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Заканчивая свою работу при здѣшнемъ уни­
верситет^ считаю евоимъ долгомъ выразить глу­

бокую благодарность моимъ бывшимъ учитѳлямъ-

проФеееорамъ этого университета, которымъ я обя-

занъ своей научной подготовкой. 

Особую благодарность выражаю многоуважае­

мому профессору И. Л. К о н д а к о в у за любезно 

представленную мнѣ тему и за указанія во время 

работы. 





Какъ извѣстно для синтезированія кетоновъ какъ 
жирныхъ, такъ и ароматическихъ, существуетъ нѣ-
сколько реакцій. Изъ нихъ особаго нашего внима-
нія заслуживают^ двѣ, благодаря во первыхъ ихъ 
новизнѣ и во вторыхъ легкости, съ которой онѣ 
протекаютъ. Это — реакціи Ф р и д е л я и К р а ф т с а 
для ароматическихъ кетоновъ и профессора И. К о н ­
д а к о в а для жирвыхъ. Первая совершается подъ 
вліяніемъ галоидныхъ солей аллюминія а вторая — 
подъ вліяніемъ хлористаго цинка. Случайно полу­
ченный1) соединенія хлористаго цинка съ этилен-
ными углеводородами навели автора на мысль о 
возможности синтезовъ подъ вліяніемъ хлористаго 
цинка аналогичносинтезамъ Ф р и д е л я и К р а ф т с а 
подъ вліяніемъ хлористаго аллюминія. И дѣйстви-
тельно, рядъ опытовъ, произведенныхъ авторомъ, 
доказалъ основательность этой мысли. Подъ влія-
ніемъ хлористаго цинка былъ имъ синтезированъ 
рядъ сложныхъ эфировъ, кетоновъ и /9-хлор-кето-
новъ. Особенно пригоднымъ оказался хлористый 
цинкъ для синтезовъ кетоновъ изъ этиленныхъ угле­
водород овъ съ хлорангидридами кислотъ. Это дока-

1) Протоколы О-ва Естествоиспытателей при Имп. Варшав-
скомъ унив. 1891 г., 18 Мая и Жури. Русск. Хим. О-ва. Т. 24 
стр. 309. 
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зываетъ 1) рядъ опытовъ синтезирования кетоновъ 
изъ хлористаго ацетила съ триметилэтиленомъ, изо-
бутиленомъ, симметричнымъ метилэтиленомъ и про-
пшіеномъ 2). 

Въ виду такого отношенія хлористаго ацетила 
къ этиленнымъ углеводородамъ подъ вліяніемъ хло­
ристаго цинка, интересно было выяснить отношеніе 
этого вещества къ замѣщеннымъ ароматическими 
радикалами этиленнымъ углеводородамъ, а затѣмъ 
и отношеніе хлорангидридабензойной кислоты т. е. пред­
ставителя ароматическихъ хлорангидридовъ къ тѣмъ-
же этиленнымъ углеводородамъ. Такой углеводородъ 
представляетъ собою стиро лъ или ф е н и л э т и -
л е н ъ , СбНо—С2Н3. 

Изъ хода реакціи выяснилось, что хлористый 
ацетилъ (а также и хлористый бензоилъ) реагируетъ 
въ присутствш хлористаго цинка съ фенилозамѣ-
щеннымъ этиленомъ точно также, какъ и съ неза-
мѣщеннымъ, хотя тутъ и наблюдаются нѣкоторыя 
незначительный отклоненія. Но раньше, чѣмъ я 
приступлю къ изложенію хода реакцій и къ опи-
санію продуктовъ ихъ, я хочу дать нѣкоторыя крат-
гая историческая свѣдѣнія о стиролѣ и его производ-
ныхъ. 

Мало веществъ, которыя получались бы такими 
разнообразными способами, какъ стиролъ. Инте­
ресно то, что въ разное время, разными химиками 

1) И. К о н д а к о в ъ . О сиптезахъ подъ вліяніомъ хлори­
стаго цинка въ ряду жирныхъ соединеній. Варшава 1894 г. 

2) Синтезы подъ вліяніемъ хлористаго цинка являются 
фактомъ настолько интереснымъ, что Р и х т е р ъ въ своемъ 
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при различныхъ условіяхъ получали одно и то же 
вещество, которому давали казванія соотвѣтствешю 
исходному матеріалу. Стиролъ называли то цина-
моломъ, то цинамепомъ, то цинамомиломъ, то — 
драциломъ. Не мало потребовалось труда и вре­
мени пока выяснилось, что всѣ эти различный реак-
ціи для нолученія вышесказанныхъ веществъ есть 
ничто иное, какъ различные способы полученія од­
ного и того-же вещества — с т и р о л а . Надъ этим?) 
работали G e r h a r d и K a h a u r 1 ) , B l u t h и Hof f -
i n a n n 2 ) , K n o p p 3 ) , H e m p e l 4 ) , S c h a r l i n s r 5 ) . 
H o w a r d 6 ) , E r l e u m e y e r 7 ) , B c r t h o l o t s ) , E n g -
ler и L e i s t 9 ) , W a n t - H o f f 1 0 j и мн. др. ІІсход-
нымъ матеріалом7> для нолученія стирола служи лъ 
сначала главнымъ образомъ жидкій стораксъ, а за-
тѣмъ, когда въ послѣднемъ была найдена коричная 
кислота, стиролъ стали получать изъ ея проианод-
ныхъ. Помимо этого есть нѣсколько случаевъ ио-
лученія стирола при обработкѣ различныхъ смолъ, 
какъ напр. Sanguis draconis и др. 

Учебшікѣ Оргаішч. хнмін, изд. 1894 г., стр. 87 отзывается о ннхъ 
какъ о достойішхъ внимаііія. V . B i c h t o r ' s Organiscbe Chcinic. 
Neu boarb. v. Dr. Anschtitz. 

1) Journal fur pract. Cheraio 23, 321. 
2) L i e b. Annalen fttr Chemie u. Pharm. 53, 292. 
3) Journ. f. pr. Ch. 37, 281 н Compt. rend. 21, 1370. 
4) Ibid. 
5) Ann. f. Ch. u. Ph. 97, 185. 
6) Jahresber. f. Chemio 1860, 303. 
7) Ami. f. Ch. u. Ph. 135, 122. 
8) Ibid. 141, 181, 337; 142, 256 и Suppl. 5, 368; Compt. rend. 

63, 515, 518, 788, 834 и тамъ-же 65, 465. 
9) Berichte der Doutsehon chem. Giwellsch. 6. 255. 

10) Ibid. 9, 1369. 
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Въ литературѣ стиролъ впервые встрѣчается 
въ работѣ E d u a r d ' a S i m o r f a 1 ) какъ продукта 
перегонки жидкаго стиракса. Но еще задолго до 
8imоп'а В u і 11 оn L a g r a n g e 2 ) занимался изслѣ-
дованіемъ продуктовъ, содержащихся въ жидкомъ 
стираксѣ, которое не дало ему никакихъ положи-
тельныхъ результатовъ, за исключеніемъ того, что 
въ продуктахъ перегонки имъ было найдено веще­
ство, принятое имъ за бензойную кислоту. Резуль-
татомъ ближайшаго изслѣдованія жидкаго стиракса 
было кристаллическое тѣло , найденное В о п и ­
ем* е'омъ 3) въ продуктахъ извлеченія спиртомъ жид­
каго стиракса. Полное и вмѣстѣ съ тѣмъ всесторон­
нее изслѣдованіе всѣхъ продуктовъ перегонки сти­
ракса далъ Е . S i m o n 4 ) . Перегоняя съ водою жид-
кій стираксъ одинъ или съ углекисломъ каліемъ, 
онъ получилъ въ пріемникѣ легкоподвижную, без̂  
цвѣтную жидкость, плававшую надъ водою. Она 
растворялась въ спиртѣ и эфирѣ и при стояніи въ 
теченіе нѣсколькихъ мѣсяцевъ превратилась въ кау-
чукообразную массу, нерастворимую въ вышеназван-
ныхъ растворителяхъ. 

Элементарный составь этого вещества, опредѣ-
ленныйНenrynPlissoп'омъ слѣдующій: С—89,26% 
Н—10,24 и О — 0,029 Это вещество онъ на-
звалъ S t у г о 1 о х у d 'омъ въ отличіе отъ вещества, 
нолученнаго имъ при перегонкѣ жидкаго стиракса 

1) Jeger's Annalen f. Chem. u. Pharm. 3t, 265. 
2) Ann. de Chemie et de Phys. I ser. X X V I . 
3) Jour. de Phar. et de Ch. Х Ш , p. 149 (1827). 
4) Jeg. Ann. 31, 265. 
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па хлорцинковой банѣ и названнаго имъ S t y i - о Г о м ъ , 
элементарный составь котораго : С — 92,46 # и 
Н — 7,54 %. и принятый имъ за изомеръ бензола. 
Тотъ-же авторъ, перегоняя коричную кислоту съ 
ѣдкой известью, получилъ вещество „похожее по 
составу на бензолъ", которое онъ назвалъ с і п а -
m о m i n' о м ъ. Это вещество, оказывается, идентична 
съ веществомъ, полученнымъ G е г h a г d 'омъ и С а -
h о и г'омъ х) при перегонкѣ 1 части коричной кис­
лоты съ 4 частями барита и названнымъ ими с і -
п а т е п о м ъ — состава: С — 92,35 *'; Н — 7,70^'. 
Молекулярный вѣсъ этого вещества, найденный по-
средствомъ опредѣленія плотности пара соотвѣт-
ствуетъ СібНіб. По этому онъ относитъ его къ 
углеводородамъ, въ которыхъ отношеніе углерода къ 
водороду равеиъ 1:1. Эта идентичность стирола 
съ цинаменомъ отрицается B l u t h ' o M b и H o f f -
m а и п'омъ 2) на томъ основаніи, что цинаменъ при 
нагрѣваніи не образуетъ метастирола. Работа В hi -
th'a и Hoi fmann'a весьма интересна для насъ, 
какъ первая въ хронологичеекомъ порядкѣ тщатель­
ная работа надъ стироломъ. Мы съ ней познако­
мимся ближе, когда будемъ говорить о свойствахъ 
стирола. 

Въ 1845 г. 3 ) появился рефератъ работы G I е -
паічГа и B o u d a u l f a о продуктахъ перегонки 
драконовой крови (Saeguis draeoais). При этой пере­
гоняв они кромѣ воды, ацетона и бензойной кие-

1) Ann. f. Ch. u. Ph. 38, 96. 
2) Ibidem 53, 289. 
3) Jour. de Phar. et de Phys. 3 Ser., VI , 250. 
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лоты получили вещество, которое оказалось состоя-
щимъ изъ двухъ тѣлъ, названнымъ ими \ одно — 
D r a c y l , а другое D r a c o n y l . При перегонкѣ надъ 
ѣдкимъ натромъ Dracyl перегоняется, а Draconyl 
остается въ ретортѣ въ видѣ стекловодной массы. 
Этому драконилу они на основаніи анализа его ни-
тропроизводнаго приписываютъ формулу С14Н7. По 
мнѣнію B l u t h ' a и Hoffmann'a этотъ драконилъ 
ничто иное, какъ метастиролъ, образующейся при 
перегонкѣ драконовой крови при высокой темпера-
турѣ, такъ какъ она очевидно содержитъ стиролъ. 
Но этому поводу М і 11 ѳ г 1 ) , работавшій надъ хими­
ческими соединеніями, находящимися въ жидкомъ 
стираксѣ, замѣчаетъ, что стиролъ очевидно нахо­
дится во многихъ смолахъ и бальзамахъ, близкнхъ 
къ стираксу и обращаетъ вшшаніе на фактъ нахож-
денія S с h е г і n g' омъ 2) ц и м о л а въ продуктахъ 
перегонки перуанскаго бальзама. 

Спустя годъ послѣ появленія работы Bl i \ th 'a 
и Hoffman'a n G l e n a r d f a n B o u l d a u l f a Hem-
p ѳ 1 3) нолучйлъ значительное количество стирола 
при перегонкѣ мѣдной соли коричной кислоты. 
Этой работой было закончено пятнадцатилѣтіе со 
дня появленія стирола на страницахъ химіи. Не­
много было сдѣлано въ эти 15 лѣтъ для выясненія 
физическаго и химическаго характера стирола. Его 
формула остается также невыясненной вслѣдствіе 
того, что отношеніе его къ другимъ аналогичнымъ 

1) Ann. f. Ch. u. Ph. 174, 100. 
2) Ibidem 98, 176. 
3) lbidera 59, 31(5. 
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1) Ann. d. Ch. u. Phar. 135, 122. 
2) См. слѣд. работы : а) Е. К п о р р , Jour. f. pr. Ch. 37, 181; 

Jahresb. f. Ch. 1849, 451. 
b ) S t e n h o u s o , Arni. f. Ch. u. Ph. 

55, 1. 
с) H e m p e 1, ibid. 
d) G o f s m a n n , Ann. f. Ch. u. Ph. 

99, 376. 
e) B e l s t o i n und К u h 1 b e r g, ibid. 

163, 123. 
f) E u d n e - w , ibid. 173, 10. 

