чугаева) 

СК СН СН. 

СН. С СН, 

СН С СН 

СН. СН СН 

СН, С — С Н 

СН СН сн 

сн, 
сабиненъ 

СН, СН СН, 

СН, С С Н , 

СН С СН 

сн, 
туйенъ 

СН, 
туйенъ 

1) Вег. Вег. 33 , (1900), 277 и 2454. 
2) Вег. Вег. 33, (1900), 1467. 
3) Вег. Вег. 25, (1892), 3345. 
4) Ь!еЬ. Апп. 272 (1893), Ш ; 286, (1895), 107. 
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и другого моноциклическаго углеводорода съ двумя 
дзойными связями (танацетенъ Земмлера 1 ) , туйенъ 
В а л л а х а 2 ) или изотуйенъ его-же г >). 

СН У - С -СН.. С Н . , - С = С Н , 

СН : ! С — С Н , С Н , СН—СН,, 
! или же 

С == С—СН, С = С С Н , 

СН, СН, 
Эти выводы о строении углеводорода нашего, а 

равнымъ образомъ туйеновъ Чугаева, Земмлера и 
Валлаха нуждались въ дальнъйшемъ подтверждены. 
Нашей первою цълью было испытать отношеже на­
шего углеводорода къ галоидоводороднымъ кислотамъ. 
затъмъ сравнить полученные продукты съ продуктами, 
образующимися при этой же реакц'ш изъ туйеновъ 
Земмлера, Валлаха и изотуйена Валлаха съ одной 
стороны и туйена Чугаева, и сабинена Земмлера съ 
другой. 

О т н о ш е н 1е н а ш е г о т у й е н а к ъ х л о ­
р и с т о м у в о д о р о д у . 

Для пробныхъопытовъ пускался в ъ р е а к ц ш с ъ с о л я ­
ной кислотой низкокипящш углеводородъ съслъд. свой 
ствами: 

Точка кипън 1я 160"- -175" (а.) 
Удъльный въсъ с!/,0 = 0,8375 
Лучепреломлеже п„ = 1,46425 
Молекулярная рефракц"1я. 
Вычисляется для С 1 П Н Ш '43,52 Найдено: 

-' 45,24 44,80. 
1) Вег. Вег. 25, (1892), 3345; 30. (1897) . 443. 
2) ЫеЬ. Апп. 272, (1893), 101. 
3) Вег. Вег. 35. (1902). 2048. 
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Къ 8 граммамъ этого углеводорода было прибав­
лено пятерное по объему количество пересыщенной 
соляной кислоты. Смъсь оставлялась при комнатной 
температурь въ продолжение трехъ сутокъ. Продуктъ 
реакщи, промытый и высушенный, подвергался пере­
гонке въ разр-Ьженномъ пространстве. Онъ кипълъ 
при давлении 8 мм. 88° - П О " и зъ пр'1емникъ застылъ 
въ кристаллическую массу. После отсасыважя жид­
кой части отъ кристаллической, эта последняя пере-
кристаллизовывалась изъ спирта, причемъ получены 
чешуйчатые кристаллы съ перламутрогымъ блескомъ. 
Плавятся кристаллы, очищенные перекристаллизащей, 
при 50"; точка плавлежя и форма кристалловъ, какъ 
видно, вполне совпадаетъ со свойствами хлористводо-
роднаго дипентена (трансъ - терпина). Нашъ дихло­
ридъ, подобно хлористоводородному дипентену --- тело 
оптически недеятельное. Онъ даетъ въ уксуснокисломъ 
растворе съ полуторахлористымъ железомъ реакщю 
Рибана. 

Определеже въ немъ хлора дало : 
0,5721 вещества дали 0,7667 АдС1 
Найдено: Вычислено для С,,,Н,.ЧС12: 

33,12"/,, 33 ,97%. 
Итакъ, все свойства нашего твердаго дихлорида 

указываютъ, что онъ представляетъ хлористоводородный 
дипентенъ. Жидкая часть дихлорида при замораживажи 
выделяетъ лишь незначительное количество кристал­
ловъ, после отдележя которыхъ она остается жидкою 
даже при охлаждежи 20°. 

И з с л + о д о в а н 1 е ж и д к о й ч а с т и . 
Незастывающ1й хлорюръ составлялъ приблизи­

тельно 1 /г. часть всего количества дихлорида. Жидкш 
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дихлоридъ былъ обработанъ по Флавицкому ') и Байеру-) 
спиртоводнымъ растворомъ для переведежя его въ тер-
пингидратъ. Спустя полгода продуктъ реакщи былъ 
нейтрализованъ окисью магжя, разбавленъ водою 
и нагрътъ до кипъжя для растворежя терпин-
гидрата. Затъмъ были отделены невошедшлй въ ре­
акщю хлоро-продуктъ и окись магнтя, растворъ же 
после отгонки части воды и вмъстъ съ нею раство-
рившагося дихлорида, былъ поставленъ для выдълежя 
кристалловътерпингидрата. Выкристаллизовалисьсна-
чала окрашенные, плохо образованные кристаллы, 
они были очищены отъ примъси жидкой части, про-
мыважемъ ихъ эфиромъ. Послъ этого кристаллы; 
были перекристаллизованы изъ уксуснаго эфира, при-
чемъ получены сильно блестящая, прекрасно образо-
ванныя призмы съ точкой плавлежя 102"—103°, т. е. 
представляющая терпинъ Байера ' ' ) . Въ терпинъ 
перешло сравнительно лишь незначительное коли­
чество жидкаго дихлорида, втэрнъе остатокъ твер-
даго дихлорида, большая же часть осталась неизмен­
ною. Оставшийся дихлоридъ былъ перегнанъ въ- раз-
реженномъ пространстве — кипитъ при II мм. 
112°- 125°. 

О т н о ш е н 1 е н а ш е г о т у й е н а к ъ б р о ­
м и с т о м у в о д о р о д у . 

Для этихъ опытовъ былъ взятъ углеводородъ, 
полученный изъ хлористаго туйила (РС1-,). 

1) Вег]. Вег. 12, (1880) 2356. 

2) В е п с Ы . 26, (1893) 2866. 

3) Вег. Вег. 26. (1893) 2К66. 
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Фракц'ж I II 
Точка кипъжя . . . 152" 170° с. ') 170" 180" й. 
Удъльный въсъ с! о,, . = 0,8297 0,8425 
Лучепреломлеже п„ . = 1,45509 1,47087 
Молек. рефр.; найдено 44,48 45,10 
Вращен. плоскости по­

ляр. [а]0 . . . 3,45" —2,7" 

Обь фракцш порознь были прибавлены къ пере­
сыщенной бромистоводородной кислотъ, при этомъ 
объ онъ окрасились въ красный ц в ъ т ъ : окраска 
первой фракцш появилась несколько позже, что до 
нъкоторой степени характеризуетъ интенсивность 
реакц'ш различныхъ углеводородовъ. 

Послъ нъсколькихъ дней стояжя при комнатной 
температурь продуктъ реакцш извлеченный эфиромъ 
и высушенный хлористымъ кальщемъ подвергался 
перегонкъ въ разръженномъ пространствъ, при этомъ 
дестиллятъ при охлажден'ш выдълилъ небольшое '-) 
количество кристалловъ. Послъдже, будучи пере­
кристаллизованы изъ петролейнаго эфира, плавятся 
5 8 - 59", т. е. представляютъ ничто иное, какъ дву-
бромистоводородный дипентенъ. Правда, точка плав­
лежя 1гапз дибромида несколько выше — 64", а а з 
дибромида ниже (38 40°), но нашъ дибромидъ пред­
ставляетъ, повидимому, смъсь двухъ дибромидовъ съ 
преобладажемъ перваго. Это предположение кромъ 
т. пл. отчасти подтверждается тъмъ, что при пере-

1, При перегонит, первой фракцш лишь незначительная часть ей 
перегналась при 152°. 

2) Незначительный выходъ твердаго дибромида завист>лъ, вероятно, 
отъ того, что нъ нашемъ у г л е в о д о р о д * было лишь небольшое количество 
низкокипящей части. 
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кристаллизации дибромида нами были наблюдаемы 
двь различныхъ формы кристалловъ, которые механи­
чески отделить другъ отъ друга неудалось ; не удалось 
также разделить на основаны различной раствори­
мости ихъ, такъ какъ о б е формы кристалловъ одинаково 
хорошо растворялись въ различныхъ растворителяхъ. 

Такой же дибромидъ былъ полученъ послъ насъ 
Чугаевымъ изъ его туйена, кипящаго 151° 152°. 

Выходъ въ одномъ случае у него, при обработкъ 
бромистоводородной уксусной кислотой въ продолжеше 
5 - 6 часовъ, былъ не болъе 15 % ; въ другомъ, при болъе 
ращональной обработкъ (реакщя велась 15 часовъ), 
получено 25 % теоретическаго выхода. Судя по 
точке плавлежя, Чугаевъ заключаетъ, что это веще­
ство есть дибромгидратъ дипентена. Это пред-
положеже частью оправдывается тъмъ, что при раз-
ложенш хинолиномъ, авторомъ полученъ углеводо­
родъ, кипящлй. 177" 179", съ запахомъ лимонена. 
Ни этого углеводорода, ни жидкаго бромопродукта 
авторъ глубже не изслъдовалъ, равнымъ образомъ онъ 
не далъ удовлетворительнаго объяснежя образован'по 
этихъ продуктовъ. 

Отделенная отъ кристалловъ жидкость, состав­
ляющая значительное количество дибромида, содер­
жащая еще въ растворе кристаллы, была подвергнута 
обработке по Флавицкому для переведежя въ терпинъ. 
Кристаллы терпина, выделенные методомъ, описан-
нымъ при изследоважи жидкаго хлорюра, плавятся 
102 - 103° и не отличаются по внешнему виду отъ 
терпина изъ дихлорида. 

И тутъ также, какъ и при обработке дихлорида 
лишь незначительная часть дибромида перешла въ 
терпинъ съ т. пл. 102—103". Не вошедшш въ реакщю 
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съ водой бромопродуктъ былъ отдъленъ и перегнанъ 
въ разръженномъ пространствъ, кипитъ при 11 м. м. 
70" —139", причемъ большая часть перешла при 
134" -135" и подъ конецъ перегонялся уже окрашен­
ный продуктъ. 

Весь перегонъ былъ обработанъ спиртовымъ 
ъдкимъ кали въ запаянной трубкъ при 120" въ про-
должеже четырехъ часовъ. Продуктъ разложежя не со-
держалъ и слъдовъ галоида. Онъ былъ перегнанъ 
надъ натр!емъ. Полученный углеводородъ имълъ 
запахъ высококипящей фракцш нашего туйена изъ 
хлористаго туйила (РС1Г>). 

Свойства его таковы: 

Точка кипъжя 178 -185" 
Удъльный въсъ и 1 " 0,8449 
Лучепреломлеже п 0 1,48074 

Молекулярная рефракция для С 1 0 Н 1 ( , 45,24 
Найдено: 45,78 

Вращеже плоскости поляризацш [а]п — 0,38". 

Итакъ, изъ углеводорода, полученнаго изъ хло­
ристаго (РС15) туйила при обработкъ галоидоводород-
ными кислотами получаются хлорюры и бромюры 
— твердый и жидкш. Твердые представляютъ 
хлор-(бром)ангидридъ транс-терпина. При обработкъ 
жидкаго хлорюра и бромюра по Флавицкому лишь 
незначительная часть его переходитъ въ терпинъ съ 
т. плавлежя 102" на счетъ конечно примъси, остаю­
щ а я с я твердаго дибромида (дихлорида); большая же 
часть остается неизмъненною и при разложенш 
спиртовымъ КОН даетъ высококипящш углеводородъ 
178"—185". Изъ этого можно съ извъстною въроят-
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ностью сделать выводъ, что галоидангидридъ трансъ-
терпина образуется исключительно изъ низкокипящей, 
собственно туйенной части углеводорода. 

Получивъ эти, на нашъ взглядъ весьма цънныя 
данныя, мы, для проверки нашихъ соображежй, пред­
приняли рядъ аналогичныхъ опытовъ съ танацете-
номъ Земмлера, туйеномъ или изотуйеномъ Валлаха, 
туйеномъ Чугаева и сабиненомъ Земмлера. Это 
было особенно важно, такъ какъ изученныя нами от-
ношежя нашего углеводорода къ галоидоводороднымъ 
кислотамъ, приведш'1я къ терпиновымъ производнымъ, 
дали поводъ сомневаться въ правильности формулы 
строежя туйона Земмлера '). Поэтому указанные опыты 
съ перечисленными углеводородами должны были 
пролить еще больше свъта на этотъ вопросъ. 

Т у й е н ъ Ч у г а е в а . 

Кромъ изотуйена различнаго происхождежя (тана-
цетенъ, туйенъ) извъстенъ въ литературе еще туйенъ, 
о которомъ уже упоминалось выше •-- это туйенъ, 
полученный при разложенш метилксантогеноваго 
эфира туйиловаго спирта Чугаевымъ '). Этотъ методъ 
по своему принципу не новъ, такъ какъ разные эфиры 
ксантогеновой кислоты и жирныхъ (Саломонъ 2 ) , и аро-
матическихъ Шефферъ 3 ) и гидроароматическйхъ спир-
товъ известны давно. Методъ ихъ получения, хими­
ческая свойства ихъ, а въ особенности отношеже ихъ 
къ высокой температуре были изучены различными 
изследователями. Такъ наприм. ксантогеновыя 

1) Вег. Вег. 33 , (19С0), 3118. 
2) ]оигп. <.. ргак!. с Ь е т . (218. 120. 
3) и е Ъ . Апп. 152 (1869), 279. 
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кислоты двухъ гидроароматическихъ спиртовъ, мен­
тола и борнеола, были получены и изслъдованы Гал-
леромъ '), Бамбергеромъ и Лотцеромъ 2 ) , а метиловые 
эфиры ихъ по методу, также давно разработанному 
Саломономъ-) и многими другими"1), получены Чу-
гаевымъ : ! ) . Свойства метилксантсгеновыхъ эфировъ 
первичныхъ спиртовъ были изучены прекрасно, а 
относительно эфировъ вторичныхъ и третичныхъ 
спиртовъ былъ пробълъ, который и пополненъ изслъ-
доважями Чугаева. Прочность эфировъ, особенно 
многоосновыхъ кислотъ, убывающая, какъ извъстно, 
отъ первичныхъ къ третичнымъ спиртамъ, оказалась 
и у ксантогеновыхъ эфировъ не стоящей въ исклю-
чительномъ положенш. — Какъ первые разлагаются 
на непредъльные углеводороды, такъ точно и вторые. 

Вотъ этимъ то, давно извъстнымъ, какъ сказано, 
по принципу методомъ и былъ полученъ Чугаевымъ 
туйенъ, о которомъ идетъ ръчь. Методъ этотъ со-
стоитъ изъ двухъ фазъ: 1) приготовлеже метилксанто-
геновыхъ эфировъ гидроароматическихъ спиртовъ, 
2) разложеше ихъ простымъ нагръважемъ на угле­
водородъ и друпе продукты распада. Если методъ 
этотъ по принципу и старъ, то во всякомъ случаъ 
въ заслугу Чугаеву надо поставить то, что онъ при-
мънилъ эту реакц'по для приготовлежя непредъльныхъ 
гидроароматическихъ углеводородовъ довольно удачно. 

Туйиловый спиртъ, взятый нами для пригото. 
влежя метилксантогеноваго эфира, имълъ спъдущчя 
свойства; 

1) Соп1пЪиИоп 'с! Геик)е <зи с а т р Ь г е е1 ё 'пп сегЦпп п о т Ь г е сЬе 505 
йёгеуёз . 1879. Ыапсу. стр . 3 1 . 

2) Вег. Вег. 23 . (1890), 213 . 
3) Вег. Вег. 32, (1889), 3 3 3 2 ; 33 , (1900), 3118. 
<^ В е П 5 ( е т . 
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Точка кипъжя 98,5" - 101" при 12 м. м. 
Удъльный въсъ 6 ._>,. 0,9236 
Лучепреломлеже п,. 1,46405 

Молекулярная рефракщя. 
Для С|„Н 1 Х0 вычисляется 45,45. Найдено 46,01. 

Вращение плоскости поляризащи [ а ] п --(-60,59". 
Первую фазу реакщи, согласно указажямъ Чу­

гаева, мы провели такъ: 100 граммъ туйиловаго 
спирта съ указанными свойствами были растворены 
въ 70 граммахъ сухого толуола и нагръты на песча­
ной банъ до кипъжя въ колбе, соединенной съ 
обратнымъ холодильникомъ; въ это время вносили не­
большими кусочками 24 грамма металлическаго натр1я. 

По окончан'ш реакщи, полученный алкоголятъ, 
неизвестно какому спирту отвъчающж, кипятили еще 
15 часовъ, причемъ осталось лишь небольшое коли­
чество невошедшаго въ реакщю натр'ж. Затъмъ, по 
охлаждежи тслуоловаго раствора алкоголята, къ нему 
прибавлялось 3 объема эфира (йЬег Ыа аезглПегЧ) и 
смъсь обрабатывалась мало по малу 90 граммами 
сероуглерода. Разогръваже при образозажи туйил-
ксантогеноваго натр)я предупреждалось охлажден '1емъ 
ледяной водой. Затъмъ непосредственно къ получен­
ному соединению прибавляли 130 граммъ свъже-пере-
гнаннаго юдистаго метила, съ точкой кипежя 44", для 
переведежя въ соответствующей метиловый эфиръ. Ре­
акщя эта заканчивалась нагръван'юмъ на водяной банъ 
въ продолжеже четырехъ часовъ. Отъ полученнагс 
такимъ образомъ метилксантогеноваго эфира были 
отогнаны въ разръженнсмъ пространстве растворители 

эфиръ и толуолъ, а самъ ксантогенатъ, не под­
вергнутый очищежю, былъ разложенъ. Разложеже со­
вершается по схеме : 

8 
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С 1 0 Н 1 7 О С 5 5 С Н ; ! = С 1 ( ) Н„. 4 - С 5 0 СН.,5Н 
отличающейся отъ схемы разложения ксантогеновыхъ 
эфировъ водой, 

КОС35К, 4 - Н , 0 = КОН Ч - СЗО -ч- К , З Н . 
только тъмъ, что въ отсутствш воды получается вместо 
спирта углеводородъ. 

Начинается разложеже при 170", но температура, 
постепенно повышаясь, подъ конецъ доходитъ до 250", 
причемъ въ остатке остается еще небольшое коли­
чество густого масла. Въ пр'юмникъ кромъ угле­
водорода переходятъ друпе продукты разложежя, 
меркантанъ и др.; для освобожден'^ отъ нихъ про­
дуктъ первой перегонки промывался амм1акомъ и 
перегонялся съ водянымъ паромъ. Затъмъ, для 
окончательной очистки, углеводородъ былъ много­
кратно перегнанъ надъ металлическимъ натр1емъ, 
пока туйенъ не прюбрълъ запаха углеводорода, на­
п о м и н а ю щ а я аллейные углеводороды. Сырой продуктъ 
К И П - Б Л Ъ весьма непостоянно - отъ 149" 169°, остав­
ляя иногда кромъ того еще густой, трудно перегоняю­
щейся остатокъ. После многократной перегонки надъ 
натр1емъ, были получены три слъдующихъ фракцж: 

а Ь с 
Т. к и п ъ ш я . . . 149° 151,5° 151,5° -156° 156" 169 

(70%. 80%) (15% —10%) (10%) 
Уд. весъ с 1 1 а

/ 4 " - 0,0245 0,8249 0,8250 
Лучепрел. п 0 . 1,44889 1,44999 1,45189 
М. К 44,28 44,28 44,45 
Вращеже а„ . . +29°38 ' + 16 п58' + 3 ° 2 1 ' 

(50 м. м.) 
Уд. вращ. [а]0. +35,56° +20,40° +4,3° 

Первая фракц'1Я (а) была разбита последующей 
фракц'юнировкой на две слъдуюиия: 

о 
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Т. кип 
Уд. въсъ й1н/\ 
Лучепрел. п„ 
М. К 
Вращение а0 . 
Удъльн. вращ. [о]о 

147"—150,5° 
0,8258 
1,44929 
44,22 

+40° 10 
- +48,82° 

150°—151,5° 
0,8260 
1,45001 

44,20 
+35° 15 
+40,15° 

Точка кипънля . . . . 
Удъльный въсъ с1 1 4 / 4 

Лучепреломление п п . 
М. К 
Вращеже а 0 

Удъльн. врашен. [ а ] 0 . 

