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Эфирный масла нредставляютт. изъ себя природный ве­
щества, находящаяся вт> растешяхт. и придающая имъ запахъ. 
Вт. растешяхт. они заключаются вт. особыхт. клФ.точкахъ, хо-
дахт>, железкахъ — обыкновенно вт> вид'1; прозрачной жидкости, 
а иногда въ видф. плотнаго вещества. Добываше изъ растеши 
офирпаго масла производится различными способами, именно : 
перегонкой частей растешя содержащихъ масло съ водяными 
нарами, выжимашемъ изъ частей растещя масла при помощи 
пресса и, наконецъ, извлечетемъ масла при помощи жировъ 
и. др. растворителе)"!, какъ-то: хлористаго метила и хлори-
стаго этила. 

Полученный т1;мт. или другимъ иутемъ эфирныя масла 
по большей части нредставляютт. изъ себл жидгая вещества, 
но некоторый изт. них'ь при охлажденш выдт.ляютъ тверды)! 
кристалличесшн вещества, называемый прежде камфорой, а 
нын'Ь стереоптепомъ, остающаяся же жидкая часть называется 
вт. этомъ стуча)', элеоптеномъ эфпрнаго масла. 

По своему химическому характеру эфирныя масла не 
являются тгклами однородными съ определенным-!, химическимт. 
составомъ, а отличаются чрезвычайнымъ разпообраз1емъ. Вт. 
составъ ихт. входятъ примущественно С,Н,0 и иногда также 
8 и N. 

Что касается химической природы входнщихъ въ эфирныя 
масла соедипенш, го они вт. болыпинствт. случаевт. нредставляютт. 
изт. себя смт.си терпеиныхт. углеводородов'!, ст. кислородсо-
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держащими соединешями: кетопами, спиртами, альдегидами, 
фенолами, кислотами и сложными эфирами. 

В ъ последнее время въ ииду содержанш (п, офирныхъ 
маслах!, вещества, имеющихъ весьма важное значеше вт. фар-
мащи, парфюмерш и въ медицинской практике, обращено осо­
бенное внимаше, какъ на производство маселъ, такт, и на но-
лучеше изъ нихъ полезных!, для различных'], практическихт. 
целей веществъ. 

Помимо чисто нрактическихъ целей изследоваше состав­
ных!, частей маселч, им'Ьетт, и весьма важное теоретическое 
значеше не только для химш, но и для уяснешя многихт, 
процессов'!, и превращешй веществъ, совершающихся вт, рас-
тительномт, царстве. 

Вт, изучети и изсл-Ьдовати эфирныхъ маселч. за ностЬдтя 
десятилт,™ можно подметить два перюда. Первый нерюдъ 
характеризуется, такт, сказать, аналитическим!, паиравлешемъ 
вт, работах'!.: изсльдовати ц'Ьлаго ряда выдающихся ученыхт. 
и химиковт., кшгь-то: Б е р т е л о , Р и б а н а , Т и л ь д е н а , 
Г л а д е т о й а , Р е б у л я , Б а р ь б ь е , Б у ш а р д а , Б р е д т а , 
В а л л а х а , Б е к м а н а , Б а И е р а , Г> ем мл ер а , Т и м а и а , 
у наст, въ Россди «Г' л а в и ц к а г о, В а г н е р а и др. были 
направлены главнымъ образом'], к-ь тому, чтобы разложить 
эфирныя масла, предетавляюпця изъ себя емт.сь нескольких!, 
химических!, индивидуумов!,, на ихъ составныя части и по 
возможности точно охарактеризовать поеледшя со всЬх'ь сторон!,. 

Другой нерюдъ в!, работах!, еъ эфирными маслами, 
отиосящшея преимущественно къ самому последнему времени, 
— есть нерюдъ синтеза, —- искусственная иолучетя многихт, 
химических!, еоединешй, встречающихся 1,отопыми въ природе 
и вполне уже изолированных!, изъ эфирных!, маселч.. 

Благодаря работам!, того и другаго ианравлетя хим1я 
герпеновъ разрослась въ отд'Ьлъ иоражающш своей обшир­
ностью и, кроме того, возбуждающи'! интерес!, всикаго, мало 
мальски знакомаго съ развитием!, химическаго знашя. 

Уже Ф л а в и ц к 1й . например!., первый высказалъ пред-
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положенье, что не!', естественные терпены можно свести вт, 
концф» концовъ къ ньсколышмъ химическим'ь индивидуумам-!,, 
на основании же далыгЬйтпихч. работт, вышеуказанных-], иссле­
дователей, мы вт, настоящее время почти можемт, свести все 
разнообразие терпенпыхт, соеднпешй только кт, немногимъ фор-
мамъ, изъ которыхт, могутт, быть получены вст, остальныя. 

Воть — эти соедипенш ст. принадлежащими имъ формулами 
строипя, установленными на осповатн самыхъ иослъднихъ из-
сгЬдоватй: 
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Моя работа касается составных'!, частей эфирнаго масла 
благовонника (Виссо). 11о моимъ изслЬдовашямт, эфирное масло 
Виссо оказалось состоящим-], изт, альдегида-фенола — дюсфенола, 
нрипадлежащаго гидроароматическому ряду, см-Ьси углеводоро-
довт, лимонена и дипентена и кетона-ментона —• веществъ. 
могущихт, быть внолнт. выведенными пзъвышеуказанпихъформъ. 
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Экспериментальная часть предлагаемая труда делится 
на 3 главы. 

Въ первой главе мы ириводимъ свойства масла взятаго 
мною для изсл'Ьдовашя, сравпиваемъ его ст. маслами другихт. 
видовъ того же рода растенЫ и указываемъ способъ отдЬлегия 
твердой части (дюсфенола) масла отъ жидкой (нлеоптена). 

Во второй глав-!-,, кроме способовъ разделешя алеоптепа 
на составныя части и очищешя последнихъ, изложены также 
и свойства этихъ частей — углеводорода и кетона, причемл. 
прежде наследуется первый продуктт. и эксиеримептальпымъ 
путемт. доказывается его химическая натура. Онъ оказался 
смесью лимонена и дииептена. Въ ятой же главе опреде­
ляется химическая натура второй составной части элеоптена. 
Она оказалась стереизомеромъ меитона. 

Наконецъ, третья глава посвящена наследование стере-
оптена (дюсфенола) яфирнаго масла. Полная характеристика 
дюсфенола изучается па основапш, сь одной стороны реакщн • 
возстановлешя его, а съ другой, на основанш реакцш окислешя. 
Благодаря такому способу ведешя дела мне удалось вполне, 
установить не только химическую природу, по даже и структур­
ную формулу дюсфенола — соедипешя, трудно поддающагося 
наследование и нредставляющаго, по словамъ фирмы III и м -
м е л я и К., крайне интересный продуктт.. 



Историческая чаеть. 
Настоящая работа посвящена нзс.тг.доваппо и хими­

ческом характеристик'!', составных-], частей, находящихся вь 
эфирном-!, мае:!'!', листьев'!. Г.лаговонпнка (то]. Виссо нз-ь сем. 
Китдгеае). Поставив'), себе такую п'Ьль. я счита.ть излиш-
ппм'ь останавливаться на оппсашп листьев'ь Виссо вч, бота­
ническом'!, и фармакопюстнческом'ь отношешяхч,, тг.м'ь более, 
что этогь вонросч. дав!ю и подробно ра;'.работав'), рядомч. 
работч. Ф л ю к и г е р а ] ) , Ш и м о я м а 2 ) , П о к л и п к т она : ! ) , 
Ю р г е н с а 4 ) и новейшими пзсткдоващями Ц е н еттн '" ' ) . 
Вч. торгонл'Ь обыкновенно встречаются листья различных'!, 
вндов'ь Виссо, какч. т о : Ваговша ЬеЪиИпа, В. «еггатлГоНа, 
В. сгената, В. сгениЫа н дру)Т1Х'ь вндовч,, но для нолучешя 
эфирпаго масла чаще всего употребляются листья Вагозта Ьо-
т,п1та, даюпце до 2% масла; реже для этой цели употребляют!, 
листья Ваговта зеггаШоНа, даюип'е всего около 1 % масла. 

Методы отд/Ьлешя твердой части масла Г. В и с с о о т ъ 
Ж И Д К О Й . 

Химическим!, пзеледовашем'ь масла I". Виссо занимались 
раньше Ф л ю к и г е р ь " ) , С п п к а 7 ) , Ш и м о я м а 8 ) , и вч, са-

1) АГСЫУ йог РЬагтасме 1871, 183. 
2) АгсЫу йег Рпагшаеш 1888 г. р. 04. 
3) ТЬо РЬагтасеШлс ,)оии1а1 ай Тгаш? 1874 р. 202. Цит. по Б л л о -

о р ж н е к о м у , Фарлг. Ж. 1890. 
4) Диссертации Дернтскаго Университета 1889 г. 
5) АГСЫУ (1ОГ Р1тгтас1е 1894 г. р. 104. 
(!) РпагтассиНпйеТю ЛаЫ'о^ЪспеМе 1880, 04 
7) РПапипеоит,. ДаЬгенЬепеМ 188Г>, 50. 
8) Агс1п\7 < 1 (• г Рпаппас.'т 18ЯЧ ]). 103. 

1 
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мое последнее время въ пашей лабораторш нод'ь руководством!, 
проф. Кондакова Бялобржескп! ь 2 ) . По з-тимъ нзследовашямъ 
масло Ы. Виссо представляется прежде всего состоящим'!, 
изъ жидкой части — -элеоитена и твердой части—стереоитена. 
отношеше ме;кду которыми колеблется вт, зависимости отъ 
рода лнстьевъ, употребляемых!, для получешя масла, а так;ке 
и отт, климатических'!, условш местъ нропзрасташя растеши 
Виссо. Масло изъ лнстьевъ Виссо вида Впгозта зеггайГоНа, 
согласно указанно (|)ирмы Шиммеля и К 0 . , поводимому, содер­
жит'!, очень небольшое количество стереоитена, такт, какъ 
только при сильномь охлаждеши выделяетъ, да и то незначи­
тельное количество кристаллическая вещества, между гьмъ 
какъ масло изъ лнстьевъ другого вида Виссо — Вагозгаа. ЬеШНпа 
— у;ке при обыкнове!ШОй температуре почти сплошь образует-!, 
кристаллическую массу 3 ) . 

Аналогичный колебания вгь количеств'!; стереоитена и 
злеоптена наблюдаются ме;кду прочимъ и вт, мятномт, масле, 
получаемомт,, какъ изч, различных!, видов!, рода Моп1Ьае, 
такт, и различных!, мест!, сбора ихт,. Напр. китайское масло 
изъ разновидности МснЫш }»'роп1а. но всей в'1'.роятности. 
„МепМа ап'епзй", почти сплошь состоитт, изъ одного стере­
оитена— ментола, чего не замечается въ маслахъ других!, ви-
довъ мяты, равно какт, и в!, маслахъ изъ мяты различная 
ироисхождешя. 

Вт, виду вышеуказанная содержании въ масле М . 
В и с с о твердой и жидкой части, о.'шой изъ существенных!, 
задачъ, представлявшихся для всьхъ вышеупомянутых!, вт» 
самомъ начале, работы изсл-Ьдователей, служило изыскаш'е 
пр1емовъ и выработка методовт, для возможно полная разде­
лешя обеихъ составныхъ частей масла другт, отъ друга, безъ 
изменешя химической природы входящих!, въ пихт, состав-

1) <Гош'па1 Шг ргасИзсйо СЬеппе 1896 г. 433. 
2) Фармацевтичесюй журналь 1896 г. стр. 35.'). 
3) Ла11гс*Ьсгн!|1<- (1ог П т г т а с ю 20, 435 (1801). 



ш.)хгь пачалч,. Для отделешя изч, эфирнаго масла твердой со­
ставной части от-], жидкой, Ф л ю к и г е р ъ ! ) , а за т'Ьмч, О п и к а 2 ) 
п Ш и м о я м а 3 ) воспользовались свойством'], твердой со­
ставной части растворяться вгь е.дкихъ щелочахъ. Поэтому, 
для отдЬлешя стереонтена отч, злеоитена, они обработывалн 
масло воднымч, раствором'!, едкихч, щелочей, вч, которыхч, 
стерео!тгеп'ь (приблизительно ' / 2 обч.ема масла) растворялся; 
посл'1', пейтрализащи отд-Ьлениаго щелочного раствора стере-
оптена кислотами, послгЬд[ий выделялся вч, виде кристалличе-
скаго вещества. Подобным-!, же образомч., какч, известно, 
выделяются из-], эфирпыхч, масел'ь мнопе фенолы, напр., ти-
мол-ь изт, 01. ТЬупн у и ^ а ш . 

Ф л гак и г ер ч , 4 ) , кроме того, замФ.ти.гь. что стереоптенч, 
от-ь элеонтена отделялся еще при замораживашп масла, совер­
шенно аналогично изолированно ментола из-ь мятнаго масла. 
Пта твердая составная часп, масла тЫ. Виссо, впервые выде­
ленная Ф л ю к и г е р'омч,, была названа имч, „дюсфеноломч," ; 
имъ же указана для этого соединения весьма чувствительная 
реакщя съ хлорнымъ железомь, именно : при нрнбавлеши капли 
иоследпяго сниртовый раствор-ь дюсфепола окрашивается вч, 
темно-зеленый цве-гь. Чувствительность реакцш: 1 : 5500. 
Оба вышеупомянутые способы отд-Ьлетя стереоптепа отч, эле­
онтена, при помощи обработки масла едкими щелочами и за-
мораживашем'ь, — применялись последующими изсл-Ьдователями 
и, по мн'1',п1Ю проф. К о н д а к о в а 6 ) , не могутч, служить для 
иолнаго изолировашя твердой составной части масла от-ь жидкой 
ввиду того, что остающаяся жидкая часть масла, после уда-
лешя твердой составной части, постоянно окрашивается в-ь 
бурозелепый цвет-ь отч, хлорпаго железа, что указывает'!,, 

1) АГСЫУ ЙОГ РЬагшас1е 1 8 8 1 , 2 2 4 . 
2) РИаггоасоШ; ЛаигозЬепсЫ: 1885, 5 0 . 
3 ) АГСЫУ йог РЬагтасю 1 8 8 8 г. 4 0 3 . 
4 ) АГСЫУ ЙОГ РЫи-тасш 1881 г. 2 2 4 . 
5 ) АГСЫУ ЙОГ Рпагтасш 1 8 8 1 , 2 2 4 . 1874 , 1 8 3 . 
0) <1ош'па1 Гаг ргасйноЫ» ОНсппо 1890 . 4 3 3 . 

1* 
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очевидно, на довольно еще болышя количества прим/Ьшанпаго 
къ ней дюсфенола. Главное же неудобство выде.лешя дюсфе­
нола по первому способу. — при помощи е.дкихъ щелочей, 
— состоите въ томт., что дюсфеиолъ, пакт, содержаний, по 
предположение III. н моя мы, альдегидную группу, равно 
как'ь и жидкая часть масла, могутъ изменяться отъ де.нспия 
КОН. Последнее иредположеше, действительно, им'Ьетт. свои 
в'Ьслня осиовашя. такъ-какъ возможность влшшя едкнхъ ще­
лочей на жидкую часть масла была установлена впое.тЬдствш, 
съ опред'г.летемъ химичес1;ой природы входящнхт. въ нее 
химическихт. соединешп, изъ которыхъ одно вещество оказа­
лось веществом'!, кетоннаго характера, принадле;кащнм'ь, не­
сомненно, къ мептопамъ. Мептоны и;е. какл. показано было 
Б е к м а н о м ъ 1 ) , могутт. претерпевать изменешя не только 
под'ь в.'пяшемъ растворовъ е.дкихъ щелочей, по даже подъ 
илшшемъ кипящей воды при перегонке, а также и при иро-
стомъ сохраиеши па воздух!;. Хотя ити изменешя относятся 
но преимуществу кт. физическим'!, свойствам'!, вещества, однако 
для наст., какъ это мы увидим'], впоследствш, при оиределсши 
характера химических*!. т*1;л*ь, составляющих'!, жидкую часть 
масла Г. Виссо, будутъ нм'1;ть весьма большое значеше, 
именно, некоторый физичесши свойства веществ-ь, наирим'1;ръ, 
вращете плоскости поляризацш. 