тѣламъ совершенно темно. Одни приписываютъ ему 
формулу Сіб Не, другіе Сіб Ніб и т. д. Лишь двад­
цать лѣтъ спустя (въ 1865 г.) послѣ появленія ра­
боты Н е ю р ѳ Г я E m i l E r l m e y e r 1 ) нагрѣвая 
коричную кислоту съ бромистымъ водородомъ въ 
запаянныхъ трубкахъ въ теченіе нѣсколькихъ ча-
совъ получилъ вещество, которое съ бромомъ дало 
кристаллическій продуктъ состава СібНібВг2. Онъ 
принялъ этотъ продуктъ за бромюръ дистирола и 
на этомъ основаніи формулу дистирола онъ установ-
ливаетъ какъ СібНіб. Образованіе этого вещества 
онъ объясняетъ разложеніемъ коричной кислоты на 
стиролъ и СОг. 

Еще B l u t h и H o f f m a n n высказали предполо­
жение, что стиролъ есть аналогъ углеводорода, ко­
торый получается (какъ бензолъ изъ бензойной кис­
лоты) выдѣленіемъ угольной кислоты изъ коричной 
кислоты. Полученіе коричной кислоты изъ жидкаго 
стиракса 2) подтверждаетъ предположеніе, что обра-
зованіе стирола при перегонкѣ жидкаго стиракса со­
вершается вслѣдствіе разложенія коричной кислоты, 
находящейся въ немъ. На этомъ и основано нолу-
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чете стирола при разложении какъ самой коричной 
кислоты такъ и ея солей. Этотъ способъ полученія 
стирола нѣсколько разъ, какъ мы уже видѣли, варь­
ировался многими химиками, такъ какъ онъ го­
раздо удобнѣе способа полученія изъ стиракса. По-
слѣдній способъ тѣмъ особенно неудобенъ, что во 
первыхъ приходится манипулировать большими ко­
личествами и во вторыхъ выходы незначительны и 
зависятъ отъ многихъ побочныхъ обстоятельствъ, 
которыя не всегда легко устранимы. S imon, напр., 
получалъ изъ 20 фунтовъ стиракса отъ 2 до 11 ло-
товъ. B l u t h n H o f f m a n n были нѣсколько счаст-
ливѣе: они получили изъ 41 фунта жидкаго сти­
ракса около 12 унцій. Но и выходы, полученные 
при перегонкѣ коричной кислоты и ея производныхъ, 
хотя и болѣе богаты, однако далеки отъ эквивалент-
ныхъ. Болѣе удовлетворительные выходы получаются 
по способу F i t t i g ' a и Biddei^a 1). Послѣдніе по­
лучили стиролъ разложеніемъ бром- и іод-гидро-
коричной кислотъ углекислымъ натромъ. Галоид-
ныя эти соединенія они получали по способу СНа-
ser'a 2). Для этого они поступали слѣдующимъ об-
разомъ. Предварительно тщательно высушенное га­
лоидное производное гидрокоричной кислоты они 
обливали десятернымъ количествомъ воды и затѣмъ 
добавляли углекислаго натра немного больше экви-
валентныхъ количествъ. При этомъ вся кислота 
растворялось и въ то-же время жидкость станови-

1) Ann. f. Ch. u. Ph. 195, 136. 
2) Ibid. »47, 96. 
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лась молочно - мутной, а черезъ нѣкоторое время 
на поверхность всплывалъ легко подвижный сти­
ролъ. 10,6 іодгидрокоричной кислоты дало 3,6 сти­
рола. Еще лучшіе выходы получали они внесеніемъ 
кислоты въ горячій растворъ избытка углекислаго 
натра. Именно, изъ 4,5 кислоты они получили 1,6 
стирола. При этой операціи, какъ видно изъ ихъ 
работы, получаются еще незначительныя количества 
(изъ 5,5 кислоты 0,2) фенилъ - молочной кислоты, 
которую они по выпариваніи нейтрализованнаго со­
ляной кислотой воднаго остатка реакціи, выбалты­
вали эфиромъ. Остатокъ нереагировавшей коричной 
кислоты выдѣлялся по нейтрализаціи воднаго остатка 
соляной кислотой. Что касается самой іодгидроко-
ричной кислоты, то они ее получали по способу 
(Наэег'а обливаніемъ коричной кислоты дымящейся 
іодисто- или бромистоводородной кислотой и остав­
ляли на 2—3 дня при обыкновенной температурѣ. 
При этомъ выяснилось, что іодистоводородное про­
изводное даетъ лучшіе выходы, чѣмъ бромисто-
водородное производное, такъ какъ при полученіи 
стирола изъ послѣдней образуются весьма значи-
тельныя количества фенилъ-молочной кислоты. 

Обозрѣвая всѣ существовавшіе до Fi t t ig - 'a и 
Bidder'a способы полученія стирола, мы неминуемо 
должны придти къ заключенію, что всѣ они усту-
паютъ послѣднему, и вотъ почему. Какъ мы ви-
дѣли, при полученін стирола изъ жидкаго стиракса, 
хотя и получаются иногда хорошіе выходы, но они 
зависятъ, какъ это ясно изъ работъ Simon'a, отъ 
свѣжести стиракса и его происхожденія. Кромѣ 



того приходится манипулировать громадными коли­
чествами, чтб представляетъ болыпія неудобства. 
Стиролъ, полученный изъ стиракса всегда содер­
жись постороннія примѣси, удалить которыя можно 
только многократными перегонками, при которыхъ 
не обходится безъ потерь, иногда довольно значи­
тельных^ 

Что касается полученія стирола изъ солей ко­
ричной кислоты при перегонкѣ ихъ, а также при 
перегонкѣ самой коричной кислоты съ ѣдкой из­
вестью или съ баритомъ х), то хотя они и болѣе 
удобны, чѣмъ полученіе изъ жидкаго стиракса, но 
они имѣютъ то неудобство, что свойства продуктовъ 
стихъ реакцій еще совершенно невыяснены. Какъ 
элементарный составь, такъ и многія химическія и 
физическія свойства этихъ стироловъ не совпадаютъ 
на столько, что еще и понынѣ невыяснена ихъ 
идентичность. Хотя и нельзя сомнѣваться, что 
всѣ эти продукты ничто иное, какъ стиролъ, однако 
никогда нельзя упустить изъ виду, что не совер­
шенное согласіе свойствъ стирола разныхъ приго-
товленій иногда можетъ замѣтно повліять на ходъ 
работы со стироломъ, хотя-бы на неиувѣренность 
экспериментатора въ точности результатовъ, полу-
ченныхъ при манипулировали стироломъ извѣстнаго 
нриготовленія. Способъ полученія F i t t i g ' a и B i d -
der'a тѣмъ и удобенъ, что при полученіи имъ сти­
рола не требуется большого ' количества матеріала, 
что реакція пробѣгаетъ гладко, при обыкновенной 

I) См. стр. іі. 
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температурѣ и кончается обыкновенно въ 2—3 дня. 
Послѣднее обстоятельство особенно важно въ виду 
рѣзко выраженной способности стирола переходить 
въ метастиролъ при сохраненіи даже въ запаян-
ныхъ трубкахъ. Постоянная точка кипѣнія (144 °) 
его указываетъ на отсутствіе въ немъ какихъ бы 
то ни было примѣсей. Но и стиролъ, полученный 
этимъ способомъ, обладаетъ большішъ недостаткомъ, 
это — особенно рѣзко, гораздо рѣзче, чѣмъ у сти­
рола другихъ приготовленій — выраженная наклон­
ность переходить въ метастиролъ. Эта полимериза­
ция стирола происходитъ при сохраненіи его въ за-
паянныхъ трубкахъ даже въ теченіе 3—4 недѣль. 
Къ слову сказать, F i t t i g и B i d d e r не сочли нуж-
нымъ упомянуть объ этомъ обстоятельствѣ. 

Пореходя къ изложенію свойствъ стирола, при­
ходится сказать, что, къ сожалѣнію, еще до сихъ 
поръ не выяснено окончательно: въ самомъ ли 
дѣлѣ стиролъ различныхъ приготовленій обладаетъ 
различными свойствами, или фактъ несовпадения 
различныхъ свойствъ стирола отдѣльныхъ химиковъ 
слѣдуетъ отнести къ винѣ самихъ химиковъ т. е. 
къ неточности изслѣдованій. Начиная съ точки ки-
пѣнія и кончая элементарнымъ составомъ, диффе-
ренція чиселъ всегда довольно значительная. Такъ, 
стиролъ, полученный S imou ' oMb г ) кипитъ при 
140°, полученный В1 u t h 'омъ и Hofmann'омъ 2) 
-—при 145,75°, а получшшый F i t t i g ' o M b и B i d -

1) Ann. f. Ch. u. Ph. 31, 265. 
2) lbid. 53, 289. 

II 
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d ѳ г'омъ х) — при 144 °. Относительно элементар­
ного состава, какъ мы увидимъ ниже, разница въ 
числахъ еще ббльшая. 

Стиролъ представляетъ собою легкоподвижную, 
прекрасно иризирующую жидкость съ пріятнымъ за-
пахомъ. Онъ смѣшивается со спиртомъ, эфиромъ, 
древеснымъ уксусомъ, ацетономъ, сѣро-углеродомъ, 
жирными и эфирными маслами. Растительныя кра-
сящія вещества на него не реагируютъ. Онъ рас-
творяетъ сѣру при погрѣваніи и выдѣляетъ ее при 
остываніи въ болынихъ призмахъ. Фосфоръ изъ 
него также хорошо кристаллизуется, Удѣльный 
вѣсъ его 0,924; коэфиціэнтъ преломленія красныхъ 
лучей — 1,632. Онъ летучъ при всѣхъ темпера-
турахъ. При долгомъ стояніп даже въ запаянныхъ 
трубкахъ переходить въ метастиролъ — каучуко-
образную массу, но при — 20° не измѣняется. 
B e r t h e l o t 2 ) , изслѣдовавшій оптическія свойства 
стироловъ различныхъ ириготовленій, нашелъ, что 
стиролъ, полученный изъ стиракса, оптически дѣя-
теленъ, а полученный изъ коричной кислоты, опти­
чески недѣятеленъ. Онъ также нашелъ, что коли­
чества тепла, выдѣляемыя при смѣшеніи стирола 
съ сѣрной кислотой неодинаково у стирола, полу-
ченнаго изъ стиракса и коричной кислоты: они от­
носятся какъ 3 къ 4 (больше у стирола, получен-

1) Ann. f. Bh. u. Ph. 195, 141. 
2) a) Ibid. 141, 377. 

b) Corapt. rend. LXIII , 518. 
c) Ann. de Ch. et de Phys. VI , 349, 359. 
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наго изъ стиракса. По мнѣнію van 1 t - H o f f a l ) 
оптическая дѣятельность стираксъ-стирола принад-
лежитъ не ему, а сопровождающему его веществу, 
которое онъ называетъ с т и р о к а м ф е н о м ъ (со­
става: С — 8 1 , 2 * ; Н—6,76%). Вещество это, со­
гласно изслѣдованію М Ш е г ' а 2 ) , аналогично про­
дукту разложенія, находящегося въ стираксѣ с л о ж -
н а г о ф е н и л ъ - п р о п и л ъ - к о р и ч н а г о эфира . 
Этимъ М і і і ѳ г объясняетъ присутствіе стирокам-
фена въ стиролѣ, полученномъ изъ жидкаго сти­
ракса. Особенно интересны для опредѣленія иден­
тичности стироловъ различныхъ приготовленій ре­
зультаты изслѣдованія, произведеннаго по порученію 
Б у т л е р о в а Кг а к а и'омъ 3). Онъ нашелъ, что ои-
тическія свойства стирола различныхъ приготовле-
ній, различны ( - 6 , 8 ° ; — 5 , 6 ° ; — 8 , 8 ° ; —0,6°) . 
Удѣльныя вѣса тоже сильно разнятся другъ отъ 
друга (при 0 ° :0,911; 0,912; 0,911; 0,916; 0,925). 
Что касается точки кипѣнія, то стиролъ, иолучен­
ный F i t t i g ' o M b кипитъ при 144—145, а полученный 
Кгакаи'омъ при 144—154. При долгомъ стоянін 
оптическая дѣятельность стирола не измѣняется, 
удѣльный-же вѣсъ значительно повышается (вслѣд-
ствіе образованія метастирола). Интересенъ тотъфактъ, 
что перегонка особенно вліяетъ на оптическую дѣя-
тельность стирола. Послѣ перегонки стирола съ 
вращеніемъ въ — 5,6 °, послѣднее значительно из-
мѣнилось, а именно до 4-7,2°, удѣльный же вѣсъ 

1) Ber. d. Deut. Chem. Ges. 9, V, 1339. 
2) Ann. d. Ch. u. Ph. 188, 343. 
3) Ber. d. Deut. Chem. Ges. 11, 1259. 

II* 
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измѣнился съ 0,911 до 0,907. Этотъ лослѣдній 
фактъ подтверждаетъ мнѣніе v a n ' t - H o f f ' a , что 
оптическая дѣятельность стирола зависитъ отъ по-
стороннихъ примѣсей. 