Изъ фракщи Ь было получено новыхъ двъ фракщи: 
I II 

151,5°—152,5" 152,5°—156° 
- 0,8279 0,8286 

1,44999 1,44909 
44,14 44,05 

+23°22 ' +9"58 ' 
+28,12" + 1 2 , 1 " 

Последняя фракщя С при дальнейшей перегонке 
почти совсемъ не изменяется. 

Кипитъ 156° —168° 
Удельн. весъ с1 1 7 / 4 

Лучепреломлен'1е п 0 

М. К 44,32 
Вращеже а 0 +2°56 ' 
Удельн, вращен'ю [а]{, +3,33°. 

Для иллюстращи приведемъ свойства туйена 
Чугаева, а также свойства туйиловаго спирта, слу­
жившего ему для приготовлежя этого углеводорода: 

Туйиловый спиртъ 1 ) 
Точка кипежя -— 
Удельный весъ с1/ 2 0 = 0.9210 
Лучепреломлеже п 0 = 1.46350 

0,8286 
1.45259 

1) Вег. Вег. 33 (1900), 1461. 

8* 
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Молекулярная рефракщя 46.10 
Удъльное вращеже [ а ] п = 4 - 6 9 , 4 0 " . 

Туйенъ 1 ) , полученный ксантогеновымъ методомъ: 
Точка кипъжя 151°- 152° 
Удъльный въсъ с 1 м к = 0.8275 
Лучепреломлен1е пи = 1.45042 
Молекулярная рефракшя 44.21. 
Удъльное вращеже [ а ] в = •—4,23". 

Изъ сопоставления этихъ данныхъ видно, что между 
туйиловымъ спиртомъ нашимъ и Чугаева нътъ раз­
ницы, тогда какъ между туйеномъ, полученнымъ нами 
ксантогеновымъ методомъ и туйеномъ Чугаева 
разница большая по температурь кипъжя, по вра-
щен'по плоскости поляризацш и по удъльному въсу. 
Мы разберемъ сначала первое свойство. Причину 
разницы въ температурь кипъжя мы можемъ объ­
яснить только тъмъ, что Чугаевъ, въроятно, приводить 
точку кипъжя лишь средней - самой большой фракцш, 
выдъленной имъ фракцюнировкой изъ низко и высококи-
пящихъфракцш.отбросивъсовсъмъпервыя и послъдьпя. 

Низкокипящая фракщя нашего туйена имъетъ 
меньш!Й удъльный въсъ и большее вращеже, чъмъ 
у Чугаева. Относительно высококипящей фракцш 
нашего туйена слъдуетъ замътить, что она, въроятно, 
содержитъ изотуйеиъ Валлаха (танацетенъ Земмлера). 
Это слъдуетъ изъ того, что эта фракщя по высшей 
точкъ к и п ъ н 1 я (до 168"), большему удъльному въсу 
и малому вращежю (4-- 3"33) приближается какъ разъ 
къ изотуйену. Что касается второго свойства 
ръзкой разницы въ оптическихъ свойствахъ нашего 
туйена отъ Чугаевскаго, то трудно сказать отъ чего 

1) Вег. Вег. 33 (1900), 3118. 



117 

это зависитъ. Вероятнее всего отъ разности темпе­
ратуры разложешя ксантогенатовъ, или отъ измънешя 
туйиловаго спирта при переведенж его въ алкоголятъ, 
или отъ другихъ неизвъстныхъ причинъ. Если допустить, 
что у насъ происходило перегръваше, то на основанж 
опыта того же Чугаева трудно предположить, чтобы слъд-
ств1емъперегръван1я явиласьбы изомеризащя,такъ какъ 
известно, что Чугаевъ при нагръван1и туйена до 250" не 
получилъ изомеризованнаго продукта, хотя съ другой сто­
роны Чугаевъ при приготовлении туйена получилъ изъ 
ксантогената, разлагающагося подъ конецъ реакщи, 
углеводородъ съ точкой кипъжя 151"—152,5° и съ вра-
щежемъ плоскости поляризащи - | - 21°, т. е. что этотъ 
туйенъ получается какъ бы отъ трудно разлагающагося 
ксантогената а, быть можетъ, онъ же получается 
всл-ьдств'1е п е р е г р - Б В А Ш Я ксантогената. Въ такомъ 
случае къ отрицательнымъ сторонамъ ксантогеноваго 
метода относится и то обстоятельство, что при немъ 
неизбежно перегръваже, а это можетъ повести и 
действительно ведетъ къ глубокимъ физическимъ и 
химическимъ измънежямъ. Избежать перегръвашя 
трудно, такъ какъ, если не повышать температуру 
при разложенш ксантогената, то значительное коли­
чество его остается не разложившимся. 

На основан'ш нашего опыта съ дигидрокарвеоломъ 
можно было допустить, что и самъ туйиловый ксанто-
генатъ состоитъ изъ смеси метиловаго эфира туйил-
ксантогеновой и изотуйилксантогеновой кислотъ, но 
опыты, произведенные нами для проверки этого пред-
положешя, не подтвердили нашихъ ожиданш. Туйи­
ловый спиртъ, переведенный въ алкоголятъ въ усло-
в ' 1 я х ъ Чугаева, после разложежя его обратно въ 
спиртъ, свойствъ своихъ не изменилъ. 
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Изложивъ фактическ1я данным, трудно не согла­
ситься съ мнъшемъ Кондакова, высказаннымъ имъ 
о ксантогеновымъ методъ Чугаева, что этотъ методъ 
вовсе не представляется такимъ идеальнымъ, какъ 
это заявляетъ авторъ его ; при немъ также, какъ и 
при другихъ, по принципу съ нимъ одинаковыхъ, не 
исключается возможность изомеризац'ш. Это особенно 
ръзко видно на ментенъ и туйене, неоднородность 
которыхъ не подлежитъ никакому сомнънш. Следо­
вательно теперь после нашихъ изследоважй очевидно, 
что туйенъ Чугаева неоднороденъ и состоитъ по мень­
шей мере изъ двухъ или более химическихъ изомеровъ. 
Это положеже подтверждается изучежемъ и продук-
товъ присоединежя къ нему галоидоводородныхъ 
кислотъ, и продуктовъ окислежя его, какъ это сейчасъ 
увидимъ '). 

О т н о ш е н 1 е т у й е н а и з ъ к с а н т о г е н а т а 
к ъ х л о р и с т о м у в о д о р о д у . 

Для осуществлежя вышепоставленной цели, дока­
зать неоднородность туйена, мы обработали 10 граммъ 
туйена - фракцш а, пятернымъ объемомъ соляной ки­
слоты, насыщенной при — 20°, сначала при охлажде­
нии, а потомъ впродолжеже24-хъ часовъ при комнатной 
температуре, причемъ на поверхности смеси образо­
валась кора. Она была отделена отъ остальной части, 
промыта водою, растворена въ петролейномъ эфире, 

1) Относительно способности туйена давать соединеше съ уксусной 
кислотой въ присутствш хлористаго цинка, слъдуетъ замътить, что хотя 
при соответствующей обработкъ а и Ь фракцш туйена и наступаетъ обра-
зоваше упомянутыхъ съ соединений (эфира), но трудно. 

В ъ сравнительно недавнее время наше положение о неоднородности 
туйена удостоилось признашя со стороны Чугаева ; авторъ говоритъ, что 
низкокипящая часть представляетъ а-туйенъ, тогда какъ трудно разлагае­
мый ксантогенатъ даетъ :?-туйенъ. 
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высушена надъ хлористымъ кальщемъ и подвергнута 
перегонке въ разръженномъ пространстве. Кипитъ 
при 10 м.м. 118° 120°, застывая почти нацело въ 
преемнике въ кристаллическую массу. Последняя 
была отжата на пластинкахъ отъ следовъ жидкой 
части и перекристаллизована изъ спирта. Точка 
плавлежя кристалловъ 50°, форма ихъ блестящая плас­
тинки ; это указываетъ на то, что и тутъ образовался 
хлорангидридъ трансъ-терпина, какъ изъ нашего угле­
водорода, полученнаго разложежемъ хлористаго туйила 
(РС1-). Оставшаяся некоторая часть жидкаго хло­
рюра, повидимому, соответствуетъ жидкому дихлориду 
выше упомянутаго туйена изъ хлорюра т. е. туйену 
и изотуйену Валлаха, описанному ниже. 

Если туйенъ изъ ксантогената химически неодно-
роденъ, вопреки допущежю Чугаева, то онъ представ-
ляетъ скорее всего смесь двухъ следующихъ изомеровъ: 

с н н с н : ! 

СН с н с н 
II 

СН с = : СН 
1 

с н . с 
1! 
с н с н . с с н . , 

с н 3 - с н - с н . СН. Г — с н - - с н . , 

и даже, быть можетъ, трехъ изомеровъ, изъ которыхъ 
одинъ можетъ иметь псевдостроеже: 

СН, 

сн с сн, 
сн, с сн. 
сн. СН- -СН., 
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Изъ углеводородовъ съ такимъ строежемъ одинъ 
извъстенъ и представляетъ собою ничто иное, какъ са­
биненъ или псевдотуйенъ и притомъ|не караннаго типа. 
Для сравнежя съ полученнымъ изъ туйена ксантогено-
ваго хлоропродуктомъ, былъ приготвленъ нами про­
дуктъ присоединен'^ хлористаго водорода къ сабинену. 

О т н о ш е н 1 е с а б и н е н а к ъ с о л я н о й 
к и с л о т ъ 

Сабиненъ былъ полученъ фракционированной 
перегонкой изъ масла казачьяго можевельника (_(ит-
решз ЗаЫпа) 01. ЗаЫпае. Для первыхъ опытовъ мы 
пользовались нъкоторымъ количествомъ сабинена, 
предоставленная въ наше распоряжеже г. Шиндель-
мейзерокъ, за что высказываемъ ему нашу благодар­
ность. Свойства сабинена: 

Точка кипъжя 164° 166" 
Удъльный въсъ с1/,() == 0.842 
Лучепреломлеже п п = 1.46602 
Удъльное вращ. [а],, = --(- 61,48°. 

Онъ, подобно туйену, тоже соединяется съ уксус­
ной кислотой въ присутствЫ хлористаго цинка. ') 

При обработкъ кръпкой соляной кислотой, въ по-
добныхъ предыдущему- у с л о в ' 1 я х ъ , получается хлоро-
продуктъ, кипящш при 8° мм. 90° 110°. Онъ при 
охлаждены застываетъ въ кристаллическую массу, 
пропитанную жидкостью. Последняя была отдълена 
отжиман'юмъ на пластинкахъ, а кристаллическая пере­
кристаллизована изъ спирта. Полученные чешуйча­
тые кристаллы плавились при 49°, но послъ пере-
кристаллизацЫ точка плавлежя повысилась до 50". 

1) Опредълеше продуктонъ этой реакц1и составляетъ спещальную 
задачу. 



Кристаллы давали реакцию Рибана. Изъ этого видно, 
что сабиненъ, подобно туйену, даетъ кристлличесюй 
хлорангидридъ трансъ-терпина. А изъ этого поло­
жения, какъ слъдств'ю, вытекаетъ другое что формула 
строешя сабинена, предложенная Земмлеромъ ') 

сн„ с н - -сн. 
сн. С — сн. 
сн С - сн. 

сн. 
мало въроятна, такъ какъ не разъясняетъ просто уста­
н о в л е н н а я нами перехода сабинена въ терпиновыя 
производныя. Выяснивъ отношеже бициклическихъ 
туйеновъ къ галоидоводороднымъ кислотамъ, намъ не­
обходимо обратиться къ изучежю моноциклическихъ 
туйеновъ къ той же реакщи. Къ такимъ углеводс-
родомъ относятся туйенъ Валлаха и танацетенъ 
Земмлера. т. е. изотуйенъ. 

Т у й е н ъ В а л л а х а . 
Земмлеръ-), равнымъ образомъ и Валлахъ'') гото­

вили, какъ извъстно, танацетенъ или туйенъ разло-
жежемъ хлористоводородной соли или танацетиламина, 
или туйиламина. Аминъ же приготовлялся или воз-
становлежемъ танацетоксима, или же нагръважемъ 
туйона съ муравьинокислымъ амможемъ (Лейкартъ 4 ) . 

1) Вег. Вег. 33 (1900), 1466. 
2) Вег. Вег. 25, 1892. 3346. 
3) ЫеЬ. Апп. 286, (1896), 94. 
4) Вег. Вег. 20 (1887), 325. 
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Мы для приготовления изотуйена воспользовались 
способомъ Ьеисаг1'а. Исходный туйонъ, служивший 
для получежя туйиламина, имълъ слъдуюшля свойства: 

Точка кипън1я при 10 мм. 78" 80" 
Удъльный въсъ при 18" а1 , , ч =0.9205 
Лучепреломление п п = 1.4399 

Опредълен1е вращежя плоскости поляризащи дало 
— % 69,21". Какъ видно изъ сравнительной та­

блицы, помещенной въ начале экспериметальной части, 
нашъ туйонъ не сильно разнится отъ туйонаЗеммлера 
и Валлаха, если не считать в р а щ е т я . Туйонъ этотъ на­
гревался възапаянныхътрубкахъ съ муравьи но кислы мъ 
аммошемъ въ продолжение шести час. при 150". Продуктъ 
реакщи, состояний изъ формиламинатуйона, былъ поме-
щенъ въ колбу съ обратнымъ холодильникомъ и обра-
ботанъ спиртовой щелочью. Выделенный аминъ былъ 
отогнанъ съ водяными парами, высушенъ надъ едкимъ 
кали и затемъ подвергнутъ перегонке въ разрежен-
номъ пространстве. Получены д в е следующмя'^фракщи: 

Нашъ. Чугаева. Земмлера. Баллах^ -

,, 1 фрак. 2 фрак. 

Т.к.приЮмм..: 60" 75" 75" 90" 195" 14 мм. 80.5 198" I 9 9 ' 
Удельн. весъ ! % 0 . 8 7 9 6 % 0.8812,% 0 .8732%, 0 . 8 7 4 3 % 0.87^ 
Лучепр. п,',' 1.46732 1.46830 1.4628 1.462 

Молекулярная рефракщя вычислена для СюН^И 47.88. 
Найдено . 48.10 47.98 48.11: 48.10 

Уд.вращ.[а] п %23.79" + 26.6" % 100.80° 
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Какъ первая, такъ и вторая фракши туйиламина 
представляютъ густоватую жидкость съ характернымъ 
запахомъ основажя. Подобно другимъ гидроаромати-
ческимъ аминамъ, туйиламинъ при стояжи на воз-
духъ поглощаетъ углекислоту. Для превращежя въ 
хлористоводородную соль, первая фракщя амина была 
растворена въ эфиръ и насыщалась сухимъ хлористо-
водороднымъ газомъ; при этомъ вскоръ выдълилась 
бълоснъжная масса соли амина. Соль была отфиль­
трована, промыта эфиромъ и наскоро высушена подъ 
зкссикаторомъ при слабомъ разръженж. Свойства соли : 

Точка плавлежя 212° 214"; Чугаевъ 210" 

Опредълеже вращежя плоскостиполяризации дало: 

8 = 0.5290, I. (5р!г) 3.656 4 = 1 6 " 
« „ = 4 - 1"42'. с! = 0.8336', [«]„ = 4 - 32.26,° 

По Чугаеву [«]„ = - 4 - 79.36" 

Опредълеже хлора дало: 
0.1470 вещества дали АдС1 0.1573 

Вычисляется для С 1 0Н, ( |С1Ы: Найдено: 
С1 = 18.73% 18.30-'/; 

Хлористоводородная соль была подвергнута затъмъ 
сухой перегонкъ по Валлаху: 

С 1 0 Н 1 7 НН,НС1 = С 1 ( |Н 1 ( ! г ЫН..С1 

Полученный углеводородъ имъетъ слъдующ'ш 
свойства : 

Точка кипъжя 171" 178" 
Удъльный въсъ при 22" с! « = 0.8386 
Лучепреломлеже п/п = 1.47674 
Молекулярная рефракщя. 
Вычисляется для С 1 0Н, ( ;

 2 45.24. Найдено45,80. 
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Опредълеше вращеьпя плоскости поляризащи 
дало [а]„ = 1,9°. 

Углеводородъ имъетъ слабый, пр1ятный запахъ, 
похож1Й на углеводородъ, полученный нами при раз­
ложении хлористаго туйила (РС1-) спиртовымъ КОН. 
Моментально вступаетъ въ реакщю съ бромомъ, также 
съ растворомъ хамелеона. Выходъ его незначителенъ 
— изъ 85 граммъ исходнаго туйона получено лишь 
10,0 туйена. Какъ видно изъ таблицы на стр. 82, по­
лученный нами углеводородъ мало чъмъ отличается 
отъ туйена Валлаха и танацетена Земмлера, какъ по 
точке кипъжя, такъ и по удъльному въсу и пожалуй 
по оптической деятельности. Сильно разнится по 
всъмъ физическимъ свойствамъ отъ „ ксантогеноваго" 
туйена, хотя высокая фракщя, приготовленнаго нами 
по этому способу углеводорода, имъетъ, кроме удель-
наго веса, сходство съ нимъ. Еще больше сходства 
описанный углеводородъ имеетъ съ высокой фракщей 
углеводорода, полученнаго нами разложешемъ хло­
ристаго туйила едкою щелочью — фракщей 170" -180" 
и съ изотуйеномъ Валлаха. Эти положен'ш мы раз-
беремъ въ свое время. 

Вторая фракщя амина (75° 95° при 10 мм.) была 
тоже подвернута обработке хлористоводороднымъ га-
зомъ, причемъ также выделилась белая масса соли. 
Въ обоихъ случаяхъ при дальнейшемъ пропуска­
л и хлористаго водорода, выделившаяся уже белая 
масса соли амина растворяется, что, разумеется, вл'1-
яетъ на количество выхода хлористоводороднаго туйил-
амина. 

Выделившаяся хлористоводородная соль туйила-
мина была отделена отъ жидкости и промыта эфиромъ. 
Въ жидкой части при стояши образовалось незначи-



тельное количество кристалловъ, большая же часть оста­
лась жидкою. Она, судя по запаху, состоитъ преи­
мущественно изъ невошедшаго въ реакщю туйона, по­
чему и не была нами далъе изсл-вдована. Свойства 
хлористоводороднаго туйиламина изъ второй фракцш 
слъдующ'т: 

Точка плавлежя 212" 214". 

Опредълеже вращежя плоскости поляризации 
дало : 

8 = 0.5001 : I. (Зр1г.) 8.165. 1 = 1 8 " 
ип = + 2"49 : о1, „0.814 ; [ а ] 0 = т - 60,37". 