Прежше изследователи, напр., Ф л ю к п г е р ъ , какъ мы уже 
упоминали, употребляли, кроме кышеописаипаго метода, также 
методъ отделения твердой составной части масла 1". Виссо отт. 
жидкой при помощи заморажнвашя масла па зимпемъ холоде, по 
этимъ путем*!, имъ не удалось шюлн'!; отделить стереонтепъ изл. 
жидкой части масла. Въ виду вышесказанныхъ соображешй, 
проф.Кондако 'шмъ 2 )предложенъбь1лъ способъотдг1;лешядюсфе-
нола отсасывашемъ жидкой части насосомъ после. заморажнвашя 
масла до —- "20°. Хотя въ ятомч. случае отсосанная отъ твердой 

1) Аппа1еп йег СЬеппе шн1 Р ' щ г т а м е 250, 342—851. 
2) Лоипт! (Ти- ргасЛМю СИеппо 54 435. 
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жидкая часть при повторномъ охлаждеши и не выделяла крн-
сталловч. дюсфенола, она все-таки давала ясную реакцью сь 
хлорнымч, же.тг.зомъ, указывающую на содержате въ ней еще 
довольно порядочных'}, количеств'}, дюсфенола. Поэтому, для 
возможно полнаго выд'клешя изгь жидкой части дюсфенола, проф. 
Кон д а ко в и м ъ была предложена фракционированная нере-
гоика оставшейся нослЬ заморажпванья л;идкой части масла 
вч. разр'Ь^кенномъ пространстве. Этпмъ методомч. воспользо­
вался п Б я л о б р ж е с к ь й въ своей работ!; при изслецованш 
того же самого масла изч. листьевъ В и с с о 1 ) . При фрак­
ционированной иерегонкЬ вч. разреженном'}, пространстве подъ 
давлешемъ 15 т т . В я л о б р ж е с к и м ч . были получены сле-
дующья фрамци: 1) 7 0 — 9 0 й ; 2) 9 0 — 1 0 0 ° ; 3) 1 0 0 — 1 1 5 ° ; 
4) 1 1 5 — 1 2 0 ° ; б) 120—125° . 

Изч. двухъ иосл'1'.днихъ фракцьй при ааморажнваньи вновь 
были выделены кристаллы. Повторяя несколько разъ фрак­
ционированную перегонку и подвергая замороживашю высоко-
кинящья фракцьй, было достигнуто наконец'}, настолько полное 
отделенье стереонтена отч. элеоитеиа, что при дальнейшей 
перегони'!', вч, разреженном'], пространстве уже не получалось 
фракцьй, застывающих'], при охлажденьи. Такимъ образомъ, бла­
годари применений фракционированной перегонки и совмест­
н а я охлажденья, давался более правильный и совершенный методъ 
къ разделению составных'], частей масла листьевъ т*о1. Виссо. 

Сравнивая между собою снособч,, предложенный Кондако-
вымч,, со способом'], ирежнихч. исследователей, я прихожу къ за­
ключенью, что онч, пмеетч. несомненный выгоды и преимущества 
предч. последними, какъ вч. виду большей гарантии сохранить 
составныя части масла неизмененными, так-ь и вч, виду более нол-
пагоитщательнаго изолированья стереонтена отч, элеоптена. Въ 
виду этого, вч, своей работе я руководствовался этимгь снособомч,. 

Газобравч, способы отделенья жидкой и твердой состав­
ных'], чаете]"! масла, иерейдемь кч> рассмотрение вч, ыстори-

1) Фармац. Ж. 1н9« г. 353 стр. 
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1) АГСЫУ Дег РЬаггиасш 1881, 224, 
2) РЬаггаасои* ЛЪгезЬепсМ. 1885. 5 6 . 
3) АГСЫУ Йег РЬапнайе 1888, 40В. 

ческомъ порядке иолучениыхъ фактических*!, данныхъ о хими­
ческой природе этихъ иетествт.. 

Твердая составная часть масла Го1. В и с с о ( д ю с ф е н о л ъ ) . 

Какъ уже упомянуто, часть эта, названная Ф л ю к и г е р о м ъ 
„дюсфеноломъ", представляла изъ себя безцветные, сосвоебраз-
нымъ ароматическимъ вкусомъ и наноминающимъ тимолт. за-
нахом'ь кристаллы моноклиппческой системы, хорошо раство­
римые въ спирте, труднее въ эфире и почти нераствори­
мые въ воде; съ хлорнымъ жельзомъ, какъ сказано, дюсфе-
нолъ давалт. зеленое окрашивание, точка плавлешя его 83° , 
точка к и н Ы и 2 3 3 ° , кип+тйе дюсфенола сонравождалось види­
мы мъ равложетемъ. Въ концентрирова!шой серной кислоте 
дюсфенолъ растворялся безъ образовашя кристаллическая сое-
динешя. Растворяясь въ едкихъ щелочахт. и выделяясь 
обратно при действш углекислоты, дюсфенолъ въ тоже время 
не способенъ былъ давать солей съ углекислыми щелочами. На 
основанш этихъ реакщй, свойственныхъ отчасти феноламъ, 
Ф л ю к и г е р ъ пришелъ къ заключенно, что дюсфенолъ принадле­
жать къ классу феноловъ. Эмпирическая формула этого ве­
щества, выведенная Ф л ю к и г е р о м ъ на основанш анализовъ, 
соответствовала формуле С1Ш22О3. С п и к а 2 ) тому же са­
мому соединенш придаетъ формулу С10Н16О2 и разсма-
триваетъ его какъ оксикамфору. Точку плавлешя его онъ 
онределилъ въ 8 2 ° , кипите начинается съ 2 2 0 ° , причемъ 
ири кипеши происходить частью разложеше. 

Более подробнымъ изследовашемъ твердой составной части 
масла, установившимъ довольно точно, хотя и не окончательно, его 
химическую природу, занимался въ особенности Ш и м о я м а 3 ) , 
въ последнее же время въ нашей лабораторш, какъ упомя­
нуто выше, Б я л о б р ж е с к х й . Ш и м о я м а прежде всего 



анализами и опред'Ьлешемъ плотности пара вполне подтвердилъ 
для дюсфенола формулу, предложенную С и и к а, СюНтвОг и мея;ду 
ирочимъ указалъ на неспособность итого вещества вращать плос­
кость ноляризащи. Затъмъ, рядомъ экспериментальныхъ изсл'в-
довашй онъ старался, сгь одной стороны, подтвердить уже выска­
занный раньше Ф л ю к и г е р о м т. соображения о фенольной 
природе дюсфенола, а съ другой пытался выяснить поло-
жеше въ немъ другого атома кислорода. Для доказательства 
фенольной природы дюсфенола Ш и м о я м а д1>йств1емъ на раст-
воръ дюсфенола въ бензоле металлическимъ натр1емъ получилъ 
дюсфенолятъ натр1я. Кроме того, имъ были получены произ­
водный дюсфенола : метиловый эфиръ его состава С10Н15О2СН3, 
этиловый эфиръ С10Н15О2С2Н5 и уксусный эфиръ дюсфе­
нола. Этими данными Шимояма подтвердилъ предположегае, что 
одинъ кислородный атомъ дюсфенола находится въ виде гидро-
ксильной группы и что, следовательно, дюсфенолъ на основанш 
пышеупомянутыхъ свойствъ, повидимому, принадлежитъ съ 
одной стороны къ феноламъ. Что касается до химической 
фупквди второго атома кислорода, то Ш и м о я м а 1 ) прежде 
всего обратилъ внимаше на возстановительныя свойства какъ 
самаго дюсфенола, такъ и его иростыхъ и сложныхъ эфировъ, 
именно: на способность ихъ возстановлять фелингову жидкость 
и амм1ачный растворъ азотнокислаго серебра. Отсюда онъ 
высказалъ въ виде предположения, что второй атомъ кисло­
рода находится въ дюсфеноле въ виде альдегидной группы. 
Для более точнаго подтверждения этихъ предположен^ онъ 
подвергнулъ дюсфенолъ ряду химическихт. превращешй, свой-
ственныхъ классу альдегидовь, какъ-то: действие спирто-
ваго и раснлавленнаго едкаго кали, возстановленш металли­
ческимъ натр1емъ, дьйствш брома, нятихлористаго фосфора, 
сернистокислой щелочи и наконецъ окислеиш марганцевокис-
лымъ кали. При кинячеши дюсфенола со спиртовымъ раство-
ромъ едкаго кали впродолженш 15-и часовъ на водяной бане 
съ обратнопоставленнымъ холодильникомъ ему удалось выдЬ-

1) АГСЫУ Лег РЬагшас'е 1888, 408. 
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лить кислоту, названную имъ дюловой, въ виде игольчатыхъ, 
лучистыхъ, безцвЬтпыхъ кристалловъ, довольно трудно раство-
римыхъ въ воде, легко растворимыхъ въ спирте, эфире, 
бензоле, хлороформе и сероуглероде, сч. точкой илаплешя 
96—97 °. Съ ткми же самыми свойствами была получена 
III и м о я м ой кислота и при обработке дюсфенола раснлавленнымъ 
едкимъ кали сч, той только разницей, что точка нлавлешя 
этой кислоты = 86 °, т. е. почти на десять градусовч, ниже. 
Анализъ обеихч, кислотч,, равно какч. и получепныхч, изч. 
нихъ баржевой и серебряной солей показалъ, что обе оне им1> 
ютъ одинъ и тотъ же составч. СюНьвОз •+ Н2О, т. е. 
кристаллизуются съ одной частицей воды. Кроме бар!евой и 
серебряной солей кислоты, полученной дьйсгаемч, сииртоваго 
раствора КОН, Ш и м о я м а еще получи.гь натровую, аадпачную 
кальциевую, стронщевую, магниевую и медную соли. Все 
эти соли оказались аморфными. Далее, возстановляя дюсфенолъ 
вч, спиртовомъ растворе амальгамой патрья, Шимояма выде.ии.гь 
спиртовое вещество, названное имч, дьаловымъ спиртомч,; пое-
ледшй кристаллизовался въ призматическихч, кристаллахч,, не 
имеющихъ запаха, плохо растворимыхч, вч, спирте и эфире 
съ точкой илавлешя 1 5 9 ° и сч, составомч, СюШвОз. Между 
нрочимъ здесь следуетъ отметить крайне незначительный вы-
ходъ полученнаго Ш и м о я мой при возстановленш дюсфенола 
амальгамой №а ;цаловаго спирта. Изч, 20,0 дюсфенола имъ 
было выделено только 0,8 гр. спирта. 

Переходя къ дальнейшимь изследовашямч, Ш и м о я мы , мы 
видимъ, что присоединешемч, къ дюсфенолу, растворенному вч, се­
роуглероде, брома, Ш и м о я м а нолучилч, бромопродуктч. сч, со-
ставомъ СюНнВггОг. При действии на дюсфенолъ нятихлорн-
етымъ фосфоромъ не было получено чистаго и годнаго для анализа 
продукта; съ сернистокислой щелочью дюсфенолъ не давалъ кри-
сталлическаго соединешя. После всего этого Шимояма приступилъ 
къ окислешю дюсфенола, но окислеше последняго марганцево-ки-
слымъ кали не дало онределенныхъ результатовч, для оиределешя 
природы полученнаго продукта, исключая только того обстоятель-



у 
стна, что полученная при зтомъ темнобурая масса обладала слабо 
выраженными кислотными свойствами. Такпмъ образомъ, 
Ш и м о я м а , на основанш полученных!, имт. изъ дюсфенола про­
изводи ыхъ, заключил'!., что вещество это, съ одной стороны, 
обладает'!, свойствами фенола, а ст. другой, — свойствами аль­
дегида, т. е. предстанляетъ изъ себя альдегидофенолъ. 

Подвергая критической оценке перечень работъ 111 и моя мы, 
нельзя не видеть, что выводы, сделанные имт, обл. альдегидной 
ириродФ. дюсфенола, не нм'Ьютъ для этого необходимая количе­
ства фактических'!, данных!., на что и было обращено внимаше 
последующими исследователями. Такт, К о и да к о в т. и Б я л о -
б р ж е с к п Ч , соглашаясь ст. Ш и м о я мой вт, признанш феноль­
ной функщи за однимт, нтомомъ кислорода въ дюсфено.т]., 
обратили внимаше преимущественно на ионолнеше фактиче­
с к а я материала для характеристики дюсфенола, какъ соеди-
нешя, заключающаго альдегидную группу. Поэтому, ими были 
получены гидразонъ и оксимъ дюсфенола. Гндразонъ дюе-
фенола получался обработкой дюсфенола хлористоводородным'!, 
фепнлгидразиномъ при нагръванш на водяной бане. Полу­
ченный продуктт. представлялъ маслянистое окрашенное веще­
ство, которое при кристаллизащи изъ раствора въ нетролей-
номъ эфире выделялось въ виде н'Ьжиыхъ темноватыхь, легко 
расплывающихся при обыкновенно!! температуре кристаллов!,. 
Хотя ч и с т а я и годная для анализа гидразоиа такимъ обра­
зом!, и не было получено, всетаки можно было и съ уверен­
ностью утверждать, что полученное вещество представляло 
изъ себя действительно гидразонъ дюсфенола, такъ какъ при 
разложеши его НС1 оно расщеплялось па дюсфенолъ и хлористо­
водородный фенилгидразинъ. Для иолучешя оксима дюсфенола 
вышесказанные изследователи действовали на растворъ дюсфе­
нола въ спирте хлористводороднымъ гидроксиламиномъ въ 
присутстпш угленатро]чой соли; выделенный оксимъ пред­
ставлялъ изъ себя кристаллы вт, виде шестиугольныхъ ром­
бических!,, розоватая цвета, табличекъ, съ точ. плав. 156° . 
Анализт, этихь кристаллов!, пока'залъ, что они имеютъ 
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п тт / п и н и и , , . •,. 
составъ СэНиС 0 ^ вполне соответствуют^ окспму 
дюсфенола, Кроме получешя гидразона и оксима дюсфенола, 
для проверки данныхъ Ш и м о я м ы , Б я л о б р ж е с к и м ъ были 
сделаны опыты возстановлешя дюсфенола, съ той только разницей, 
что вместо амальгамы натрия онъ возстановлялъ дюсфенолъ ме­
таллическим!, натр1емъ и не въ спиртовомъ, а въ эфироводномъ 
растворе. Б я л о б р л; е с к 1 й повторилъ также, между прочимъ, 
произведенный Ш и м о я м о и опытъ обработки дюсфенола спирто-
вымъ растворомъ едкаго кали. Какъ въ иервомъ случае, при воз­
становленш дюсфенола, такъ и въ носледнемъ при действш КОН, 
онъ иолучилъ результаты вполне тождественные съ результатами 
Шимоямы, исключая только того обстоятельства, что у него вы-
ходъ дюловаго спиртабылъ немного больше, ч е м ъ у Ш и м о я м ы , 
а именно: изъ 5 гр. дюсфенола онъ иолучилъ 1,3 гр. спирта. 

Для более иолнаго охарактеризовали дюсфенола, какъ 
альдегида, Б я л о б р ж е с к г й пытался окислять дюсфенолъ. 
Эта попытка делалась, какъ было выше упомянуто и Ш и -
м о я м о й , но онъ при окислеши дюсфенола КМпСч не 
иолучилъ оиределенныхъ результатов!,. Б я л о б р ж е с к 1 й 
окислялъ дюсфенолъ влажной окисью серебра и иолучилъ 
бесцветное, некристаллизующееся вещество съ кислотными 
свойствами, аналогичное, по мн'Ьнш его, съ темъ неопре-
деленнымъ продуктомъ, который былъ полученъ Ш и м о я мой 
при окисленш дюсфенола КМ11О4 ' ) . Элементарный ана-
лизъ кислоты далъ числа соответствующая составу СюШбОз. 
Проф. К о н д а к о в ъ на основании этихъ дапныхъ прнходитъ къ 
заключенью, что кислота, получающаяся при зтомъ, резко отли­
чается отъ дюловой кислоты, полученной Ш и м о я м о й при обра­
ботке дюсфенола КОН, именно: неспособностью къ кристал­
лизации и отсутствгемъ въ ней криеталлизацюнной воды, т. е. от­
вечающей скорее всего составу СюШбОз, а не СюНьвОз 4 НгО. 