Что касается формулы стирола, то, какъ мы 
видѣли, долгое время ему приписывали ихъ нѣсколько. 
Даже элементарный составь его долго небылъ въ 
точности извѣстенъ. 

По Непгу и Pl isson'y въ немъ С—89,26%; 
Н—10,24%; 0—0,029% 

„ Simon'y С—92,46%; Н—7,64% 
„ Grerhard'y и Kahaur'y С—92,36 % ; Н—7,70% 
„ M a r c h a n d ' y С—92,37%; Н—7,92%. 

На основаніи этихъ данныхъ ему приписывали 
формулы: то СібНіб, то СібНв, то СвНв. Выяснить 
эту формулу на основаніи плотности пара оказалось 
весьма затруднительнымъ. Только тщательное из-
слѣдованіе продуктовъ присоединенія и замѣщенія 
этого вещества и обобщенія способовъ полученія его 
дали возможность установить его формулу. Честь 
установленія эмпирической и конституціонной фор­
мулы стиролапринадлежитъ Е Н е п т е у е г ' у 1 ) . Онъ 
понимаетъ образованіе стирола изъ коричной кислоты 
замѣщеніемъ въ послѣдней карбоксила водородомъ 
(такъ какъ при этомъ выдѣляется угольный анги-
дридъ) аналогично образованію бензола изъ бензой­
ной кислоты. Оставалось только выяснить формулу 

1) Апп. d. Ch. Ph. 137, 350. 
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самой коричной кислоты. Н a r n i z - Н а г п о w s k y J ) 
принимаетъ коричную кислоту за бензойную, въ ко­
торой одинъ водородъ замѣщенъ винпльной группой 
С2Н3. На основаніи образованія бензойной и уксу­
сной кислотъ при обработкѣ коричной кислоты расплав-
леннымъ ѣдкимъ каліемъ (Реакція Chiozz'a 2), а также 
на основаніи образованія бензойнаго альдегида при 
окнсленіи ея E r l e n m e y e r пришелъ къ заключенію, 
что изъ шести возможныхъ для коричной кислоты 
формулъ: 

1) СбНг, 

С—СООН 

СН2 

4) СвНб 

сн 
/ \ 

СН СООН 

2) СеНо 

і 
сн 
сн 

! 
СООН 

5) CeHs 

с= 
I 

с'н2 

3) СеНо 
I 

с'н 
сн 
СООН 
6) СбН5 

СН2 
і 
I 

с= 
СООН 

СООН 
формула СбНб—СН=СН—СООН единственная пра­
вильная. А такъ какъ отщепленіемъ угольнаго 
ангидрида отъ нея получается стиролъ, то формула 
его должна быть CeHs—СН=СНг или СбН5—С2Н3. 
Что касается до принадлежности стирола къ непре-
дѣльнымъ соединеніямъ, то и этотъ вопросъ былъ 

1) Ann. d. Ch. u. Ph. СХ1, 194. 
2) Ann. de Ch. et de Phys. (3) X X X I X , 439. 
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также рѣшенъ Ег1ептеуѳг'омъ присоединеніемъ 
двухъ атомовъ брома. Оставалось только рѣшить 
какова формула продукта присоединенія брома къ 
стиролу. Ихъ возможно три: 

СбНб 
1 

СбНб 
1 

СвНб 

1 
СНВг 

1 
СВГ2 СН2 

СНаВг СНз СНВга 

S c h r a m m 1 ) приходить къ заключению, что 
формула СбНб—СНВг—СНгВг будетъ самая вѣрная 
на основаніи того, что метастиролъ, полученной при 
обработкѣ этилбензола 2 молекулами брома даетъ 
при нагрѣваніи съ водою въ запаянной трубкѣ до 
190° бромистый водородъ и м о н о б р о м с т и р о л ъ . 
Въ этомъ его мнѣніи подкрѣпляетъ его то, что 
R a d z i s z e w s k y 1 ) въ своемъ изслѣдованіи продук­
товъ дѣйствія брома на ароматическіе углеводороды 
съ нѣсколькими боковыми цѣпями доказалъ, что 
сначала замѣщается водородъ группы ближайшей 
къ ядру, а затѣмъ сосѣдней съ нею. 

Заканчивая краткое изложеніе литературы о 
стиролѣ, къ слову сказать, весьма обширной, я хочу 
констатировать фактъ довольно странный, а именно 
тотъ, что ни стиролъ, ни многочисленный его про-
изводныя2) ни продуктызамѣщенія до сихъ норъ не 

1) Аіш. d. ch. Ph. 218, 387. 
2) Ber. der deut. ehem. Ges. 6, 492; ibid. 7, 140; ibid. 9,260. 
3) Изъ соединеній стирола могу указать на : Styrolnatrium-

disulfld C e H s — С Н (S0 3Na) С Н 3 М Ш ѳ г , Ann. 189,340) S t y r o l -
c h l o r i d C , H S - C H C 1 - C H , C 1 и D i e h o r s t y r o d i c h L o r i d C 0 H S 
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ѣютъ никого фармацевтическаго примѣпепія, въ то 
время, какъ сырые продукты, содержащее его въ до­
вольно значительныхъ количествахъ, каковы сти-
раксъ, драконова кровь, перуанскій бальзамъ и т. п. 
нмѣютъ въ фармаціи весьма важное значеніе, даяге 
какъ speciflci, напр. стираксъ и перуанскій бальзамъ 
противъ наказеныхъ болѣзней. 

- С 1 2 С Н С І 2 ( B l u t h u . H o f m a n n , Ann. 53, 309). C h l o r s t y r o l , 
"'. C 6 H S C H = C H C 1 (ibid) wa. D i c h l o r s t y r o l C C H - C C 1 = C H C 1 
( D y c k e n h o f f , Ber. d. d. ch. G . 10, 533). S t y r o l b r o m i d 
C 6 H 5 СНВг—СН г Вг ( B l u t h u . H o f m a n n , Ann. 53, 306). B r o m -
S t y r o l C r ,H s CH==CHBr. ( G l a s e r , Ann. 154, 168). D i b r o m -
s t у г о 1 C 8 H e Br a ( K e n n i c u t u. P o l m e r , American. chomical 
journai Ann. 5, 385). S t y r o l n i t r i t C 8 H 8 N a O ; , (T о n n i e s , B. 13, 
1849. Новѣйшая работа E. 8 о m m e г'а (Ber. 1896 r. № 3, 356) 
N l t r o s t y r o l C 6 H 4 (N0 2) С г Н 3 (E i n h о r n , B . 16, 2213) S t у г о 1 -
h e m y l n i t r o a e t h y l e n C 6 H 1 (N0 2 )CH=CH(NO. i ) ( P r i e b s Ann. 
225, 347) C h l o r n i t r o s o - S t y r o l C 6 H 4 (N0 2 )CH-CHC1 (ibid.). 
P h e n y l b r o r a n i t r o a e t h y l e n , C 6 H 5 —CBr—CH(NO,) (ibid.). 



Въ началѣ этой работы я сказалъ, что задача 
моя состояла въ томъ, чтобы выяснить отношеніе 
хлористаго ацетила къ замѣщенному ароматическимъ 
радикаломъ этилену подъ вліяніемъ хлористаго 
цинка. То, что при этомъ должно происходить 
уплотненіе этихъ двухъ названныхъ веществъ съ 
образованіемъ кетоновъ можно было ожидать на 
основаніи нѣкоторыхъ данныхъ. Во первыхъ: на 
основаніи того, что, какъ выяснилось изъ работъ 
проф. И. К о н д а к о в а , уплотненіч такого рода про­
исходят съ углеводородами этиленнаго ряда и во-
вторыхъ вслѣдствіе выясненной наклонности стирола 
уплотняться подъ вліяніемъ различныхъ возбудителей 
съ углеводородами и продуктами ихъ замѣщенія. Эти 
свойства стирола особенно тщательно изслѣдованы 
К г ала е г 'омъ, S р і 1 k е г'омъ и Р. Е b е г h а г d t 'омъ1), 
а также K o e n i g s ' o M b и СагГомъ 2 ) . Работа эта 
простая на первый взглядъ оказалось на дѣлѣ 
крайне сложной и трудной, такъ какъ матеріалъ, 
съ которымъ мнѣ пришлось имѣть дѣло такъ 
нѣженъ и капризенъ, что всякое незначительное 
вліяніе со стороны дѣлало его совершенно негоднымъ 
для дальнѣйшей работы и его приходилось бросать. 
Не мало хлопотъ стоило приготовленіе стирола. 
Вслѣдствіе того, что, какъ я уже не разъ отмѣчалъ 
здѣсь, онъ имѣетъ неудобное для экспериментатора 

1) Вег. d. deut. ch. Q. 23, 3260; X V , 317; 23, 3160: 24, 179 
2) ltoid. 24, 3891. 
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свойство переходить въ метастиролъ, его прихо­
дилось готовить небольшими порціями. 

Началъ я съ нриготовленія стирола. Изъ много-
численныхъ способовъ его добыванія, описанныхь 
здѣсь, самымъ удобнымъ казался мнѣ способъ F i t -
t ig'a и Bidder'a . Я остановился на немъ потому, 
что стиролъ, полученный вышеназванными химиками 
болѣе точно изслѣдованъ, чѣмъ стиролъ другихъ 
приготовленій, а также и потому, что приготовленіе 
его по этому способу продолжается всего пѣсколько 
дней. 

Для приготовленія стирола по этому способу я 
обливалъ въ широкогорлой стекляной банкѣ съ хо­
рошо притертой пробкой обыкновенно 100 граммовъ 
сухой кристаллической коричной кислоты 200 грам­
мовъ іодистоводородной кислоты, насыщенной при t° 
ниже нуля. Самое іодистоводородную кислоту я го-
товилъ по способу Лотара М е й е р а , приливая по 
каплямъ черезъ воронку, вставленную въ тубулусъ 
косо поставленной реторты смѣсь изъ б частей крас-
наго фосфора съ 10 частями воды къ смѣси 100 
частей іода съ 10 частями воды и промывая обра­
зовавшуюся кислоту въ тонкомъ слоѣ воды въ Ѵг ст. 
Спустя 3 дня послѣ обливанія коричной кислоты 
іодистымъ водород омъ первая обыкновенно теряла 
свою прежною кристаллическую форму и на днѣ банки 
оказывалась густая безформенная масса желтоватаго 
цвѣта. Этимъ и обозначается конецъ реакціи об­
разования і о д г и д р о к о р и ч н о й кислоты. Полу­
ченная кислота отсасывалась насосомъ, промы­
валась неболынимъ количествомъ воды и высуши­
валось прожиманіемъ межъ фильтровочной бумагой. 
Она представляетъ собою весьма мелкіе кристаллы 
желтоватаго цвѣта съ сильнымъ запахомъ стирола. 
Для полученія изъ нея стирола я помѣщалъ ее въ 
объемистую колбу, обливалъ десятернымъ количест-
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вомъ воды и затѣмъ добавлялъ сухой соды, внося 
ее платиновой ложечкой небольшими порціями, до 
явно щелочной реакціи, которую я контролировалъ 
красной лакмусовой бумагой. При этомъ іодгидро-
коричная кислота постепенно растворялась и по до-
стиженіи вполнѣ щелочной реакціи растворялась вся. 
Одновременно съ постепеннымъ раствореніемъ кис­
лоты жидкость становилась молочно бѣлой, скорѣе 
сывороточнаго цвѣта, а нѣкоторое время спустя на 
поверхность ея выдѣлялся прозрачный слой стирола. 
Для отдѣленія его я каждый разъ отгонялъ его съ 
водяными парами, чего F i t t i g и B i d d e r не дѣ-
лали, вслѣдствіе чего у нихъ вѣроятно терялись 
значительныя количества стирола. Отгонкой стирола 
съ водной жидкости я не только избѣгалъ потерь 
уже образовавшагося стирола, но и достигалъ болѣе 
нолнаго разложенія іодгидрокоричной кислоты. Сами 
авторы этого способа полученія стирола утверждаютъ, 
что лучшіе выходы стирола получаются при внесеніи 
іодгидрокоричной кислоты въ растворъ соды при 
кипяченіи, однако они при полученіи стирола рѣдко 
употребляютъ высокую температуру. Правда, для 
лучшаго выдѣленія стирола на поверхность воднаго 
слоя они нагрѣвали колбу, въ которой производи­
лось разложеніе съ обратными холодилышкомъ. 
Этотъ способъ выдѣленія стирола не только не удо-
бенъ, но и крайне непрактичѳнъ, такъ какъ стиролъ 
при этомъ весь уходилъ. Этимъ-то и можно объ-
янитъ тотъ фактъ, что при этомъ способѣ они ни­
когда не получали стирола; но вмѣсто того, чтобы 
вывести весьма простое заключеніе, что стиролъ 
уходить, они въ этомъ фактѣ видятъ подтвержденіе 
своего мнѣнія, что іодгидрогоричная кислота вся 
входитъ въ реакцію уже на холоду. Отдѣленіе я 
совершалъ посредствамъ пипетки, конецъ которой 
вытянуть въ узенькую трубочку. Для обезвоживанія 
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я оставлялъ стиролъ надъ хлористымъ кальціемъ. 
Обезвоживаніе посредствомъ перегонки надъ метал-
лическимъ натромъ неудобно вслѣдствіе того, что 
при этомъ образуется довольно значительное коли­
чество метастирола. Обезвоженный стиролъ пред-
ставляетъ собою совершенно безцвѣтную, легко по­
движную жидкость съ прекрасной иризаціей и съ 
постоянной точкой кипѣнія въ 144°. Для оконча­
тельной очистки я его нѣсколько разъ перегонялъ 
до употребленія; при этомъ каждый разъ въ колбѣ 
остовались хотя незначительныя, но всетаки имѣющія 
значенія количества метастирола. Это было тѣмъ 
болѣе непріятно, что случавшіеся во время перегонки 
толчки давали ловодъ предпологать различный при-
мѣси, вслѣдствіе чего приходилось перегонять нѣ-
сколько разъ и при томъ съ неминуемой потерей 
стирола, уходившаго на образованіе метастирола. 
Какъ впослѣдствіи выяснилось, эти толчки обуслов­
ливались образованіемъ метастирола. Такъ что мета-
стиролъ обусловливалъ толчки, толчки дѣлали не­
обходимыми перегоны, при которыхъ образовывался 
метастиролъ, обусловливавшій толчки. Изъ этого 
заколдованнаго круга меня вывела мысль совершать 
эти перегонки въ разрѣженномъ пространствѣ. Тутъ 
перегонки идутъ гладко, безъ толчковъ и что самое 
важное безъ образованія метастирола. Пря давле-
ніи въ 20 т т . весь стиролъ переходить при тем-
пературѣ въ 46—47°, а при давленіи въ 9 шш. 
при 29,6°. 