Танацетенъ Земмлера, туйенъ и изотуйенъ Вал­
лаха. хотя и изслъдовались обстоятельно ими, но изъ 
этого туйена не было получено продуктовъ присоеди­
нен'^ галоидоводородовъ. Желая пополнить этотъ 
прсбълъ съ одной стороны, а съ другой, желая срав­
нить получающшся хлоропродуктъ съ изученными 
нами хлоргидратами изъ углеводородовъ, описанныхъ 
нами выше, а также изъ „ксантогеноваго" туйена и 
сабинена, мы обработали туйенъ (изотуйенъ) Валлаха 
соляной кислотой, насыщенной при 20". Продуктъ 
реакши моментально окрасился въ слабокрасный 
цвътъ; по мъръ стояжя интенсивность окраски усили­
лась до темнобураго. 

Послъ трехдневная стояжя, продуктъ реакцш 
былъ отмытъ отъ соляной кислоты и перегнанъ въ раз-
р-Ьженномъ пространствъ. Получены двъ фракцш 
хлоропродукта жидюя, незастываюидМя даже при 
охлаждежи до —20". 

1) фракщя 120"—135" 
2) фракщя 135"—140" при 30 м. м. 
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Кромъ того остается еще осмолившжся продуктъ, 
растворимый въ спиртъ и эфиръ. Затъмъ объ фракщи 
были перегнаны съ водяными парами, причемъ въ 
пр1емникъ переходило густое безцвътное масло, тя­
желее воды. Оно было высушено и снова подвер­
гнуто перегонкъ въ разръженномъ пространство. 
Свойства полученнаго хлорюра слъдуюшля: 

Точка кипъжя 105°—ПО" при 10 м. м. 
Удъльный въсъ а1 1 % = 1 . 0 6 5 2 
Лучепреломлеже пп = 1.48670. 

Молекулярная рефракщя по числамъ Конради. 

Для СоН^Оо вычисляется: Найдено: 
55~90. 56.38. ' 

Оптически недъятеленъ. 

Опредълеже хлора дало : 
0.6425 вещества дали 0.8400 АдС1 

Вычислено для С, 0 Н 1 8 С1, : Найдено: 
С1=33.97% " 32 .32%. 

Недочетъ въ хлоръ показываетъ, что въ полу-
ченномъ дихлоридъ содержится какая-то примъсь. 

Изучивъ хлористые и бромистые туйилы различ-
наго происхожден'1я, а также углеводороды, полученные 
изъ нихъ, изслъдовавъ затъмъ отношеже этихъ угле­
водородовъ, а также туйеновъ — танацетена Земмлера 
или туйена — изотуйена Валлаха и сабинена къ галои-
доводороднымъ кислотамъ, мы позволимъ себъ сдъ-
лать на основан'ш полученныхъ фактовъ слъдуюшДе 
выводы. 



127 

Хлористый туйилъ, полученный съ помощью пяти-
хлористаго фосфора, представляетъ смъсь двухъ изо-
мерныхъ хлорюровъ третичнаго и вторичнаго, при­
чемъ первый изъ нихъ находится въ преобладающемъ 
количестве. Исходя изъ формулы туйона Земмлера. 
мы можемъ представить себе лишь такое, вероятное 
строеже хлорюровъ: 

СН., СН, 
СН-СН СНС1 СН—СС1 СН, 
I ! I • 
СН,—С — СН, СН, С СН, 
сн, сн сн.. сн, сн сн. 

Заключен'^ о присутств'ю въ хлорюръ третичнаго 
изомера опирается на свойствъ этого хлорюра давать 
при обработкъ его хлористымъ водородомъ два про­
дукта, одинъ изъ которыхъ есть двухлористоводород-
ный дипентенъ. Послъджй, какъ извъстно, содер-
житъ атомы хлора при третичныхъ углеродахъ А 1 : 8. 

СН, 
СН, СС1—СН, 

I 

СН 2 -—сн—сн, 
СН3—СС1—СН, 

Кромъ того это предположеже подтверждается 
до некоторой степени тъмъ, что хлорюръ при обра­
ботке влажною окисью серебра прюбрътаетъ грибной 
запахъ, что зависитъ, повидимому, отъ образоважя 
третичнаго спирта. 



Переходъ хлористаго туйила въ хлорангидридъ 
трансъ-терпина даетъ право предполагать, что и 
строение самаго туйона, приписываемое ему Земмле-
ромъ, Валлахомъ и Фроммомъ, не правильно, такъ какъ 
такое строеше ограничиваетъ вышеупомянутый пере­
ходъ въ двухлористоводородный дипентенъ, если, 
разумеется, формула послъдняго безусловно верна, 
т. е. исключается изомеризация его въ дихлоридъ Л 1:4. 

Правдоподобнее въ такомъ случае для туйоь.а 
формула Вагнера, изъ которой переходъ въ терпино-
Е Ы Я прсизводныя объясняется безъ всякой натяжки: 

СН,, С Н , 

СН СН СО СН, СС1 СН, 

С(СНЛ, СН, СН СН., 

СН, СН С Н , СН, СС1 СН., 

Хлористый же туйилъ, полученный обработкой 
туйиловаго спирта соляной кислотой, состоитъ тоже 
изъ смеси вторичнаго и третичнаго хлорюровъ, но 
съ преобладажемъ перваго. Поэтому то этотъ хлорюръ, 
равнымъ образомъ и аналогичный ему бромюръ, пока-
зываютъ слабую склонность къ отщеплен'по галоидо-
зодородовъ. При разложении его спиртовымъ КОН 
получается, кроме незначительнаго количества угле­
водорода еще вещество съ характеромъ спирта. 

При обработке этого хлорюра соляной кислотой по­
лучается твердаго дихлоридалишьпостольку, поскольку 
заключается въ немъ третичнаго хлорюра. Получаю­
щейся при этомъ жидкш дихлоридъ, быть можетъ, сходенъ 
съ дихлоридомъ изъ дигидрокарвеола. Разумеется все 
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эти предположения требуютъ дальнейшей проверки и 
подтвержден^. 

Продуктъ, полученный разложежемъ хлорюра 
(РС1-,) спиртовымъ КОН, представляетъ смъсь углеводо­
родовъ, р^зко отличающихся между собою по своимъ 
свойствамъ. Низкокипящ'ж углеводородъ, судя по его 
физическимъ свойствамъ и отношежю къ соляной кис­
лоте, сходенъ съ бициклическимъ туйеномъ изъ ксанто­
гената. Это положеже вытекаетъ изъ того, что твердый 
хлорангидридъ трансъ-терпина образуется, какъ изъ 
туйена Чугаева, такъ и изъ нашего, причемъ изъ по-
следняго на счетъ низкокипящей его части. Обра-
зоваже двухлористоводороднаго дипентена изъ туйена 
Чугаева лишжй разъ подтверждаетъ возможность 
перехода туйиловыхъ производныхъ въ терпиновыя. 
Высококипящая часть нашего туйена приближается 
по свойствамъ къ туйену Валлаха, танацетену Земм­
лера. или же имеетъ строеже неизвестнаго еще псевдо-
туйена, опять таки вследств1е некотораго сходства 
свойствъ физическихъ и одинаковаго отношения къ 
соляной кислоте этихъ углеводородовъ. Образоваже 
жидкаго -дихлорида изъ нашего туйена, при об­
работке соляной кислотой, мы относимъ на счетъ 
высококипящей его части, такъ какъ нашими опы­
тами установлено, что туйенъ изотуйенъ Валлаха 
даетъ жидкж дихлоридъ, имеющш приблизительно 
такую же точку кипежя, что и дихлоридъ изъ нашего 
туйена. 

Что касается получежя такого углеводорода подъ 
вл'!яжемъ спиртовой щелочи изъ прямого производнаго 
туйиловаго спирта хлористаго туйила, содержащаго 
вероятно д1агональную связь, то это, по мнению 

9 



130 

проф. Кондакова') происходить подобно изомеризащи 
самого туйона. Изомеризация же послъдняго объясня­
ется присоединежемъ по д ' 1 а г о н а л ь н о й связи группы 
НХ. Здъсь въ такомъ же порядке происходить при­
соединен'^ элементовъ спирта. Тамъ, гдъ имеется 
д1агональная связь, присоединеже происходить пс 
ней, если же последняя отсутствуетъ, что тоже воз­
можно, если имъется двойная связь, тогда присоединежя 
происходятъ по мъсту ея между углеродами А 4.8 
или д 8.9. 

Нельзя, разумеется, никоимъ образомъ говорить 
о полной тождественности нашего туйена съ туйеномъ 
Валлаха, Земмлера, а также съ углеводородомъ, полу-
ченнымъ после разложежя жидкаго дибромида, такъ 
какъ точка кипежя ихъ различна; такъ наприм. по­
с л е д и т кипитъ 179° 185°, тогда какъ туйенъ Валлаха 
170°--175". Эта разница зависитъ или оттого, что 
перечисленные углеводороды имеютъ различное стро­
еже, или же они представляютъ смесь двухъ или 
более изомеровъ въ разныхъ отношежяхъ, 

Относительно дихлоридовъ, получаемыхъ изъ 
туйена Чугаева, нужно сказать следующее. Такъ какъ 
туйенъ этого автора представляетъ, какъ мы доказали, 
смесь, по крайней мере, двухъ структурно изомерныхъ 
углеводородовъ, а не стереоизомеровъ, какъ предпола­
г а е м Чугаевъ, съ различнымъ расположежмъ двой­
ной связи въ одномъ углеводороде вероятно въ по­
ложены С Н = С Н , въ другомъ при метильной 
группе, 

1) С п е т . 2еИ. 1902, 26, 728. 
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сн : ! сн. 
с н - сн сн сн сн сн 

С Н , - - С ---сн сн,- с сн. 

сн, 
1 

сн сн. сн, сн - С Н : | 

то по этому представлению и продуктовъ присоединения 
галоидоводорода можетъ быть нъсколько. Это мы и 
видъли на Чугаевскомъ туйенъ, изъ котораго, какъ 
и изъ нашего туйена изъ хлорюра, полученъ не только 
одинъ твердый дихлоридъ (можетъ быть и два), но и 
жидк1Й; послъднж, по аналопи съ туйеномъ Валлаха 
образовался безъ сомнъжя изъ высококипящей „изо-
туйенной,, части углеводорода. 

В ы в о д ы и з ъ п р е д ш е с т в у ю щ а г о . 

Изъ литературной части нашего труда, мы ви­
дъли, что на основании экспериментальныхъ изслъдо-
дованш и различныхъ теоретическихъ соображенж раз-
ныхъ авторовъ къ формулъ туйона могутъ быть предъ­
явлены шесть основныхъ требовашя перечисленныхъ 
ниже. Затъмъ было сказано, что последняя формула 
Земмлера: 

СН, 
СН сн с о 

сн, с сн, 

сн, сн сн, 
удовлетворяетъ какъ самаго автора, такъ и ьъкото-
рыхъ другихъ изслъдователей (Валлахъ, Чугаевъ). По­
ложены предъявляемыя къ туйону слъдуюшДя : 

9 : | -
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1) Бициклическш характеръ туйона. 
2) Образоваже при окисленш хамелеономъ кето-

нокислоты С Ш Н 1 7 0 : | , дающей при окисленш ЫаВгО 
двухосновную кислоту С 9 Н 1 4 0 4 . 

3) Образование двухосновной кислоты С ш Н ] Г ) 0 4 при 
окисленш туйона ЫаВгО. 

4) Изомеризащя подъ вл1ян'1емъ нагр-вважя въ 
карвотанацетонъ. 

5) Изомеризащя подъ в л ' 1 я ж е м ъ Н,80. ,въизотуйонъ. 
6) Способность туйона образовать оксиметилен-

ное соединеже. 
Нами, какъ видно изъ предыдущая, выдвинуто 

новое, весьма важное и вполнъ обоснованное поло-
жеже переходъ туйиловыхъ производныхъ въ тер-
пиновыя. Этого перехода нельзя вывести изъ Земм-
леровской формулы туйона безъ допущежя перегруп-
пировокъ, если считать формулу двухлористоводород-
наго дипентена безусловно върною. Не имъя осно-
ван1я сомнъваться въ верности послъдней и не до­
пуская перегруппировку дихлорида со строежемъ от-
въчающимъ старой формулъ терпина, мы не можемъ 
признать формулу туйона правильной, хотя Земмлеръ 
и въ настоящш моментъ ей отдаетъ предпочтение пе-
редъ другими. Дальнъйиля возражен1я противъ Земм-
леровской формулы вытекаютъ изъ изученныхъ нами 
продуктовъ окислен'ш, къ которымъ и переходимъ. . 

О к и с л е н 1 е т у й е н а . 

Для полнаго завершежя цикла вышеупомянутыхъ 
изслъдованш, касающихся строен'1я истиннаго бицикли-
ческаго туйена и моноциклическаго изотуйена, нътъ 
прямыхъ фактовъ, указывающихъ ни на однородность 
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ихъ, ни на ихъ строеже. Для проверки верности 
всъхъ нашихъ выводовъ пополнить этотъ пробълъ 
было весьма важно, что и вынудило насъ предпринять 
окислеже бициклическаго туйена. Съ изотуйеномъ 
мы предполагаемъ въ ближайшемъ будущемъ наши 
изслъдоважя продолжить, такъ какъ получить его въ 
значительномъ количестве очень трудно. 

Приступая къ этимъ опытамъ, мы уже а рпоп 
ожидали, что здъсь намъ придется имъть дъло съ 
т^ми веществами, которыя получены были другими 
изследователями при окисленш самого туйона, саби­
нола и сабинена. Изъ нихъ особенно важное значе-
н\е имели производныя, сохранившля скелетъ туйи-
ловыхъ производныхъ безъ изменежя. Окислителемъ 
мы избрали хамелеонъ, такъ какъ онъ, после обшир-
ныхъ изследоважй Байера, Вагнера, Тиммана, Земм­
лера, Валлаха и многихъ другихъ, считается надеж-
нымъ средствомъ для опредълешя не только не­
предельности, но и строежя многоразличныхъ 
органическихъ соединенж. 

Окислеже туйена изъ ксантогената производилось 
въ двухъ различныхъ услов!яхъ. 

П е р в о е о к и с л е н и е , 
40 граммъ туйена были окислены 3,5 % раство-

ромъ хамелеона при 0°, причемъ хамелеона взято съ 
такимъ расчетомъ, чтобы атомъ кислорода прихо­
дился на частицу углеводорода, такъ что на каждые 
10 граммъ туйена употреблялось 7,74 К М п 0 4 . 

Свойства туйена, взятаго въ реакцию окислежя. 
Точка кипежя 150°—151,5° 
Удельный весъ д 1 8 / 4 0,8262 
Лучепреломлеже п / п 1,45009 
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Молекулярная рефракщя. Найдено: 44,18 
Удъльное вращеже [ а ] 0 -(-40,13". 

Окислеже производилось медленнымъ прилива-
жемъ раствора К М п 0 4 къ охлажденной смъси 40 
граммовъ туйена и 1 литра воды. При взбалтыван'ш 
обезцвъчиваже хамелеона наступало моментально. 
По окончании реакщи, летуч'ю продукты, равнымъ 
образомъ невошедшш въ реакц'по туйенъ, были ото­
гнаны съ водяными парами. Отгонъ, состоявшей изъ 
воднаго и маслянистаго слоя, имълъ сильный альде­
гидный запахъ, присутств'ю котораго подтвердилось ре­
акцией съ фуксиносърнистой кислотой. Нижн'1Й водный 
слой, содержащш альдегидъ въ растворъ, былъ отдъ-
ленъ отъ верхняго, оставшагося отъ окислежя 
туйена и обработанъ влажною окисью серебра. Къ 
продукту этой реакщи была затъмъ прибавлена сода 
для переведежя образовавшейся серебряной соли 
кислоты въ натр1евую. Для удалежя оставшихся 
послъ обработки влажною окисью серебра летучихъ 
веществъ, послъджя отгонялись. Въ перегонъ ока­
зались еще слъды вещества альдегиднаго характера, 
какъ это показало отношеже къ реактиву Толленса. 
Остатки отъ перегонки отфильтровывались отъ окиси 
серебра; фильтратъ, содержаний натр'1евыя соли кис­
лотъ, былъ выпаренъ на водяной банъ. Сух1я соли 
были обработаны нъсколько разъ абсолютнымъ спир-
томъ и, по удаленш послъдняго, обработывались эфи-
ромъ для отдьлежя могущихъ быть примъшанными 
нейтральныхъ веществъ. Очищенную такимъ обра­
зомъ соль мы разлагали фосфорной кислотой и кис­
лоту извлекали эфиромъ. По удалежи эфира подъ 
экссиккаторомъ осталась бурая масса съ запахомъ, на-
поминающимъ валер1ановую или оксимасляную кис-
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лоту. Эта бурая масса ни при обыкновенной темпе­
ратурь, ни при охлаждежи, ни въ разръженномъ 
пространствъ не закристаллизовалась. Она легко 
растворяется въ спиртъ, э ф и р е , хлороформе, трудно 
въ в о д е . Такъ какъ этой кислоты въ нашемъ рас-
поряженш было очень мало, то дальнейшую характе­
ристику ея, къ сожалън'по, пришлось оставить. 

Нераствормый въ воде слой, состояний главнымъ 
образомъ изъ невошедшаго въ окислеже туйена, для 
отдълешя отъ другихъ летучихъ продуктовъ окислежя 
былъ перегнанъ, изследованъ и снова пущенъ въ 
окислеже. При перегонке туйена оказалась фракция 
съ ниже приведенными свойствами и остатокъ. Угле­
водорода оказалось около 20 граммъ, т. е. въ первый 
разъ окислилось лишь 50 % взятаго туйена, да еще 
очень незначительное количество высококипящей части. 

Свойства оставшагося туйена были таковы: 
Точка кипежя 148° 151° 
Удельный весъ <РД 0,8259 
Лучепреломлеже п 0 1,44909 
Молекулярная рефракц1я. Найдено: 44,17 
Удельное враще1е [а]п г63,44 п . 

После того, какъ выяснилось, что вращеже 
остающагося углеводорода сильно увеличивается, а 
следовательно часть, не вращающая или мало вра­
щающая, предпочтительно входить въ реакц'по, окис­
леже остатка было повторено еще разъ въ надежде 
получить туйенъ еще съ большимъ вращежемъ. 
Ожидаже наше, какъ сейчасъ увидимъ, вполне оправ­
далось. Что касается самого окислежя, то оно было 
произведено на этотъ разъ въ техъ же услов'жхъ, 
что и раньше и продукты реакц'ш были подвергнуты 
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такой же обработкъ, что и при первомъ окисленш. 
Не вошеднпй въ реакцию туйенъ на этотъ разъ имълъ 
слъдующдя свойства: 

Точка кипъжя 147,5" —- 148,5" 
Удъльный въсъ с! 2 0/, = 0,8219 
Лучепреломлеже п.' п = 1,44718 
Молекулярная рефракц'ш. Найдено 44,21. 
Удъльное вращеже [а]п =•• + 90,81°. 

Водный отгонъ, отделенный отъ перегнавшагося 
туйена, после соответствующей обработки былъ при-
соединенъ къ отгону перваго окислен1я. 

Следовательно между летучими продуктами ока-
залисьзд'^сь туйенъ, трудно окисляющшся, альдегидъ и 
вещество, оставшееся при перегонке туйена. 

Нелетуч'1е продукты окислежя, оставнпеся после 
отгонки летучихъ, были соединены вместе, отфильтро­
ваны отъ перекиси марганца и непосредственно из­
влекались эфиромъ, но въ последжй перешло лишь 
ничтожно малое количество бураго некристаллизую-
шагося вешества. После этого водный растворъ 
былъ пересыщенъ поташемъ, и затемъ. многократно 
обрабатывался эфиромъ для извлечежя могущихъ 
быть нейтральныхъ продуктовъ. При такой обра­
ботке въ эфиръ перешло лишь весьма малое коли-
ство бураго некристаллизующагося вешества, на гра­
нице же поташнаго и эфирнаго слоевъ выделился 
слой бурой хлопчатой массы. 