Такимъ образом!,, изъ всего вышеприведеннаго фак-

I) Фармацевт, журналъ 1896, 418. 
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тическаго матер1ала, касающагося твердой составной части 
масла Го1. Виссо — дюсфенола, можно, пожалуй, вывести за-

! ключете о фенолыюй природ-!', этого вещества, но для пол-
поГ[ и подробной характеристики его, какъ альдегида, по 
миъпно проф. К о н д а к о в а , является весьма мало данныхъ 
и после изсл'Ьдовашя Б я ло б р ж е с к а г о. И въ самомъ д1>л1ц 
опыты Ш и м о я м ы обч> отношенш дюсфенола к-ь брому, пяти-
хлористому фосфору, натрш сч, углекислотой и къ серной 
кислоте, собственно говоря, не дали иикакихъ убедительных1!, 
и точныхъ доказательств-!, о природе этого вещества. Далее, 
оказывается, что дюлопая кислота, полученная И! и м о я м ой и 
Б я л о б р ж е с к и м ч , при обработке дюсфенола КОН и имеющая 
составъ С10Н18О3 •+ Н2О, не соответствует"!, кислоте СюШбОз, 
отвечающей точно установленной уже формуле дюсфенола 
О10Н16О2. Кроме того, дапныя Ш и м о я м ы въ пользу пред-
положешя въ дюсфенол'Ь альдегидной группы вполне не оправ­
дываются: во нервыхъ, потому, что, хотя оиъ и иолучилъ 
нродуктъ возстановлешя дюсфенола амальгамой Ка — дюлошй 
спиртъ, производный этого спирта имт. не были изсл-Ьдовани; 
во вторыхъ, дюсфенолъ не снособенъ давать кристаллнческаго 
соедипенш съ ХаНЗОз и наконецъ, вгь' третьнхъ, кроме аль-
дегидопъ возстановлять серебро могутъ также и некоторые 
нетоны, какъ напр., камфора и танацетонъ. Эти видимый нро-
тиворгЬч1я къ полному нризнашю альдег-ндной натуры дюсфе­
нола, подверглись, какъ уже выше сказано, проверке со сто­
роны Б я л о б р ж е с к а г о Опт,, какъ мы видели, хотя и по-
полнилъ мнопя фактически данный, клоняицися къ признанно 
альдегидной функции дюсфенола, напр. получешемч, гидразона и 
оксима, а также кислоты, вполне соответствующей составу 
дюсфенола, при окисленш иоследняго влажной окисью серебра, 
но всетаки полная характеристика дюсфенола, какъ альдегида, 
оставалась до настоящаго времени подт. болыпнмъ сомн'Ьшемъ 
и нуждалась въ повыхъ экспериментальных'!. изсл'Ьдовашяхъ 
и фактических-!, данныхъ Мои изслъдованш и были отчасти 
направлены къ пополненш ст.. одной стороны данныхъ въ 

I 
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пользу альдегидной натуры дюсфенола. а съ другой онреде-
лсн1Ю строешя этого вещества и указанно ряда органических-!, 
еоединешй, т . которому можно его причислить. 

Ж и д к а я составная часть масла Го1. В и с с о . 
Жидкая часть масла, остающаяся после выд'Ьлешя дюс­

фенола, у;ке по непостоянству ея точки кипътня заставляет], 
подозревать о ея неоднородности и возможности состоять изъ 
двухъ или более хнмическихъ веществъ. Ф л ю к и г е р ъ счи­
тает'/, жидкую составную часть однородным-!, веществомъ и 
определил'!, точку кин'вшя ея вначале не ниже 200 °. Позднее 
же онъ пашелъ, что масло кипитъ приблизительно въ преде-
лахъ 2 0 5 — 2 1 0 ° . [1ере1'нанное въ этихъ пределах'!, масло 
представляло, какъ опт, говорилъ, безцве.тную жидкость ст. 
заиахомъ, напоминающимъ мятное масло, окрашивающуюся 
отт. хлорнаго железа въ темно-зеленый цв'Ьтт, и вращающую 
плоскость поляризащ'и влево. Составъ этой части масла, изт, 
данныхъ анализа выражается формулой СюНлвО, и но мпе.нно 
Ф л ю к и г е р а , ее нулшо было причислить къ изомерамъ бор-
неола, такъ-какт. при 1 иозстановлеши металлическим*!, палтнемъ 
она переходила въ фсдолообразиое тело, но цвету и вкусу 
напоминающее тимолъ 1 ) . П о в е р ъ впоследствйт предполагалт,, 
что соединение С10Н18О въ масле заключается вт, вид!' слож­
н а я эфира 2 ) . С и и к а 3 ) даетъ точку кшгьтня масла 204—-206 0 

н пазываетъ его дюсмелеоптеномъ; при иозстановлеши начтяемъ, 
дгосмелеоптепъ даетъ желтоватое, по вкусу и запаху напо­
минающее тимолъ вещество, кипящее 2 3 0 — 2 3 2 ° , съ соста­
вом!, СвШгО ; последнее вещество было названо С п и к а д ю с -
камфорон. 

Все эти ебивчивыя и запутанный данный о при­
роде жидкой составное! части го]. Виссо подверглись въ 
последнее время критической оценке проф. К о н д а к о в а , после 

1) РЬагтасеи* ЛаЬгевЪег. 1800, 72. 
2) АГСЫУ йег Р Ь а г т а м е 1881, 225. 
3) РЬагшасеи!; ЛаЬгокЬег. 1885, 66. 
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того какъ Б я л о б р ж е с к и м ъ было точно установлено со­
держанье вч, жидкой части масла Го1. Виссо двухъ химиче­
ских!, вещеетвъ вопреки прежнимъ предположениям!,. Пре;кде 
всеь'о Б я л о б р ж е с к 1 и предпологалч., что въ жидкой части 
масла находятся остатки дюсфенола, ырисутствье котораго и 
было констатировано реакцьей съ ГеС1з — обстоятельство, 
повидимому, упущенное изъ виду прежними исследователями. 
Поэтому, главная задача для полученья возможно чистаго 
продукта состояла вч, изыскаши способовч, къ полнейшему 
удаленно изч, масла посл'ьднпхч, слФ.довч, дюсфенола, что и 
было достигнуто Б я л о б р ж ее к и м ч, при помощи многократ­
ной фракционированной перегонки вч, разреженном!, простран­
стве. При перегонке при 15 т т . давленья масло дало сле,-
дующш фракцш: 1 ) 7 0 — 9 0 ° ; 2) 9 0 - 1 0 0 ° ; 3) 1 0 0 — 1 1 0 ° : 
4) 1 1 0 — 1 1 5 ° ; 5) 115—125° . 

Вч, носледнихч, трехч, фракцьяхч, ясно было заметно 
присутствье болыпихч, количеств!, дюсфенола, такч,-какч, эти 
фракцш застывали при замораживании. Очищенье фракцю-
нированной перегонкой велось до техъ иоръ, пока высоко-
киыящья фракцьй даже при енльномч, охлажденьи не выделяли 
кристаллов!, дюсфенола. Несмотря на это обстоятельство 
масло все еще давало реакцпо на дюсфенолъ съ ЕеС1з. 
Вследстгпе этого для окончательная удаления дюсфенола Б я -
л о б р л с е с к ь й воспользовался способностью дюсфенола, какч, 
велцества сч, нредиолагаемымъ альдегидным!, характером!,, воз-
становлять влажную окись сереб])а, благодаря чему предста­
влялась возможность удаленья дюсфенола. Для производства 
этой операцш масло настаивалось сч, небольшим!, количеством!, 
влажной окиси серебра, вььродолженьи двухъ дней при обык­
новенной температуре и при частомъ взбалтываньи, а затЬмъ, 
ио ирибавленьи раствора углекислаго натра, для ььереведенья 
образующейся при этом!, дюловой кислоты вгь натровую ея 
соль, вся смесь перегонялась съ водяными парами. Получен­
ный такимъ образом!, чистый элеоптенч, не давалъ сл. хлор-
пымъ железомъ никакого окрашиванья и при перегонке подч, 
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обыкновеннымъ давлешемъ распадался главными образомъ па 
две фракщи: 1) 1 7 4 — 1 8 0 ° ; 2) 2 0 7 — 2 0 9 ° , съ небольшой 
промежуточной фракщей 180—207 °. Уже по точкамъ кп-
ггьтня обеихъ фракщй можно было видеть, что жидкая часть 
масла Ы. Виссо состоитт. изъ двухъ веществъ, а не изъ 
одного, какъ предполагали это С п и к а и Ф л ю к и г е р ъ . 
Кроме того, предположены С п и к а и Ф л ю к и г е р а о спир­
товой природе лодкой части не находятъ себе подтверл>дешя 
въ опытахъ Б я л о б р ж е с к а г о , такъ какъ до разделешя 
фракционированной перегонкой масло не давало соответствую-
пщхъ сггиртамъ ироизводныхъ при обработке РСЬ, а кроме 
того не получались соответствуюпце эфиры, ни съ уксуснымъ 
апгидридомъ, ни съ хлористымъ ацетиломъ, ни съ хлористымъ 
бензоиломъ. 

Предполол-еше об-ь альдегидной натуре масла опровергалось 
неспособностью его реагировать съ фуксино-сернистой кисло­
той и неспособностью возстановлять влажную окись серебра 
съ выделешемъ зеркала. Такимъ образомъ, устаиовивъ, на­
хождение вт. жидкой части масла Го]. В и с с о двухъ веществъ, 
Б я л о б р ж е с к Н г для более точнаго выяснешя ихъ химиче­
ской природы приступил-!, къ подробному изсле.дованно обе.ихъ 
вышеуказанныхъ фракщй масла въ отдельности. 

Ф р а к щ я 207—209° . 

Эта фракщя представляла подвижную жидкость, съ мят-
нымъ занахомъ, съ горьковатоохлаждающимъ вкусомъ, раство­
римую почти во всехъ органическихъ растворителях'!., съ 
удельнымт. весомъ при 18 ,5°—0,8994 и по элементарному 
анализу отвечающую составу СюШвО. Кроме того вещество 
это обладало левымъ вращешемъ а0 = — 6,12°. обезцвечивало 
растворъ марганцево-кислаго калгя, реагировало ст. металличе-
скимъ натр^емъ, а также ст. РСЬ, давая хлоропродуктъ съ 
точкой кии'Ьшя 212 °. Такъ какт. предположеше объ альде­
гидной природе вещества исключалось въ виду вышеуказанной 
неспособности его реагировать съ влажной окисью серебра. 
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то, принимая во внимаше способность фракщй 2 0 7 — 2 0 9 ° 
входить въ реакцда, аналогичную реакщямъ нтжоторыхъ 
ароматических'ь и жирныхъ кетоновъ, сделаны были попытки 
получить производпыя этой фракщи, характеризуюпня кетонную 
ея натуру. И, действительно, при обработке фракщи хлористо­
водородным'], гидроксиламиномъ былъ полутень оксимъ, — 
жидкое вещество, кипящее по Б я л о б р л; ее к о м у при 
давлении 15 т т . 1 3 4 — 1 3 5 ° , съ удвльнымъ ввеомъ 0,9627, 
съ пращетемъ въ сниртовомъ растворе 1 : 10 при 18,5° 
я„ -~ -4- 2,19°. По элементарному анализу и определеншК веще­
ство отвечало формуле СюШвЖШ. К о н д а к о в ъ даетт. 
для оксима точку кииьтпя подъ давлешемъ 12 т т . 
1 3 0 — 1 3 3 ° , уд. в. при 18 ,5° Т О Т Ъ же, что у Б я л о б р ж е ­
с к а г о . Удельное вращеше при 2 4 ° въ сниртовомъ растворе 
1 : 10 дало а„ = + 12,7° . 

Оксимъ представлялъ безцветиую лшдкость, медленно 
зеленеющую при стоянш, сь характерными, запахомъ оксимовъ; 
оксимъ легко растворялся въ спирте, эфире, щелочахъ, 
кислотахъ, не растворялся вт. воде. Кроме оксима, В я л о -
бржескимъ быль получент, изъ указанной фракщи 2 0 7 ° — 2 0 9 ° 
бромопродуктъ. Бромопродуктъ представлялъ маслянистую жид­
кость удушливаго запаха, съ составомъ СюНпВггОВг и свой­
ствами бромистыхъ соедииешй некоторыхъ гидроароматическихъ 
кетоновъ, особенно лЬваго меитона. 

Такимъ обра-томт,, способность фракщи 2 0 7 — 2 0 9 ° , съ 
одной стороны, образовать оксимъ, съ другой же стороны, не­
способность ея къ реагирование съ влажной окисью серебра 
и послужило для Б я л о б р ж е с к а г о поводомъ считать эту 
фракцно кетопомъ, а по нькоторымъ реакщямъ, свойственнымъ 
соединешямъ гидроароматическаго ряда и по сходству свойствъ 
вышеуказаннаго бромонродукта со свойствами бромопродукта 
леваго ментона, причислить ее къ изомерамъ меитона, а не 
борнеола, какъ предпологалъ Ф л ю к и г е р ъ . К о н д а к о в ъ счи­
тает ь эту фракцш веществомъ очень наиоминающимъ одинъ 
изъ ментоновъ. 
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Фракидя 1 7 4 - 1 8 0 °. 

Для очищеп.я этой фракцш отч. слъдоиъ могущей содер­
жаться въ ней вышекннящей фракцш, охарактеризованной, 
какъ вещество кетониаго характера, вся фракпдя обрабаты­
валась хлористоводороднымъ гидроксиламином'ь для переведешя 
кетона въ оксимъ. Очищенная такимч. образомч. фракщя 
кииъла между 1 7 4 — 1 7 0 ° и представляла подвижную жидкость 
сч, занахомч. пннена, растворимую вч, спирт!,, эфир!,, бензол!., 
петролейномъ эфир!, хлороформ!, съ удЬльпымъ в!сомъ при 
18 ,5° = 0,8048 и сч, уд!льнымч, вращешемч, плоскости поля-
ризащи [«]„ = 60 ,20° . 

Вещество это обезцв!>чивало КМнСк н энергично реаги­
ровало сч, бромомъ. Элементарный апализч. далч, для вещества 
составъ С10Н18. Кром! того, было зам!чено, что при оки-
елешп вещества КМпО* появляется мятный запахъ. Лзч. 
вс!.хт. этихч. даниыхч, Б я л о б р ж е с к ь й заключила., что 
фракщя 174 —176° представляет!» изъ себя одшп. изч, гп-
дроароматическихъ углеводородов!,. 

Сводя вч, одно в с ! полученный данный о химической на­
т у р ! жидкой составной части Ш. Виссо, мы ВИДИМЪ, что и 
зд!сь, какч, и при разсмотрьчйи фактическая матерьала, ка-
сающагося твердой составной; части ш1. Виссо, до сихч, порч, 
еще не представлено достаточная количества фактовч, и ма-
тер.ала для суждешя относительно характера, входящихч, сюда 
химическихч, соединенш. Напрнм!рч,, совершенно не затронут!, 
воиросъ объ отношеши онисапнаго кетона, причисляемая Б я -
л о б р ж е с к и м ъ къ мептонамъ, кч, правому и л!вому мепто-
намч,, вч, настоящее время бол!е или мен!е уже изученным!»; 
совершенно не получено производныхъ углеводорода для нод-
тверждешя какъ его состава, такъ и его химической природы. 

Выводы и з ъ исторической части. 