Здѣсь я хочу отмѣтить весьма интересное яв-
леніе, мною замѣченное. При стояніи въ запаянной 
трубкѣ въ теченіе 6 недѣль стиролъ превратился въ 
сиропообразную массу, которая закипѣла при давле-
ніи въ 85 тш. и t ° въ 60°, а перегоняться начала 
при давленіи въ 63 шт. и t ° въ 65°. Къ концу 
перегонки въ колбѣ осталась стекловидная прозрач-
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ная масса. Остовленный на ночь перегонъ вновь 
загустѣлъ на завтра. При перегонкѣ подъ обыкно-
веннымъ давленіемъ часть перешла при 144°; вдругъ 
t° стала быстро подниматься, перегонка прекратилась 
и жидкость пожелтѣла. Перегоняющаяся часть веще­
ства была вновь перегнана въ разрѣженномъ простран-
ствѣ. При давленіи въ 60 шт. и температурѣ 
180° стала перегоняться желтая яшдкость со сла-
бымъ запахомъ стирола, при 195° перегонка пре­
кратилась. Въ колбѣ оказалась темнобурая масса 
съ сильнымъ запахомъ сирени и перуанскаго баль­
зама. Подвергая жидкость, перешедшую при 180—195° 
вновь перегонкѣ я замѣтилъ, что при 144° пере­
шло нѣсколько капель, очевидно, стирола и въ 
колбѣ осталась такая же, какъ при первомъ пере­
г о н и желтобурая полужидкая масса съ тѣмъ же 
запахомъ сирени и перуанскаго бальзама. Я очень 
сожалѣю, что время не позволило мнѣ ближе по­
знакомиться съ этимъ явленіемъ. 

Такимъ образомъ послѣ долгихъ хлопотъ мнѣ 
удалось выработать методъ полученія совершенно 
чистаго стирола. Съ хлористымъ ацетиломъ было 
меньше заботъ. Получивъ отъ К а л ь б а у м а сво­
бодный отъ фосфора хлористый ацетилъ, я передъ 
употребленіемъ многократно фракціонировалъ его съ 
охлажденнымъ дефлегматоромъ, пока не получилъ 
чистую фракцію съ точкой кипѣнія 49—50°, кото­
рую во все время работы сохранялъ при подходя-
щихъ условіяхъ, т. е. при полномъ отсутствіи влаги 
и свѣта. Только послѣ приготсвленія абсолютно чис-
тыхъ матеріаловъ можно было съ увѣренностью при­
ступить къ работѣ. При этомъ, конечно, нужно было 
озаботиться о чистотѣ вообще всѣхъ веществъ, съ 
которыми мнѣ приходилось имѣть дѣло. Всѣ рас­
творители, какъ то: хлороформъ, алькоголь, обыкно­
венный и петролевый эфиры и уксусный эфиръ, 
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лигроинъ и проч., полученные также отъ К а л ь -
б а у м а , до употребленія обезвоживались, очища­
лись и перегонялись по нѣсколысо разъ. Что-же 
касается коричной кислотой, то я употреблялъ только 
синтетическую отъ К а ль баума. 

Одно изъ болынихъ неудобствъ, которое мнѣ 
пришлось испытать во время работы, это то, что 
приходилось часто готовить, то стиролъ, то про-
дуктъ его реакціи съ хлористымъ ацетиломъ. Пер­
вый приходилось часто готовить по причинамъ уже 
неоднократно излагавшимся здѣсь, а второй потому, 
что онъ получается въ жидкомъ состояніи, такъ что 
для большей увѣренности въ постоянствѣ его со­
става мнѣ приходилось каждый разъ готовить но-
выя порціи. 

Сама реакція съ хлористымъ ацетиломъ, сти­
роломъ и хлористымъ цинкомъ совершается слѣ-
дующимъ образомъ. Въ тщательно высушенную колбу 
подходящей емкости вливается пятерное противъ взя-
таго стирола количество легкокипящаго петролеваго 
эфира, затѣмъ стиролъ и ІѴ2 молекулы хлористаго 
ацетила. (Петролевый эфиръ берется, во избѣжаніе 
повышенія во время реакціи температуры, могущей 
непріятно повліять на ходъ реакціи.) Затѣмъ въ 
колбу вносятъ платиновой ложечкой нѣсколько грам-
мовъ (на 10 граммовъ стирола грамма 3—4) порош-
коваго хлористаго цинка. Смѣсь оставляется со слабо 
заткнутой пробкой при частомъ помѣшиваніи на 
12—24 часа. Въ течете этого времени реакція 
кончается почти всегда. Конецъ реакціи можно 
узнать по желтому или буро - желтому цвѣту всего 
содержимаго колбы и по тому, что при этомъ хло­
ристый цинкъ всегда прилипаетъ ко дну колбы въ 
видѣ червыхъ или чернобурыхъ кусковъ. Сохра-
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няющійся иногда запахъ хлористаго ацетила су­
щественной роли не играетъ при діагностицированіи 
конца реакцін. 

Когда реакція окончена, все содержимое колбы 
выливается въ большое количество воды, колба 
многократно взбалтывается поперемѣнно то съ петро-
левымъ эфиромъ, то съ водою для удаленія прилип­
шего ко дну и стѣнкамъ колбы хлористаго цинка 
вмѣстѣ съ продуктомъ реакціи. Жидкость въ со-
судѣ (всегда лучше брать колбы) въ который выли­
вается продуктъ реакціи принимаетъ желтоватый 
цвѣтъ. Въ этотъ цвѣтъ окрашивается не только 
эфирный слой, но и водный. Жидкость пріобрѣ-
таетъ слабый ароматный весьма стойкій запахъ. До 
отдѣленія эфирнаго слоя отъ воднаго необходимо 
сначала нѣсколько разъ обработать водою и щелочью 
для нейтрализаціи кислотъ и для удаленія цинка. 
Присутствіе того или другого можетъ крайне вредно 
отразиться на продуктъ реакціи. Когда все это 
сдѣлано, эфирный растворъ снимаютъ, тщательно 
обезвоживаютъ и удаляютъ петролевый эфиръ отгон­
кой на водяный банѣ. Въ колбѣ при этомъ оста­
ется весь продуктъ реакціи въ видѣ краснобурой 
сиропообразной жидкости съ пріятнымъ сильнымъ 
и крайне стойкимъ запахомъ, напоминающимъ за­
пахъ моркови. Вещество это не перегоняется съ 
водяцыми парами и вообще не имѣетъ склонности 
прѳгоняться безъ разложенія. Я пробовалъ пере­
гонять его въ разрѣженномъ пространствѣ; оно не 
перегонялось. Въ началѣ перегонки перешелъ оста-
токъ петролеваго эфира, затѣмъ при 65° и давленіи 
въ 27 mm. сталъ переходить не реагировавши сти­
ролъ, а затѣмъ и другое вещество, слегка окрашен­
ное въ желтый цвѣтъ. При давленіи въ 20 mm. 
и t° 155° перегонка прекратилась совершенно. Въ 
пріемникѣ оказалось жидкость съ запахомъ стирола 
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и хлористаго ацетила; очевидно вещество начинало 
разлагаться. Изъ опытовъ съ перегонкою этого 
вещества я вынесъ заключеніе, что они — пере­
гонки — могутъ служить только средствомъ для 
очистки его отъ слѣдовъ петролеваго эфира и сти­
рола, которыя изгнать другими средствами невоз­
можно. Это вещество также не имѣетъ наклонно­
сти кристаллизоваться, въ чемъ я убѣдился, пробуя 
выкристаллизовывать его изъ всевозможныхъ рас­
творителей (эфиры : петролевый, обыкновенный, ук­
сусный, спиртъ, хлороформъ, сѣроуглеродъ и др.); 
при этомъ каждый разъ но улетучиваніи раствори­
теля первоначальное вещество оставалось неиз-
мѣненнымъ. Дальнѣйшее изслѣдованіе этого ве­
щества показало, что оно присоединяетъ неболыпія 
количества брома, съ которымъ даетъ кристалличе­
ское соединеніе и содержитъ хлоръ. Эти два свой­
ства показали мнѣ, что реакція между стироломъ 
и хлористымъ ацетиломъ въ присутствіи хлористаго 
цинка пробѣгаетъ согласно теоретическимъ сообра-
женіямъ. Такимъ образомъ продукты, получающіеся 
при этой реакціи, должны быть двоякіе : предѣль-
ные и непредѣльные. Первые будутъ содержать 
хлоръ, а вторые — свободны отъ него, согласно 
слѣдующимъ соображеніямъ: 

1) СбНб—СН С1 
II + I = СбНь—СНС1 

С Н 2 СО—СНз I 
СНа—СО—СНя 

2) СбНб—СНС1 
I —НС1=-СбНб—СН 

СНг—СО - С Н з н 
СН—СО—СН:і , 

т. е. оба эти соединенія содержать карбонильную 
группу; они, стало быть кетоны. Теперь оставалось 
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только выяснить отношеніе этихъ кетоновъ къ обыч-
нымъ для этого ряда соединеній реакціямъ, а также 
строеніе ихъ и положеніе хлора въ предѣльномъ 
кетонѣ. Рѣшеніе этихъ вопросовъ оказалось тѣмъ 
болѣе труднымъ, что отдѣлить оба кетона другъ 
отъ друга растворителями, кристаллизацией или 
перегонкой яѣтъ никакой возможности. Только 
въ отдѣленіяхъ продуктовъ реакцій этихъ веществъ 
я былъ болѣе счастливъ, хотя полнаго отдѣленія 
достигнуть удавались рѣдко и то послѣ долгаго и 
кропотливаго труда. Но постепенно выяснялись и 
характеръ, и свойства и строеніе этихъ веществъ. 
На основаніи добытыхъ мною результатовъ я при­
хожу къ заключенію, что продукты, полученныя 
мною при этой реакціи представляютъ собою кетоны 
и именно одинъ предѣльный, содержаний хлоръ въ 
положеніи р, какъ это доказываетъ образованіе пи-
разолина изъ его гидразона, а второй непредель­
ный. Первый будетъ имѣть формулу 

СбНг)— СНС1—СНг- - С О — С Н з 
и является такимъ образомъ аналогомъ /? хлоркетона, 
полученнаго С1 аіseп'омъ и Claparede'омъ 1 ) уплот-
неніемъ ацетофенона съ бензойнымъ альдегидомъ 
посредствомъ газообразной хлористоводородной ки­
слоты и, названнаго ими / З х л о р - ш - б е н з а л а ц е т о -
фенономъ формулы СбНб—СНС1—СНг—СО—СбШ. 
Полученный мною хлорокетонъ можно назвать 
р х л о р - б е н з а л - а ц е т о н о м ъ . 

Что касается непредѣльнаго кетона, то его фор­
мула должна быть слѣдующая : 

СбНб — СН = СН •— СО — СНз. 
Кетонъ съ такимъ же точно строеніемъ получили 
вышеназванные химики нагрѣваніемъ въ запаянной 

1) Вог. der deut. cheni. Ges. 14, 345. 
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трубкѣ молекулярныхъ количествъ ацетона, бензой-
паго альдегида и уксуснаго ангидрида. Они на­
звали его м о н о б е н з и л и д е н а ц е т о н о м ъ (СбНб— 
С Н — С Н — С О — С Н з ) или к о р и ч н о к и с л ы м ъ ме-
т и к е т о н о м ъ . Это вещество ими небыло изслѣдовано. 
Такой же точно кетонъ получили E n g l e r n L e i s t 1 ) 
перегонкой смѣси молекулярныхъ количествъ каль-
ціевыхь солей коричной и уксусной кислотъ. Они 
дали ему названіе а ц е т о ц и н а м о н ъ . Онъ имѣетъ 
желтоватой цвѣтъ и пріятной запахъ. Эти три по­
лученный разными путями кетона очевидно вполнѣ 
идентичины. 