Слой былъ отделенъ отъ остальной жидкости и 
отдельно изследованъ (стр. 143). После извлечежя 
эфиромъ, щелочная жидкость многократно обрабаты­
валась спиртомъ для извлечежя солей органическихъ 
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кислотъ. Спиртныя вытяжки, послъ испарежя ра-
створитепя, обрабатывались небольшимъ количествомъ 
горячей воды. Мутный водный растворъ былъ про-
фильтрованъ, выпаренъ и шелъ для извлечежя кис­
лотъ. Для вытъснен'1я свободныхъ кислотъ онъ былъ 
подкисленъ сърной кислотой и затъмъ извлекался чи-
стымъ эфиромъ. По удалежи растворителя, остатокъ 
былъ^1 поставленъ въ экссикаторъ надъ кусочками 
окиси кальщя для удержажя летучихъ кислотъ. Ку­
сочки извести, послъ того, какъ продуктъ извлечежя 
почти потерялъ запахъ, были обработаны большимъ 
количествомъ воды для извлечежя образовавшейся 
калыдтевой соли летучихъ кислотъ. Затъмъ растворъ 
кальциевой соли, содержавший также едкую известь, 
былъ обработанъ содою для переведен'ш кальщевыхъ 
солей въ натр1евыя. Полученныя такимъ образомъ 
натр!евыя соли летучихъ кислотъ были выпарены до 
суха и шли для д а л ь н е й ш а я изслъдоважя. 

Нелетуч'ю продукты окислежя представляли бу­
рую отчасти закристаллизовавшуюся массу. Послед­
няя, для удаления изъ нея жидкой части, была раз­
мазана на пористой пластинке, а полученные кри­
сталлы были перекристаллизованы изъ горячей воды. 
При этомъ вскоре выделились друзы кристалловъ съ 
точкой плавлежя 141°.' Они были отделены отъ ма-
точнаго раствора и снова перекристаллизованы изъ 
того же растворителя. Выделились сначала кристаллы 
въ виде ромбическихъ призмъ съ точкой плавлежя 
146°—147П (1,0), а затемъ въ виде иголочекъ съ точ­
кой плавлежя 141° (весьма мало). Изъ оставшагося 
маточнаго раствора выкристаллизовались кристаллы 
съ точкой плавлежя 116°—120° (1.0). Все получен­
ныя кислоты были несколько разъ перекристаллизо-
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ваны изъ воды, причемъ точка плавления первыхъ 
двухъ осталась та-же, третья же кислота плавилась 
116"—117". Судя по точкамъ плавления этихъ кис­
лотъ, не трудно было въ нихъ признать с л е д у ю щ а я 

кислоты : 

1) въ плавящейся 146" 147" туйякамфоржю кис­
лоту Валлаха [) или гомотанацетондикарбоновую кис­
лоту Земмлера 2) ; 

2) въ кислотъ съ точкой плавлежя 141" и-тана-
цетогендикарбоновую Земмлера : 1 ); 

3) въ кислотъ же съ точкой плавлежя 116" 117" 
/Лтанацетогендикарбоновуютогоже автора (Земмлеръ) 4 ) . 

4) Кромъ этихъ твердыхъ и летучихъ кислотъ 
изъ фарфоровыхъ пластинокъ была извлечена эфиромъ 
густая масса, содержавшая смъсь кислотъ. 

В т о р о е о к и с л е н ! е. 

Такъ какъ при окисленш туйена въ только что 
описанныхъ услов1яхъ (3 .5% растворомъ КМп0 4 ) по­
лучены нами лишь кислые продукты, нейтральныхъ 
же въ значительномъ количестве выделить не удалось, 
мы предприняли второй опытъ окислежя въ несколько 
иныхъ услов1яхъ. Туйенъ, взятый для этой цели, 
имелъ следующ1я свойства: 

Точка к и п е ж я 151°-- 156° 
Удельный весъ й ' 8 = 0.8254 

4 

1) ШЪ. Апп. 276 (1893), 1817. 

2) Вег. Вег. 36, (1903). 4368. 

3) Вег. Вег. 25, (1892), 3 3 4 7 ; Вег. Вег. 30 (1897), 429. 

4) Вег. Вег. 25 (1892), 3 3 4 7 ; Вег. Вег., 30 (1897), 430. 



139 

Лучепреломление п п = 1.44909 
Удъльное вращеже [а]п = 4 - 24,39° 
Молекулярная рефракщя. Найдено 44,09 

Окислеже производилось 2 , 5 % растворомъ хаме­
леона при 0° съ такимъ же разсчетомъ, что и въ 
первомъ окисленш, т. е. на каждые 10 граммовъ угле­
водорода бралось 7,74 К М п 0 4 . Не окислившийся туйенъ 
былъ отогнанъ въ струе СО,, причемъ въ перегонъ 
кромъ туйена перешло вещество, какъ и при первомъ 
окисленш, альдегиднаго характера, поэтому онъ, пе­
регонъ, послъ отдълежя, туйена былъ обработанъ 
влажною окисью серебра. 

Подобно тому, какъ и при первомъ окисленш, 
свойства туйена, невошедшаго въ реакщю, несколько 
изменились, сравнительно съ первоначальнымъ про-
дуктомъ, а именно: 

Точка кипъжя 148°—152" 
Удъльный в^съ й\н 0.8254 

4 

Удельное вращеже [о ] 0 4 - 37,82" 
Въ реакщю вошло 5 0 % туйена. 

Этотъ туйенъ вторично былъ подвергнутъ окис-
лежю 2 , 5 % растворомъ хамелеона. Продукты реакц'ш 
подвергались той же обработке. Невошедштй въ 
реакщю туйенъ имелъ уже с л е д у ю щ а я свойства: 

Точка кипъжя 147,5°—151,5° 
Удельный весъ а! — '7 = 0,8241 
Удельное вращеже [« ] 0 = 4 - 53,24" 

После отгонки летучихъ продуктовъ, между кото­
рыми, какъ и при первомъ окисленш, оказался альде-
гидъ, нелетуч1е продукты окислежя были отфильтрованы 
отъ перекиси марганца и обработаны были такъ. 
Полученный растворъ былъ сгущенъ до небольшого 
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объема на водяной банъ при 50"-—60" и, для извле­
чежя нейтральныхъ продуктовъ окислежя, выбалты­
вался эфиромъ, но въ послъджй почти что ничего 
не перешло; тогда, подкисливъ сърной кислотой, мы 
извлекали многократно кислые продукты. 

Продуктъ извлечежя, послъ испарежя раствори­
теля надъ СаО, выдълилъ некоторое количество кри­
сталловъ. Послъдже были отделены на фарфоровыхъ 
пластинкахъ отъ жидкой части и перекристаллизо­
ваны изъ горячей воды. Выделившаяся въ начале 
кристаллизации маленьюя друзы кристалловъ были от­
делены, снова перекристаллизованы изъ воды и дали 
призмы съ точкой плавлежя 146° 147". 

Маточный растворъ, послъ отдълежя вышеупомя-
нутыхъ кристалловъ, выдълилъ пластинки съ точкой 
плавлежя 116"—120". И те и друпе кристаллы были 
еще разъ перекристаллизованы, причемъ точка плав­
лежя первыхъ осталась та же 146° 147°, вторые 
же плавились 116" 117°. Физическ1я свойства этихъ 
кислотъ те же, что и кислотъ перваго окислеЖя. 

После отделения только что описанныхъ кислотъ 
перваго и второго окислежя, пластинки, служившая для 
этой цели, содержали еще довольно большое количе­
ство жидкихъ кислотъ. Для извлечежя последнихъ 
все пластинки обрабатывались многократно эфиромъ. 
По испарении растворителя, осталось бурое вещество. 
Оно было растворено въ воде и нейтрализовано со­
дою, затемъ для отдележя смолистыхъ веществъ, а 
также нейтральныхъ продуктовъ окислежя, оно извле­
калось эфиромъ, но при этомъ было извлечено лишь 
незначительное количество бураго некристаллизую-
шагося вещества, какъ и въ первомъ случае. Затемъ 
водный растворъ былъ подкисленъ слабо серной кис-
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лотой и снова извлекался эфиромъ до полнаго из-
влечежя кислотъ. 

Къ остатку потомъ прибавлено было сърной ки­
слоты до полнаго выдълешя кислыхъ продуктовъ и 
снова выбалтывалось эфиромъ до истощешя. Вы­
деленная такимъ образомъ кислота представляла бу­
рую густую массу. 

Эта б^'рая кислотная масса, не смотря на то, 
что не выделила кристалловъ, все же могла содер­
жать к р и с т а л л и ч е с к 1 я кислоты въ растворе жидкихъ 
кислотъ. Наше предположеже и подтвердилось, какъ 
увидимъ далее. 

Остатокъ после извлечежя эфиромъ кислыхъ про­
дуктовъ второго окислежя былъ разбавленъ водою и 
подвергнуть отгонке для удалежя летучихъ кислотъ, 
но последнихъ въ перегоне оказалось лишь следы. 
Слабокислый дестиллятъ былъ нейтрализованъ со­
дою и выпаренъ на водяной бане до суха. Остатокъ 
отъ перегонки былъ обработанъ хлористымъ бар1емъ 
для удалежя серной кислоты и затемъ сгущенъ на 
водяной банке до малаго объема. Изъ этого сгущен-
наго раствора млогократнымъ извлечежемъ эфиромъ 
была выделена кристаллическая кислота, плавящаяся 
150" (0.5) После повторныхъ перекристаллизацш 
изъ различныхъ органическихъ растворителей '), точка, 
плавлежя кислоты все повышалась, но после четвер­
той перекристаллизащи изъ спирта, она достигнувъ 
174°, осталась уже постоянной. 

Значитъ, при этомъ окислежи изъ нелетучихъ 
кислотъ не получилось а-дикарбоновой, но за то вы­
делена кислота 174". Очень возможно, что образо-

II Бензолъ, хлороформъ, уксусный эфиръ, спиртъ. 
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ваьпе последней имело место и при первомъ оки­
сленш, но выделить ее не представлялось возможнымъ, 
такъ какъ, какъ было уже'сказано, продуктъ окислежя 
былъ обработанъ избыткомъ поташа; изъ всей же 
массы поташнаго раствора невозможно было выдъ­
лить столь минимальное количество этой кислоты. 

Описавъ общую схему обоихъ окисленш туйена. 
мы находимъ необходимымъ охарактеризовать каждое 
изъ полученныхъ нами при этомъ соединен'ш, между 
такими соединешями кромъ описаннаго туйена, ока­
зались слъдующдя: 

1) летучее вещество альдегиднаго характера ; 
2) нейтральный продуктъ ; 
3) кислоты : а) летуч1я и Ь) нелетуч1я : твердая 

И Ж И Д К 1 Я . 

И з с л ъ д о в а н 1 е л е т у ч а г о в е щ е с т в а с ъ 
х а р а к т е р о м ъ а л ь д е г и д а . 

Какъ уже было сказано, при окисленш туйена, 
вмъстъ съ невошедшимъ въ реакщю туйеномъ, пере­
ходило вещество, дававшее реакщю на альдегидъ. 
Для окислежя его въ кислоту оно .было обработано 
влажною окисью серебра въ содовомъ растворъ. Обра­
зовавшаяся натр1евая соль, послъ отфильтроважя отъ 
нея избытка окиси серебра, была выпарена на водя­
ной бане до суха. Остатокъ сначала обрабатывался 
эфиромъ, но въ посльднш ничего не перешло; затъмъ 
обрабатывался абсолютнымъ спиртомъ для извлечежя 
натр!евыхъ солей. Водный растворъ послъднихъ из­
влекался эфиромъ, причемъ извлеклось бурое веще­
ство, которое черезъ две недели закристаллизовалось. 
Оно- было размазано на пластинки. После того, какъ 
оно было достаточно освобождено отъ жидкой части. 
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перекристаллизовывалось изъ слабаго спирта. Выкри­
сталлизовалось оно въ видъ игольчатыхъ шелко-
вистыхъ кристалловъ съ точкой плавлежя 110"— 114°. 
Вещество это слабокислой реакцж. Легко растворяется 
въ водъ, спиртъ, трудно въ петролейномъ эфиръ. 
Малое количество его не дало возможности ближе 
изслъдовать его; можно лишь предположить, что это 
есть оксикислота. По извлечены изъ воднаго раствора 
описаннаго вещества, мы, подкисливъ его фосфорной 
кислотой, продолжали извлечеже эфиромъ. Извлек­
лось небольшое количество бурой густой массы не-
кристаллизующейся даже послъ полугодоваго стояжя 
подъ экссикаторомъ. 

Н е й т р а л ь н о е в е щ е с т в о , о с т а в ш е е с я 
п р и ф р а к ц 1 о н и р о в к ъ т у й е н а . 

Остатокъ, отъ перегонки невошедшаго въ реак­
цию окислежя туйена, былъ отогнанъ съ водянымъ 
паромъ. Затъмъ отгонъ отсоленный поташемъ былъ 
извлеченъ петролейномъ эфиръ и высушенъ плав-
леннымъ поташемъ. Послъ этого, мы обработали его 
металлическимъ Иа съ тъмъ, чтобы потомъ можно 
было отогнать отъ него летуч'1я вещества. Но алкого-
лята, повидимому, не получилось, такъ какъ полу­
ченный послъ обработки водою продуктъ имълъ точку 
кипъжя 155° 165° и представлялъ не алкоголь, а 
повидимому смъсь углеводородовъ. 

И з с л ъ д о в а н ! е п р о м е ж у т о ч н а я с л о я 
(первое окислеже). 

Этотъ продуктъ представлялъ бурую густую массу 
сильно щелочной реакщи ; сначала было испробо-
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вано отношеже этого продукта къ растворителямъ. 
Онъ оказался легко растворимымъ въ водъ и спиртъ, 
въ эфиръ же и хлороформе нерастворимъ; послъ 
подкислежя сърной кислотой все бурое вещество пере­
ходитъ въ эфирный слой, по прибавлены щелочи оно 
растворяется и переходитъ въ нижнш Е О Д Н Ы Й С Л О Й . Сле­
довательно, вещество - кислотнаго характера. Свой-
ствомъ растворяться въ эфире при подкислены мы 
и воспользовались для полнаго извлечежя этого ве­
щества. По испарежи эфира бурая масса закристалли­
зовалась, затемъ она была размазана на пластинке 
и после того, какъ жидкая часть впиталась, кристаллы 
были перекристаллизованы изъ слабаго спирта. Вы­
делились прекрасно образованныя ромбическ!я призмы 
съ точкой плавлежя 146°—147°; вращежя не имеютъ. 
По внешнему виду кристаллы не отличались отъ 
туйякамфорной кислоты; друпя свойства кристалловъ 
указываютъ на то, что мы выделили именно эту ки­
слоту. Невполне понятенъ, казался, фактъ вытеснежя 
ея изъ поташнаго раствора, но такъ какъ случаи вы-
тяснежя солей изъ растворовъ щелочами известны, то 
настоящЫ случай относится къ категорЫ таковыхъ. 

И з с л е д о в а н ' 1 е л е т у ч и х ъ к и с л о т ъ . 
Выше было уже нами указано, что летуч'1я кис­

лоты, поглощенныя СаО при выдерживанЫ ихъ надъ 
нею, переводились въ н а т р ' 1 е в ы я соли, изъ которыхъ 
обработкой серной кислотой и последующей отгонкой, 
мы выделили свободныя кислоты. 

Дестиллятъ имелъ сильно кислый вкусъ и за-
пахъ масляной кислоты. Для характеристики мы 
приготовили обработкой углекислымъ серебромъ со­
ответствующую соль. По прибавлены углекислаго 
серебра вскоре наступило возстановлеже части его. 
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Отфильтровавъ избытокъ серебра углекислаго и 
возстановленнаго, мы, при охлаждены жидкости, полу­
чили хорошо образованные игольчатые, сложенные въ 
пучки кристаллы серебряной соли. Они были от­
цежены, высушены надъ известью и анализированы. 
Анализъ далъ следующее: 

Фракщя 1) 0,0571 вещества дали 0,0325 Ад = 56,91" о Ад 

Следовательно, летучая кислота оказалась не 
чистою масляною. Для того, чтобы установить, имъ­
ется ли у насъ кислота нормальная масляная или 
изомасляная, мы приготовили изъ части кислоты 
кальщевую соль. Известно, что кальциевая соль мас­
ляной кислоты растворяется труднее въ горячей воде, 
чемъ въ холодной, тогда какъ ея изомеръ-кальщевая 
соль изомасляной кислоты легче растворяется въ 
горячей воде, чемъ въ холодной. Кальщевая соль 
нашей кислоты представляетъ призматичесюя иглы, 
легко растворимыя въ воде. Насыщенный водный 
растворъ ея былъ нагретъ въ трубке при 100" и при 
этомъ не произошло выделеЫя кристалловъ. Изъ 
этого мы заключаемъ, что при окисленш туйена обра­
зуется изъ летучихъ кислотъ изомасляная кислота. 
А такъ какъ при приготовлены серебряной соли и 
при испарены ея выделяется серебро, то, надо пола­
гать, что кроме изомасляной кислоты, въ летучихъ 

2) 0,0235 
3) 0,0165 
4) 0,0305 

0,0130 
0,0090 
0,0170 

55 ,31% 
54,54" и 

55,73"/,, 

Вычислено для масляносеребряной соли 

С : 1 Н 7 СООАд ; Ад ••= 55,38%. 
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продуктахъ окисления присутствуетъ еще или муразь-
иная кислота, или какая либо другая. 

Н е л е ту ч I е п р о д у к т ы о к и с л е н и я . 
К и с л о т а с ъ т о ч к о й п л а в л е н ! я 146" 147". 

Переходя къ изслъдованш нелетучихъ кислотъ, мы 
должны упомянуть о кислотъ съ т. п. 146" 147", отно­
сительно который имеются весьма скудныя данныя, 
Известно только, что она, по даннымъ Валлаха, кри­
сталлизуется въ блестящихъ пластинкахъ, трудно 
растворяется въ холодной воде, растворяется въ 50 
частяхъ кипящей, изъ слабаго спирта кристаллизу­
ется въ ромбической системе. Выделенная нами 
кислота обладаетъ следующими свойствами. Изъ 
слабаго спирта кристаллизуется въ виде ромбическихъ 
призмъ. Кислота эта труднее другихъ, выделенныхъ 
нами твердыхъ продуктовъ окислежя туйена, раство­
рима въ воде. Легко растворяется въ спирте, эфиръ, 
хлороформе. Спиртовый растворъ ея по нашимъ 
изследован!ямъ не в р а щ а е т ъ п л о с к о с т и п о л я ри-
з а ц ш . Эта кислота есть ничто иное, какъ туйякам-
форная или, что то же, гомотанацетондикарбоновая '), 
полученная Валлахомъ при окисленш туйона Ь'аВгО. 

Основность нашей кислоты была определена 
титровашемъ: 1) 0.029 кислоты требуютъ для ней-
трализацш 2,7 к. с. 1 • ,„ КОН = 0.0155, т. е. 53.40 
2) 0.415 кислоты требуютъ для нейтрализации 4 к. с. 
' м о КОН = 0.0224, т. е. 5 3 , 9 7 % . 

Теор1я для С , „ Н | | , 0 1 (2 КОН) == 5 6 % 
(1 КОН) = 28" , , . 

1) т ыео. Апп. 276, (1893), 108. Вег. З е г . 36. (1903). 4368. 



147 

К-и с л о т а п л а в я щ а я с я 140"—141°. 
Эта кислота по изслъдовантямъ Земмлера ') 

Фромма -) кристаллизуется изъ горячей воды въ 
пластинкахъ. Она двухосновна, какъ показываютъ 
изслъдован1я ея серебряной соли (Земмлеръ). Имъетъ 
правое вращен'ю, величина котораго не указана. О хи­
мическихъ превращешяхъ этой кислоты,-- способности 
превращаться при сплавленж съ КОН въ пимелиновую 
кислоту, при нагръванш съ уксуснымъ ангидридомъ 
въ танацетогендикарбоновый ангидридъ, при пере­
гонкъ съ натристой известью въ танацетофоронъ и др. 