Такимъ образомч,, кч, началу моего изслт.доватя эфирпаго 
масла М. Виссо последними изсл!дователнмн его гг. Б н -
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2 

.1 о б р ж е с к и м ъ и К о н д а к о в ы м т. были сделаны сле­
ду юнце выводы: Б я л о б р ж е с к и ! предполагает'!.: 

1) эфирное масло лнстьевъ В и с с о соетоитъ изъ трехъ 
веществъ, а не изъ двухъ, какъ принималось па основанш 
ислгЬдован1 й Ф л ю к и г е р а; 

2) кристаллическая часть масла „дюсфенолъ" есть альде-
гидофенолъ. Изсл'ьдовагпями Ф л ю к и г е р а совершенно не было 
установлено присутствия альдегидной группы. Его изслт\довашя 
Р'кшатот^ вопросъ опять съ совершенной положительностью; 

3) жидкая часть эфирнаго масла соетоитъ изъ двухъ 
веществъ: изъ кетона, изомернаго ментону, и терпена, отно­
с я щ а я с я къ группе гидроароматическихъ соединешй съ точкой 
кипенья 1 7 4 ° — 1 7 6 ° , такъ что указами нрежнихъ авторовт. 
о спиртовой натуре этой ч а с т эфирная масла совершенно 
неверны. Изъ его изельдованш сгь несомненностью следуетъ, 
что вышекинящая часть алеоптена есть кетоиъ, изомерный 
ментону 1 ) . 

К о н д а к о в ъ , на основами вышеизложениаго фактическая 
матер!ала, нриходитъ кч, заключению, что стереоптент. изеледо-
вапнаго масла представляетъ какъ будто действительно феноло-
альдегидъ, а въ элеоитене заключаются два вещества: кетонгь, 
очень напоминавший одиггь изъ ментоновъ, и гидроаромати-
чесюй углеводородт». 

Настоящая моя работа, предложенная мне многоуважае-
мымъ профессоромъ И. Л. К о н д а к о в ы м ъ , имеетъ целью, 
главнымъ образомъ, пополнить все уже полученныя прежними 
изеледователями данныя о составныхъ частяхъ масла Го1. Виссо 
для получения окончательныхъ выводовъ относительно хими­
ческой натуры и свойствъ каждой изъ составныхъ частей 
эфирнаго масла, равно какъ и для выяснешя строетя и вза­
имной связи этихъ составныхъ частей масла между собою. 

1) Фармацевтич.-журналъ 1896, 453. 



Экспериментальная часть. 
Глава I. 

Разделение стереоптена отт, элеоптена. 
Прежде Ч'Ьмт» приступить кч, самому и'гслт.довашю масла 

Го1. Виссо, мп'Ь кажется нелишнимч, сказать несколько слова, 
о свойствах'ь самаго масла Ы. Виссо, бившаго у меня для 
работы, и привести :;д'!',сь несколько повыхч,, зам'Ьченпыхч, 
мною, фактовъ. <Г>прмоп Шпммеля и КЧ. ') раньте еще 
былъ отм'Ьченч, тотч, фактч,, что масло изч, листьевч. 
растен1я Вагозта «еггахлТоНа (длинный листья) разнится отч. 
такого же масла изч, листьевч, Вагозта Ь е Ы т а (кру.1'лыя 
листья) и, именно, но содержатю въ пемч, твердой составной 
части — дюсфенола. Добываемое фирмой Шиммеля и К, 0, масло 
изъ листьевч, Вагозта веггаШоНа, даже при сильном*!, охлаж-
дети, выд-Ьляло очень мало дюсфенола, масло же изч, листьевч, 
Вагозта ЬейШпа у;ке при обыкновенной температур'}', сплошь 
пронизывалось кристаллами дюсфенола. Вч, добавление кч, 
этому нужно сказать, что но нос.'И.дним'ь изсл!,дован,ямъ фирмы 
Гензеля въ Пирнт. 2) составь обоихъ масе.ть, полученныхч, изч, 
круглыхч, листьевч, Виссо (гши1л) и изч, длннныхч, Пон^а), 
оказался разлнчнымъ. Основашемч. кч, такому предположение 
для фирмы Гензеля послужило сравненье физическихч, свойства, 
обоихъ маселч,. 

1) ВопсМе 8сЫш. 1891, 6. 
2) Арогекег-У.оНшш 1899 г. «40 стр. ; Вогк-Ме Попке! 1899, 7. 



1 9 _ _ 

Физическая свойства масла Г. Виссо Гензеля: 
Изъ лнстьевъ Изъ листь-

п т й а евъ 1оп?а 

Удельный в-Ьсъ при 1 5 ° 0 ,9593 0,9322 
Вращеше плоскости поляризацш при 2 0 ° — 3 1 , 5 7 ° ; — 12 ,60° 
Показатель преломлешя при 2 0 ° . . . 1,4799 1,4811 

Это сообщеше появилось въ ,,Аро1екег-2еИ;ип§'" въ конце 
прошлаго 1899 года, когда работа моя приходила уже къ 
концу, но столь значительная разница въ физическихъ свой-
ствахъ, съ одной стороны, между маслами обоихъ сортовъ 
Гензеля (го1. 1оп§'а и гигк1а), съ другой же стороны, между 
маслами Гензеля и изследуемымъ мной масломъ фирмы Шим-
меля изъ Вагозта ЬеШта (Го1. гипйа), побудила меня насле­
довать масла Гензеля, хотя бы въ физическомъ только отно-
шеши, и сравнить съ масломъ Шиммеля. 

Изсл'Ьдуя физичесгая свойства маселъ Гензеля, я при-
шелъ къ темъ же результатамъ, къ какимъ пришла фирма 
Гензеля, и считаю составъ эфирныхъ маселъ изъ круглыхъ 
лнстьевъ Виссо и изъ длннныхъ различнымъ. При сравнении 
Шиммелевскаго масла изъ Вагозта Ье1иНпа (го1. гипйа) сь 
вышеупомянутыми Гепзелевскими бросается въ глаза то, что 
оба масла Гензеля по своимъ свойствамъ не нодходятъ къ 
маслу Шиммеля и К ° . 

Г е н з е л я 

Шиммеля В а г о з т а Ьо(;. гипЛа . 1оп&а 

Уд. вест, маселъ 0,9573 (2о,в") 0 ,9593 (ш 0) 0,9322 
Вращ. плоек поляриз. — 7,23 ° (я„) —- 31,57 0 («„) — 1 2 , 6 0 0 К ) 

Кроме того, масла Г е н з е л я при замораживанш выде­
ляли очень мало дюсфенола: изъ масла юНа 1оп§а, напр., 
совершенно не выделилось дюсфенола даже при заморажи­
ванш до — 2 0 ° , между темъ какъ масло Ш и м м е л я большей 
частью выделяетъ кристаллы дюсфенола даже при обыкно­
венной температуре. Заинтересовавшись этими данными, я 
подвергъ дальнейшему изеледопанио масла Г е н з е л я и прежде 
всего расфракщопировалт. ихъ. Масло изъ длиппыхъ листьевъ 
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(Ьпгуа) дало дв!, фракцш: 1) 2 1 1 — 2 2 0 ° , 2) 2 2 0 — 2 2 7 ° 
съ небольшимъ остаткомъ. 

Опред'1'леше вращешя плоскости полярпзацш 1-ой фракщи 
дало а„ = — 7 °10' , 2-ой а0 •=. — 20 °30' . 

Масло изъ круглыхч, листьевъ (гипца) кипело: 1) 214 до 
2 2 3 ° , 2) 223—229° . 

Вращеше плоскости поляризащи 1-ой фракщи а„ — — 29°3 ' , 
2-ой фракцш «в г.- — 39 ° 45 ' . 

По бол!е высокой точк! кии!,тя, равно какъ по увели­
чение вращешя плоскости поляризащи высококипятнхч. фракщи. 
я предполагала, вч, каждомч. масл! существование по крайней 
м ! р ! 2-хч, вешествч,: одного, низкокипящаго со слабымч, л!>-
вымч, или да;ке правымъ вращешемч,, и другого, высококиинщаго 
сл. значительным1). л!.выма. вращешемч». Дал!.е, я нспыталч, отпо-
шеше Г е н з е л е в с к и х ч . маселч, кч. с!рппстокислой щелочи, 
причемч, масло изч, круглыхч. листьевч, (гппЛа) не давало ни­
какого соедипешя сч, ней, масло же изч, листьевч, длинныхч, 
(1оп§а), какч, вч, ц-Ьлыюмч, вид.1!,, такч, и вч, вид!, об!.нхъ выше­
указанных1!, фракщи, давало кристаллическое соедипеше. Вы­
деленное пза, кристалличсскаго соединения вещество вч, видь 
безцпътной ишдкостн сч. мятнымч, запахомч. кип!ло вч, предт,-
лахъ 223 - 2 2 4 ° . 

•23 6 
Уд'Ьльный в1',сч. (I 2г,' ( ! ~• 0 ,9380. 

Онред!,леш'е лучепреломления вч. аппарат!. П у л ь ф р и х а 
при 23,6 ° дало : 

п„ - 1,48425. 

Молекулярная рефракщя. 

Вычисляется для соединешя СюТПвО 
по числамч. К о н р а д и ' ) : Найдено : 

45,80 46,37. 

При стоятии жидкость эта окрашивалась вч. желтый цв!тч.. 

1) В-1, дальн-Ьйшомъ изложенш, — тамг,, гд'Ь н-Ьгь никаких 1!, ука-
:шши, модекулярпая рефрмкц'я вычисляется по числамг, К о н р а д и . 
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По отношение къ брому и марганцовокислому кали вещество 
оказалось относящимся къ непредъльиымъ соединешямъ. 

Для более подробная нзствдовашя носл'Ьдияго соединены, 
я, въ виду настоящей моей работы, не имъ\ть достаточно 
времени, но, несмотря на это, считаю иелишнимъ высказать 
здесь нгь краткихт. чертахъ некоторый соображения о при­
род!:, одного изъ веществъ, находящихся въ эфирномъ масле 
фирмы Г е н з е л я изъ длинныхъ лнстьевъ Виссо; более по­
дробный данныя по этому вопросу я надеюсь вскоре пред­
ставить послФ. окончания настоящаго моего изсл'ьдовашя. 

Мне кажется, что но некоторым'!, физическим'!, свойствамъ, 
но способности соединяться ст, сернисто-кислой щелочью, по 
отношение къ Вг и КМп()4 и, паконецт., по способности при 
иозстановлеши Ка образовать 'твердый меитолъ, вышеуказанное 
вещество ст. составом'!, СтоТЬбО нужно причислить вероятнее 
всего къ нулегопу. Разлшие ;ке эфирныхъ маселъ фирмы 
Гензеля изъ кругл и хъ лнстьевъ Виссо {I гипаа) и фирмы 
Шиммеля изъ Ватозша ЬеМша, также ст. круглыми листьями, 
зависитъ, но моему мнение, отт. того, что фирма Гензеля, 
вероятно, иолучаетъ масло изъ круглыхъ листьевт, Виссо, но 
только другого вида, ч'вмъ фирма Шиммеля. Къ сожаление, 
фирма Гензеля на мой запрост. о пропехождеши присланная 
ею масла не дала никакого ответа. 

Перехожу къ моему изеле.дованпо. II при своей работе 
пользовался исключительно масломъ изъ Вагозта Ье1и1та, выпп-
саннымъ от'ьфирмы 111пммеля, причемт, иодметнлъ тотт. фактъ, что 
масло, обладающее меньишмъ уде.тьнымъ в'ксомъ, труднее выдгк-
ляетт. при заморажнван1и дшефеполъ, да и количество последняя 
вт. этомт. случае немного меньше, че.мъ въ масле ст, боль­
шим'!, удельпымт. в'Ьсомт,. /другими словами, вт. зависимости 
отт. количественная отношения между твердой и жидкой частью 
масла колеблется величина удельная в-вса масла. Эфирное 
масло, служившее для моей работы и представлявшее изъ себя 
желтоватую, маслообразную жидкость съ камфарнымъ и слабо 
мятнымт, запахом'],, ст. горькимъ и охлаждающимъ, подобно 
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ментолу, вкусомъ, кипело въ разрежениомъ пространств!; при 
20 т т . давлетя въ пределах'!, 7 0 ° — 1 4 0 ° ; удельный в-1;съ 
масла при 20 ,6° — 0 ,95436—0,9573 . Масло уже при обык­
новенной температур-!; выделяло дюсфенолъ; съ ГеСЬ давало 
интенсивно зеленое окраишваше, растворялось вгь эфире, 
снирт-в, бензоле, возстанопляло изъ соответствующих'!, соеди­
нение серебро и медь. 

Определеше вращешя плоскости ноляризащи цельнаго 
масла въ аппарате Лорана не дало положительных'!, резуль-
татовъ, такъ-какъ поле зрешя было затемнено. Поэтому, 
масло было первоначально очищено перегонкой съ водяными 
нарами, высушено надъ безводнымъ сернокислымъ натр1емъ, 
и уже после такой обработки определеше было произведено 
въ хлороформенномъ растворе, причемъ, при оиределеши въ 
трубке въ 100 т т . при 2 0 , 6 ° были получены следующе 
результаты: 

8 = 1,925 ; Ь (сЫоготога) = 22 ,833 ; р = 7,77 % ; 
а — 1,424; 1 = 2 0 , 6 ; спп = 100 шт. 

8 — количество взятаго вещества, Ь — количество ра­
створителя, р — процентное содерн;аше его вт. растворе., Л — 
плотность раствора, 1; — температура, при которой произво­
дилось определеше и <1т — длина столба взятой жидкости. 
Наблюденный уголъ вращешя я„ — — 48 ' , отсюда удельное вра-
щеме [ а ] 0 — 7 ,23° . Имея масло съ такими физическими 
свойствами, я нриступилъ къ разделенш его на составныя части. 
Какт, уже было сказано раньше, я при своей работе изъ 
методовъ отдьлешя составныхъ частей масла М . Виссо отдадъ 
предпочтете методу, предложенному проф. К о н д а к о в ы м ъ, но 
для достижешя возможно большей чистоты обеихъ составных'!, 
частей масла я ввелъ еще некоторый побочный мани пуля щи. 
Такъ какъ масло, употребляемое мною, застывало у;ке при 
обыкновенной температуре, то при охлаждении его до — 2 0 ° 
отсасывате жидкой части было очень задруднителыю и за­
медлено ; поэтому, я замораживалъ масло первоначально только 
до — 10 °, благодаря чему отд'влеше жидкой части ускорялось. 
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Зат!мъ отсосанная жидкая часть подвергалась еще несколько 
разъ замораживанш, но уже при — 2 0 ° , съ ц!лью возможно 
нолнаго разд'Ьлешя составныхъ частей масла. Полнаго отд!-
лешя, разумеется, не было достигнуто, такъ-какъ жидкая часть 
содержала всегда въ раствор! больння количества дюсфенола. 

Для далыгЬйшаго выд!лешя его изъ жидкой части было при-
етупленокч, фракционированной нерегонк! последней въразр!жен-
номъ пространств!. При перегони! иодъ давлешемъ въ 20 т т . , 
фракщи, кипятдя выше 112°, подвергались охлаждетю до—20° , 
причемъ отч. выд!ляюш,агося при этомъ дюсфенола опять 
отсасывалась жидкая часть. Повторяя многократно фракцио­
нированную перегонку и совм!стное охлаждеше высшихъ 
фракцш, удалось довести содержаще дюсфенола въ жидкой 
части до возможная ттппшп'а . Поел! этого я приступилъ 
съ одной стороны кч, разд!лешю элеоптена на его составныя 
части, а съ другой — къ очищенпо выд!леннаго вышесказан-
нымъ образомъ сырого дюсфенола. 

Глава II. 
Изсл-Ьдоваше элеоптена. 

Разд'Ьлеше элеоптена на его составныя части. 