Вслѣдствіе того, что въ моемъ распоряженіи 
бывали лишь незначительныя количества, мнѣ съ 
непредѣльнымъ кетономъ приходилось заниматься 
меньше, чѣмъ съ предѣльнымъ. Кромѣ того, тому 
же препятствовалъ тотъ фактъ, что онъ самъ какъ 
и его производныя суть жидкія вещества и. ихъ 
крайне трудно отдѣлить отъ продуктовъ реакцій съ 
предѣльвымъ кетономъ, съ которыми они получаются 
одновременно. 

Только продукты разложенія его, а также про­
дукты присоединенія къ нему брома я имѣлъ воз­
можность ближе изслѣдовать и на основаніи этихъ 
изслѣдованій установить формулу этого кетона. 

Для выясненія конституціонной формулы и ха­
рактера полученныхъ мною веществъ я старался 
получить какъ можно болѣе охарактеризованныхъ 
производныхъ или продуктовъ разложенія. Но къ 
сожалѣнію, не всегда удавалось болѣе подробно из-
слѣдовать тотъ или другой продуктъ по причинамъ 
уже неоднократно упомянутымъ здѣсь. 

1) Вег. d. deut. chem. Ges. 6, 254. 
III 
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Какъ я уже сказалъ, при предварительныхъ 
реакціяхъ оказались, что часть полученнаго мною 
вещества присоединяем бромъ и даетъ съ нимъ 
кристаллическое соединеніе. На первой взглядъ эта 
реакція казалась весьма пригодной для отдѣленія 
непредѣльнаго кетона отъ предѣльнаго, но на дѣлѣ 
это оказалось невозможнымъ, такъ какъ и бромистое 
соединеніе непредѣльнаго кетона и самъ предѣльный 
кетонъ растворяются одинаково хорошо во всѣхъ 
обыкновенныхъ растворителяхъ; простымъ-же отжи-
маніемъ отдѣлить оба вещества другъ отъ друга 
также не удалось окончательно. Отжатое межъ 
фильтровочной бумагой бромистое соединеніе даже 
послѣ многократыхъ перекристаллизацій осталось 
окрашенной въ несвойственный ей желтый цвѣтъ; 
оно очевидно загрязнено примѣсью предѣльнаго ке­
тона. Для устраненія этой причины казалось вѣр-
нымъ отнять хлористый водородъ отъ предѣльнаго 
кетона и превратить его такимъ образомъ въ не-
предѣльный. Для этой цѣли я смѣшалъ 16,0 моего 
первоначальнаго вещества съ пятернымъ проблизи-
тельно кбличествомъ крѣпкаго (1:2) раствора ѣдкаго 
калія, согласно методу К а з а н ц е в а ; Смѣсь была 
оставлена на двое сутокъ при частомъ взбалтываніи. 
Съ веідествомъ не произошло при этомъ сколько 
нибудь видомаго измѣненія: консистенція осталась 
тажё и цвѣтъ остался неизмѣненнымъ, лишь запахъ 
сталь значительно сильнѣе. По истеченіи двухъ 
сутокъ вещество было отдѣлено отъ ѣдкаго калія, 
надъ которымъ ойб стояло въ видѣ тяжелаго густаго 
слоя и нѣсколько разъ промыто водою. При этой 
реакціи не произошло полнаго отщегоіенія хлористаго 
водорода, такъ какъ вещество осталось, содержащимъ 
хлоръ. Къ полученному такимъ образомъ непре-
дѣльному кетону присоединить бромъ въ отвѣшен-
номъ количестве было неудобно, такъ какъ въ немъ 
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находился и предѣльный кетонъ, который обусловли-
валъ-бы меныній привѣсъ вещества и стало быть и 
меньшее при вычисленіи процентное содержаніе брома. 
По этому я присоединилъ къ нему бромъ въ про-
извольнрмъ количествѣдо тѣхъ поръ, пока онъ больше 
не обезцвѣчивался. Присоединеніе брома произво­
дилось въ хлороформенномъ хорошо охлажденномъ 
растворѣ. Бромъ былъ предварительно очищенъ 
водою и крѣпкой сѣрной кислотою. Когда реакція 
нрисрединенія брома была окончена, вещество было 
нѣскрлько разъ промыто водою и затѣмъ оставлена 
въ кристаллизаціонной чашечкѣ. Спустя нѣсколько 
часовъ, выкристаллизовались желтоватыя кристалли­
ческая иголочки, которыя послѣ отжиманія и много­
кратной перекристаллизаціи представляютъ собою, 
безцвѣтныя иголочки, сложенныя иногда кучками сь 
точкой плавленія 113—114° С. Опредѣленіе. въ нихъ 
брома, сдѣланнаго по способу К а р і у с а (нагрѣва-
ніемъ въ запаяцныхъ трубкахъ съ азотной кислотой и 
азотнокислымъ серебромъ въ масляной банѣ при 
200° въ теченіе 6 часовъ) дало слѣдующіе результаты. 

1) Взято вещества 0,1994; получено бромис-
таго серебра 0,232; найдено Вг въ & — 49,15. 

2) Взято вещества 0,2605; получено AgBr0,2991; 
найдено Вг въ — 48,86. 

Вычислено для Сю Ню Вгг 0 — 50,51 Я» • ,-л 

Такимъ образомъ этотъ продуктъ есть дибро^ 
мистое производное непредѣльнаго кетона. Его фор­
мула, на основаніе изслѣдованія R a d z i s z e w s - t 
ку'аго х) должна быть: • t i;. 

Се Н5 — СНВг — СНВг — СО — СНз, 'Ѵ\ 
если формула непредѣльнаго кетона '^' 

Се Н Б — СН == СН — СО — СНз. тт-І 
г 1 . ' ' ; [ 

1) См. выше стр. 27. 
III* 
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Этотъ продуктъ будетъ такимъ образомъ д и б р о м -
м о н о б е н з и л и д е н а ц е т о ном ъ. 

Къ характернымъ свойствамъ этого непредѣль-
наго кетона принадлежим его наклонность раз-
щепляться на ацетонъ и бензойный альдегидъ. 
Это было мною замѣчено при работѣ съ его ги-
дразономъ, какъ это болѣе подробно изложу ниже. 
Для достиженія этого разложенія я нагрѣвалъ 
2 грамма первоначальнаго вещества послѣ обра­
ботки его ѣдкимъ каліемъ со 100 граммами б % 
сѣрной кислоты въ течете 3-хъ часовъ съ обрат-
нымъ холодильникомь. При этомъ разложилась 
лишь часть кетона, другая - же часть осталась не 
разложенной. По окончаніи нагрѣванія, жидкость 
была подвергнута перегонкѣ съ цѣлъю отдѣленія 
бензойнаго альдегида и ацетона, которые были от­
крыты въ перегонѣ. 

Это разщепленіе, очевидно, обусловливается 
простымъ присоединеніемъ элементовъ воды. 

СбНб — СН = СН — СО — СНз 
4- О —Н2 = 

= СбНв — СНО 4- СНз — СО — СНз. 

Что же касается другихъ свойствъ непредѣль-
наго кетона, то они будутъ описаны ниже по­
путно при описаніи реакцій съ предѣльнымъ ке-
тономъ. 

Предѣльный, содержащгй хлоръ кетонъ (/? хлоръ-
бензилъ-кетонъ) даетъ вполнѣ характерныя кристал-
лическія соединенія съ фенилгидразиномъ и съ ги-
дроксиломиномъ. Полученные продукты рѳакцій съ 
вышеназванными реактивами было до производства 
анализа ихъ многократно перекристаллизованы (соб­
ственно оксимъ) пока постоянная послѣ нѣсколь-
кихъ перекристаллизацій точка плавленія не указы-
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вала на отсутствіе какихъ-бы то ни было примѣсей. 
Только послѣ этого они были подвергаемы соотвѣт-
ствующимъ анализамъ. Послѣднія я обыкновенно 
продѣлывалъ не менѣе, чѣмъ 2 раза. 

Реакція съ ФѲНИЛГЯДРОЗИНОМЪ. 
Для полученія гидразиновъ моихъ кетоновъ я 
смѣшивалъ въ колбѣ кетонъ, предварительно очи­
щенный, съ двумя или приблизительно молекулами 
безцвѣтнаго фенилгидразина. Проведете этой реак-
ціи въ присутствии 50 % уксусной кислоты не 
удобно по многииъ причинамъ, о которыхъ рѣчь 
впереди. Смѣсь обыкновенно закристаллизовывалась 
пустя 3—4 часа, но не вся. Каждый разъ оста­
валось небольшое количество жидкаго вещества 
краснобураго цвѣта съ запахомъ фенилгидразина. 
Полученные кристаллы вмѣстѣ съ жидкимъ веще-
ствомъ выбрасывались на фильтръ съ платиновымъ 
вонусомъ, тщательно отсасывались, а затѣмъ про­
сушивались прожиманіемъ межъ фильтровочной бу­
магой. Получаются межіе желтоватые кристаллы 
безъ запаха. Работая съ этимъ веществомъ, при­
ходилось быть крайне осторожнымъ. Оно на столько 
деликатно и такъ способно къ разложенцо, что при 
стояніи на воздухѣ въ теченіе 1 — 2 часовъ уже 
они портились безвозвратно. Ничтожное количество 
кислоты, воды, иногда слишкомъ высокая темпера­
тура лабораторіи разрушаетъ это вещество, лишь 
только оно образовалось. Вслѣдствіе этихъ при-
чинъ, перекристаллизаціи оказались невозможными. 
Лишь только по стѣнкамъ кристаллизационной чашки 
образовывались эти характерный желтоватыя звѣз-
дочки, они черезъ часъ уже превращались въ смо­
листую массу, приводившая въ отчаяніе эксперимен­
татора. Поэтому всѣ эксперименты производились 
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съ возможной быстротой, и для каждаго опыта го­
товились особыя порціи въ количествѣ, нужномъ 
для даннаго опыта. Этими губительными свойствами 
разлагаться обладаетъ особенно гидразинъ, который 
готовится въ присутствіи 50 % уксусной кислоты. 
Эта посл-ѣдняя реакція проводилась слѣдующимъ 
образомъ. Въ колбочку, достаточной емкости, нали­
валось отъ 5 до 10 граммовъ кетона въ уксуснокис-
ломъ растворѣ и добавлялось эквивалентное коли­
чество фенилгидразина. Температура при этомъ 
поднималась на столько, что приходилось охлаждать 
колбу. При этомъ содержимое колбы густѣла, за-
пахъ пропадалъ и вся масса пріобрѣтала кана-
реечно-желтый цвѣтъ. Черезъ 24 часа масса про­
мывалась со слабой уксусной кислотой, затѣмъ рас­
творялось въ эфирѣ, изъ котораго выкристаллизо­
вывался гидразонъ въ видѣ мелкихъ, желтыхъ 
кристалликовъ. Обыкновенно ихъ выкристаллизовы­
валось небольшое количечтво; большая - же часть 
оставалась въ видѣ желто-краснаго густаго сиропа. 
Уже спустя Уі часа послѣ образованія кристалловъ 
можно было замѣтйть какъ они начинаютъ разла­
гаться. Это разложеніе продолжалось и въ экси­
каторе. Оно сопровождалось обыкновенно расплы-
ваніемъ вещества, и одновременно съ этимъ разви­
вался запахъ бензойнаго альдегида. Выкристалли­
зовывать что нибудь изъ вещества уже начавшаго 
разлагаться никоимъ образомъ не удавалось. Всегда 
по улетучиваніи растворителя оставалась эта желто-
бурая полужидкая масса со смѣшашшмъ запахомъ 
фенилгидразина и еще какого то непріятнаго за­
паха. Желая удалить фенйлгидразинъ, я взбалты-
валъ это вещество съ уксусной кислотой; фенйл­
гидразинъ этимъ бывалъ удаленъ, а ващество 
всетаки не кристаллизовалось. Замѣна уксус­
ной кислоты 10 % соляной кислотой для выбал-
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тыванія фенилгидразина привела меня къ неожидан­
ному результату. Взбалтываніемъ этого вещества 
съ 10 % соляной кислотой фенилгидразинъ быль 
удаленъ въ видѣ хлористоводородной, соли. Масля­
нистая жидкость была выболтана петролевымъ эфй-
ромъ, профильтрована и оставлена кристаллизоваться. 
Черезъ 24 часа петролевый эфиръ улетучился, а 
вмѣстѣ съ нимъ и все вещество, лишь тяжелыя 
капли фенилгидразина на стѣнкахъ чашки, да за-
пахъ бензойнаго альдегида напоминали объ исчез-
нувшемъ веществѣ. 