было изложено въ литературной части. Наше из-
слъдоваше вполне согласуется съ данными вышепри-
веденныхъ авторовъ. Кислота кристаллизуется изъ 
воды въ виде пластинокъ, изъ слабаго же спирта въ 
хорошо образованныхъ призмахъ. Титрован1е ея дало 
следующее: 
1) 0,0870 грм. потребовали для нейтрализации 9,5 к. с. 

У , 0 КОН = 0.0532 = 61 .15%. 
2) 0,0561 грм. потребовали для нейтрализации 6.1 к. с. 

У , , , КОН = 0,0341 = 60 .78%. 
Теор"1я для С , Н и 0 4 (2 КОН) = 60,21 %. 

Определеше вращежя плоскости поляризацш дало: 
1) 8 = 0.118: Ь (вода) 7.600. I 17". 

ап = 4 - 0°50'; с! = 1,001; [ а ] 0 = 4 - 109,64". 
2) 3 = 0.2300 : Ь (Зр1г) 3.22; 1 17°. 

ап = - | - 3°33' ; с! = 0.8157; [«]„ == 4 - 112,94". 
Эта кислота есть ничто иное, какъи-танацетогенди-

карбоновая, полученная Земмлеромъ окислежемъЫаВгО 
«-танацеткетоновой кислоты, а также сабиненкетона : ; ) . 

1) Вег. Вег. 25 (1892), 3347. 
2) Вег. Вег. 31 (1898), 2026. Вег. Вег. 30. ( 1 8 9 6 ) , 429. 
:{) Вег. Вег. 35 (1902). 2 0 1 6 . 

К»* 

I 
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К и с л о т а с ъ т о ч к о й п л а в л е ь м я 116"—117". 
Объ этой кислотъ не имеется почти совсъмъ дан­

ныхъ. Указано лишь Земмлеромъ 1 ) Валлахомъ 2 ) , что 
она медленно кристаллизуется форма кристалловъ не 
указана — легко растворяется въ эфиръ. Напомнимъ, 
что эта кислота получена нами при окисленш туйена, 
послъ выдълешя кислотъ съ т. п. 140" 141° и 146°- 147". 
Она кристаллизуется въ иголочкахъ. Основность ея мы 
определяли титровашемъ въ водномъ растворе при 
-)- 17". 0.0230 кислоты требуютъ для нейтрализации 
2 ,47 , 0 К О Н = 5 8 - 4 3 % • теор1я для С 9Н мо+ ( 2 КОН) 
6 0 , 2 1 % . 

Определен'^ вращешя плоскости поляризащи дало: 
5 = 0.048, Цвода) = 6.085 ; 1 = 18" 

« п = - | - 0 ° 3 3 ' , о1 = 1.001; [а]п = % 141,02" 
Кислота эта, повидимому, сходна съ ,^-танацето-

гендикарбоновой, полученной Земмлеромъ 1 ) при окис­
ленш ,?-танацеткетоновой кислоты бромноватистона-
тр'1евой солью. Какъ мы видели изъ литературной 
части, Земмлеръ и Валлахъ считаютъ эту двухосновную 
кислоту непредельною, вследств1е ея отношешя къ ха­
мелеону и брому. Земмлеръ придаетъ следующее 
ей строеше СН Я СН.СН 3 

СООН С Н , — С Н 2 - с с н соон 
Объ окисленш ея КМ г. О,, въ со-диметил-левули-

новую кислоту было изложено въ литературной части 
К и с л о т а с ъ т о ч к о й п л а в л е н 1 я 174". 

При второмъ окисленш кроме вышеперечислен-
ныхъ кислотъ была выделена изъ остатковъ, после извле-

1) Вэг. Вег. 25 (1892), 3348 Вег. Вег. 30 (1892), 4 3 2 ; Вег. Вег. 31 
(18'.18), 2311. 

2) Вег. Вег. 30 (1897), 424. 
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чешя другихъ кислотъ, еще кислота въ видъ блестящихъ 
призматическихъ иголъ; онатрудно растворяется въ водъ 
приблизительно 1: 50, легче въ горячей, легко въ спиртъ, 
труднъе въ эфире и хлороформе. Плавится при 174°. 

Для нейтрализации 1) 0.0250 грм. пошло \/, 0 КОН. 
= 1.2 к. с. = 26.88 % КОН 

Для нейтрализащи 2) 0.0250 грм. пошло 1

 ш КОН. 
= 1.4 к. с." = 31.76 % КОН 

Теор'ш для С 7 Н 1 2 0 - (теребиновая к.) 1 ч. КОН = 31,81 % 
2 ч. КОН 6 3 , 6 3 % 

Теор'1я для С 7 Н 1 ( ) 0 4 (кароновая к.) 1 ч .КОН 3 5 , 4 4 % 
2 ч. КОН 7 0 , 8 8 % 

Первое изъ этихъ двухъ титрованш произведено 
было на холоду, второе же при слабомъ нагреванш, 

Опредълеже вращешя плоскости дало : 

5 • 0.0500; Ь (вода) 2.007; 1 17°; 
«о 4 - 1°22' (50 мм.); ё -- 1.001; а [ 0 ] + 178,49° 

Кислоты этой въ нашемъ распоряженш было такъ 
мало, что изследовать ее ближе не представлялось 
возможнымъ. Во всякомъ случае и изъ этихъ не-
многихъ данныхъ видно, что описываемая кислота не 
представляетъ собою д а л ь н е й ш а я продукта распада 
вышеописанныхъ кислотъ. Не походить она на кис­
лоту янтарную, а скорее на какую то кислоту съ боль-
шимъ молекулярнымъ весомъ -— можетъ быть одну 
изъ ряда кароновыхъ цисъ г) или же кислоту тере-
биновую, 2) въ которую превращается первая. 

1) Вауег. Вег. Вег. 29. (1896), 2800. 
2) К б т д . Вег. Вег. 26. (1893). 2048. Т . е т а п п . Вег. Вег. 29. (1893) , 2622" 
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(СН,) 2 

С | 

СООН С С СООН 
I I 

Н Н 
цисъ кароновая кислота 176°. 

О С(СН,)о 

О С . С Н , - -СН—СООН 
теребиновая кислота 175" 

Мы склоняемся въ сторону второго предположе­
н а , т. е. что она есть теребиновая кислота. Это 
кромъ титрования отчасти подтверждается тъмъ, что 
приготовленная нами изъ нея бар'швая соль представ­
ляетъ гумиобразную массу, что свойственно тереби-
новой кислотъ. Но въ тоже время эта бар1евая соль 
при нагръванш съ Ва(ОН) 2 не дала кристаллизую­
щейся д1атеребиновой или оксиизопропилянтарной 
соли бар'1я. 

И з с л ъ д о в а н 1 е ж и д к и х ъ к и с л о т ъ . 

Послъ выдълежя кристаллическихъ кислотъ отъ 
двухъопытовъ окислежя туйена, осталась жидкая часть, 
представляющая собоюсиропообразнуюжидкость кислой 
реакции, съ горько вяжущимъ непр1ятнымъ вкусомъ, 
съ своеобразнымъ запахомъ. Несмотря на наши 
старажя вызвать кристаллизащю ея, она осталась 
жидкою даже послъ годового стоя ж я подъ экссика-
торомъ. Дальнейшее изслъдоваше ея дало очень 
неопределенный результатъ. Кислота была под-



вергнута перегонке, кипитъ въ очень широкихъ 
лредълахъ - при 16 мм. 120" 185", некоторая 
же часть совсъмъ не перегналась. Эта попытка 
очистить не дала намъ опредъленныхъ продук­
товъ. Равнымъ образомъ не удалось приготовить 
характерныхъ солей. Не смотря на все это, мы, по­
дозревая здесь п р и с у т с т в 1 е одной изъ кетонокислотъ, 
полученныхъ Валлахомъ и Земмлеромъ, попробовали 
приготовить изъ жидкихъ продуктовъ оксимъ. И 
действительно, обработавъ жидк1я кислоты по Вал-
лаху 1 ) , мы выделили кристаллически оксимъ. 

Для приготовлежя его мы поступили такъ; на 
1 гр. кислоты прибавляли 1 гр. поташа и небольшое 
количество воды (5 грам.) для растворежя, затемъ 
къ прозрачному раствору прибавляли насыщенный 
горячш растворъ 1 грамма хлористоводороднаго 
гидроксиламина. После этого все ставилось въ 
теплое место на несколько часовъ. Затемъ, под-
кисливъ растворъ образовавшихся кал1евыхъ солей 
оксима кетонокислоты серной кислотой, мы извле­
кали свободный оксимъ кислоты эфиромъ. По уда-
лежи последняго выделилась кристаллическая масса, 
которая, по отдележи отъ жидкой части, была 
перекристаллизована изъ спирта. Выделились кри-
с т а л л и ч е с к 1 Я иголочки съ точкой плавлежя 150"—155". 
Подъ конецъ плавлежя обугливаются. Кристаллы 
трудно растворяются въ безводномъ эфире. 

Известно, что оксимъ а-туйякетоновой кислоты 
плавится при 168", оксимъ же <-У-кислоты плавится 
при 104°- 106" (Валлахъ). Возможно, что въ на-

1) ЫеЬ. Апг.. 272 (1892), 115. 



шихъ рукахъ была смъсь оксимовъ той и другой 
кислоты. 

Съ цълью получить обратно изъ оксима чистую 
кислоту, мы разлагали его сърной кислотой - сна­
чала 2 0 % при 70° въ продолжеже \ ; , часа. Про­
дуктъ былъ извлеченъ эфиромъ. Изъ эфирнаго рас­
твора выделились иголчатые кристаллы почти неиз­
менившегося оксима. Точка плавлежя кристалловъ 
повысилась 156" -165". Кристаллы содержали 
азотъ, что обнаружено было методомъ Виллье. Не­
большая количества этого же оксима были затъмъ 
обработаны 5 0 % Н. ,50 4 при 100" въ продолжеже 
1 о часа. Послъ разложежя делались вытяжки чистымъ 
эфиромъ, спустя недълю качали выделяться изъ жид­
кой массы кристаллы, по виду не похожее на исход­
ный оксимъ. Точка плавлежя кристалловъ 70°, но 
послъ перекристализацж точка плавлежя повысилась 
до 72° 73°. По виду кристаллы не разнятся отъ 
а-ту й я к е т о н о в о й кислоты. Имъютъ правое вр — 
щеже. Изъ этого мы заключаемъ, что въ растворъ 
жидкихъ кислотъ действительно находится гс-туйя-
кетоновая кислота. 

Л е т у ч а я к и с л о т а и з ъ о с т а т к а п о с л е 
и з в л е ч е н 1 я п р о д у к т о в ъ о к и с л е н 1 я 

т у й е н а К М п 0 4 . 

Какъ уже было сказано, остатокъ отъ извлечены 
кислотъ былъ подвергнуть отгонке, во-первыхъ для 
удалежя летучихъ кислотъ, а во-вторыхъ для сгуще-
жя раствора. Перегонка продолжалась до техъ поръ, 
пока синяя бумага не перестала краснеть отъ дести-
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лята. Затъмъ послъдьпй былъ нейтрализованъ содою 
и выпаренъ на водяной банъ до суха. 

Сухой остатокъ былъ разложенъ Н. ,80 4 и подвер­
гнуть перегонкъ. На отгонъ, имъвнпй запахъ уксуса, 
действовали углекислымъ серебромъ отфильтровавъ 
избытокъ последняго, изъ сгущеннаго фильтрата 
получили длинные игольчатые кристаллы серебряной 
соли. Анализъ ея далъ следующее: 

0,0320 грм. соли дали 0,0210 Ад. 
Вычисляется для СН 3 СООАд: Найдено: 

Ад = 6 4 , 0 9 % . 65,82 7;,. 
Такимъ образомъ при окисленш туйена нами 

получены нейтральные и кислые продукты. 
1. Между нейтральными продуктами оказался 

упорно противостояний окисленш т у й е н ъ со свой­
ствами : 2 окислеже 2 окислеже 
Точка кипъжя . . . 147,5°- 148,5° 147,5°- 15Г' 
Уд. весъ с( 2 0 / 4 . . . = 0,8219 с1 1 у' 4 =0,8241 
Лучепреломлеже п п . = 1,44718 1,44722 
Удельн. вращеже [а]„ = 4 - 9 0 , 8 1 " + 5 3 , 2 4 ° 
т. е. туйенъ съ малымъ удельнымъ весомъ, низкой 
точкой кипъжя и съ сильнымъ правымъ вращежемъ. 
Изъ другихъ продуктовъ обнаруженъ а л ь д е г и д ъ. 

2. Изъ кислыхъ продуктовъ выделены кислоты 
летуч'1я и нелетуч1я жидюя и твердым; изъ послед-
нихъ особенно характерны кислоты: 

а) съ точкой плавлежя 146°—147°, такъ назы­
ваемая т у й я к а м ф о р н а я - г о м о т а н а ц е т о н -
д и к а р б о н о в а я . 

Ь) Кислота съ точкой плавлежя 140°- 141°, такъ 
называемая « - т а н а ц е т о г е н д и к а р б о н о в а я 
п о З е м м л е р у . 
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с) Кислота съ точкой плавлежя 116° 117°, такъ 
называемая ^ - т а н а ц е т о г е н д и к а р б о н о в а я , 

о1) Кислота съ точкой плавлежя 174°. 
е) Жидюя кислоты, содержания кетонокислоты, 

изъ которыхъ часть даетъ оксимъ «-туйякетоновой 
кислоты. 

Изъ летучихъ кислотъ получена и з о м а с л я -
н а я , у к с у с н а я да еще въроятно м у р а в ь и н а я . 

Въ однихъ изъ вышеперечисленныхъ продуктовъ 
окислежя туйена сохранилась группировка туйиловыхъ 
производныхъ, т. е. д1агональная связь въ нихъ оста­
лась не тронутой, а въ другихъ она утратилась. 

Къ первой группъ кислотъ относятся: 1) туйя-
камфорная или гомотанацетондикарбоновая, 2) а-тана-
цетогендикарбоновая, 3) п-туйякетоновая. 

Ко второй группъ относятся: 1) летуч1я кислоты: 
изомасляная, уксусная и муравьиная; 2) нелетучая 
твердая кислота съ точкой плавлежя .174° (?) и 
/./-танацетогендикарбоновая кислота. 

Первую группу кислотъ на основажи теорети-
ческихъ представленш разныхъ изслъдователей, осно-
ванныхъ на формулахъ строежя туйона, слъдуетъ 
принимать за кислоты, содержания триметиленное 
или тетраметиленное кольцо въ разномъ положенш. 
А такъ какъ важный вопросъ о положежи д1агональ-
ной связи въ туйонъ является до сего времени 
спорнымъ, то весьма желательно было выяснить это 
экспериментальнымъ путемъ. 

Поэтому на всестороннее изслъдоваже нъкоторыхъ 
изъ этихъ кислотъ нами было обращено особенное 
внимаже. Прежде всего им-ьла значеже для насъ 
«-танацеткетоновая кислота и ближайш1Й продуктъ 
дальнъйшаго ея окислен1я — и-танацетогендикарбо-



новая кислота. Для получежя первой кислоты, какъ 
извъстно, служитъ непосредственно туйонъ, (окисле­
же его КМп0 4 ) , а для получежя второй существуетъ 
три способа: 1) Окислеже «-туйякетоновой кислоты 
(Земмлеръ 1) Валлахъ, 2) Окислеже сабинола (Фроммъ 2). 
3) Окислеже сабинена и сабиненкетона (Земмлеръ ; :). 
Изъ перечисленныхъ способовъ способъ переведежя 
«-танацеткетоновой кислоты въ соответствующую ди-
карбоновую помимо простоты еще интересенъ тъмъ, что 
давалъ возможность попутно проверить получеже 
кетонокислотъ и ихъ производныхъ, имевшихъ, какъ 
известно, большое значеже въ д е л е установлежя кон-
ститущи туйона. Поэтому мы и остановились прежде 
всего на получежи исходной «-кетонокислоты. 

О к и с л е н 1 е т у й о н а КМп0 4 . 

Для окислежя былъ взятъ туйонъ со следую­
щими свойствами: 

Точка кипежя при 10 мм. 78"—80". 
Удельный весъ с1 Ь7 4 = 0.9182 
Лучепреломлеже п п = 1.45609 
Молекулярная рефракция МК = 45.18 
Удельное вращеже [ а ] п = ц - 71.8° 

100 граммъ туйона окислялись по Земмлеру 2 % 
растворомъ хамелеона (140 грам. К М п 0 4 на 7 литровъ 
воды). Окислеже производилось при обыкновенной 
температуре при постоянномъ взбалтыважи. По окон-

1) Вег. Вег. 25, (1892). 3343. Вег. Вег. 30. (18117). 431. 
2), Вег. Вег. 31 . (1898), 1125. 
3)' Вег. Вег. ЯЗ. (1902), 2046. 
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чанш реакщи, отфильтровавъ перекись марганца, 
мы извлекали эфиромъ непрореагировавыпй туйонъ. 
Точка кипъжя его: при 87°—110° (большая часть 
100° 101°). 

Удельный въсъ с1 1 7 , 4 = 0.9180 
Лучепреломлеже п„ = 1.45439 
Удъльное вращеЖе [«]„ = - | - 72.1" 

Послъ этого, вытеснивши свободныя кислоты сър­
ной кислотой, мы извлекали ихъ эфиромъ до полнаго 
истощежя. По удаленж растворителя выделилась 
белая кристаллическая масса, которая была прожата 
между пропускной бумагой и перекристаллизована 
изъ горячаго петролейнаго эфира. Выкристаллизо­
вались ромбическ'1я пластинки съ точкой плавлежя 74". 
Такъ какъ кислота издавала резкш запахъ, то для 
удалежя летучихъ кислотъ, она была выдержана въ 
экссикаторе надъ известью. 

Вся полученная нами кислота, въ количестве 85 
граммовъ, оказалась а - т у й я к е т о н о в о й . Опре-
дележе вращежя плоскости поляризащи дало: 

8 = 0.5135; Л (5р1г.) 4 .400; 1 17° 
[<ч] в =-%8"55 ' ; с1 = 0.8264 ; [а]0 = + 206.56" 
По Валлаху + 199" ') 
Летучая кислота, поглощенная известью при сто­

ящи продуктовъ окислежя въ экссикаторе, была выде­
лена темъ же способомъ, который указанъ при окисле-
Н 1 И К М п 0 4 туйена. Анализъ серебряной соли этой 
кислоты далъ следующее: 

1) 0.0158 грм. вещества дали 0.0100 Ад = 63 .29% 
2) 0.0448 грм. вещества дали 0.0252 Ад = 62.94% 
Вычисляется для СНСООАд : Ад = 64 .09% 

1) 1\еЬ. Апп. 336 (1905), 111. 
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Следовательно, летучая кислота есть уксусная. 
Этотъ фактъ прюбрътаетъ особенное значеже, такъ 
какъ Земмлеръ, разбирая формулу строежя туйона 
Кондакова въ своемъ новомъ классическомъ т р у д е по 
терпенамъ 1 ) въ 7-омъ выпуске стр. 294 указываетъ, 
что танацетонкетокарбоновая кислота необыкновенно 
постоянна къ окислителямъ и не даетъ уксусной кис­
лоты („Ы1с1е1 к е т е Е551дзаиге"). 

Изъ свойствъ «-туйякетоновой кислоты самое важ­
ное ея способность превращаться въ метоэтилгептанон-
олидъ соединеже съ совершенно установленнымъ 
строежемъ. 