По изсл!довашемъ Б я л о б р ж е с к а г о , элеоптенъ эфир-
наго масла Го1. Виссо состоять изъ двухъ пеществъ: 
вещества углеводороднаго характера сч, точкой кип!шя 1 7 4 — 
1 7 6 ° и вещества кетоннаго характера съ точкой кии!,шя 
2 0 7 — 2 0 9 ° . Принявч, во внимаше эти данный, я и присту­
пилъ къ раздьлешю этихъ двухъ веществъ, содержащихся въ 
жидкой части масла 1". Виссо, оставшейся носл! отд!лешя 
дюсфенола. Эта часть, какъ показала реакщя съ хлорнымъ 
жел!зомъ, содержала въ себ! еще порядочное количество дюс-
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фенола, следовательно, первый оыерацьи были направлены 
къ тому, чтобы по возможности очистить элеоптенъ отч, по­
следняя. Очищенье достигалось многократной фракцюииро-
ванной перегонкой вч, разреженпомч, пространстве. Сч, самаго 
начала я перегоняла, элеоптенч, при 20гат. давленья и разбила, 
его на следуюния фракцьй: I) отч, 6 8 — 1 0 0 ° ; II) 100—105° ; 
III) 1 0 5 — 1 1 0 ° ; IV) 1 1 0 — 1 2 0 ° ; V) 1 2 0 — 1 3 0 ° п, паконецъ, 
незначительную часть до 2 0 0 ° . Все, эти фракцьй отч, хлор-
паь'о железа давали зеленое окраншванье, и нритомч, интенсив­
ность окрашиванья увеличивалась сч, возвышеньемч, точки ки­
пенья фракцьй, доходя до чернозеленаго окрашиванья въ 
последнихч, фракщяхч,. Поэтому, полученный фракцьй нодвер-
гались дальнейшему очипьенью отч, примесей опять при помощи 
дробной ыереьюнки вч, разреженномч, пространстве. Первая 
(I) фракцш при перегонке пода, давлеьйема, ва, 2 0 т т . была 
разбита па три фракцш: 1) 6 6 — 8 0 ° ; 2) 8 0 — 1 0 0 ° ; 
3) 1 0 0 — 1 0 5 ° . 

Первая изъ этиха, последних!, фракцьй 6 6 — 8 0 ° кипела 
при обыкновеннома, давленьи при 1 7 2 — 1 8 2 ° , почти пе окра­
шивалась отъ хлорнагю железа въ зеленый цвета, и пред­
ставляла углеводородную часть масла, очевидно, съ примесью 
пысококипяьцихъ фракцьй. За ней следующая две фракцьй 
8 0 — 1 0 0 ° и 1 0 0 — 1 0 5 ° содержали еще достаточное количе­
ство дюсфенола и представляли кетоннукь часть масла съ при­
месью, какъ уь\!|евородной части, такъ и дюсфенола. Даль­
нейшей многократной перегонкой фракщи 8 0 — 1 0 0 ° она раз­
бивалась на низкокиыящую, присоединяемую къ фракщи 66—80° , 
среднюю 80—100° и высококиыящую, присоединяемую къ 
фракщи 1 0 0 — 1 0 5 ° . 

Фракщя 8 0 — 1 0 0 ° давала са, хлорнымъ железомъ зеле­
новатое окраншванье. Фракщя 1 0 0 — 1 0 5 , остающаяся после 
разгонки I фракщи первоначальной перегонки элеоптена, сое­
динялась со I I фракцьей отъ той же нереь'онки, ы смесь была 
нодверптута такой же обработке, как и I фракщя, т. е. не-
реь'опке ва, разреженномъ пространстве, причема, очистить 
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иолучаюнцяся фракции отт, дюсфенола было весьма трудно, 
такъ какъ проба съ /ТеСЬ, даже после многократной пере­
гонки, показывала еще довольно ясную реакцпо на присут-
стгяе дюсфенола. 

Виосл'кдствш для более успешной очистки я ироизводилъ 
перегонку въ аппарате Б р ю л я при 20пнп. дав.тешя и въ конце 
концовъ нолучилъ фракщи: 9 3 — 1 0 0 ° , 100—106° , 106—110° . 
Фракщя 9 3 — 1 0 0 ° давала ст. РеСЬ зеленоватое окраин т а т е 
п присоединялась къ фракщи 8 0 — 1 0 0 ° , полученной при раз­
гонке I фракщи. Фракщи 1 0 0 — 1 0 6 ° и 1 0 6 - 1 1 0 ° содер­
жали уже болышя количества дюсфенола, чемъ фракщя 93 —100°, 
и, поэтому, подвергались еще дальнейшей фракцюннровке, 
причемъ НИЗК0КИПЯ1ЩЯ фракщи присоединялись опять къ ука­
занной выше фракщи 8 0 — 1 0 0 ° , а иысококипяпця присоеди­
нялись къ I I I фракщи. После многократной перегонки вт. 
аппарате Б р ю л я , и изъ этихъ иоследнихъ фракщй, была вы-
фракцюнирована часть, кипящая 8 0 — 1 0 0 ° и часть 100—105° ; 
остатки соединялись съ IV и V фракщей первоначальной пере­
гонки; все эти фракщи содержали уже очень значительный 
количества дюсфенола. Отъ дюсфенола оык очищались сов­
местно порегонкой и охлаждетемъ до те.хъ иоръ, пока остатки 
при перегонке более не выделяли при охлажденш кристалловъ 
дюсфенола. Поступая такимъ образомъ, я выделилъ еще по­
рядочное количество кетоннаго вещества, при перегонке ко­
т о р а я остатокт. при охлождеши не выд'клялъ кристалловъ 
дюсфенола. 

Въ конце концовъ, после вскхъ фракцюнироиаппыхъ пере-
гонокъ при 20 т т . даплешя пяти ( I—V) главныхъ фракщи пер­
воначальной перегонки элеоптена, я нолучилъ сткдуюипя фрак­
щ и : 1) 6 8 — 8 0 ° , 2) 8 0 — 1 0 0 ° , 3) 1 0 0 — 1 0 5 ° и немного 
вышекипящей фракщи. Все эти фракщи далее расфракщо-
нировывались нодъ обыкновеннымъ давлешемъ, причемъ первая 
фракщя распаласьиа часть, кипящую 1 7 5 — 1 8 0 ° , и часть 180 — 
1 9 0 ° . Вторая фракщя распалась на три части : 1 8 5 — 1 9 0 ° ; 
1 9 0 — 2 0 5 ° ; 205- - 2 1 2 ° . Третья фракщя распалась на две 
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части 2 0 5 — 2 1 2 ° ; 2 1 2 — 2 1 8 ° . Поел! н*Ьсколькихъ даль­
не йшихъ перегонокъ все вышеупомянутый фракцьй свелись 
къ двум ь фракщя мъ: 1) 1 7 6 — 2 0 0 ° , 2) 2 0 0 — 2 1 8 ° . Фракщя 
176 — 2 0 0 ° состояла главнымъ образомч. изч. углеводорода, 
а фракщя 2 0 0 — 2 1 8 ° представляла кетонную часть элеоптена. 
Об! эти части зат'Ьмъ были подвергнуты каждая въ отдель­
ности соответствующей очистке и исследование 

Углеводород*ъ. 
Прежде Ч'Ьмъ приступить кч. исследование углеводородной 

части, нужно было подвергнуть ее соответствующему очищение. 

Очищеше ф р а к щ и 176—200° (углеводородъ) . 
Эта фракщя, получете которой изч, масла указано выше, 

сч, целью очищешя прежде всего была расфракцюнирована 
такимъ образомч,, что была отогнана часть, не содержащая 
совершенно дюсфенола, кипящая при обыкновенномъ девлеши 
1 7 6 — 1 8 0 ° . Такъ какъ было основанье заподозрить въ этой 
фракцьй и въ следующей за ььей 180—200° содержанье выше-
киыящей фракщи — кетона, то для очищенья вещества кетонъ 
но Б я л о б р ж е с к о м у переводили вч. оксимъ д'Ьйствьемъ 
хлористо-водороднаго гидроксиламина, причемъ гидроксила-
мииа брали такое количество, чтобы оно приблизительно отве­
чало V» содержащаяся въ углевород! кетона. 

Обыкновенно я поступала, т а к ъ : на 30,0 углеводорода, 
раствореннаго въ 90,0 спирта, бралч, 7,0 гидроксиламина и соот­
ветствующее количество кр!ыкаго раствора углекислаго натра, 
•который ырибавлялъ небольшими ыорцьями. Вся смесь оставлялась 
при обыкновенной температур!, на 48 часовъ, причемъ проис­
ходило медленное выдЬленье угольной кислоты. Поел! этого см!сь 
нагревалась около 5 час. на водяной бане съ обратно ььоста-
вленнымч, холодильникомъ; отъ ыродуктовъ реакщи отгоняли 
еыиртч,, в м ! с т ! со сььиртомч, въ нрьемникъ переходилъ и уьмье-
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подородъ. Отогнанный спиртъ зате.мъ перегонялся еще 
несколько разъ , чтобы избавиться отт, слгдовъ оксима. 
иереходнщаго имеет!; со спиртомт, и углеводородом'!.. Угле­
водорода отт, спирта отделяли разбавлешемъ болыиимъ 
количеством-!, воды, всплывшее масло снимали и сушили над'ь 
СаСЬ. Полученный такнмт, образомъ углеводород-!, подвергали 
перегонке надъ металлич. №а до т'г,хъ порт,, пока остатокъ 
отъ перегона не былт, совершенно безцв'втенъ. Въ конце 
концовъ была получена фракщя, кипящая при обыкновенномъ 
давленш 1 7 5 — 1 7 6 ° , а при давлегни 1 5 т т . 6 6 — 6 7 ° ; она 
представляла безцв'Ьтную жидкость со слабымъ, напоминающимт, 
лимонеп'ь, заиахомъ, обезцв1.чиваюшую КМпС-4 и довольно 
энергично реагирующую ст, бромомт,, безъ выделешя НВг; 
вещество хороню растворялось вт, спирте, эфире, хлороформе, 
бензоле, иетролейномъ эфире и сероуглерод!;. 

Полученная мной фракщя, представляющая изъ себя углево­
дородную часть масла 1>.Виссо,соответствуетъфракщп, полученной 
Б я л о б р ж е с к и м ъ , хотя, какъ но физическимъ свойствам-!,, 
такъ и по элементарному анализу, мое вещество отличается отъ 
углеводорода Б я л о б р ж е с к а г о . То обстоятельство, что 
мною былъ полутень продуктъ, кипящш въ нредв.тахъ одного 
градуса ( 1 7 5 — 1 7 6 ° ) , въ то время какъ продуктъ Б я л о -
бр л;ее к а г о кин'Ьлъ 1 7 4 — 1 7 6 ° , указывает"!, на большую 
чистоту моего вещества; Б я л о б р ж е с к 1 й не обратилъ, но 
моему мненпо, должнаго внимаш'я, именно, на возможность со-
держашя въ углеводороде оксима и, поэтому, не очистилъ его 
падлежащимъ образомт, продолжительной перегонкой на.гь Л'а. 

Для сравнешя я приведу физичесшя свойства моего угле­
водорода и углеводорода Б я л о б р ж е с к а I1 о. 

Углеводородт, Бялобржескаго Мой 

Т. кии. 174—176° 

Уд. весь (1 ; | | ^ 0 , 8 6 4 7 

175—176° 

а = 0,8545 
« п = 4 64° [4,= + 7 4 ° 8 0 ' 

Вращ. плоек, ноляриз. а„ — 4- 5 2 ° 12 ' 
60° 40' 
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Кроме того, мною было определено лучепреломленье моего 
углеводорода въ аппарат! П у л ь ф р п х а при 19° , причемъ 
получено: 

п „ = 1,47.179. 

Отсюда молекулярная рефракцш 

Вычисляется для С10И16 ![= по 
чис.тама, К о н р а д и : Найдено: 

44,86 44,54 

Элементарный анализъ далъ следующее: 
1) 0,25 вещ. дали 0,812 СОг и 0,262 НаО. 
2) 0 ,1848 ., „ 0 ,5974 СОг и 0,1987 ШО. 

Вычислено для СьоШб : Найдено : 
1 II 

С 8 8 , 2 3 % 8 8 , 5 6 % 8 8 , 1 6 % 
II 1 1 , 7 6 % 1 1 , 6 4 % 1 1 , 9 6 % . 

В я л о б р ж е с К1 й при анализ! иолучилъ сл!.д. данный : 

1) 0 ,1232 вещ. дали 0,3936 СОг и 0 ,1426 ШО. 
2) 0,2421 „ „ 0,7729 СОг и 0,3026 НгО. 

Вычислено для С10Н18 |~ Найдено: 
I и 

С 8 6 , 9 6 % 8 7 , 1 3 % 8 7 , 0 7 % 
Н 1 3 , 0 4 % 1 2 , 8 6 % 1 2 , 9 4 % . 

Получнва, виолн! чистое вещество, я приступила, къ его 
изследованпо. 

Изсл-вдоваше углеводорода. 

В я л о бр ж е с кь й , на основании данныхч. анализа, физи-
ческихч, свойства» и отношенья своего вещества къ брому и 
КМ11О4, высказалч, иредиоложеше, что пизкокипящая углеводо­
родная часть масла Г. Виссо относится кч. классу непредЬль-
иыхч, терпепныхч, углеводородовч. сч, точкой кипенья около 
175° , но дальнейших!» соответствуюьцихъ изследованьй для 
подтверждетя своего нредноложеш'я имч. произведено не было, 
следовательно, не было дано и полной характеристики угле-
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водорода. Вещество, полученное мною, какъ было уже указано 
выше, не только разнится но физическим!, свойствам-], отъ 
углеводорода В я л о б р ж е с к а г о , по даже данныя моихъ ана­
лизов-}, отличаются отч. таковыхъ ;ке В я л о б р ж е с к а г о и 
клонятся скорее всего кч, признашю для вещества состава 
(чоШб, а не С 1 0 Н 1 8 , какъ предполагали гг. В я л о б р ж е с к . й 
и К о н д а к о в ъ . Соглашаясь сл, предположешемъ К о н д а -
к о н а и В я л о б р ж е с к а г о , что низкокипящая фракщя масла 
Г. Виссо относится кч, гидроароматическимъ углеводородам!,, 
я далее носта/ралса обосновать это предноложеше, какч, рядомч, 
сравнен}}} моего углеводорода сч, углеводородами аналогичная 
ряда, такъ и рядомч, экспериментальных!, данныхъ, чтобы на 
основами полученнаго таким!, образом'}, фактическая матер1ала 
вполне вырешить воиросъ о природе углеводорода, находя-
щагося въ масле Г. Виссо. Не говоря уже о некоторых!, 
реакщяхъ полученнаго углеводорода, свойственных!, нъкото-
рымъ гидроароматичеекимч, углеводородамч, и указанныхъ еще 
В я л о б р ж е с к н м г ь , можно уже по аналогш сь составом!, 
многихъ изсл'Ьдоваиных'ь въ настоящее время эфирныхъ ма-
селъ сделать предноложеше, что углеводород!, масла Г. Виссо 
принадлежит!, кч, териенпымъ углеводородам-},. Посл'ьуние со­
ставляют'], почти что непременную часть множества эфирныхч, 
маселъ, да и подъ самымч, назватемъ „эфирное масло" В а л -
л а х ч . и друпе изслФ.дователи разумьчотъ ничто иное, какч. 
смесь черненная углеводорода сч, кислородсодержащими сое-
динешями х ) . 

Такимч, образомч,, на осповаиш всего вышесказанная, я 
прежде в с е я сравнил!, физическчя свойства моего углеводорода 
со свойствами некоторых-}, сходных-}, и известных!, уже угле­
водородов!» терненпаго ряда. 