Вслѣдствіе этихъ непріятныхъ свойствъ этого 
соединенія я былъ вынужденъ употреблять его для 
анализа только хорошенько прозрачнымъ и просу-
шеннымъ на фарфоровой пластинкѣ. Изъ резуль-
татовъ анализа, а также изъ того факта, что точка 
плавленія до перекристаллизаціи и послѣ однократ­
ной кристаллизаціи одна и та же 145—146° С я за­
ключаю, что этими двумя вышеизложенными спо­
собами достигается очистка отъ жидкихъ продуктовъ. 

Тотъ фактъ, что это вещество содержитъ хлоръ 
говорить за то, что кристаллическая форма про­
дукта реакціи первоначальнаго моего вещества съ 
фенилгидразономъ принадлежитъ гидразону предѣль-
наго кетона. 

Количественное опредѣленіе хлора и азота под-
подтверждаютъ это. 

Анализы. 

О п р е д ѣ л е н і я хлора . 
1) Взято вещества 0,1345; AgCl—0,0675; С Ь — 

12,41*. 
2) Взято вещества 0,1505; AgCl—0,076; СЬ 

12,62*. 
Вычислено для СібНп№С1 — 13,18*. 
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О п р е д ѣ л е н і е азота . 
1) Взято вещества 0,1002; полученный объемъ 

азота = П е с ; t° измѣренія 20°С; атмосфер, дав-
леніе 760 т т . ; укруг. водян. пара 17,39 т т . 

ц (750 — 17,39) 
7 6 0 Т 1 + 0,00367 >Г20) Х 0,0012562 = 0,0111 

— азота 11,06 %. 

2) Взято вещества 0,1014; получ. объемъ 
N2—10,5 сс; t° измѣр. 20,5; атмосф. давленіе 750 mm; 
укруг- водян. пара 17,93 mm. 

10,5 (750—17,93) 
X 0,0012562 = 0,0116 760 (1 - f 0,00367 X 20,5) 

= азота 11,43*. 

Вычислено для Сіб Ні7 N2 Cl = 11,81 * . 

Такимъ образомъ кристаллически продуктъ 
полученный при дѣйствіи фенилгидразина на мой 
котонъ есть предѣльный гидразонъ. Его формула 
будетъ поэтому: 

Се Ш — СН С1 — С = N2 НСб Нб, 
I 

СНз 
если предѣльный хлорокетонъ имѣетъ строеніе 

Се Нб — СН С1 — СН2 — СО — СНз. 

То, что хлоръ въ этихъ соединеніяхъ находится 
въ положеніи /? я заключаю на основаніи слѣ-
дующихъ соображеній. Какъ и жидкіе продукты 
реакціи съ фенилгидразиномъ, такъ и кристал­
лическое соединеніе послѣ разложенія даютъ всѣ 
реакціи, характеризующія соединенія съ пиразолин-
ной группировкой. Такъ съ азотистокаліевой солью 
и каплей сѣрной кислоты въ спиртовомъ растворѣ 
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вещество окрашивается въ красивый малиновый 
цвѣтъ, съ хлорнымъ желѣзомъ — въ кровавокрас-
ный, съ азотной кислотой даетъ весьма интенсивное 
краснофіолетовое, а съ H2SO4 и двухромовокаліевой 
солью — фіолетовое окрашиваніе. 

А такъ какъ только /і хлорокетоны при пере-
группировкѣ даютъ пиразолины, то констатированіе 
пиразолина въ продуктахъ разложенія предѣльнаго 
гидразона съ несомнѣнностыо доказываетъ, что хлоръ 
въ немъ находится въ положеніи /9. Но какъ уже 
было сказано, пиразолинныя реакціи даетъ и жидкій 
продуктъ обработки кетона съ фенилгидразиномъ, слѣ-
довательно можно заключить, что непридѣльный ке-
тонъ соединяясъ съ фенилгидразиномъ, перегруппи­
ровывается въ моментъ реакціи въ пиразолинъ. 

Сб НБ — СН = СН — СО — СНз + Се Hs N2 Н з = 
Сб Нб — СН = СН — С — СНз 

Такимъ образомъ этотъ продуктъ можетъ быть 
названъ диф енил - м е т и л - п и р а з о л и н ъ . Что-
же касается до гидразона предѣльнаго кетона, при 
разложеніи котораго также образуется поразолинъ, 
то это розложеніе очевидно совершается по слѣдую­
щей схемѣ: 

N2 Н — Сб Нб = 

= Се Нб - С Н — С Н 2 — С — СНз 

і II 
CeHslST N 

СбНб СНС1 с — 
II 

N2H 

СНз 

СбН 5 

СвНб СН = СН С — СНз 
4- НС1, 

NaH Се Нб 
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а затѣмъ тутъ-же перегруппировывается въ 

Се Нб — СН — СН2 — С — СНз 
II 

СбНб — N N 
Этой наклонностью къ перегруппировкамъ и къ 

разложенію кетона можно объяснить фактъ, описан­
ный выше разложенія гидразона и улетучиванія его 
безъ остатка изъ кристаллизационной чашки. Раз-
ложеніе это могло найти по слѣдующей схемѣ: 

Се Нб — СН Cl — СН2 •— С — СНз 

N2H СбНб 

= Се Нб — СН = СН - С — СНз 
II + НС1; 
№ Н СбНб 

Се Нб — СН = СН — С — СНз 
Н + - 2 Н 2 0 = 
N2 Н — Сб Нб 

= Сб Нб — СНО + СНз — СО — СНз 4- Ш г Ш Сб Нб. 

Ацетонъ и бензойный альдегидъ улетучились, 
а фенилгидразинъ остался на днѣ стѣнки кристал­
лизационной чашки. 

Реакція съ гидрокеиламиномъ. 
Для полученія оксимовъ одна молекула полу-
ченнаго мною вещества смѣшивалась въ спиртовомъ 
растворѣ съ ІѴг молекулами хлористоводороднаго 
гидроксиламина и съ эквивалентнымъ послѣднему 
количествомъ соды, растворенныхъ въ минимальныхъ 
количествахъ воды. Смѣсь оставлялась сначала при 
обыкновенной температурѣ на сутки, въ теченіе ко-
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торыхъ не все вещество переходило въ растворъ, а 
часть егр оставалась на днѣ колбы въ видѣ тяже-
лаго масла. Это масло растворялось вполнѣ лишь 
послѣ погрѣванія съ обратнымъ холодильникомъ въ 
теченіе нѣсколькихъ часовъ. По отгонкѣ на водя­
ной банѣ всего спирта выдѣлялось тяжелое желто­
ватое масло, которое выболтывалась эфиромъ. По 
улетучиваніи эфира масло оставалось неизмѣненнымъ; 
изъ смѣси-же спирта съ эфиромъ масло частью за­
кристаллизовалось и то лишь послѣ охлажденія въ 
охладительной смѣси и при стояніи въ эксикаторѣ 
съ разрѣженнымъ пространствомъ. Отжатые отъ 
Маслянистаго вещества и перекристаллизованные изъ 
смѣси эфира и спирта, а затѣмъ изъ хлороформа 
разъ пятнадцать кристаллы представляютъ собою 
маленькія безцвѣтныя иголочки съ точкой плавленія 
105 —106 0 С. Они растворимы въ обыкновенныхъ 
растворителяхъ и не растворимы въ водѣ. 

Анализы. 
О п р е д ѣ л е н і я хлора . 

1) Взято вещ. — 0,1103; AgCl—0,0787; Ch = 17,76 * 

2) „ „ 0,1072; „ 0,079; „ = 1 8 , 0 9 * 

Вычислено для Сю Н12 NOCl — 18,18* 

Опредѣленія азота. 
1) Вещества взято 0,2173; найдено N2 —13 ее, 

температура измѣренія 21° С. Атмосферное дав-
леніе 7Е0 т т . ; упругость водянаго пора 18,49 mm. 

J^^^^--yO,0012562=0,0146=N2-6,71* 
760(1+0,00367X21) / e 

2) Взято вещества 0,1038; найдено N2—6,5 ее; 
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температура измѣренія 1 8 0 С ; атмосферн. давленіе 
766 т т . ; упругость водянаго пара 16,35 mm. 

6,5 (755-15,35).0?00125в2в0>0074я.Кі _ 7Л2% 

760(1+0,00367.18) 
Вычислено для C10H12NOCI — 7,07 # 

Что касается жидкихъ порцій реакціи кетона 
съ гидроксиламиномъ, то они были собраны вмѣстѣ, 
къ нимъ было присоединено то, что осталось по 
оттонкѣ эфира, которымъ выбалтывалась бумага, 
служившая для отжиманія кристалловъ. Все это 
было оставлено въ эксикаторѣ съ разрѣженнымъ 
пространствомъ. Спустя два мѣсяца эта масса 
частью закристаллизовалась красивыми мелкими 
звѣздочками. Кристаллы эти были вынуты, про­
жаты межъ фильтровочной бумагой, но перекристал­
лизовать ихъ не удалось. Растворенные вновь въ 
смѣси спирта съ эфиромъ они, по улетучиваніи рас­
творителя, вновь превратились въ желтую масля­
нистую массу. Лишь спустя нѣсколько мѣсяцевъ, 
въ теченіе которыхъ это вещество стояло въ экси­
каторе, разрѣжаемомъ по мѣрѣ надобности вещество 
это вновь закристаллизовалось и опять таки не все. 
Между прочимъ, это вещество съ теченіемъ времени 
уменьшалось; оно, очевидно, немного летуче въ раз-
рѣженномъ пространствѣ. Въ виду того, что кри­
сталлы эти содержать хлоръ и плавятся приблизи­
тельно при той же температурѣ, что и кристаллы 
первой порціи, то можно заключить, что они ничто 
иное какъ оксимъ предѣльнаго кетона. Несогласіе 
точекъ плавленія 98—105 0 зависитъ исключительно 
отъ нечистоты препарата. Онъ кристаллизуется съ 
такимъ трудомъ благодаря тому, что удерживается 
жидкими продуктами реакціи. 

Относительно самого этого жидкаго вещества 
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могу сказать лишь то, что оно содержитъ азотъ и 
съ -бромомъ въ хлороформенномъ растворѣ даетъ 
кристаллическое соединеніе. Невозможность полу­
чить это вещество свободнымъ отъ предѣльнаго 
оксима дѣлало неудобнымъ дальнѣйшія изслѣдо-
ванія его. Но на основаніи вышеназванныхъ каче-
ственныхъ реакцій я пологаю, что не можетъ быть 
сомнѣнія въ томъ, что оно есть ничто иное какъ 
оксимъ непредѣльнаго кетона Если строеніе полу-
ченнаго мною предѣльнаго хлорокетона 

CeHs — СНС1 — СНг — СО — СНз 
то строеніе его окисма будетъ 

СѳНб — СНС1 - С Н 2 —C(NOH) — СНз 
согласно уравненію: 

СбНб — СНС1 — СНг — СО + HaN(OH) = 

= СбНб — СНС1 — СНг — C(NOH) -4- Н2О, 
I 
СНз 

а оксимъ непредѣльнаго кетона будетъ: 
СбНб — СН = СН—С(Ш)Н) — СНз 

на основаніи тѣхъ-же соображеній. 

Рѳакція сь роданистымъ каліемъ. 
Какъ уже выше было высказано, характеръ, 
полученнаго мною j3 хлоркетона аналогиченъ кетону 

J3 — хлорбензалацетону С1аізѳп'а и Claparede'a . 
Эта близость строенія обоихъ кетоновъ еще болѣе 
выяснена работой Н . R u p e и F . S c h n e i d e r V ) и 

1) Ber. d. deut. Chem. Ges. 1895, VII , 957. 
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A n s c h u t z ' a и M o n f o r f a 1 ) . Въ виду этого было 
интересно выяснить каково будетъ отношеніе моего 
кетона, содержащего метильную группу на мѣстѣ 
фенильной вышеназваннаго кетона, къ роданистому 
калію, съ которымъ • послѣдній даетъ новое соеди-
неніе, содержащее группу родана на мѣстѣ хлора. 