(СН : ( ) 2 С.СН--СН, СО 

С Н Х Н , С О . С Н : ! 

Для приготовлежя олида по рецепту Земмлера-) 
мы брали 5 граммовъ «-кетонокислоты и нагревали ее 
въ продолжеже ' / 2 часа съ 50 граммами 5 0 % серной 
кислоты. Жидкость при этомъ окрасилась въ бурый 
цветъ. Затемъ этотъ растворъ былъ разбавленъ 200 
граммами воды и обрабатывался животнымъ углемъ 
для обезцвЪчиважя. При этомъ появилась флуорес-
ценщя, которая впрочемъ исчезла при дальнейшемъ 
стоянж. Обезцвеченный растворъ мы насыщали с е р -
нокислымъ амможемъ. Жидкость при этомъ сначала 
стала мутнеть, а затемъ при дальнейшемъ пересы-
щежи, на поверхности выделилась кашицеобразная 
кристаллическая масса. Последняя, при прибавлены 
хлороформа, въ немъ растворилась, образовавъ тяже-

1) О'ю Ае(Ьсг15сЬеп ОсЛе, \^е\р7\д. 7 1_1е(ег. 294 I. 
2) Вег. Вег. 28, (1895). 1718. 
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лый Н И Ж Н 1 Й слой. Онъ былъ отдъленъ, профильтро-
ванъ и оставленъ для кристаллизации. Выдъливш1еся 
кристаллы были перекристаллизованы изъ десятер­
ного количества горячей воды. Получились болышя 
призмы съ точкой плавлежя 64°. Вращежя плоскости 
поляризащиолидъ не имъетъ. Значить , действительно, 
этотъ олидъ получается изъ вышеописанной кислоты. 
А такъ какъ онъ же образуется и изъ пиноновой 
кислоты, то этимъ определяется его строеЖе. 

О к и с л е н 1 е а - к е т о н о к и с л о т ы 5"/„ р а с т в о -
р о м ъ х а м е л е о н а . 

Когда обнаружилась прочность а-кетонокислоты 
къ слабому (2"/„) перманганату, то решено было 
окислить более концентрированнымъ растворомъ 
того же окислителя. Для этого опыта взятые 15 
граммовъ а-кетонокислоты были переведены въ кал1е-
вую соль растворежемъ ея въ 4% растворе едкаго 
кал!я; затемъ этотъ растворъ обработывалгя 5",, 
растворомъ хамелеона. Реакщя окислежя не насту­
пала совсемъ при 0", при комнатной же темп, происхо­
дила очень медленно. Окисление продолжалось три 
дня, причемъ прибавлено хамелеона съ такимъ 
разсчетомъ, чтобы на одну частицу кислоты прихо-
лось три атома О, т. е. на каждый граммъ кислоты 
1,71 К М п 0 4 . Отфильтровавъ перекись марганца, мы 
извлекали эфиромъ кислые продукты. Къ удивлен'по 
нашему въ продукте извлечежя оказалась весьма 
значительная часть неизменившейся а - кетоно-
кислоты, съ точкой плавлежя 74", некоторая же 
часть (0,5) осталась жидкою, выделивши впрочемъ 
черезъ три дня те же кристаллы. Отсюда было ясно, 
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что подъ в л 1 я ж е м ъ этого окислителя произошло глу­
бокое расщепленте части гг-кетонокислоты, большая 
же часть ея осталась неизменившеюся. Изъ этихъ 
продуктовъ расщеплежя констатировано присутств'ю 
щ а в е л е в о й к и с л о т ы , которая, какъ трудно 
растворяющаяся въ эфиръ, осталась въ водномъ рас­
творе после извлечения всей «-кетонокислоты. Для 
изолироважя ея водный растворъ былъ нейтрализо-
ванъ содою и выпаренъ до суха. Сухой остатокъ 
многократно извлекался спиртомъ. Затемъ, по уда-
лежи растворителя, остатокъ растворялся въ маломъ 
количестве воды, подкислялся серной кислотой и 
выбалтывался эфиромъ. Но такъ какъ въ эфиръ 
ничего не перешло, то мы пробовали извлекать спир­
томъ, причемъ получена густая буроватая масса: 
изъ нея были выделены кристаллы, легко раствори­
мые въ воде и спирте. Водный растворъ этихъ 
кристалловъ, нейтрализованный амм1акомъ, далъ по 
прибавлен'ш хлористаго кальщя белый кристалличе­
с к и осадокъ, нерастворимый въ уксусной кислоте, 
что безъ сомнежя указываетъ на щавелевую кислоту. 

Изъ густой массы, после отдележя кристалловъ 
щавелевой кислоты, выделились кристаллики формы 
мальтшскаго креста. Въ виду ихъ ничтожнаго ко­
личества, они не были нами изследованы. 

О б р а б о т к а и - к е т о н о к и с л о т ы КОН. 

Уже установлено, что ес-туйякетоновая кислота 
изомеризуется подъ вл1яжемъ простого нагрьважя 
и подъ в л 1 я ж е м ъ минеральныхъ кислотъ 1) въ ;>'-кис-

1) З е м м л е р ъ . Вег. Вег. 30. (1*97), 433. 
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лоту. Очень интересно также было проследить, 
какъ изменяется «-кислота подъ в л 1 я ж е м ъ щелочек. 
Съ этой ц^лью «-кислота съ описанными уже свой­
ствами нагревалась съ 10% КОН при 100" въ про­
должеже трехъ часовъ. Продуктъ реакщи после 
подкислежя былъ выболтанъ эфиромъ. Черезъ не­
которое время изъ густой массы выделились кристаллы, 
которые после обычной обработки представляли и 
по внешнему виду, и по другимъ физическимъ свой­
ствамъ неизменившуюся а-кетонокислоту. 

Точка плавлежя ея 74°. Определеже вращежя 
плоскости поляризащи дало : 

Изъ пластинокъ, служившихъ для отдележя 
кристалловъ, была извлечена жидкая кислота, которая 
спустя полутора месяца почти на целю застыла въ кри­
сталлическую массу, изъ которой выделено новое 
количество а-кетонокислоты съ описанными свой­
ствами. После этого осталось весьма малое коли­
чество жидкаго вещества, которое тоже начало 
образовывать кристаллики. 

Изъ этого следуетъ, что подъ в л 1 я ж е м ъ щелочи 
въ приведенныхъ у с л о в ' 1 я х ъ изомеризащя не наступа­
е т е Это необходимо было выяснить, чтобы судить, 
какъ относится а - кетонокислота при операщяхъ 
изследоважя щелочныхъ продуктовъ окислежя туйена. 

Для получежя въ больщихъ количествахъ а -та-
нацетогендикарбоновой кислоты, мы решили для 

5 = 0,1783; Ь (5р1г.) 3,105; 1. 
а 0 + 4°47 /; а1 = 0,8195; [а]„ 

17" 
-\~ 213,88°. 

О к и с л е н 1 е с а б и н о л а. 
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нашъ Фрома Земмлера 

Точка кипъжя 208° 215° 208" 209" 
Удълный въсъ о"- . = 0,9407 с!-° 0,9432 
Лучепреломлеже . . . пГ ) = 1,48823 1.488 
М. К. найдено 46,68 46.48 
Удельное вращеже . . . . . . 4 - 7 , 5 6 ° 

Окислеже сабинола производилось 5 % раство-
ромъ хамалеона при О", причемъ растворъ прибав­
лялся до техъ поръ, пока не перестало наступать 
обезцвечиваже, Про г укты окислежя обрабатывались 
по Фромму сернистымъ газомъ до полнаго раскисления 
перекиси марганца. Изъ прозрачнаго раствора затемъ 
извлекались кислые продукты. 

Этотъ способъ не имеетъ никакихъ удобствъ 
такъ какъ лишь усложняетъ получеже продуктовъ 
окислежя, кроме того онъ почти исключаетъ воз­
можность выдележя могущихъ присутствовать ней-
тральныхъ продуктовъ окислежя. Поэтому мы, у б е ­

дившись въ нерац'юнальности этого метода обработки, 
при повторномъ опыте окислежя поступали иначе, а 
именно по отдел еж и перекиси марганца удаляли 
сначала нейтральные продукты, затемъ, подкисливъ 
серной кислотой, извлекали кислые. Когда кис-

+ ) Вег. Вег. 3 1 . (1898), 1125. 

первыхъ опытовъ приготовить ее окислежемъ саби­
нола по Фромму. При этомъ намъ пришлось встре­
титься съ двумя препятств'1ями : во-первыхъ, было 
весьма трудно получить сабинолъ съ постоянной 
точкой кип-вжя 208°- -209°; во-вторыхъ, выходъ та­
нацетогендикарбоновой кислоты былъ далеко не те­
оретически, какъ говорить о томъ Фроммъ, напротивъ 
весьма незначительный около 1 0 % . 

Свойства сабинола, взятаго въ реакщю. 
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лые продукты закристаллизовались, сии были разма­
заны на пластинки для отдълешя отъ жидкихъ. По 
отдълежи кристаллической части, она была перекри­
сталлизована изъ воды ; выдълилась въвидъ пластинокъ, 
потомъ была еще разъ перекристаллизована изъ слабаго 
спирта, получились хорошо образованные призматиче­
ские кристаллы съ описанными уже свойствами «-тана-
цетогендикарбоновой кислоты. Но такъ какъ этотъ 
способъ получежя дикарбоновой кислоты оказался 
неудобнымъ, то она для послъдующихъ опытовъ гото­
вилась изъ «-кетонокислоты по Земмлеру. 

« - Т а н а ц е т о г е н д и к а р б о н о в а я к и с л о т а . 
Вышеописанная а-кетонокислота служила намъ 

для получежя «-дикарбоновой кислоты. Для этого 
эта кислота было окислена ЫаВгО, по рецепту Земм­
лера (1), а именно: на 60 грамм, кислоты, растворен­
ной въ 260 граммахъ 4 % ЫаОН действовали раство­
ромъ, состоящимъ изъ 155,0 брома и 2060 к. с. 4 % 
ЫаОН. Когда весь растворъ былъ прилить, то спустя 
полчаса мы выбалтывали эфиромъ имъющш образо­
ваться бромоформъ, который, действительно и былъ 
выделенъ. Подкисливъ затемъ остатокъ разведенной 
Н 1 ,50 4 , мы извлекали эфиромъ кислоту. По удалении 
растворителя, выкристаллизовалась кислота, которая 
судя поформе кристалловъ —призмы, точке плавлежя и 
по оптической деятельности есть действительно «-тана­
цетогендикарбоновая. Выходъея почти количественный. 

О б р а б о т к а « - т а н а ц е т о г е н д и к а р б о н о в о й 
к и с л о т ы б р о м и с т ы м ъ в о д о р о д о м ъ. 

Мы уже выше сказали, что эта кислота содер-
житъ Д1агональную связь. Чтобы определить поло-

1) Вег. Вег. 25 (1892), 3348. 
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жеже ея въ этой кислотъ, а сльдовательно и въ 
туйонъ, мы произвели съ этой кислотой рядъ опы-
товъ обработки ея бромистымъ водородомъ и сърной 
кислотой. 

1) 1.5 грамма танацетогендикарбоновой кислоты 
были помещены въ запаянную трубку съ 20 к. с. пере-
сыщеннаго бромистаго водорода и нагреты въ продол-
жеже 7 часовъ при 100°. Содержимое трубки при этомъ 
побуръло. Оно было неоднократно извлекаемоэфиромъ, 
причемъ въ послъднш перешло вмъстъ съ бромистымъ 
водородомъ некоторое количество бураго, некристалли-
зующагося вещества. Затъмъ изъ остатка отъ из-
влечешя были отогнаны на голомъ огнъ бромистый 
водородъ, а вмъстъ съ нимъ и друпе летуч'1е продукты. 
Остатокъ отъ перегонки былъ нейтрализованъ содою, 
причемъ легко летуч'ю продукты, увлекаемые выде­
ляющейся углекислотой, были улавливаемы въ сильно 
охлаждаемомт, пр'юмникъ. Въ послъднж перешло 
несколько капель жидкости, которая, какъ показала 
реакщя съ анилиномъ и спиртовымъ ъдкимъ к а л ' 1 е м ъ , 

содержала б р о м о ф о р м ъ . Затъмъ нейтральный 
продуктъ былъ вы парень на водяной бане, сухая масса, 
содержавшая натр1евы я соли бромистоводородной и вновь 
образовавшейся кислотъ, была извлекаема безводнымъ 
спиртомъпри нагреважи. Бромистый натршбылъ отде-
ляемънаоснован'ш трудной его растворимости въ спирте. 
Остатки же после извлечен)я, содержание некоторое 
количество натр'!евой соли нашей кислоты, были со­
браны, растворены въ маломъ количестве воды и слабо 
подкислены фосфорной кислотой; выделившаяся кис­
лота была извлечена эфиромъ. По удалены послед-
няго получилась густая масса, въ которой спустя 
неделю появились отдельные кристаллики. Эта масса 

и * 
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была обработана водою, причемъ некоторая (весьма ма­
лая) часть осталась не растворившеюся; она была от­
фильтрована. Часть, растворившаяся въ воде, была 
поставлена подъ экссикаторъ, но даже спустя полгода 
она осталась жидкою. Былъ обработанъ аналогич-
нымъ образомъ и дестиллятъ, содержащей НВг, т. е. 
въ тъхъ же у с л о в 1 я х ъ , что и неперегнавшжся остатокъ. 
Онъ былъ нейтрализованъ содою. Натр1евыя соли из-
влекалисьтакже спиртомъ. Затъмъ вытяжки, после уда-
лен'1я спирта, подкислялисьфосфорной кислотой и извле­
кались эфиромъ. Въ послъднш перешла бурая масса, 
выделившая при стоянш кристаллики (весьма мало). 

Эта масса была растворена въ воде, отфильтро­
вана отъ незначительной части нерастворившагося 
остатка и оставлена подъ экссикаторомъ, но осталась, 
не смотря на продолжительное стояше, жидкою. 
Здесь, значитъ, получился продуктъ, состояний изъ 
бромоформа (?) и веществъ кислотнаго характера, но 
въ виду того, что твердыхъ кислотъ получено весьма 
незначительное количество, большая же часть со­
стоитъ повидомому, изъ продуктовъ изменешя 
дальнейшее изследоваше представлялось не возмож­
н ы м и Поэтому при повторены этого опыта, мы для 
удалешя НВг нагревали на водяной бане, прибавляя 
время отъ времени воды, но и после такой обработки, 
не смотря на продолжительное стояше, не получилось 
большого (относительно) количества кристаллическаго 
продукта, да кроме того вещество содержало бромо-
продуктъ, который, разлагаясь, способствовалъ обра­
зованию новыхъ продуктовъ. 

Чтобы убедиться, не представляетъ ли наше 
вещество какого - либо индивидуальная бромопро-
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дукта, въ немъ было определено количество галоида. 
0,105 вещества дали АдВг 0,013 т. е. 0,523"/,, брома. 

Изъ этого анализа видно, что продуктъ содер­
ж а л а по всей вероятности, какъ примесь, следы 
бромистоводороднаго соединежя, еще не разложив-
шагося. 

Видя, что описанные методы обработки продукта, 
полученнаго действ1емъ НВг на танацетогендикар-
боновую кислоту, не вполне целесообразны для 
получежя первыхъ продуктовъ реакц'ш, мы при 
повторныхъ опытахъ остановились на иномъ способе 
изолирован'^ продуктовъ отщеплежя бромистаго водо­
рода. Первоначальный продуктъ обработки выпари­
вался на водяной бане для удалежя бромистаго водо­
рода, но такъ какъ при этомъ все же оставалось 
большое количество бромопродукта, то онъ обрабаты­
вался избыткомъ уксусносеребряной соли. Выде­
лившееся бромистое серебро отфильтровывалось, филь-
тратъ же, содержавши кроме свободной кислоты еще 
некоторое количество уксусносеребряной соли, былъ 
для разложежя последней обработанъ сероводо-
родомъ. Отфильтровавъ сернистое серебро, мы на­
гревали фильтратъ на водяной бане для удалежя 
сероводорода и отчасти для сгущежя раствора обра­
зовавшихся кислотъ. Затемъ мы извлекали свободную 
кислоту эфиромъ. Полученная сиропообразная масса, 
спустя неделю, начала выделять кристаллически иго­
лочки. Они были отделены отъ жидкой части и пере­
кристаллизованы изъ спирта образовались длинные 
игольчатые кристаллы, на видъ не вполне однородные, 
съ точкой плавлежя 90° 100°. После повторныхъ 
перекристаплизащй точка плавлежя повысилась до 
100° 102". Будучи перекристаллизованы изъ уксус-
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ной кислоты, кристаллы обнаружили д в о я к у ю 
ф о р м у , а именно п р и з м а т и ч е с к 1 я и г о л к и 
и п л а с т и н к и съ тою же точкой плавлежя. Кис­
лота легко растворима въ горячей воде, трудно въ 
холодной. Она оптически н е д ъ я т е л ь н а . 

При приготовлежи этой кислоты въ другой разъ, 
мы несколько упростили методъ получежя ея, а 
именно: профильтрованный водной растворъ ея (послъ 
удалежя НВг и Ад) былъ поставленъ надъ известью 
въ разръженномъ пространстве для непосредственной 
кристаллизации и действительно, спустя неделю, стали 
появляться игольчатые кристаллы. По прошествЫ 
еще нъсколькихъ дней, почти вся масса закристалли­
зовалась. Эта кристаллическая масса послъ отдъле-
жя жидкой части была перекристаллизована изъ 
уксусной кислоты, причемъ получены кристаллы 
такихъ же свойствъ, какъ описанные выше. 

К и с л о т а с ъ т о ч к о й п л а в л е и I я 1 02". 

Основность этой кислоты была определена титро 
важемъ, которое велось въ различныхъ температур-
ныхъ услов!яхъ одно титроваже, прямое, при ком­
натной температуръ, второе обратное, после пред­
в а р и т е л ь н а я кипячежя въ продолжеже получаса съ 
избыткомъ ' / 1 0 нормальной щелочи. 

Первое титроваже дало: 

0.0257 грм. кислоты потребовали 1.4 к. с. 1

 1 0 КОН. 
Теор1я для С я Н 1 4 0 4 (2 м. КОН) 2,7 к. с. '/,„ КОН. 

Второе обратное титроваже дало: 

0,0296 грм. кислоты потребовали 3,3 к. с. 1 / , п КОН. 
Теор1я для С , Н 1 4 0 4 (2 м. КОН) 3.19 к. с.'ДпКОН. 
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Для дальнейшей характеристики кислоты были 
приготовлены обработкой соответствующими угле­
кислыми солями серебряная и бар1евая ея соли. Обе 
эти соли легко растворяются въ в о д е . Кристалли­
зуются въ маленькихъ иголочкахъ, образующихъ иногда 
снопы. Соли очень постоянны. Анализъ серебря­
ной соли далъ следующее: 

Найдено: 
1) 0.0741 грм. соли дали Ад 0.0205. Ад = 36 .16% 
2) 0.0842 грм. соли дали Ад 0.0305. Ад = 36 .22% 

Вычисляется для С,,Н|,0 4Ад. Ад = 36 .86% 

Б а р 1 е в а я с о л ь была высушена при 110". 
Затемъ разлагалась 5 0 % Н , 3 0 , при медленномъ 
испарежи въ муфеле. Для окончательная очищения 
она сплавлялась со смесью азотнокислаго и с е р н о -

кислаго амможя. Анализъ далъ следующее: 

0.1108 грм. потеряли Н , 0 при ПО" 0.0098, т. е .8 .93% 
0.1010 грм. соли дали ВаЗСу 0.0449. 