Терпенами обозначают'}, обширную группу углево­
дородов!», имеющих!» эмпирически'} составч, (Сг>Н8)х Какъ 
указано выше, мною былъ точно установлен!, для моего 

1) Апн. 225, 314. 
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углеводорода эмпирически составь СюШб, следовательно, 
изъ всей обширной группы терпенныхъ углеводородовт, мне 
пришлось обратиться только къ группе углеводородовъ со­
става СюШб, изв'Ьстныхъ нодъ назвашемъ „собственно тер­
пены". Изъ этихъ терпеновъ въ настоящее время известны 
и более или менье изучены следуюпце терпены, какъ выде­
ленные изъ эфирныхъ маселъ, такъ и приготовленные искус­
ственно: пиненъ, камфенъ, фенхенъ, лимоненъ, дииентенъ, силь-
вестренъ, карвестренъ, терпиноленъ, фелландренъ, терпиненъ, 
ту1енъ 1 ). Въ самое последнее время открыты еще новые 
терпены состава С10Н16, именно : В а г н е р о м ъ 2 ) и Ч у г а е -
в ы м ъ 3 ) , независимо другъ отъ друга, изомерный камфену 
углеводородъ борниленъ и Ч у г а е в ы м ъ два терпена, изъ 
которыхъ одинъ—изомеръ фенхена, а другой—изомеръ ту1ена 4 ) . 
При первомъ же сравнети моего углеводорода съ вышеприве­
денными исключалась возможность отождествлешя его съ весьма 
многими изъ нихъ; основашемъ къ этому служить или слиш-
комъ низкая, или слишкомъ высокая точка кпп'вгпя ихъ срав­
нительно съ моимъ углеводородомъ, или твердое ихъ состояше, 
хотя последнее относится только къ камфену, — твердому телу 
съ т. пл. 4 8 0 — 4 9 0 и изомерному ему борнилену съ т. пл. 
1 0 3 — 1 0 4 ° . По физическимъ свойствами,: запаху, точке 
кип'Ьшя, удвльному в-Ьсу, изъ всЬхъ этихъ углеводородовт, 
мой углеводородъ подходить ближе всего къ лимонену, силь-
вестрену и дипентену. Ниже приводится сравнительная та­
блица физическихт. свойствт. этихъ углеводородовъ и моего 
углеводорода. 

1) Неиз1ег. Тегропе 1800. 
2) Вег. 33. 2123. 
3) Ж. Р. X. О. 1900, 361. 
4) Апп. 358. 
5) 1Ы<1. 2">2, 144. 

Мой углеводородъ 
Лимоненъ 

1 7 5 — 1 7 6 ° 
1 7 5 — 1 7 6 ° " ) 

т. к. уд. весь 
при 1 9 ° 0,8545 
при 2 0 ° 0,846 
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Сильвестренъ 
Дипентенъ 

175—176 
1 7 5 — 1 7 6 ° 2 ) 

т. к. уд. ВЪС'Ь 

при 2 0 ° 0,848 

Сравнеше способности т . вращеино плоскости поляризацш 
моего углеводорода и трехл. вышеназванных'!, углеводородовъ 
показало: 

Такимъ образомъ, очень значительная способность моего 
углеводорода къ вращение плоскости поляризацш отрицала 
возможность признашя его за дипентенъ; кроме того, мой 
углеводородъ не давалъ характерной реакщи на сильвестренъ, 
указанной Валлахомъ 5 ) : растворъ сильвестрена въ уксуспомъ 
ангидриде или безводной уксусной кислоте, при нрпбавлеши 
капли концентрированной Н28О4 или дымящей азотной кислоты, 
окрашивается вт. интенсивно голубой цвътъ. Отсюда исклю­
чалась также возможность признавать мой углеводородъ за 
сильвестренъ. Оставалось, следовательно, обратится къ ли-
мопену. Прежде ч-Ьмъ перейти къ экспериментальному изслт> 
допапио моего углеводорода, мнт. кажется нелишнимъ сказать 
несколько слоит, вообще о лимонен!;. 

Лимоненъ принадле.житъ къ весьма распространенным1!, 
вт. природе терненамт. и прежде, когда еще не было уста­
новлено полнаго тождества и аналогш меи'ду лимоиенами, по­
лученными изъ различныхъ зфирныхъ маселъ, онъ былъ из-
В'1',стент> подт, несколькими назвашями, какт.-то: гесперидент., 
цитренъ, карвеиъ и. т. д. Вт, настоящее время лимоненъ 

1) Апи. 252, 149. 
2) Шс1. 239, 3. 
3) 1ЪШ. 252, 145. 
4) 1Ый. 252, 149. 
5| 1Ы<1. 239, 27. 

Мой углеводородъ 
Лимонент, левый 
Правый лимонент. 
Сильвестренъ 
Дипентенъ 

+ 74 ,89° 
— 1 0 5 ° 
4- 106,8 о ; ') 
4 6 6 , 3 2 1 * ) 
О". 
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изв'Ьстенъ въ трехт. оптически изомерныхч. модификацшхч, : 
правовращаюпцй, .тввовращаюпцй и недеятельный лимоненъ. 
Недеятельный лимоненч,, какч, было показано В а л л а х о мч., 
представляетч. изъ себя ничто иное, какч. дипентенъ, который 
относится кч, оптически деятельнымл, лимоненамч, совершенно 
такч,-же, какч, виноградная кислота къ оптически д/Ьятельнымч, 
виннымъ кислотамч, х). Правый лимоненъ обнаруженч, въ 
составе весьма многихч, эфирныхч, маселч,, какч,-то: вч, 
апельсиновомъ, померанцевомч,, въ лимонномч,, бергамотовомч,, 
анисовомъ, укропном ь, Еп^егопоТовомч,, Кигото,рбГовомч>, 
тазяоугтОГовомъ, 8е11епеооГовомъ и д р . 2 ) ; левый лимоненч, 
находится вч. масле изъ еловыхъ иголъ, вч. сосновомч. и 
русскомч, мятномъ масле 3 ) . 

Дипентенч. также имеетъ весьма большое распространеше 
вч, природе: онч. находится вч, русскомч, и шведскомч, тер-
пентипныхч, маслахъ, вч, камфарномъ, вч. масле изч, еловыхч. 
иголъ, въ кубебовомъ, вч, олибановомч,, цитварномч,, мускат-
номъ, бергамотовомъ, вч, фенхеновомч,, КигопннлоГопомъ, мир-
товомъ, тимьановомъ и многихч, другихъ эфирныхч, маслахч, 4). 
Кроме того, дипентенч, весьма легко получается синтезомч, 
изч, нраваго и л'1,ваго лимонеповъ при смешен.и ихч, въ рав-
ныхч, количествахч,. Между нрочимъ, здесь можно отметить, 
что оптическое содержанье лимоненовч, кч. дипентену не­
сколько разнится отч. такого же, напр., между нинепами и кам-
фенами: при смвшенш равныхъ количествч, нраваго и леваго 
пинеиа или камфена получается недеятельный нродуктч., безч, 
особенныхч, изменешй вч, фпзпческихч, и химическихч, свой-
ствахъ, сравнительно сч. оптически действующими изомерами. 
Не то мы видимъ вч, ряду лимонена: дипентенч,, полу­
чающиеся при смешеши одииаковыхч, количествч, оптически 

1) Апп. 246, 2->8. 
2) 1ЫЗ. 227, 287; Вог. 15. 2854; Вег. 24. 81 ; Ап. 258, 340. 
3) 1Ы(1. 246. 221; АгсЬ. Рпапп. 231. 290; Вег. 1892, 009. 
4) 1ЫД. 227. 296; 230. 244; АгсЬ. Рпапп. 231. 290. Ап. 252. 100; 

Вог. 24. 81. 
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3 

действу ющихъ лимоненовъ, настолько отличается но свойствами 
отъ последних!,, что почти до сихъ норъ дипентенъ прихо­
дится разсматривать, какт, отдельный углеводородъ :). 

Изъ соединешй лимонена, особенно характерпыхъ для него и 
имФлощихт, для насъ значеше въ дальнейшем'!,, следуетъ упомя­
нуть о бромистыхт. соединешяхъ. При действш на растворъ 
лимонена въ различныхъ растворителяхъ, преимущественно же 
въ спирто-эфирт» или уксусной кислот!-,, но В а л л а х у и др. полу­
чаются хорошо образованные кристаллы тетрабромида, состава 
СюН1бВг4 съ точкой плавлешя 1 0 4 — 1 0 5 ° 2 ) . Дипентенъ при 
т'вхъ же услов1яхъ даетъ кристаллически' тетрабромидъ ст» точ­
кой плавлешя 124—125 0 3 ) . Разлшпе между кристаллами того 
и другого тетрабромида заключается въ томъ, что кристаллы 
тетрабромида лимонена гладки съ поверхности, мягки и гибки, 
кристаллы же тетрабромида дипентена съ поверхности верти­
кально заштрихованы и хрупки 4 ) ; кроме того, тетрабромидъ 
дипентена несколько труднее растворяется вт, эфире, ч'Ьмъ 
тетрабромидъ лимонена. Правый лимоненъ, какъ установлено 
В а л л а х о м т,, образует!, правовращающий тетрабромидъ; левый 
лимоненъ — л'Квовращаюнцй тет])абромидъ 5); тетрабромндт, ди­
пентена оптически нед'Ьятеленъ'. Интересно отметить здесь также 
тотъ фактъ, что тетрабромидъ дипентена можно получить не 
только при обработке самого дипентена бромомъ, но также и при 
д'Ьйствш последняя на смесь одинаковых!, количествъ праваго 
и л'Ьваго лимонена, вт, атомъ случае получается не тетрабро­
мидъ лимонена съ точкой илавлетя 1 0 4 — 1 0 5 ° , а тетрабро­
мидъ съ точкой плавлешя 1 2 4 — 1 2 5 ° , т. е. тетрабромидъ 
дипентена. Кроме того, В а л л а х о м ъ было показано, что 
тетрабромидъ дипентена получается также при смешенш оди-
наковыхъ количествъ крепкаго раствора тетрабромидовъ пра-

1) Апп. 216, 225. 
2) Шй. 225. 318; 227. 280 ; 264, 12. 
3) 1ЬИ. 22». 305 ; 227. 279; 246. 226. 
4) Шй. 227. 279. 
5) 1Ш. 239, 9. 
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ваго и л'Ьваго лимонена. Изслъдуя аналогичным!, образомч, и 
друпя дериваты дипентена, В а л л а х ъ вч, конце концовч. 
пришелъ кч, заключешю, что вообще вот, дериваты дипентена, 
безч, исключены, могутч, быть получены при смлмпенш оди-
наковыхъ количествъ соответствующих!, правыхч. и левыхъ 
дериватовч, лимонена. 

Изъ другихч, производныхч. лимонена для насч, важны 
еще нитрозохлориды лимонена С1оН.вЖ)С1. Нитрозохлоридч, 
получается при действш на лимоненч, хлористымч, нитро-
зиломъ, причемъ изч. нраваго или лъваго лимонена полу­
чаются всегда по два оптически дьятельныхт. ннтрозохло-
рида, обозначаемый какч,: « нитрозохлоридч, и ,9 нитрозохло-
ридъ. Динентепъ даетъ нитрозохлориды, но оптически недея­
тельные : и и /9. 7 и /9 нитрозохлориды лимонена можно отделить 
другч, отч, друга снособомч,, указанным!. Б а л л а х о м ч . , при­
чемъ 7. и /9 нитрозохлориды изч, нраваго и :г!,ваго лимонена 
отличаются между собою вч. некотором!, отношепш по кри­
сталлической форм1,. Кроме того, я нитрозохлоридч, при со­
хранены является менее прочпымч, и легче разлагается, че.мъ 
/? нитрозохлоридч,; т. нитрозохлоридч. лимонена плавится при 
1 0 3 — 1 0 4 ° ; /9 нитрозохлоридч, около 100° . Нитрозохлориды 
дипентена отличаются большей растворимостью и более не­
совершенной кристаллизацией: а нитрозохлоридч, дипентена 
плавится первоначально при 78° , после же застывший пла­
вится уже при 1 0 3 — 1 0 4 0 1 ) . При нагреванш нитрозохло-
ридовч, лимонена со спиртовымч, КОН получается карвоксимч, 
съ точкой нлавлешя 72° , нитрозохлориды дипентена при т'ьхъ 
же у с л о в 1 я х ъ даютч, карвоксимч, съ точкой плавленш 9 3 ° . 

Что касается до строены лимонена, то изч, всехъ, при-
водимыхъ разными изследователями данныхч,, мне кажется, 
лучше всего остановиться на изсл-Ьдовашяхъ В а г н е р а 2 ) , а 
также Т и м а н а и - З е м м л е р а 3 ) , исходящих!, при решети 

1) Апп. 252. 106; 240. 174. 
2) Вег. 27. 1653. 2270. 
3 ) Вег. 28. 2141. 1778. 
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вопроса о строенш лимонена изъ близкаго отношения лимонена 
кч. карпону и дигидрокарвеолу. Весьма близкое родство кар-
вона къ лимонену доказано последними изследовашями Ч у -
г а е в а , которому удалось прямо превратить карвонъ вт, 
л и м о н е н т , Е с л и для карвона принять формулу, выведенную 
В а л л а х о м ъ изъ соотиошешя карвона къ териинеолу 2) и 
подтвержденную Т и м а н о м ъ и З е м м л е р о м ъ 

СНз 
I 
С 

/ \ 
сн со 

I I 
СНг СШ 

\ / 
СН 
I 

/ \ 
СНз СНг. 

то лимоненъ можно изобразить, какъ это было сделано З е м м ­
л е р о м ъ и Т и м а н о м ъ , следующей формулой: 

СНз 
I 

С 
у \ 

СН СНг 

СНг СНг 
\ / 
СН 

I 
с 

/ \ 
СНз СНг. 

1) Ж. Р. X. О. 1899. 961. 
2) Апп. 281. 140. 

3* 
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1) Апп. 239, 30. 
2) 1ЬМ. 246, 223. 

Оделавъ такой беглый обзоръ данныхъ о лимоненФ,, перей-
демъ теперь къ изследовашю моего углеводорода. 

Какъ ул^е было упомянуто выше, мой углеводородъ, под­
ходя весьма близко по своимъ физпческимъ свойствам'!, къ 
правому лимонену, отличается отт. него но величин'1'. удель-
иаго вращешя плоскости поляризацш: мой углеводородъ 
имт,ет'ь[а]о=-|- 74,89°, а лимоненъ [« ] , ,= + 106 ,8" и — 105". 
Несмотр!! на такую довольно значительную разницу въ 
величине удельнаго вращешя моего углеводорода и лимонена, 
я сделалч. предположение о возможности присутствия вч, моемъ 
углеводороде смеси двухт. физически изомерныхъ лимоиеновъ, 
праваго и л'вваго. причемъ количество нерваго преобладало. 
Для выяснешя и иодтверждешн монхт. нредиоложеиШ я старался 
получить затт.мъ некоторый производный изъ мое!'о углеводо-
рода, чтобы сравнить последняя съ уже известными и полу­
ченными производными изъ праваго и леваго лимоненовт.. 
Прежде всего я нолучилъ бромид-ь моего углеводорода. 

Получение бромида углеводорода, выд'кченнаго и з ъ 
эфирнаго масла Г. В и с с о . 

Первоначально' я нолучалъ бромидъ аналогично получении 
бромида сильвестрена М и лимонена 2), вт. уксуснокиаомъ рас­
творе, на холоду. 2х/я гр. у!'леводорода я растворял'!, вт, 
четыре раза болыиемъ по объему количестве концентриро­
ванной уксусной кислоты и при охлажденш ирибавлялъ брома 
до желтаго окрашивашя. После. окончашя реакщи жидкость 
оставлялась въ открытой чашке до иомутиешя; загЬмъ про­
дуктъ реакщи промывался водой и оставлялся для кристал­
лизация, по и после 3 — 4 дневнаго стояшя продукта реакщи 
кристаллов'!, не выделилось. Тогда вся масса, представлявшая 
густую жидкость, обрабатывалась нфиромъ, и эфирная вытяжка, 
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1) Апп. 277, 280. 

после испарешя растворителя, выделила незначительное коли­
чество кристалловъ. 

Вследствие большнхч, потерь вещества при такомъ спо­
собе получены, я получалч, далее бромидч. но способу, пред­
ложенному Валлахомч, для получешя вообще бромидовч, терпе-
пон'ь — в ч, эфирносниртовомч, растворе а ) . З х / 2 гр. углеводорода 
растворялись въ смеси спирта и эфира и кч> раствору при 
охлажденш прибавлялось 2,4 к. с. брома. Полученная жид­
кость, окрашенная вч, желтоватый цветъ, выливалась вч> кри­
сталл изацшиную чашку, причемч. почти черезч, часъ стали 
выделяться на стЬнкахъ белые бородавчатые кристаллики. 
Выделенные кристаллы промывались холоднымч, сииртомъ 
и нерекристаллизовывались изъ эфира, нричемч. были выде­
лены вначале бородавчатые, матовые кристаллы, а подъ ко-
неи/ь изъ спирта выделились въ смеси сч. первыми прозрачные, 
мелще, игольчатые кристаллы съ точкой л 1лавлены 1 0 3 — 1 1 2 ° . 
Изъ 2 ! / 2 гр. углеводорода твердаго тетрабромида я получилч, 
1,7 гр. Для отделены тетрабромидовъ я пользовался и 
эфиромч. и сниртомч., такч. какъ вч, нос.тЬднемч. также труднее 
растворяется мой второй тетрабромидъ. 