Съ этой цѣлью 4,0 кетона было растворено въ 
120,0 абсолютнаго спирта; къ этому раствору до­
бавлено 2,1 роданистаго калія. Смѣсть нагрева­
лась на водяной банѣ въ теченіе нѣсколькихъ ча-
совъ. При этомъ образовался обильный осадокъ, 
оказавшійся хлористымъ каліемъ, отъ котораго го­
рячая жидкость была отфильтрована. По отгонкѣ 
большей части спирта до остатка граммовъ въ 
16 — 20 жидкость была вылита безъ фильтрова-
нія въ кристаллизационную чашку. Какъ только 
температура жидкости начала понижаться сейчасъ-
же началась кристаллизація и совершенно ориги-
нальнымъ образомъ. Явленіе, наблюдаемое при этомъ 
на столько интересно, что я нахожу нелишнимъ 
описать его здѣсь. Какъ только температура начи-
наетъ понижаться на поверхность ея всплываютъ 
одна за другой безцвѣтныя крупинки, которыя на-
чинаютъ быстро двигаться по поверхности жидкости 
въ разныя направленія. Одновременно съ этимъ, 
вѣроятно, вслѣдствіе этого спокойная до сихъ; поръ 
жидкость приходитъ въ волненіе, по поверхности 
ея начинается какое то движеніе, которое особенно 
словно вокругъ этихъ крупинокъ. Крупинки-же во 
время "своего движенія по поверхности ростутъ, уве­
личиваясь по всѣмъ направленіямъ и превращаются 
сначала въ иголочки, которыя движутся острымъ 
концомъ впередъ. Это движеніе происходить то 
ломанной линіей, то прямой, а иные иголочки дви-

1) Ann. f. Chemie u. Pharm. 284, 1, 
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жутея параллельно краямъ чашки. Особенно замѣ-
чателенъ здѣсь тотъ фактъ, что кристаллы эти ро-
етутъ на глазахъ, пока, не принявъ свою обыкно­
венную величину — отъ Ѵз до Ѵа ст., — опускаются 
на дно чашки, уступая свое мѣсто другимъ крупин-
камъ, которые продѣлываютъ то-же самое. Интересно 
то, что эти кристаллы ростутъ только на счѳтъ ве­
щества жидкости, а не вслѣдствіе соединенія нѣ-
еколькихъ иголочекъ въ пластинку. Я слѣдилъ за 
этимъ и замѣтилъ, что во время своего движенія 
каждая крупинка, иголочка и пластинка движутся 
своей дорогой, не мѣшая своимъ подругамъ дѣлать 
то-же самое, и каждая ростетъ и увеличивается са­
мостоятельно. Однако, бблынія пластинки все таки 
оказываютъ нѣкоторое притяженіе на меныпія. Во-
крутъ каждой большой пластинки находится нѣ-
сколько пластинокъ меныпихъ, которыя тутъ-же ро­
стутъ, и часто бываютъ увлечены на дно паденіемъ 
болынихъ пластинокъ. 

Это движеніе въ жидкости во время кристал­
лизации извѣстно кристаллографамъ. Оно впервые 
было замѣчено L а ѵ а 11 е'мъ*) въ 1853 году и за-
тѣмъ оно было изслѣдовано другими кристаллогра-
графами. Онъ объясняетъ это явленіе тѣмъ, что 
съ образованіемъ кристалла вокругъ послѣдняго 
уменьшается концентрація раствора, которая воспол­
няется посредствомъ диффузіи, стремящейся урав-
нить концентрацію раствора. F r a n k e n h e i m 2 ) под-
тверждаетъ это объяснение. Движеніе въ жидкости, 
описанное вышеназванными кристаллографами про­
исходить, если опустить кристаллъ въ концентри­
рованный растровъ какой нибудъ соли, и происхо­
дить снизу вверхъ, по объясненію Frankenheim'a 

1) О. L е h ш а п п. Molekularphysik, ст. 318, т. I. 
2) Ibid. 
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вслѣдствіе того, что частицы жидкости, изъ которой 
выдѣлилось вещество удѣльно легче прочей жидкости. 
Явленіе, замѣченное мною однако не совсѣмъ ана­
логично явленію, описанному выше. Движете въ 
моей жидкости, во первыхъ, совершается не верти­
кально, не сверху въ низъ, а горизонтально, зна­
чить здѣсь удѣльный вѣсъ ни при чемъ. Кромѣ 
того это движеніе начинается при опусканіи кри­
сталла въ жидкость, а въ моей жидкости кристал-
лизація, а вмѣстѣ съ нею и движете начинается 
безо всякаго внѣшняго толчка. Что касается бы-
страго и послѣдовательнаго роста кристалловъ на 
глазахъ у наблюдателя, то, я, къ сожалѣнію, объ 
этомъ ничего не нашелъ. 

Получающіеся при этомъ кристаллы, промытые 
на фильтрѣ петролевымъ эфиромъ представляютъ 
собою легкія красивые иголочки. Анализы каче­
ственный и количественный этого вещества пока­
зали, что они е с т ь н и ч т о и н о е , к а к ъ р о -
д о н и с т ы й к а л і й . Онъ выдѣляется въ коли­
честве приблизительно половинномъ противъ взя-
таго. Теперь спрашивается, что при этой реакціи 
дѣлается съ кетономъ? То что онъ не остается 
безъ измѣненія, явствуетъ изъ того, что выдѣляется 
довольно значительное количество хлористаго калія 
(изъ 4-хъ граммовъ кетона и 2Д роданистаго ка-
лія выдѣляется около грамма хлористаго калія) и 
что слитая съ кристалловъ жидкость пріобрѣтаетъ 
отвратительный рѣжущій запахъ и цвѣтъ несвой­
ственный первоначальному веществу. Тутъ очевидно 
происходятъ какія-то глубокія измѣненія вещества 
съ образованіемъ новыхъ веществъ, мною пока не-
изслѣдованныхъ, Пока я изъ даннаго опыта могу 
вывести лишь то заключеніе, что метильная и фе-
нильная группы относятся къ сосѣдству роданистой 
группы не одинаково, что /9 хлоркетонъ съ метиль-
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ной или ацетильной группой не образуетъ роданис-
таго соединенія въ противоположность (і хлорокетону 
съ бензоильной группой. 

Для полной характеристики моего предѣльнаго 
В хлорокетона мнѣ остается указать на еще одно 
его производное, именно спирто-кетонъ, полученный 
мною при замѣщеніи хлора въ кетонѣ гидрокси-
ломъ. Это замѣщеніе достигается обработкой хлор-
кетона влажной окисью серебра. Для этого въ 
колбу достаточной емкости помѣщается свѣжеприго-
товленная влажная окись серебра, туда-же вливается 
хлорокетонъ и оставляется на недѣлю или дней 10 
при частомъ взбалтываніи. При этомъ содержимое 
колбы пріобрѣтаетъ сильный и пріятный запахъ си­
рени. Образовавшееся вещество отгоняется съ водя­
ными парами. Изъ полученнаго перегона иосред-
ствомъ поташа выдѣляется новое соединеніе въ видѣ 
легкаго маслянистаго слоя, который отдѣляется отъ 
раствора поташа раздѣлительной воронкой. Полу­
ченное новое соединеніе представляетъ собою безцвѣт-
ное масло, не содержащее хлора, съ пріятнымъ запа-
хомъ сирени. Для опредѣленія характера этого соеди-
ненія къ нему былъ добавленъ карбонилъ въ молеку-
ляномъ количествѣ; при этомъ все вещество почти 
моментально закристаллизовалось. Послѣ промыва-
нія этого кристаллическаго вещества бензоломъ оно 
было нѣсколько разъ перекристаллизовано изъ смѣси 
спирта съ эфиромъ, изъ которой оно затѣмъ выдѣ-
лилось прекрасными безцвѣтными мелкими иголоч­
ками, при 210 0 которыя возгоняются. Формула этого 
уретана очевидно будетъ: 

О — СН 
СНа — СО — СНз, 

і ѵ 
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такъ какъ спирто-кетонъ этотъ, образовавшейся изъ 
хлорокетона 

СбНб — СНС1 — С Н 2 — СО — СНз 
замѣщеніемъ хлора гидроксиломъ, имѣетъ формулу: 

СбНб — СН(ОН) — С Н 2 — СО — СНз. 

Когда эта работа уже была окончена, появилась 
работа С. H a r r i e s ' a и Gr. E s c h e n b a c h ' a „о воз-
становленіи непредѣльныхъ кетоновъ" *). Работа 
эта имѣетъ цѣлью выяснить: распространяется ли 
мнѣніе, высказанное НагНеэ 'омъ и Виэзе'омъ 2 ) , 
(что привозстановленіи метилъ-и-прошілкумаркетоновъ 
кетонная группа не затрагивается вовсе, а только 
уничтожается двойная связь) и на другіе непредѣль-
ные кетоны. Объектомъ для своихъ экспериментовъ 
они выбрали Бензилиденацетѳпъ, полученный Е n g -
]ег'омъ и L e i s f o M b 3 ) . На оспованіи своихъ из-
слѣдованій они приходятъ къ заключенію что про­
дуктами возстановленія является не спиртъ, какъ это 
утверждаютъ E n g l e r и L e i s t , а какіе-то уплот­
ненные продукты, одинъ изъ которыхъ нредставляетъ 
собою дикетонъ. 

Въ виду того, что одинъ изъ моихъ кетоновъ 
и есть Бензилиденацетонъ, то мнѣ и показалось 
интереснымъ повторить опытъ этихъ авторовъ. Для 
этого 10,0 моего первоначальнаго вещества были 
растворены въ 30,0 спирта. Къ полученному ра­
створу мало по малу былъ при охлажеденіи добавляемъ 
кусочками металлическій натрій. Послѣ этого спиртъ 
былъ отогнанъ, остатокъ разбавленъ водою и вы-
болтанъ эфиромъ. По отгонкѣ эфира получилось 

1) Ber. d. deutsch. chera. Ges. 1896, Nr. 3, р. 380. 
2) Ibid 28, 501. 
3) Ibid. 6, 254. 
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желтое маслянистое вещесто, которое при стояніи 
въ теченіе недѣли съ кислой сѣрнистокислой ще­
лочью никакого соединенія не дало. По истечете не-
дѣли вещество было промыто содой и водой и про­
сушено надъ сплавленнымъ сѣрнокислымъ натромъ. 
Вещество это присоединяетъ бромъ въ охлажден-
номъ петролево-эфирномъ растворѣ; при этомъ выдѣ-
ляется часть вещества въ видѣ смолянистаго осадка. 
Получающіяся при этомъ вещества не кристалли­
зуются. Съ карбониломъ оно образуетъ кристал­
лическое соединеніе, которое не плавится, но уле­
тучивается при 237° С. Перекристаллизованный изъ 
смѣси эфира со спиртомъ этотъ уретанъ представ-
ляетъ собою безцвѣтныя иголочки. Изъ того факта, 
что полученные продукты возстановленія не даютъ 
съ кислой сѣрнисто - кислой щелочью кристал-
лическаго соединенія, которо ехарактеризовало-бы ихъ 
какъ кетоновъ, а также и изъ того, что образованіе 
уретана характеризуем ихъ какъ спирты, — на осно-
ваніи этихъ двухъ фактовъ можно заключить, что 
при возстановленіи моего кетона, между прочимъ, 
получается и спиртъ, котораго цитированные выше 
авторы не обнаружили. 

Далѣе изъ этихъ же фактовъ видно, что при 
возстановленіи не только уничтожается двойная 
связь, непредѣльнаго кетона, но кетонная группа 
переходить въ спиртовую. 

Возстановленіе это вѣроятно идетъ такъ: 

Отсюда формула уретана этого спирта должена быть 

СвНв — С Н = СН — С О — С Н з + 2Н2 = 
Се Нб — СНа — С Н 2 — СН (ОН) — СНз. 

Ш —СбНб 
со< 

О — С Н 
СеНб 

I V * 
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согласно слѣдующимъ теоретическимъ соображеніямъ: 

Се Нб — CON + Се На — СН2 — СН2 — СНОН — СНз. 

За недостаткомъ матеріала мнѣ, къ сожалѣнію, 
пришлось ограничиться только изложенными резуль­
татами. Я говорю „къ сожалѣнію" потому, что 
выясненіе продуктовъ возстановленія мнѣ кажется 
настолько интересснымъ, что оно могло бы стать 
предметомъ спеціальнаго изслѣдованія. 



Отношеніе хлористаго бензоила къ стиролу 
въ присутствіи хлористаго цинка. 

Уже въ началѣ этой работы при описаніи по-
лученныхъ мною кетоновъ, я указалъ на аналогію 
строенія моего /? х л о р о к е т о н а с ъ /9 х л о р -
б е н з о л а ц е т и ф е н о н а м ъ , полученнымъ С1 аі-
веп'омъ и С1арагё(1ѳ'омъ. Послѣдній, какъ мы 
видѣли, отличается отъ перваго только содержа-
ніемъ бензоильной группы на мѣстѣ ацетильной пер­
ваго соединенія. Эта аналогія строеній обоихъ ве-
ществъ дало поводъ предположить, что и въ полу-
ченіи ихъ должна существовать та-же аналогія, т. е. 
что это соединеніе должно получиться, если на мѣ-
стѣ хлористаго ацетила дѣйствовать на стиролъ въ 
присутствие хлористаго цинка хлористымъ бензои-
ломъ. Если бы эта реакція удалась, то этимъ было 
бы достигнуто полное торжество новыхъ синтезовъ 
хлорокетоновъ изъ непредѣлвыхъ углеводородовъ и 
хлорангидридовъ кислотъ въ присутствия хлористаго 
цинка. 