Вычисляется для (С^Н^О.,), Ва: Найдено: 
Ва = 27,10% 26 ,17% 

Описываемая кислота, судя по всемъ вышепри-
веденнымъ свойствомъ, есть одноосновная кислота, при 
к и п я чеши съ КОН гидратирующаяся. Значитъ, она 
представляетъ ангидридокислоту и есть вероятно, 
гомотерпениловая') кислота строежя: 

СООН 

сн,—сн 2-со о 
I ! I 

СН,—СН -•• С (СН,)2 

1) Вауег. Вег. Вег. 29. (1896), 26, 326. Вагнеръ Вег. Вег. 29, (1896), 883, 
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На лактонный характеръ ея указываетъ отчасти 
приведенное выше отношеже ея къ щелочи. Итакъ 
при обработкъ «-танацетогендикарбоновой кислоты 
НВг образуется гомотерпениловая кислота; это выте-
каетъ изъ опытовъ титроважя, а также изъ отношежй 
ея къ растворителямъ. Впрочемъ и противъ допущежя 
образован'1я одной изъ пиноновыхъ кислотъ нътъ осно-
ванш, ибо въ услов!яхъ обработки танацетогенди-
карбоновой кислоты НВг могла иметь мъсто пере­
группировка триметиленнаго кольиа въ тетрамети-
ленное. 

Ж и д к а я к и с л о т а . 

Ея оказалось 9 0 % всего количества продукта 
обработки танацетогендикарбоновои кислоты НВг. 
Титроваже ея въ вышеописанныхъ услов!яхъ дало 
следующее : 

1) 0.0995 грм. кислоты потребовали на холоде 5.3 к. с. 
' / 1 0 КОН. Теор1я для С,,Н 1 40^ 10.71 к. с. '/„, КОН. 

2) 0.0860 грм. кислоты при обратном!., титроважи послъ 
кипячежя потребовали 10.2 к. с. ' / ] п КОН. 
Теор1я для С , Н 1 4 0 4 . . 9.24 к. с. '/,„ КОН. 

Кислота оптически недъятельна. Она легко 
растворима въ водъ, также спиртъ, эфиръ, хлоро­
ф о р м е и бензоле. 

Для дальнейшей характеристики жидкой кислоты 
были приготовлены изъ нея бар1евая и серебряная 
соли. Бар1евая соль представляетъ гуммиобразную 
массу, легко растворимую въ в о д е . Серебряная соль 

• -аморфную массу довольно не постоянную, легко рас­
творимую въ в о д е . 
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Анализъ бар1евой соли далъ следующее : 
0,2265 грм. потеряли Н.О при НО" 0.0051, т . е . 1,9% 
0.2514 грм. соли дали Ва50 4 0,1100 
Вычисляется для (С ( | Н, : ;0 4 ) ,Ва: Найдено: 

Ва = 27.10 •'.<„ 25,75 % 

Анализъ серебрянок соли далъ : 
0.0849грм. соли дали Ад 0.0312 

Вычисляется для С и Н 1 : ,0 4 Ад : Найдено : 
Ад 36,86% 36.74"/,,. 

По всей вероятности жидкая кислота представ­
ляетъ изомеръ твердой кислоты, плавящейся при 102", 
или же оксикислоту. 

О б р а б о т к а к и с л о т ы с ъ т. п л . 141" 
с е р н о й к и с л о т о й . 

Съ целью выяснить изомеризац'ио этой кислоты 
подъ в л 1 я ж е м ъ другихъ кислотъ, она была обработана 
въ различныхъ услов1ЯХЪ серной кислотой. Для одного 
опыта было взято десятерное количество 50"/,, Н.,80 4 и 
нагревалось на водной бане въ продол жеже получаса. 
Кислота растворилась вполне въ серной кислоте безъ 
всякой окраски. Извлеченной изъ раствора продуктъ, 
судя по точке плавлежя (140"), а также оптиче­
ской деятельности, представлялъ неизменившуюся 
«-танацетогендикарбоновую кислоту. 

При другомъ опыте мы нагревали въ такихъ же от-
ношешяхъ съ кислотой такой же крепости, но при тем­
пературе 140" въ. масляной бане. Извлеченный эфи­
ромъ продуктъ представлялъ густую светлобурую жид­
кость, которая спустя месяцъ стала выделять кристаллы. 
Они, отделенные отъ жидкой части и перекристаллизо­
ванные, плавятся 140" и судя по форме кристалловъ 
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представляютъ тоже неизменившуюся «-танацетоген 
дикарбоновую кислоту. 

Жидюй продуктъ изслъдованъ пока не былъ. 

О к и с л е н 1 с т у й о н а б р м н о в а т и с т ы м ъ 
н а т р 1 е м ъ. 

Чтобы закончить эту группу кислотъ, остается 
разсмотръть последнюю изъ нихъ двухосновную 
кислоту туйякамфорную. Въ этой кислотъ, какъ 
и въ предшествующихъ, какъ и въ камфорной кислотъ 
осталась д!агональная связь нетронутой, поэтому, для 
дополнения предшествующихъ данныхъ о строенш туй 
иловой группы, она имъетъ серьезное значеЖе. 

Изъ литературной части мы видъли, что при 
окислежи туйона бромноватистой щелочью получается 
въ зависимости отъ условж то танацетоновая кислота 
жидкая (Земмлеръ '), то туйякамфорная съ точкой плав­
лежя 146" (Валлахъ -). 

Съ цъл1ю установит)) эти углоыя, а также и по 
лучить въ большихъ количествахъ туйякамфорную 
кислоту, кстати сказать, почти совсъмъ неизслъдован-
ную, мы и произвели окислеже туйона въ услов!яхь 
Валлаха. Окислеже производилось такъ: на30 граммовъ 
туйона действовали 70 граммами брома, растворенными 
въ 1250 к. с. 4"/„ ИаОН. Должно сказать, что Валлахъ 
не указалъ точно услов'ж окислежя, сказавъ лишь, 
что туйонъ оставлялся ,,'т Вепегипд тИ ЫаВгО" въ 
продолжеже двухъ недель. Посему мы производилиоки-
слеже въ различныхъ услов)яхъ. Такъ одну порц1ю 

1) Вег. Вег. 24, (1892). 3344. 
2) ЫеЬ. Апп. 972, (1893), 190. 
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оставили при помъшиважи въ продолжение указаннаго 
срока. Другая была взболтана и оставлена при спо-
койномъ стояжи. Третья порщя туйона была осто­
рожно прибавлена къ № В г О и оставлена въ покое 
Часть порщи туйона въ первой и второй стклянкъ 
осъла сразу на дно. Съ течежемъ времени нижжй 
слой увеличивался и черезъ недълю весь туйонъ 
осълъ въ объихъ порщяхъ на дно въ видъ бурыхъ 
маслянистыхъ капель. Въ третьей стклянкъ (реакция 
при спокойномъ стояжи) спустя 12 часовъ стали опу­
скаться на дно безцвътныя легкая кристалличесюя 
иголочки. Количество ихъ по мъръ стояжя поне­
многу увеличивалось. Эти кристаллы были отделены 
отъ жидкости и высушены. Плавятся они 90". Весьма 
летучи. Запаха камфорнаго. Вращежя не имъютъ; 
легко возгоняются. Послъ возгонки точка плав­
лежя осталась прежняя 90". Былъ опредЬленъ въ 
нихъ бромъ какъ въ невозогнанномъ, такъ и нъ 
сублимированномъ веществе: 

1) 0.0840 грм. вещества дали 0.1680 АдВг, т. с, - 85.07",, 
брома. 

2) сублимированный: 0.555 грм. вещ. дали 1.0860 АдВг., 
т. е. 83,14°/,, брома. 

Что это за бромопродуктъ, мы сказать опреде­
ленно пока не можемъ, темъ более что подобнаго 
явлежя не у кого до насъ не наблюдалось. Во вся-
комъ случае это не бромал-гидратъ, такъ какъ и 
точка плавлежя и стношеже къ едкой щелочи этого 
не допускаютъ. При нагреважи съ едкой щелочью 
не образуется и следовъ бромоформа. 

По отделенш кристалловъ изъ воднаго раствора 
было извлечено эфиромъ сначала нейтральное веще-
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ство, состоящее почти исключительно изъ туйона. 
Затъмъ растворъ, содержащей кислые продукты окис­
лежя, былъ подкисленъ сърной кислотой и извлекался 
до полнаго истощежя эфиромъ. Спустя нисколько 
дней изъ продукта извлечежя стали выделяться 
кристаллы, которые были отжаты на пластинкахъ и пе­
рекристаллизованы изъ слабаго спирта; плавятся 134°. 
После перекристаллизащи т. пл. повысилась до 138". 

Изъ пластинокъ, после отдележя кристалличе­
с к а я вещества, было выделено большое количество 
жидкаго продукта. Онъ остался жидкимъ даже после 
д в у х м е с я ч н а я стояжя подъ экссикаторомъ. Изсле-
доваже всехъ этихъ веществъ продолжается. 

Переходя къ раземотрежю строежя кислотъ, по-
лученныхъ мною при окисленж туйена, долженъ ука­
зать, что действительно изъ него, какъ предвиделось, 
получились при окислежи те же самыя кислоты, ко­
торый были получены другими изеледователями изъ 
туйона, а съ другой стороны долженъ прибавить къ 
этому, что мною было уже приведено въ исторической 
части. Тамъ уже было указано, что, какъ для ис­
ходной кислоты п-танацеткетоновой, а также и для 
дальнейшихъ продуктовъ ея окислежя различными 
изеледователями предлагались различный формулы 
строежя въ зависимости отъ руководящихъ взглядовъ 
на строеже самого туйона. Изъ этихъ формулъ строе­
жя мнопя, какъ несоответствующая сумме имею­
щихся теперь фактовъ, оставлены (Валлаха, Земмлера, 
Земмлера •— Фрома, Вагнера, Брюля) и лишь счита­
ется общепринятой теперь формула строежя туйона, 
предложенная Земмлеромъ въ 1900 г. (Бег. 33, 277 
и 2454). 
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На основами этой формулы «-кетонокислотъ при­
дается следующее строение: 
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Съ приведеннымъ строенлемъ а-кетонокислоты 
прежде всего не согласуется ея превращеше въ 
метоэтилгептанонолидъ, строеЖе котораго прочно 
установлено на основаны строежя терпинеола ' ) ; 

С11, СН, СО О 

СО СН, СН, СН С(СН.) 
Со строежемъ туйона Земмлера не согласуется 

также и превращеше «-дикарбоновой кислоты въ 
гомотерпениловую (или въ пиноновую) кислоту подъ 
в л ' 1 я н 1 е м ъ бромистоводородной кислоты. Строеже 
этой кислоты, вытекающее изъ строежя пинена и 
терпинеола следующее : 

СООН СН, СО О 
! I I 

СН, СН, СН С(СН,)2 

Следовательно при разверзанЫ д'егональной связи 
въ упомянутыхъ кислотахъ подъ вл'|яжемъ гидратацЫ 
гидроксилъ становится въ изопропильную группу 
боковой цъпи, а не въ кольцо, какъ бы следовало 
при правильности строежя туйона Земмлера, и при-
томъ это происходить совершенно въ такомъ же 
порядке, какъ и въ пиненной группе. Къ сожалЪ-
жю у меня въ данную минуту еще нЬтъ фактовъ 
относительно туйякамфорной кислоты, но все же я 
думаю, что и тамъ разверзан'ю диагональной связи 
идетъ въ томъ же направлены. 

Дальнейшимъ подтверждеЖемъ только что вы-
сказанныхъ соображен'Ы, говорящихъ не въ пользу 
строежя туйона Земмлера, а следовательно и туйе-
новъ, является строеже второй группы кислотъ 

1) Вег. Вег. 28, (189!,), 1781; 2141. 
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/^-танацеткетоновой кислоты, летучихъ кислотъ и кис­
лоты съ т. пл. 174". 

Такъ ,;-танацеткетоновая кислота, полученная 
Земмлеромъ, Валлахомъ и изученная Тиманомъ-Земм-
леромъ есть непредельная кислота 

СН., С О С Н , — С Н , С СН СООН 

СН, СН СН, 

Она при окисленш въ дальнейшемъ даетъ, какъ пока­
зали Земмлеръ-Валлахъ соответствующую дикарбоно-
вую кислоту, нами полученную при окислежи туйена. 
Образован'^ этой кислоты обязано наличности усло-
вш для превращен'^ или и-кетонокислоты въ [I — 
и окислежя этой далее въ ^'-дикарбоновую, или пре­
вращен'! ю и-дикарбоновой кислоты зъ ; которое 
изъ условш здесь было, съ определенностью сказать 
нельзя. 

Что же касается механизма образоважя //-кис­
лоты изъ а, вероятно, онъ отвечаетъ п р е в р а щ е н а 
дигидрокарвона въ карвенонъ, ибо ведь известно, 
что а-кетонокислота при нагреважи безъ воды, или же 
въ водномъ растворе превращается въ ,/-кислоту, 
очевидно, черезъ камя-то промежуточныя, еще не-
изолированныя соединежя. Строеже р'-дикарбоновой 
кислоты, если только оно верно, установление Земмле­
ромъ, ничуть не подтверждаешь, въ силу вышеуказан­
ной аналопи, предложенное Земмлеромъ для туйона 
строеже, какъ противоречащее всемъ вышеприве­
ден нымъ фактамъ. 

Что касается образован'^ летучихъ кислотъ и 
альдегида изъ туйена, то они суть продукты дальней 
шаго окислежя кетонокислотъ. 
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Наконецъ изъ продуктовъ, полученныхъ при 
окисленш туйена, выделена кислота, съ т. пл. 174° 
кислота теребиновая (?) т. е. лактонъ-оксиизопропилян-
тарной или д1атеребиновой кислоты. Кислота эта, 
вероятно, образовалась при постепенномъ окисленш и 
гидратащи одной изъ вышеупомянутыхъ въ первой 
группъ кислотъ, напр, а-кетонокислоты, «-дикарбоно­
вой кислоты, или же туйякамфорной. Строеше этой 

доказанное уже давно РКИд'омъ ') и подтвержденное син­
тезами Блеза-) говоритъ опять таки за то, что въ туйенъ 
находится д 1 а г о н а л ь н а я связь, при разверзанш дающая 
соединеже, содержащее гидроксилъ въ изопропиловой 
группъ, что также противоречить формуле Земмлера. 

Суммируя все эти факты мы приходимъ къ вы­
воду, что строеше для туйона и его дериватовъ, пред­
ложенное Земмлеромъ и защищаемое имъ въ насто­
ящее время „азе АетепзсНеп 01е". Ье\рщ 1906. VII 
Ыеь, не соответствуетъ фактамъ, какъ уже было ука­
зано Кондаковымъ еще въ 1902 году, и какъ разъ 
соответствуетъ формуле, предложенной этимъ послед-
нимъ изследователемъ. 

Переходя теперь къ строен'по самого туйена по 
даннымъ окислежя его, мы видимъ прежде всего, что 
онъ состоитъ по крайней м е р е изъ смеси двухъ 
углеводородовъ, изъ которыхъ одинъ окисляется го­
раздо скорее, чемъ другой. А такъ какъ этотъ по-

1). Ап. 226, 363, 1884. 
2) СК. 126, 349, 1898. 

КИСЛОТЫ, (СН : ! ) 2 СООН 

С ОН СН., 

о со 
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слъднж, имъетъ правое вращеже, то легко-окисляю­
щаяся часть или не имъла вращежя, или же была 
съ лъвымъ вращежемъ. Судя по вышеприведенному 
анализу и тотъ, и другой туйенъ имъютъ д1агональную 
связь, т. е. представляютъ въ главной своей массе 
бицикличесюй туйенъ, о которомъ я считаю умъстнымъ 
здъсь сдълать слъдующ1я историческ'т справки, до­
полняющая уже ранъе приведенныя. 

Этотъ углеводородъ былъ впервые полученъ ксан­
тогеновымъ методомъ, а затъмъ и методомъ Гофмана 
Чугаевымъ. Первыя изслъдовашя его физическихъ 
свойствъ, выяснивиля его отлич1е отъ изотуйена Вал-
лаха-Земмлера, привели Чугаева къ признан'по его за 
бицикличесюй углеводородъ со строежемъ, отвъчаю-
щимъ туйону Земмлера. При этомъ однако Чугаевъ 
считалъ новый туйенъ химически однороднымъ, находя 
„мало въроятнымъ" отщеплете отъ туйиловаго спирта 
воды въ двухъ направлежяхъ 

Получивъ годъ спустя тотъ же туйенъ способомъ 
Гофмана и доказавъ его сходство съ первымъ угле-
водородомъ, за исключежемъ небольшого различ1я во 
вращежи, Чугаевъ, не приписывая этому различш 
никакого существеннаго значежя, еще настойчивее 
сталъ указывать на преимущества ксантогеноваго 
метода предъ другими, к а к ъ д а ю щ а г о о д н о ­
р о д н ы е п о с т р о е н 1 ю у г л е в о д о р о д ы . Раз-
лич'1е же оптическихъ свойствъ при тождестве строе-
Н 1 я объясняетъ оптической изомеризацией, обязанной 
температурнымъ у с л о в ' 1 е м ъ , т. к. температура возвы­
шается въ конце реакщи разложежя ксантогената 
до 190"—215". ДЬйствительно остающейся отъ раз-

1| Ж. Р. ф. X. О-яа. 32. (1900), 359. 

12 
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жешя ксантогенатъ, при дальнъйшемъ магръванш безъ 
очищешя, далъ углеводородъ 151° 153°, [ « ] „ = 4-21,83. 
Причину образовашя этихъ двухъ туйеновъ «-лъваго 
и ^-праваго Чугаевъ объясняетъ впослъдств'ш тъмъ, 
что туйиловый спиртъ состоялъ изъ двухъ стерео-
изомеровъ неодинаковой прочности, дающихъ раз­
л и ч н а я вращен'|я туйены. Следовательно о струк-
турномъ различш « и ^ туйеновъ Чугаева совершенно 
не было опять тогда ръчи, съ чъмъ соглашались так'1е 
опытные изсльдователи, какъ Вагнеръ и Марковни-
ковъ, принявъ уверешя Чугаева на въру. Такъ д е л о 

обстояло до ноября 1902 г, когда стали появляться 
изслъдовашя, говоривцля противъ преимуществъ ксан-
тогеноваго метода. 

Такъ въ начале 1903') года было нашей лаборато-
р1ей обнаружено, что приготовленный ксантогеновымъ 
методомъ борниленъ оказался неоднороднымъ хими­
чески, вопреки мнен'по Чугаева. Отсюда былъ сделанъ 
Кондаковымъ выводъ, что ксантогеновый методъ, какъ 
не даюшдй и въ другихъ случаяхъ однородныхъ хи­
мически и оптически углеводородовъ, не имеетъ техъ 
идеальныхъ особенностей, каюя ему приписываетъ 
Чугаевъ и друпе изследователи. Это заключение было 
встречено Чугаевымъ полнымъ недовер1емъ „допускать 
что-либо подобное пока преждевременно" пишетъ 
онъ 2 ) . Въ ответь на это является наша съ Кондако­
вымъ^) статья, въ которой мы даемъновыянеопровержи-
мыя доказательства неоднородности туйена Чугаева не­
только въ химическомъ отношен'ж, но и въ опти-
ческомъ. Здесь было вторично указано, что кате-

1) .)оигп. Г. ргак1. С п е т . (2), 67, (1903), 280, январь. 
2) Ж. Р. X. Ф. Об. 35, (1903), 439, апрель . 
3) ,1оигп. {. ргак1 . С п е т . (2), 67. 1903. 573, апръль. 