После продолжительной дробной крнсталлизащи изч. спирта, 
а так;ке изч, эфира, мне удалось наконец!, получить кристаллы 
перваго тетрабромида с;ь точкой плавлегнн 103° . Кристаллы 
эти, очищенные перекрнсталлизащей изъ уксуспаго эфира, 
плавились при 104° , были совершенно безцветны, немного 
матовые и съ неровно]"! бородавчатой поверхностью. Кристаллы 
хорошо растворялись въ хлороформе, труднее въ спирте и 
эфир!,. Определение Вт показало следующее: 

0,2147 вещ. дали 0,3507 А§Вг. 
Вычислено для 0юН1нВг4 Найдено 

Вт 70,16 % Вг 69,5 # 
Вращеше плоскости поляризащи этихч, кристалловъ вч, 

аппарате Лорана вч, хлороформенномъ растворе дало: 
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8-----0,2265; Ь (сЫогогогт) 13,*7425; р = 1,6214 
(1 = 1,5133 * = 9 ° , 
« „ = + 1 , 4 8 ; [ а ] 0 = + 73 ,31° . 

Кроме этихъ кристалловъ, я ВЫД-БЛИЛЪ И З Ъ спирта кри­
сталлы второго тетрабромида, более трудно растворимые ст. 
т. ил. 1 1 7 ° . Эти кристаллы, будучи перекристаллизованы 
изъ уксуснаго эфира, на видъ были совершенно блестящи и 
не представляли Т -БХЪ бородавокъ, какъ первый тетрабромидъ. 
Вообще нужно сказать, что съ отдълешемъ легче раствори-
мыхъ въ спирт* кристалловъ, какъ бы исчезли матовыя боро­
давки и появились блестящее просвъчиваюнце кристаллы. 
Перекристаллизованные изъ уксуснаго эфира последше кри­
сталлы дали точку илавлетя 119° , они хорошо растворялись 
въ СНС1з, труднее, чемъ первый тетрабромидъ, въ спирте и 
эфире. Вращеше плоскости поляризацш въ виду незначительная 
количества второго тетрабромида было произведено въ при­
боре Лорана со смесью иерваго и второго тетрабромидовъ 
съ т. пл. 1 0 8 — 1 1 3 ° . 

8 = 0 , 1 9 6 ; Ь (сЫого&пп) = 16,1215 ; р = 1 , 2 1 6 ^ 
( 1 = 1,4972; * — 2 1 , 6 ° ; 
« „ = + 1,8'; [ « ] „ = + - 5 3 ° 5 ' . 

Х^равнивая между собою мои тетрабромиды съ тетрабро-
мидомъ лимонена, нетрудно видеть, что тетрабромидъ съ точ­
кой плавлешя 1 0 4 ° , какъ по точке илавлетя, такъ и но 
вращательной способности, вполне соответствуем тетрабромиду 
праваго л и м о н е н а В ъ самомъ д е л е : мой тетрабромидъ 
имеетъ точку плавлен1я 104 0 ; тетрабромидъ праваго лимонена 
В а л л а х а имеетъ точку илавлетя также 1 0 4 ° ; мой тетра­
бромидъ: [ о ] „ = 4- 7 3 , 3 1 ° ; В а л л а х а : |а]„ = + 73 ,27° . 
Такимъ образомъ, на основанш того, что при бромироваши 
углеводорода мной были получены два тетрабромида,' изъ ко-
торыхъ одинъ несомненно представляетъ изъ себя тетрабро-

1) Апп. 252, 145. 
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мидч, нраваго лимонена, можно съ уверенностью утверждать, 
что мой углеводородъ предетавляетъ смесь двухъ венюствч,, 
причемъ одно вещество является нравымъ лимоненомъ. 

Теперь является вопросъ, что за соедините примешано 
къ лимонену вч, моемъ углеводороде. 

Тетрабромидъ отого вещества я пе могъ вполне отделить 
отъ тетрабромида лимонена, следовательно, смесь обоихъ 
тетрабромидовч, плавилась вначале въ иределахъ 1 0 3 — 1 1 2 ° , 
а нотомч,, после почти полнаго пыделешя тетрабромида лимо­
нена, оставппйся тетрабромидч, плавился при 1 1 5 — 1 1 9 ° . 
Изъ тетрабромидовъ, апалогичныхч. углеводородовъ терненнаго 
ряда С10Н16, ближе всего подходить ко второму моему тетра-
бромиду тетрабромидъ дипентена, плавянцйся при 1 2 4 ° — 1 2 5 ° . 

Очевидно, что смесь тетрабромидовъ дипентена и лимо­
нена, какч, это имеетъ место въ моемч, случае, должна пла­
виться, именно, въ пределахч, не ниже 1 0 3 — 1 1 2 ° ; 1 1 5 — 1 1 9 ° . 
Подтверждешемч, моел,у предноложенш считать второй мой 
тетрабромидъ смесью тетрабромида дипентена и лимонена, 
можетч, служить, кроме того, определение вращательной спо­
собности второго моего тетрабромида. Какъ сказано выше, 
определение показало: [ а ] 0 = 4 5 3 ° 5 ' . Тетрабромидъ дипен­
тена, какъ и самъ дипентенч,, оптически недеятельны; выше­
указанное вращеше [а]„ — - | - 5 3 ° 5 ' второго моего тетрабро­
мида теперь обч,ясняется, именно, еодержашемъ въ немъ 
частью тетрабромида нраваго лимонена, вращающаго пло­
скость поляризащи на [а ] и — - + 73,31 °. Очевидно, что смесь 
тетрабромидовъ нраваго лимонена и дипентена будетч, вра­
щать плоскость поляризащи на меньшую величину, чемъ 
тетрабромидч, чистаго лимонена, а это какъ разч, и наблю­
дается вч, нашемъ случае. 

Тетрабр. лимонена 2-й мой тетрабромидъ 
[ « ] „ = + 73 ,31° [ « ] „ = + 53 ° 5 ' 

В а л л а х ч , проделалъ опытч, крнсталлизащи смеси оди­
наковых), количествч, тетрабромидовъ дипентена и нраваго 
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лимонена ПУЛ. эфира и при зтомъ могъ отделил г. кристаллы, 
плапяицеся при 125° . Тетрабромидъ дипентена, по его мнъпно, 
можетъ уже при незиачительныхъ примесяхъ показать точку 
плавлены на 1—2° ниже 1 ) . 

Тетрабромиды лимонена и дипентена, полученные изъ моего 
углеводорода, не могли быть отделены такъ точно, какъ въ 
опыте В а л л а х а , веледсттпе того, что отношеше ме;кду ко­
личествами того и другого тетрабромида было у меня очень 
значительно, а поэтому отделить начисто оба тетрабромида 
другъ отъ друга было крайне затруднительно, да и совер­
шенно невозможно. Перекристаллизащей я иолучилъ тетра­
бромидъ дипентена уже съ т. пл. 119° , достигнуть же даль­
н е й ш а я очищешя, по вышеуказанной причине, я не былъ нъ 
состояши. Между ирочимъ, я думаю, что для разделены тетра-
бромидовъ лимонена и дипентена лучше пользоваться перекрн­
сталлизащей изъ спирта и эфира, а не изъ одного эфира, какъ 
указываетъ В а л л а х ъ. 

На основами всехъ приведенных'!» выше данныхъ можно 
заключить, что мой углеводородъ соетоитъ изъ смеси дипен­
тена съ правымъ лимоненомъ, и что мое первоначальное нред-
положеше считать его смесью двухъ различных!» лимоненовъ, 
вызванное бо.тве низкимъ его уд'Ьльнымъ вращешемъ, сравни­
тельно съ лимо!1еномъ, вполне подтвердилось. Величина удель­
н а я вращешя моего углеводорода [а|„ = -\- 74,89 0 при срав­
нены съ удельнымъ вращешемъ п р а в а я лимонена [ а ] 0 = 
--- : 106 ,8° объясняется темъ, что мой углеводородъ содер-
житъ более праваго лимонена, чгвмъ леваго; одинаковый ко­
личества праваго и леваго лимоненовъ образуютъ оптически 
недеятельный дипентенъ, а излишект, праваго лимонена вт» 
смеси съ дипентеном'ь и даетъ величину удельная вращешя 
[ « ] „ = + 74 ,89° . 

Правильность моихъ выводовъ подтверждается работами 

1) Апп. 227. 279. 
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Б а л л а х а 1 ) съ лимоненомъ, о которыхъ мной уже б ш о упо­
мянуто. Изч, зтих'ь изсл!;юваннй явствуетч,, что дипентенч, 
молено получить см!шешемч, однпакнхч, колнчествъ нраваго н 
.тЬваго лимонеповч,. Кром! того, вс!. дериваты дипентена 
получаются не только прямо изч, дипентена. но также и изъ 
см!си двухч» различныхъ лпмоненовч,. 

Въ моемъ случав, при иолученш тетрабромида, мы какч, 
разъ им!емъ и этотч, посл!дшй случай: одинаковыя количества 
нраваго и л'Ьваго лимонена даютч., соединившись, тетрабромидч. 
дипентена, а излпшекъ нраваго лимонена —• тетрабромидъ 
посл'Ьдняго. Для болыпаго подтверждения моихъ выводовъ, я 
кром* тетрабромида иолучилъ еще нитрозохлоридч, моего угле­
водорода. 

Получение нитрозохлорида углеводорода. 

При получении нитрозохлорида я пользовался способомч, 
В а л л а х а для иолученш нитрозохлорида лимонена 2), о к. с. 
углеводорода растворялись вч. 7 к. с. амплнитрита и 12 к. с. 
концентрированной уксусной кислоты ; вч. хорошо охлажденные! 
растворъ вносилась малыми порц.ямн см!еь 6 к. с. кройкой 
соляной кислоты и 0 к. с. концентрированной уксусной кис­
лоты. Выд'Ьлиштеся кристаллы были тщательно промыты 
холодиымч. спиртомъ и зфпромч, и высушены между фарфоро­
выми пластинками. Изч. 5 к. с. углеводорода получено 2,0 
нитрозохлорида сч, т. пл. 9 2 ° . Нитрозохлоридч. легко раство­
рялся вч, зфир!, довольно легко вч, хлороформ!, труди!,с 
въ спирт!. 

Нитрозохлоридпое соединение можетч. быть тогда харак-
тернымч, для лимонена, когда мы нм!лн бы д!ло только сч, 
лимоненомъ, — нравымч, или л!,нымч>, такч. какъ тогда 
получается два нитрозохлорида, « и /3, которые легко отд!-

1) Апп. '227. 28!). 
2) Ша. 245, 265. 



42 

ляются другъ отъ друга но неодинаковой растворимости ихъ 
въ хлороформъ. Но въ моемъ случае,, въ виду иышеуказап-
наго определения характера моего углеводорода, какъ смеси 
праваго лимонена съ динентеномъ, я, при получеши изъ него 
нитрозохлорида, долженъ былъ бы получить целыхъ четыре 
нитрозохлорида, разделеше которыхъ другъ отъ друга пред­
ставляешь случай, никому до сихъ поръ еще не встречавипйся, 
для котораго, следовательно, нетъ никакихъ указаний въ ли­
тературе. Такимъ образомъ, и то значеше, какое могло бы 
иметь для доиолнешя характеристики моего углеводорода по­
лучете нитрозохлориднаго его соединения, должно было зна­
чительно ослабеть, такъ какъ на основанш свойствъ каждаго 
изъ этихъ четырехъ нитрозохлоридовъ въ отдельности отд'1>-
лете ихъ другъ отъ друга представлялось ненозмолшымъ. 
Все они были почти одинаково растворимы въ различных'!» 
растворителяхъ, кроме одного /9 нитрозохлорида лимонена, ко­
торый растворяется въ хлороформе и спирте труднее, чемъ 
три остальные. 

Несмотря на это обстоятельство, я при получении нитро­
зохлорида моего углеводорода руководствовался следующими 
соображеншми : по В а л л а х у оба нитрозохлорида дипентена 
не имеютъ вращешя, какъ и самъ динеитенъ; нитрозохлориды 
же лимонена активны, причемъ какъ изч, праваго лимонена, 
такъ и изъ леваго получаются по два, а и /9, лимонениитро-
зохлорида. Для меня имеетъ интерест, нравоиращакмшй ли­
моненъ и оба его правовращаюпие лпмоненнитрозохлориды. 

я лимоненнитрозохлоридъ имеетъ: 

[а | и = + 8 1 3 , 4 ° 

/? лимоненнитрозохлоридт» 

[а]„ = + 240 ,3° . 

Эти носледшя и вышеуказанный данный послужили мне 
далее для следующихъ соображений: если мой углеводородъ 
представлялъ бы изъ себя одинъ только правый лимоненъ, то 
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полученная изъ него смесь а и /3 нитрозохлорндовъ должна 
бы иметь вращеше, среднее ме;кду [о ] и = 4 - 3 1 3 , 4 ° (о. нитро-
зохлоридъ) и [ а ] 0 = + 2 4 0 , 3 ° (/3 нитрозохлоридч,), именно, 
около = + 300° , такъ какъ, но указанно В а л л а х а , /3 
нитрозохлорида съ вращешемъ [ я ] с = + 240 ,3° получается 
только около 20 % всего выделенная количества нитрозохло­
рида нраваго лимонена. Если это такч>, то мой углеводородч., 
имъюшдй въ своемъ состав! приблизительно 2 /з нраваго ли­
монена, если судить на основаши сравненья вращательной спо­
собности моего углеводорода сч, [ а ] с = 4 - 7 5 ° и нраваго лимо­
нена В а л л а х а сч» [ а ] 0 = + 106 ,8° , долженъ давать смъсь 
а и /3 нитрозохлорндовъ, им!ющую вращеше не только меньше 
вращешя а нитрозохлорида [ а ] 0 = + 313,4 °, но даже меньше 
врашешя /3 нитрозохлорида [ а ] 0 = + 240,3 °, именно, вращеше 
его должно быть около [ а ] ц = + 200 °. Такое мое предноло­
жеше подтвердилось опредълешемъ вращешя плоскости поля­
ризащи нитрозохлорндовъ моего углеводорода: 

8 = 0,482 ; Ъ (сЫого&гт) = 17,142 ; р = 2 ,8117% ; 
(1 = 1,4774; 1 = 21,6° 
«п = + 9 0 2 0 ' [а\0 = + 224,68 °. 

Меньшее вращеше смеси нитрозохлорндовъ изъ моего 
углеводорода сравнительно съ нитрозохлоридами изъ нраваго 
лимонена можетъ, очевидно, зависеть отч, присутствхя въ 
моихъ нитрозохлоридахъ недеятельных!, нитрозохлорндовъ ди­
пентена. Такъ какч, /3 нитрозохлорндъ нраваго лимонена, 
какъ сказано выше, труднее растворяется вч, хлороформе и 
спирте сравнительно съ а нитрозохлоридомч, нраваго лимонена 
и а и /3 нитрозохлоридами дипентена, то можно было бы первый 
нитрозохлорндъ отделить отъ носледнихъ трехъ, руководствуясь 
способомъ, аналогичным!» способу, указанному В а л л а х о м ъ 
при раздъленш а и /3 нитрозохлоридовч» нраваго лимонена. 

Отделивъ въ большей или меньшей степени /3 нитрозо­
хлоридч, нраваго лимонена отч, остальной смеси 3-хъ нитро­
зохлорндовъ, нолученныхъ изъ моего углеводорода, я онред!-
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лилъ вращеше плоскости ноляризацш этой смъси. причемъ 
нолучилъ следуюпця данпыя: 

8 = 0,1415 ; Ь (сЫогоГога) = 13 ,599 ; р = 1,0406 % ; 
(1 = 1 ,433; * = 2 1 , 6 ° ; 
а п = + 3 0 4 0 ' ; [а]0 - + 257,06 °. 