Для проведенія этой реакціи я взялъ стиролъ, 
приготовленный, какъ выше было сказано, и хло­
ристый ацетилъ фабрики Кальбаума. Оба вещества 
были до реакціи перегнаны. 10 граммовъ стирола 
было смѣшано въ петролево - эфирномъ растворѣ 
съ немногимъ больше эквивалентнаго количества 
хлористаго бензоила. Къ смѣси добавлено немного 
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хлористаго цинка, и все оставлено на сутки при 
обыкновенной t°. По истеченіи этого времени петро-
левый эфиръ слегка окрасился въ желтоватый 
цвѣтъ, а хлористый цинкъ имѣлъ тотже видъ, какъ 
и при реакціи съ хлористымъ ацетиломъ. Когда 
реакція предполагалась оконченной, содержимое колбы 
было вылито въ большое количество воды и про­
полоскана нѣсколько разъ петролевымъ эфиромъ, 
который при этомъ желтѣлъ, растворяя въ себе 
продуктъ реакціи, приставили къ стѣнкамъ колбы 
и къ хлористому цинку. Многократными промыва-
ніями водою и слабымъ растворомъ ѣдкаго натрія 
удаляется нереагировавшій хлористый бензоилъ. По 
отгонкѣ съ продукта реакціи петролеваго эфира 
остается сиропообразная желтоватая масса съ пріят-
нымъ запахомъ. Слѣды петролевскаго эфира и си­
ропа изгоняются въ разрѣженномъ пространстве 
при давленіи въ 10 mm. и t° въ 60°. После этого 
консистенція становится болѣе густой. Чтобы вы­
звать кристаллизацію этого вещеста, оно было остав­
лено въ охладительной смѣси на 4 часа. Масса 
при этомъ не закристаллизовалась, а лишь болѣе 
загустѣла. Оставленная на ночь при обыкновенной 
температурѣ въ ней на завтра появилось несколько 
кристаллическихъ метелокъ, а спустя 6 часовъ все 
вещество приняло медообразный видъ вследствіе 
того, что въ одной незакристаллизовавшейся части 
было взвешано большое количество кристалловъ. 
На этомъ кристаллизація и остановилась. Количе­
ство не увеличивалось и послѣ стоянія въ разрѣ-
женномъ пространстве въ теченіе двухъ сутокъ. 
Для отделенія кристаллическаго вещества отъ жид­
каго вся масса была вылита на фарфоровую пла­
стинку и оставлена на ночь. При этомъ весь жидкій 
продуктъ впитался въ пластинку, а кристалличе­
ски остался на пластинкѣ въ виде блестящей пер-
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ламутровой пленки. Еще легче и полнѣе отдѣлить 
кристаллическое вещество отъ некристаллическаго 
можно посредствомъ петролевскаго эфира, раство-
ряющій жидкій продуктъ и совершенно не раство­
ряющей твердое вещество. Это очень странно, такъ 
какъ оба эти вещества вѣдь получаются въ рас­
творе петролевскаго эфира. Послѣ перекристалли­
зации изъ горячаго спирта получается перламутро­
вая масса, состоящая изъ весьма тонкихъ и узкихъ 
табличекъ1). Точка плавленія этого вещества, опре-
дѣленная при медленномъ нагрѣваніи 108 —109 0 С. 
Въ ломентъ цлавленія, также какъ это наблюдали 
С1 а і s е п и С1 а р а г ё d ё выдѣляются пузырки соля­
ной кислоты, чтб узнается приложеніемъ лакмусовой 
бумажки къ открытому концу трубочки съ плавля-
щимся веществомъ. По остываніи расплавленнаго 
вещества, представляющего послѣ выдѣленія соля-
пой кислоты непредѣльный кетонъ, послѣдній вновь 
твердѣетъ, а затѣмъ плавится при 55—56° С. 
Сравпивая точки плавленія полученнаго мною ве­
щества съ точками плавленія вещества, получен­
наго C l a i s e n W b и (Ларагёйё'омъ я прихожу 
къ заключенію, что не только не можетъ быть со-
мнѣнія на счетъ идентичности обоихъ кетоновъ, но, 
что постоянство этихъ точекъ плавленія (108—109 
и 55—56 у меня; 110—112 и 55—58 у CaiseiTa 
и C l a p a r ed ё'а) прямо указываетъ на ббльшую 
чистоту моего препарата. 

Онредѣленіе хлора: 
Найдено — 14,10 % 

Вычислено для СібНізОСІ —-14,69 % 

Еще больше убѣждаетъ меня въ идентичности 
полученнаго мною и С1 а і s е п'омъ кетоповъ фактъ пре-

і) 
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прекраснаго совпаденія свойствъ продукта дѣйствія 
на этотъ кетонъ фенилгидразина. При растираніи 
1 мол. кетона съ 2 мол. фенилгидразина вещество 
закристаллизовывается и послѣ отмыванія его весьма 
слабой НС1 и перекристаллизаціи изъ горячаго спирта, 
получаются желтоватыя иголки, описанные R u p p e 
и Schneideг'омъ *). Точка плавленія ихъ 133 — 
134° С. отличается отъ точки плавленія продукта, 
полученнаго вышеозначенными химиками на 2° С. 
Точка плавленія ихъ продукта 136 0 С. 

Для изслѣдованія жидкаго вещества, пластинка, 
на которой сушился продуктъ реакціи была измель­
чена и нѣсколько разъ выбалтываема горячимъ пе-
тролевымъ эфиромъ. По отгонкѣ послѣдняго оста­
лось желтое маслянистое тѣло, содержащее хлоръ. 
Для выясненія характера этого продукта я смѣшалъ 
его съ эквивалентнымъ количествомъ фенилгидра­
зина. Черезъ нѣсколько часовъ вещество закри­
сталлизовалось въ видѣ весьма мелкихъ призмъ. 
Полученные кристаллы были посредствомъ отсасы-
ванія освобождены отъ фенилгидразина, затѣмъ про­
сушены межъ фильтровочкой бумагой и перекри­
сталлизованы изъ горячаго спирта. Этотъ гидразонъ 
послѣ перекристаллизаціи представляетъ собою жел­
товатыя пластинки, которыя при 210° С обугливаются, 
не иловясь. Этотъ гидразонъ въ отличіе отъ про­
дукта реакціи бензалацетофенона съ фенилгидрази-
номъ содержитъ хлоръ, въ то время, какъ первый 
образуетъ продуктъ съ пиразолинной группировкой: 

СбНб —N N 
II 

СбНб — СН — СН — С — СбНб, 

1) Ber d. deut. chera. Ges. 1896, VII. 
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полученный E u p e и F e l i x Schneidег 'омъ г) и 
названный или трифенилпиразолиномъ. 

Опредѣленіе въ немъ хлора дало слѣдующій 
рѣзультатъ: 

Найдено — 10,78% 
Вычислено для С21Н19СШ2 — 10,71 % 

Къ сожалѣнію, недостатокъ матеріала помѣшалъ 
дальнѣйшему выясненію этого продукта. 

Такимъ образомъ на основаніи всего вышеиз-
ложеннаго я могу сказать слѣдующее: 

При дѣйствіи хлористымъ бензоиломъ на сти­
ролъ въ присутствия хлористаго цинка получаются 
два кетона: одинъ кристаллическій, другой жидкій. 
Эти оба кетона имѣютъ одинъ и тотъ-же составъ и 
очевидно представляютъ собою два стереоизомера. 

Одинъ изъ нихъ будетъ соотвѣтствовать поло­
женно sin и будетъ имѣть формулу: 

СбШ СбНб 
I I 

СН -ь С1 = СН — С1 
II I I 

СНг СО —СбНб СНг — С О — С б Н б , 
а другой будетъ соотвѣтствовать положенію anti и 
будетъ имѣть формулу: 

СбНб 
I 

€1 — С Н 
I 

О Н г — С О —СбНб 
съ несоотвѣтственнымь (anti) положеніемъ группы СНСІ. 

Гидразинъ перваго, установленой R u p p e и 
Schneidег'омъ, какъ мы видѣли выше, представ-

1) Вѳг. й. dent. oh. Ges. 1896, VII. 
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ляетъ собою трифенилпиразолинъ, чѣмъ между про-
чимъ доказывается его строеніе какъ /9 хлорокетона; 
гидразонъ-же второго очевидно будетъ имѣть такое 
строеніе: 

Се Hs — СНС1 — СН 2 — С — Се Нб 
II 

NaHCeHe, 
согласно слѣдующему уравненію: 

Сб Нб — СНС1 — СН2 — СО — Се Нб 4- Кг Нз Се Нб = 
/СбНб + НаО. 

СбНб — СНС1 — СН2 — С<( 

Такъ какъ первый кетонъ съ фенилгидрази­
номъ даетъ продуктъ', показывающей всѣ пиразо-
линныя ракціи, а продуктъ реакціи втораго пиразо-
линныхъ реакцій не даетъ, то очевидно, что первый 
и будетъ имѣть показанное выше sin строеніе, а вто­
рой — anti. 

Если здѣсь еще разъ вкратцѣ изложить по­
лученные мною результаты, то я долженъ буду ска­
зать слѣдующее: 

При дѣйствіи хлористаго ацетила на стиролъ 
въ присутствіи хлористаго цинка происходить уплот-
неніе этихъ двухъ веществъ, при чемъ продуктами 
этого уплотненія являются два кетона: одинъ пре­
дельный / З х л о р б е н з и л а ц е т о н ъ , другой непре-
дѣльной м он о б е н з и л и д е н а ц е т о н ъ . Оба они 
образуютъ гидразоны и оксимы. Гидразонъ предѣль-
наго кетона кристалличенъ, но крайне непостояненъ 
и очень легко разлагается на вещества, дающія пи-
разолинныя реакціи, а подъ вліяніемъ соляной ки­
слоты — распадается на ацетонъ, бензойный альдегидъ 
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и фенилгидразинъ. Второй кетонъ съ фенилгидра-
зиномъ образуетъ гидразонъ, который очевидно въ 
моментъ реакціи перегруппировывается въ пиразо-
линъ. Первый кетонъ съ гидроксиламиномъ даетъ 
кристаллическій оксимъ, а второй жидкій, который 
присоединяетъ бромъ и даетъ съ нимъ, какъ и самъ 
непредѣльный кетонъ кристаллическое соединеніе. 
Далѣе, одинъ изъ продуктовъ возстановленія непре-
дѣльнаго кетона есть спиртъ, дающій съ карбони-
ломъ кристаллическое соединеніе. При обработкѣ 
смѣси полученныхъ мною кетоновъ влажной окисью 
серебра получается кетоно-спиртъ, также дающій 
съ карбониломъ кристаллическое соединеніе. 

Что касается реакціи между стироломъ, хло­
ристымъ бензоиломъ и хлористымъ цинкомъ, то надо 
сказать, что въ общихъ чертахъ она пробогаетъ 
аналогично первой, хотя и есть между этими обѣими 
реакциями нѣкоторая существенная разница. На 
первомъ планѣ здѣсь стоитъ тотъ фактъ, что одинъ 
изъ получающихся продуктовъ твердое кристал­
лическое тѣло, а другой — жидкое. Кромѣ того раз­
ница между обѣими реакціями еще выражается въ 
томъ, что въ послѣднемъ случаѣ получаются два 
предѣлышхъ хлорокетона, въ то время какъ въ 
первомъ случаѣ одинъ изъ полученныхъ кетоновъ 
принадлежим къ непредѣльнымъ. Кристаллическое 
тѣло, полученное изъ хлористаго бензоила и сти-
рила есть тотже самый кетонъ, который полученъ 
другимъ путемъ СІаіяеіГомъ. Въ этомъ меня 
убѣждаютъ и химическія и физическія его свойства. 
Жидкое тѣло, какъ это можно судить по получен­
ному гидразону, содержащему хлоръ, представляетъ 
собою ничто иное какъ стереоизомеръ перваго. 

На основаніи всего вышеизложеннаго можно 
утверждать, что синтезъ кетоновъ изъ замѣщенныхъ 
ароматическими радикалами этиленныхъ углеводо-
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родовъ съ хлорангидрйдами кислотъ подъ вліяніемъ 
хлористаго цинка является неоспоримымъ фактомъ и 
для меня не представляется никакого сомнѣнія, что 
дальнѣйшее развитіе этихъ синтезовъ даетъ вѣро-
ятно не мало интересныхъ для теоретической и фар­
мацевтической химіи веществъ. 



Theses. 
i. Въ то время какъ подъ вліяніемъ хлористаго 

аллюминія совершаются синтезы только въ ряду 
ароматическихъ соединеній, подъ вліяніемъ хло­
ристаго цинка совершаются синтезы и въ арома-
тическомъ, и въ жирномъ, и въ жирно-арома-
тическомъ. 

2. Съ замѣщенными ароматическими радакалами 
углеводородами этиленнаго ряда подъ вліяніемъ 
хлористаго цинка возможны такіе-же синтезы 
какъ и съ незамѣщенными. 

3. Избѣжать образованія метастирола при перегонкѣ 
стирола можно только, совершая эти перегонки 
въ разрѣженномъ пространствѣ. 

4. Покуда данныя микрохимическаго анализа не 
будутъ сведены въ стройную систему, значеніе 
ихъ въ судебно-химической практикѣ останется 
очень ограниченымъ. 

5. Не одно только расширеніе университетскаго курса 
можетъ поднять духовный цензъ фармацевтовъ, 
а сокращеніе числа рабочихъ часовъ и улучшеніе 
условій жизни въ аптекѣ. 

б. Ограниченіе пріема аптекарскихъ учениковъ-ев-
реевъ въ аптеки 5 % дало возможность раз­
виться унижающему фармацію и фармацевтовъ 
институту „практикантовъ". 