179 

горичесюя утверждения Чугаева противоръчатъ фак-
тамъ и не имъютъ значешя. Съ этого то момента 
Чугаевъ отказался отъ всъхъ прежнихъ своихъ поло­
ж е н а , какъ видно изъ появившейся потомъ диссер­
тации его 1 )- Съ этого момента онъ, вопреки ранъе 
высказаннымъ положен '1ямъ, допускаетъ уже образо­
ван'^ изъ ксантогенатовъ смъси углеводородовъ не-
однородныхъ оптически и химически, допускаетъ от­
п а д е т е частицъ воды въ двухъ направлежяхъ, допус­
каетъ образоваше стереоизомерныхъ ксантогенатовъ 
изъ спиртовъ, припомнивъ только теперь взгляды, вы­
сказанные Земмлеромъ 2 ) еще въ 1901 г. о цисъ и трансъ 
изомерш; и наконецъ, когда Вагнеръ ; ! ) доказалъ изо-
меризац'но самихъ вторичныхъ спиртовъ, при переходъ 
ихъ въ алкоголяты, въ третичные, и съ этимъ въ 
послъдств1и соглашается. Однимъ словомъ Чугаевъ 
призналъ наконецъ всъ доводы Кондакова, приписы­
вая однако чуж'ю результаты себъ. Нетрудно было 
послъ всего этого вывести теоретически безъ всякихъ 
фактическихъ обоснован'^, съ большими оговорками, 
строеже для двухъ возможныхъ туйеновъ изъ туйло-
ваго спирта, допуская для строешя туйона формулу 
Земмлера, что имъ и сдълано на стр. 170 и 171 его 
диссертащи. Здъсь совершенно невьрно онъ принялъ, 
что непрочный ксантогеновый эфиръ даетъ /У-туйенъ, 
а прочный а, т. е. какъ разъ обратно тому, что было 
вышеуказано. Несмотря на все это, Чугаевъ однако 
не отказался отъ своего прежняго мнъжя, считать 
ксантогеновый методъ какимъ то такимъ, который по 
преимуществамъ стоитъ особнякомъ. А на самомъ дълъ 

1) Москва, 1903. 
2) Вег. Вег. 34, (1901), 719. 
3) Ж. Ф. X. О. ЗЛ, (1901), 531 . 

12* 
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онъ занимаетъ, какъ Кондаковъ уже указалъ, въ ряду 
другихъ то же положеже, какъ всъ друпе, и что 
изсл'Ьдован'1я Чугаева явились лишь дополнен'юмъ и 
частнымъ случаемъ обширныхъ и з с л ъ д о в а н 1 й нашей ла-
бораторш надъ вторичными гидроароматическими спир­
тами. Приведя вышецитированныя историчесюя справ­
ки, я хотълъ обратить внимаше изслъдователей на тъ 
поправки, которыя должны быть внесены во всъ после­
дующая статьи г. Чугаева, начиная съ его диссертации. 

Дал^е не мешаетъ обратить внимаже и на то, 
что изъ такъ наз. прочнаго ксантогената, впослед-
ств'ш Чугаевъ [) пытался получить одинъ изъ изомер-
ныхъ туйеновъ въ чистомъ виде, но ему это не 
удалось, такъ какъ туйенъ его правый или ;! оказался 
съ удельнымъ вращешемъ +77,43°, тогда какъ нами 
гораздо раньше его полученный правый туйенъ имелъ 
удельное вращеше -)-90". 

Въ немецкой статье Чугаева 2 ) указано, что/:/туйенъ 
твердый, а въ русскомъ оригинале этого нетъ, Врядъ 
ли былъ у Чугаева углеводородъ твердый, такъ какъ 
нашъ туйенъ, гораздо больше вращающш жидкш. По 
этому въ сочиненш Азспап'а (Спет . АПсукК УегЬ. 1905 г. 
стр, 191) и 8 е т т 1 е г „01е Ае1Нег'13сНеп 01е" 1906 г. 
VII. Ь1е1египд 87 стр., вкралась та-же ошибка. 

Фактъ неполучежя Чугаевымъ чистаго /^-туйена 
даетъ право предполагать, что ксантогенатъ такъ на­
зываемый прочный или содержалъ непрочный, или же 
туйенъ правый во время нагревашя изомеризовался въ 
левый, нашъ же ксантогенатъ прочный перешелъ въ не­
прочный. При вероят'ш перваго предположен'шследуетъ, 
что и прочный ксантогенатъ въ присутствж непрочнаго 

1) Ж . Р. Ф. X. О . 36, {190'!), 101.'!. 
2) В. 37, 1481, 1904. 
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разлагается довольно легко. Два остальным пред 
положежя еще менъе обоснованы. Но какъ бы тамъ 
ни было, здъеь полная аналогия съ прочными и не­
прочными галоидангидридами вторичныхъ спиртовъ. 
Что представляетъ такъ называемый непрочный туйи­
ловый ксантогенатъ, неизвестно. Весьма вероятно, что 
онъ окажется соответствующимъ третичному спирту. 

Возвращаясь къ строенш туйена изъ ксантогената 
и принимая его за смесь пока двухъ химическихъ 
изомеровъ со строежемъ, отвечающимъ туйону Земм­
лера, мы согласно прежнимъ нашимъ указажямъ ') 
считаемъ, что трудноокисляющшея туйенъ имеетъ 
двойную связь между двувторичными углеродными 
атомами и даетъ при окислении перманганатомъ изо-
меръ камфорной кислоты гомо-танацетондикарбоновую 
кислоту и ея продукты дальнейшаго окислежя. 

Однако нельзя не подчеркнуть з д е с ь , что въ 
отлич1е отъ борнилена, окисляющагося весьма легко 
и нацело въ камфорную кислоту, туйенъ правый, 
низкокипящш трудно окисляется и остается въ 
остаткахъ. Къ продуктамъ окислежя второго туйена, 
содержащаго двойную связь между третично-вторич-
ными атомами углерода, надо отнести «-кетонокис-
лоту, «-дикарбоновую кислоту и продукты изменежя 
или дальнейшаго окислежя этихъ двухъ кислотъ. 
Однимъ словомъ, туйены при окисленш дали, какъ 
и ожидалось, т е самые продукты, как'ю получаются 
изъ самого туйона. Отсюда следуетъ дальнейшш 
выводъ, что д1агональная связь въ этихъ соедине-
н'1яхъ осталась нетронутой. Принимая строеже туй­
иловаго спирта Земмлера, двумъ туйенамъ надо при­
дать следуюшця формулы: 

1) _|оигп. (. р. СЬ. (2), 69, 176. 1904, Январь. 
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СН 

С Н — С Н сн 
сн 

сн—с=сн 
С Н , — с сн, с сн. 
СН,-- сн сн СН,- СН - сн, 

Съ этими формулами не согласуются превращежя 
всего туйиловаго ряда — ни туйона, туйиловаго спирта 
и его галоидангидридовъ, туйеновъ (орто), туйена 
(псевдо) или сабинена и наконецъ ни кислотъ - «-ке 
тоно, «-дикарбоновой, такъ какъ при разверзанш д1аго-
нальной связи въ этихъ соединешяхъ всегда образуются 
производныя, содержания элементы х (гидроксила, 
галоидовъ и т. п.) въ изопропильной группъ, чего 
представить изъ формулы туйона Земмлера безъ до-
п у щ е н 1 я глубокихъ изомеризащй, какъ въ кислой, такъ 
и въ щелочной средь, нельзя. Всъ эти факты вы-
нуждаютъ признать въ туйонъ каранное строеже, 
согласное со всъми превращежями соединена туйи­
ловаго ряда, какъ и было еще въ 1902 г. предложено 
Кондаковымъ, а въ настоящемъ изслъдован'ш это 
вполнь подтверждено. 

Возражежя, сдъланныя сторонникомъ формулы 
Земмлера Чугаевымъ въ его диссертащи, а впослъд-
ств1и и въ последней его статьъ ') и Земмлеромъ 
въ его последней статьъ-) и въ его цитированномъ 
сочиненш противъ формулы Кондакова, были этимъ 
послъднимъ уже опровергнуты л ) по скуднымъ тогда 
фактамъ и въ настоящее время послъ получен-

1) В г. 36, 1904, 1003. 
2) Вг. 36, 4368, 1903. 
3) .|оигп. {. р. С п е т . (2), 69, (1904), 17Н. 
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ныхъ данныхъ остаются въ полной силе. Можно 
прибавить къ нимъ еще следующее. Карвотана-
цетонъ продуктъ изомеризащи танацетона, какъ из­
въстно, по представлежямъ Кондакова образуется 
черезъ промежуточный кетонъ. Но такъ какъ этотъ 
кетонъ ') при окислежи К М п 0 4 даетъ кислоты пиро-
виноградную и изопропилянтарную, то можно думать 
что строеже его несколько иное, т. е. отвечающее 
строежю кетона промежуточнаго, ибо изъ такого ке­
тона образоваже и пировиноградной, и изопропилян-
тарной кислотъ вполне понятно. Во всякомъ случае 
требуется проверить строеже карвотанацетона. На 
основанш всехъ имеющихся фактовъ едва ли теперь 
можно отрицать, что строеже всего туйиловаго ряда 
соединежй нами окончательно установлено и имеетъ 
каранную группировку 2 ) . 

Такъ наприм. превращеже туйона въ изотуйонъ 
изъ формулы Кондакова происходить по такой схеме: 

СН, 

сн„ сн со 
"С (СН,), I 

; / \ ' " ! сн - сн сн, 

сн, сн.. 

сн 2 
СН - С О СН., СН - со 

-]- нх = 
С Н Х - С Н — с н . СН —сн—сн2 

СН., С—СН;, СН, СН - сн3 

1) Вог. Вег. 33, (1900). 2454; 34, (1901) 1924. 
2) С Ь е т . 2е11. 1902, 26, 62. 
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Эта же изомеризация 

совершается такъ: 

сн, 
1 

СН -сн со 
сн,-- С - сн,, 
сн. сн- сн. 

сн. 
С -
II 

-сн--со 
II 
сн,, 

сн сн, 
сн3- - С Н ~ -сн, 

сн, 
сн—сн со 

или 2) | ! 
СН, С С11, 

С Н . - С Н СН, 

184 
с 

сн, 
сн, сх- со 
I I 

сн сн сн, 
СН, сн сн, 

сн, 
С - С О 

I 

сн сн,, 
сн сн, 

по предотавлешю Земмлера 

СН, 
СН СН -СО 

I I 
СН..Х сн сн, 

I 

СН, СН сн, 
сн, 

с = с - со 
сн, сн сн, 
сн, сн сн, 

сн, 
сн сн со 

I 

СН, СХ—сн 

СН, СН- сн, 
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С Н , СН„ 

С СН СО С — С СО., 

сн а с сн., сн.. сн сн., 
сн, сн сн, сн. сн сн., 

Изъ этихъ схематическихъ представлений видно, 
что превращеше туйона въ изотуйонъ удовлетвори­
тельно объясняютъ формулы обоихъ авторовъ (Земм 
леръ и Кондаковъ) и что въ обоихъ случаяхъ эта 
изомеризация совершается при посредствъ четырехъ, 
весьма похожихъ, промежуточныхъ стадж. Которое 
изъ этихъ представлешй соотвътствуетъ дъйствитель 
ности пока нельзя указать, такъ какъ не получено 
и не изслъдовано промежуточныхъ соединена, а лишь 
конечный продуктъ реакц'1и изотуйонъ. 

Что касается превращежя туйона въ карвотана-
цетонъ, то, какъ увидимъ, эта реакц'т и по представле­
нию Кондакова, отчасти и Земмлера сопровождается ми-
гращей двойной связи. Въ этомъ нътъ ничего невъро-
ятнаго, такъ какъ превращеже танацетона въ карвота-
нацетонъ сопровождается, какъ это видно изъ изслъ-
доважй Гарриса, весьма глубокими измънежями. 
Карвотанацетона образуется лишь 2 0 % , большая же 
часть даетъ неизслъдованные еще побочные продукты, 
между прочимъ метанъ. 

Кондаковъ даетъ этому обстоятельству двоякаго 
рода объяснежя - „или д1агональная связь, раз­
верзаясь, уводитъ водородъ изъ группы С Н 2 съ обра-
зовашемъ промежуточнаго непредъльнаго кетона, пе-
регруппировывающагося потомъ въ карвотанацетонъ, 
или же водородъ уходитъ изъ группы СН,-—СН съ 



1 8 В 

прямымъ переходомъ въ этотъ послъджй (карвота-
нацетонъ.) 

СН., 
I 

С Н — С Н со 
II I 

сн сн сн, 
сн.. сн сн. 

сн, 
сн -сн сн. 
сн, с сн., « и 

- %. о н , , 

сн, - С Н - С Н сн с со 
СН, С Н - С Н , 

СН, СН сн. 

Изъ формулы Кондакова можно это превращеже 
представить по первой схемъ, т. е. 

СН, СН, 
| 

СН, СН СО СН, СН СО 
I - -| нх ! -

сн сн сн, снх сн сн, 
С Н* С СН, СН, С Н - С Н , 

сн, СН, 

С Н — С Н — С О сн = с—со 
II ' ж_>' I I 

сн—СН С Н , С Н , -СН сн, 

С Н з - С Н -сн я сн8—сн—сн3 
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Суждения, по которымъ Кондаковъ пришелъ къ 
своему уже приведенному выше мнъшю по вопросу 
объ изомеризащи туйона, совершенно расходятся съ 
взглядами Земмлера, Валлаха и др. На основании 
фактовъ, полученныхъ нами при изслъдованш туй-
иловыхъ дериватовъ, онъ говоритъ 1 ) , что, если туйонъ, 
действительно, имъетъ д1агональную связь, (а въ этомъ 
сомнъшя быть не можетъ), то и изомерныя превра-
щен1я этого кетона могутъ совершаться на счетъ 
разверзан1я этой д1агональной связи, аналогично тому, 
какъ это происходить при полиметиленныхъ угле-
водородахъ вообще и триметиленныхъ въ особенности, 
или при гидроароматическихъ съ д1агональной связью, 
т. е, какъ простъйшш членъ полиметиленныхъ угле­
водородовъ, самъ триметиленъ при высокой темпера­
туре превращается въ пропиленъ (Тапа(:ог)2) и его 
гомологи еще легче подъ вл']ян1емъ кислотъ даютъ 
производныя, отвечающая этиленнымъ углеводородамъ 
или, какъ каронъ переходитъ въ карвеонъ, или какъ 
въ пинене разверзается пицеановое кольцо и въ кам-
форныхъ производныхъ камфоцеановое, а въ фенхи-
ловыхъ фенхоцеановое кольцо, тоже самое наблю­
дается, очевидно, и на туйоне. 

Далее проф. Кондаковъ говоритъ, что развер-
заже въ туйоне триметилленнаго кольца въ различ­
ныхъ направлен'1яхъ можетъ дать или гексиметилен-
ныя, или пентаметиленныя производныя следующимъ 
путемъ. При размыканш д1агональной связи въ 
туйоне подъ различными вл'1яшями и въ частности 
подъ вл1ян1емъ кислотъ будутъ сначала получиться два 

1) СНет , 2сК. 1902. 26. Г12. 720. 
2) Вег1. Вег. 32, (1899), 702. 
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слъдующихъ продукта присоединения ихъ, если ис­
ходить изъ формулы строения туйона Земмлера. 

С Н , С Н , 

С Н с н с о с н х — с н — с о 

с н , — С - — С Н 2 С Н , • С Н — с н . , 
| ! 

С Н , С Н С Н , С Н , — С Н — с н , 

с н , 

с н , с н с о 
11 I I 

с н 2 с х с н , 

с н , с н с н , 

При отщеплении отъ нихъ элементовъ кислоты 
въ различнымъ направлежяхъ получатся различные 
кетоны. Такъ изъ перваго соединежя получится 
А 6-ментен-2-онъ активный по Гаррису ' ) или карвота 
нацетонъ Земмлера-) , или кетонъ со строешемъ перво 
начально даннымъ изотуйону Валлахомъ : ! ) . 

С Н , С Н , 

С Н Х - С Н - С О С Н = С — С О 
! : I 

С Н 2 - С Н - С Н , С Н , — С Н - С Н , 
I I 

С Н , С Н - С Н , С Н , - С Н — с н , 

Земмлеръ-Гаррисъ. 

1) Вег. Вег. 34. (1901), 1924. 
2) Вег. Вег. 27. (1894), 1895; Вег. Вег. 33, (1900), 2454. 
3) ЫеЬ. Апп. 286, (1895), 101. 
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или 

сн; 
сн- сн СО 

сн сн С Н , 

сн, сн сн. 
Валлахъ 

Изъ второго же гипотетическаго продукта, оора-
зующагося изъ туйона присоединен'емъ НХ по диаго­
нальной же С Е Я З И , не въ другомъ направленш, при от-
падежи НХ въ трехъ направлежяхъ получатся следу­
ющее кетоны: 

С Н , СНЗ 

СН, С Н — С О СН,—сн со 

с н , - с = с н сн = с сн2 

сн, сн сн, он, сн сн, 
карвенонъ ? 

СН, 

СН,—СН—со 

СН, — С СН, 

СНз С—СНз 

изомеръ пулегона 

Наконецъ, если разверзаже триметиленнаго кольца 
въ туйонъ идетъ въ сторону образоважя пентамети-
ленныхъ производныхъ, то первоначальныхъ гипо-
тетическихъ продуктовъ будетъ три : 
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СН, СН, СН, 

С Н — С Н — С О С Н Х — С Н - - С О СН СН—со 

СН, СХ—СН, СН, С СИ, СН,Х С Н — сн 2 

сн,—сн—сн, сн, сн С Н : С Н , - С Н — С Н 3 

изъ которыхъ первый даетъ три такихъ непредъль-
ныхъ кетона : 

С Н , СН, 
| I 

С — - С Н — со сн сн со 
I ! II | 

СН, С СН, СН, С - С Н , 

С Н , — С Н — С Н , СН,—с сн, 

сн, 
I 

сн—сн—со 
III | 

СН, с сн 
I 
I 

сн,—сн—сн, 

а второй и третш дадутъ по одному кетону : 

С Н , С Н , 

С Н = С — С О - С СН СО 

СН 3—с—сн 2 сн 2 Ън—СН, 

сн,—сн—сн, сн,—сн—сн:! 
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Таковы теоретичесюя представления на изомеризащю 
и строеше туйона проф. Кондакова — взгляды вполнъ 
согласные со всъми извъстными въ настоящее время 
фактами. Поэтому единственно пока верной форму­
лой для туйона остается предложенная имъ формула. 

Въ заключеше считаю своимъ долгомъ побла­
годарить здъсь многоуважаемаго профессора Ивана 
Лаврентьевича Кондакова какъ за предложенную тему, 
такъ и за руководство во время настоящей работы. 
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П о л о ж е н и я . 
Туйиловый спиртъ при обработкъ галоидными со-
единежями фосфора и галоидоводородными кисло­
тами даетъ смъсь вторичныхъ и третичныхъ га-
лоидангидридовъ, т. е. наступаетъ изомеризащя, 
установленная для всъхъ вторичныхъ гидроарома­
тическихъ спиртовъ. 

Туйиловыя производныя переходятъ въ терпино-
выя, образован'^ которыхъ не объясняетъ удовле­
творительно формула строежя туйона Земмлера. 

Ксантогеновый методъ не даетъ однородныхъ угле-
водородовъ, вслъдств'ю физической и химической 
изомеризащи, наступающей какъ при получежи 
ксантогената, такъ и при разложенш его. 

Формула строежя туйона Земмлера, какъ необъ-
ясняющая всъхъ превращены его, не можетъ счи­
таться окончательной. 

Строеже камфоры, установленное Бредтомъ, обще­
принято, а механизмъ образоважя изъ пинена 
искусственной камфоры ЮпсГа остается открытымъ. 

Артельное ведете аптечнаго дъла выгодно какъ 
для общества, такъ и для самихъ фармацевтовъ. 