Увеличение вращешя плоскости поляризацш въ данномъ 
случае, сравнительно съ вращешемъ смеси всвхъ четырех!» 
нитрозохлоридовъ, вполне понятно, такъ какъ съ удалешемъ /5 
нитрозохлорида праваго лимонена съ вращешемъ меньшимъ, 
ч1,мъ а нитрозохлоридъ того же лимонена, количество итого 
последняя нитрозохлорида вт. оставшейся смеси относительно 
увеличивается, а благодаря этому и въ виду недеятельности 
присутствующих!, вт, смеси а и /9 нитрозохлоридовъ дипен­
тена, увеличивается вращеше самой смеси. 

Нельзя было, разумеется, сомневаться, на основанш выше­
сказанная, что въ иитрозохлориде моего углеводорода нахо­
дится нитрозохлоридъ праваго лимонена, равно какъ и ии-
трозохлориды дипентена. 

Въ виду того, что мне не удалось отделить вполне /? 
нитрозохлоридъ лимонена отъ смеси изъ нитрозохлоридовъ 
лимонена и дипентена, какъ это показало определеше вращешя 
плоскости поляризацш выделенная /9 нитрозохлорида лимонена, 
оказавшаяся съ [ а ] в = 4 246 ,13° да и вт. виду незначи­
тельных!, количествъ выделенная /9 нитрозохлорида, кроме 
того, вт. виду чисто практическая интереса къ разбирае­
мому мной случаю, я еще раяъ ириготовилъ нитрозохло­
ридъ моего углеводорода вт. иаделгде, что мне как имт. нибудь 
образомт. удастся совершенно нацело отделить /? нитрозохлоридъ 
лимонена отъ остальныхъ трехъ нитрозохлоридовъ. Въ этомъ 
случае я воспользовался для нолучешя нитрозохлорида уже 
другимъ способомъ, именно, способом!,, указаннымъ В а л л а ­
х о м ъ 1 ) для получешя нитрозохлоридовъ дипентена. 6 к. с. 
углеводорода растворялись въ такомъ же количестве метиловая 

1) Апп. 245. 267. 
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спирта и 9 к. с. амилнитрита; затемъ хорошо охлажденная 
смъсь съ нрнбавленнема, небольшими порциями 7 к. с. дымящейся 
соляной кислоты сильно встряхивалась. Выделившееся густое 
масло при охлаждении до — 2 0 ° , при прибавлен..! по каплямъ 
метиловаго спирта, выделяло кристаллы. 

Полученные кристаллы нитрозохлорида я промылъ сиирто-
эфиромъ, пост!; высушивания они имели точку плавления 8 9 ° . 
Выходч, при получении этимч. путемч, былч. больше, чФ.мч. 
въ 1-ом ь случае: изч, 6,0 углеводорода я иолучилъ 3,2 сы­
рого нитрозохлорида. Весь нитрозохлоридч, загЬмъ былч, 
растворено, въ хлороформе и, выделившийся въ самомь начале, 
изъ раствора действнемо, незначительнаго количества метило­
ваго спирта нитрозохлоридч,, какч, самое труднорастворимое 
въ хлороформ!, и метиловомч, спирте соединение, я собралъ 
отдельно. Маточный растворъ, пост!', удаления ятои'о нитрозо­
хлорида, но прибавлении снова метиловаго спирта, выделяла, 
вновь осадокч, нитрозохлорида. Для меня имела, значение первый 
нитрозохлорида., какч, бол'Г.е трудно растворимый ва, хлоро­
форме и метиловомч, спирте, и вч, которома. можно было пред­
полагать /9 лнмопепнптрозохлоридч,, если не цФ,ликомч,, то во 
всякомч, случае вч. значнтельныхч. количествахч.. Нужно за­
метить, что точка плавления этого нитрозохлорида оказалась 
уже несколько ниже вышеуказанной, именно = 8 4 ° . 

Определение вращения плоскости поляризации вч. хлоро-
форменнома, растворе, показало: 

8 = 0,29 ; В (сЫогойгт) = 1 4 , 3 4 1 ; р = 1,982 % 
1 = 21,о» < 1 | ' | = 1,479; 

7 в 4 ' ; ' н п = + 2 4 1 , 1 « » . 

При сравнении удельныхч. вращений ,3 лимоненнитрозохло-
рида, имеющаго но В а л л а х у |_а] 0 = + 2 4 0 , 3 °, и полученнаго 
мною нитрозохлорида сч, [ а ] 0 •= + 241,1 °, мы видима, очень 
незначительную разницу между ними, что указыВаетъ. безъ 
сомнения, на получение мною почти чистаго ;? лимоненнитрозо-
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Выводы на основанш вышеприведенныхъ д а н н ы х ъ 
относительно углеводорода, находящегося въ э ф и р -

номъ м а с л е Го1. В и с с о . 

Точное определеше элементарнымъ анализомъ состава, 
изучеше физическихъ свойствъ и химическихъ особенностей 
углеводорода изъ масла Г. Виссо приводятъ къ заключешю 
считать его смесью праваго лимонена и дипентена. Произ-
водныя углеводорода: бромистое соединеше и нитрозохлоридъ 
оказались смесью бромистыхъ соединений и нитрозохлоридовъ, 
характерныхъ для праваго лимонена и дипентена. Следова­
тельно, углеводородъ масла Г. Виссо соетоитъ изъ смеси пра­
ваго лимонена и дипентена. Отношеше меищу количествами 
ихъ въ углеводороде можетъ быть вычислено, если разематри-
вать въ данномъ случае дипентенъ по отношешю къ правому 
лимонену, какъ недеятельный растворитель, по формуле: 

_ а - т 

Р — [*}оА. 

Вставляя сюда, какъ определенный мною, такъ и уже 
общеизвестный значены для а, [а\0 и й, мы получимъ при­
близительно : 

Р — 106,8.0,8545 ^ 

Итакт., углеводородъ масла Виссо соетоитъ приблизи­
тельно изъ 7 0 % праваго лимонена и 3 0 % дипентена. 

хлорида. Некоторое увеличеше удельная вращешя объясняется 
небольшой примесью къ моему р лимоненнитрозохлориду а 
лимоненнитрозохлорида. 

Такимъ образомъ, моимъ носледнимъ опытомъ, мне кажется, 
указанъ некоторый изгть къ отделешю /9 лимоненнитрозохло­
рида почти въ чистомъ виде отъ смеси нитрозохлоридовъ 
лимонена и дипентена. 
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Кетонъ. 
Кетонпая часть масла Г. Виссо. аналогично углеводородной, 

подверглась прежде всего очищеш'ю. 

Очищеше ф р а к щ и 200—218°. 

Кетопная часть масла, какъ сказано выше, окрашивалась 
въ зеленоватый цвт.тъ отъ 1ТеС]з вследслтне небольшой при­
меси кч. ней дюсфенола. Чтобы окончательно очистить кетонъ 
отч. дюсфенола, я его обработывалъ по методу проф. К о н д а к о в а 
несколько рать влажной окисью серебра, причемъ примешан­
ный къ кетопу дюсфенолъ, какъ вещество съ альдегиднымъ 
характеромъ, окисляясь, производить возстановлеше серебра. 
Обработку серебромъ производили до г в х ъ иоръ, пока не 
получали более на ствнкахъ стклянки зеркала; при этомъ за­
мечалась, что запахт. кетона несколько изменялся и прибли­
жался къ запаху, напоминающему ментонъ. Далее кт. обра­
ботанному алажной окисью серебра кетону прибавляли угле-
кислаго натра для нереведсшя образовавшейся при окнсленш 
дюсфенола серебряной соли дюловой кислоты вт» натровую соль 
и всю смесь перегоняли съ водяными парами. Но даже и 
после многократной обработки вещества влажной окисью серебра 
и перегонки ст» водяными нарами всетаки нельзя было из­
бавиться отъ крайне незначительной примеси къ нему дюсфе­
нола, хотя само масло въ сниртовомъ растворе и не давало 
никакого окрашивашя отт, хлорнаго железа. Это обстоятель­
ство было упущено, но моему именно, Б я л о б р ж е с к и м ъ . 
Дело вт, томъ, что, когда я перегонялъ отогнанное съ водя­
ными парами масло, то остатки отт, перегона давали всегда 
ясную реакщю на дюсфенолъ. Вт, виду этого, масло снова 
пришлось подвергнуть фракционированной перегонке и довести 
ее до того момента, пока остатки отъ перегонки не давали 
Уже более реакщи съ хлорнымъ же.тЬзомъ. Только такимъ 
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образомъ очищенное масло и можно было считать вполне чи­
с т и т отч. дносфенола ве^ществомъ. 

Изсл'вдоваше кетона. 

Точка кипения кетона при 760 т т . давления была 2 0 8 , 5 ° 
до 2 0 9 , 5 ° ; онъ предстаплялч, совершенно безцв-Ьтную жидкость 
сч» ирнятиьимч,, напоминающимъ ментонъ, запахомч., сч» горько-
охлаждающимч, мятнымч, вкусомч., не изменяющуюся при про-
должительномъ стоянии на воздух!, очень трудно обезцвт.чи-
вающую КМ11О4; обезвФ.чивянхе происходитч. очевидно, отч. 
незначительной примеси углеводорода. 

Изолированное мной вещество иредставляетч. кетопч., 
полученный также и Б я л о б р ж е с к и м ч», по физическпя 
свойства его кетона несколько разнились отч» свойствч. моего. 
Ото обстоятельство, безч» сомнения, зависело отч» неполной 
чистоты продукта Б я л о б р ж е с к а г о , какъ у;ке было упо­
мянуто выше. Для сравнения я приведу данный Б я л о б р ­
ж е с к а г о и мои : 

По Б я л о б р ж е с к о м у 1 ) 
кетонч, им'Ьлч» след. свойства : Мой кетонъ: 

Точка кипения: 
206 - 2 0 9 ° ; - 0 8 , 5 — 2 0 9 , 5 ° 

Удельный в!>сч»: 
при 18,5 ° = : 0 , 8 9 9 4 ; при 1 9 ° = 0 ,9004 

Вращеше плоек. поляризации вч. приб. Лорана: 
а„ = — 5 0 5 1 ' ; 4 0 = — 1 4 ° 5 8 ' 
[ а ] п = — 6 ° 2 1 ' ; [«]„ = - 1 6 , 6 ° 

Кроме указанныхъ физическихч, свойствч», мною было 
определено также и лучепреломление кетона, причемч, при 
определении въ аппарате П у л ь ф р и х а при 1 9 ° получены 
следующий данныя: 

1) Фармацевтически журналъ 189(5, 422. 



Удильный вест, (1 ^ = 0,9004. 

Лучепреломление п и = 1,45359. 

Молекулярная рефракщя. 

Вычисляется для соединешя С10Н18О но 
числамъ Б р ю л я и Т р а у б е : Найдено : 

46,34 46,28. 

Элементарный анализъ вещества ноказалъ: 
1) 0 ,3743 вещ. дали 1,0698 гр. СОг и 0 ,38375 гр. Н 2 0 
2) 0,2675 „ „ 0,763 ., С0 2 и 0,278 „ Н2О. 

Вычисляется для СюШаО : Найдено : 
I II 

0 = 77 ,92% 7 7 , 5 2 * 77 ,79% 
Н = 11 ,68% 1 1 , 3 9 * 1 1 , 5 2 * . 

Таким'ь образомъ, какъ по точке кипятя, такъ и по 
величине удельнаго веса и удельнаго вращешя плоскости 
поляризацш, мой кетонт, довольно заметно отличается отъ 
кетона Б я л о б р ж е с к а г о . Разницу вт, величине удельнаго 
вращешя моего кетона и кетоиа Б я л о б р ж е с к а г о я перво­
начально объяснялъ весьма легкой способностью къ инвертиро­
ванию нашего кетона нодъ влшшемъ различныхъ условий, име-
ющихъ место при получеши и очищеши кетона, на что было 
уже указано проф. К о н д а к о н ы м ъ 1 ) . Такое иредноложеше 
подтверждается вт, оиытахъ Б е к май а ст, ментономъ : мен-
тонъ, но его опытамт,, инвертировался не только отъ дейсгая 
кислотъ и щелочей, вл1яющихъ вт, этомъ случае очень сильно, 
по даже и при кииячети его съ водой. Такъ, наирим'кръ, 
различные ментоны изменялись следующимъ образомъ: ментонъ 
( а 0 — — 25,50 °) нодъ влшшемъ Н28О4 изменился въ а 0 = 
= + 25 ,33 0 ; ментонъ ( а с = — 25,25 °) нодъ в.шшемъ НС1 
изменился въ «и = 4 - 4 , 3 ° ; ментонъ ( а с = — 2 3 , 7 ° ) иодъ 
вл!яшемъ КОН изменился въ осп = 4- 4,5 °. Кроме того, 

]) Лоига. Шг ргак1. Спегше 54,441. 
4 



6 гр. ментона (аи .= — 1 2 , 9 ° ) при кипячении съ 150 гр. 
поды ппродолженне 11 часовъ съ обратнымъ холодильннкомъ 
изменились до я,, = — 9 , 9 7 ° ; (5 гр. ментона (аи = — 1 2 , 9 ° ) 
при кипячении съ 150 гр. воды внродолжеше 5 чаеовч, сч, 
обратнымгь холодильникомъ изменились до а в ~ — 1 1 , 9 7 ° . 
Вода влняеть на меитонч» яаметнымъ образомъ только при 
действии ея на последний въ значительных!, количествах!,, 
какъ это видно изч, пиредъидущаи'о, взятая же въ малом!, ко­
личестве она изменяетъ вращение не более, какч, на десятый 
доли градуса 1 ) . 

Такч, какъ вода, примешанная въ незначптельномъ коли­
честве къ кетону, при фракцюнировке и перегонке сч, водя­
ными нарами не могла оказать такого большого влияния на 
вращение плоскости поляризации моего кетона, а также въ 
виду бо.тЬе или менее аналогичныхъ условий, имьвишхч, ме­
сто при получении кетона, какъ мной, такъ и В я л о б р ж е с -
к и м ъ , я старался найти другин основания для объяснения 
столь большой разницы между уд1-лы1ымч, врашениемъ моего 
кетона и кетона Б я л о б р ж е с к а г о. 

Прежде всего я попытался выяснить влияние вч, этомъ 
отношении могущихч, быть ниримешанными къ кетону, съ одной 
стороны, дюсфенола, а съ другой — углеводорода. 

Такъ-какъ дюсфенолъ, какч, было уже упомянуто раньше, 
не имеетъ вращения плоскости поляризации, а углеводород!, — 
весьма большое правое вращение (4-74,89°) , то фракции кетона, 
( 2 0 9 , 5 ° — 2 1 0 ° ) , дающий весьма слабую реакцию съ хлорным!, 
железомъ только въ остаткахъ отч» перегонки и, следовательно, 
содержащий очень незначительный количества дюсфенола, должны 
бы показать меньшее левое вращение, чемъ вполне чистая 
отъ него фракция 208,5 °—209,5 °, вращающая, какъ ска­
зано выше, на а 0 = — 1 4 , 5 8 ° и [ а ] ц =• — 1 6 , 6 ° . Оказалось 
же, что фракция 2 0 9 , 5 ° — 2 1 0 ° имеетъ а0 ~ — 1 6 , 2 ° и 
[4, = — 1 8 , 0 2 ° . 

1) Апп., 250, 3 5 0 . 
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Такое увели чете леваго вращешя высококинящихъ фрак­
щй, содержащих!, незначительную примесь недеятельная дю-
сфенола сравнительно со свободной отт. последняя фракщей, 
навело меня на мысль, что причиной увеличения вгь данном!, 
случат, леваго вращешя во всякомъ случае не могъ быть 
дюсфенолъ. Следовательно, оставалось искать объяснешя 
этихъ противорвчивыхъ фактовъ въ примеси къ кетону угле­
водорода, вращающаго плоскость поляризации вправо и при 
этомъ на очень значительную величину. Тогда вполне по­
нятно, что вышекипяипя фракщи кетона, какъ более чистыя 
отъ примеси сильно праиовращающаго удлеводороДа, должны 
иметь большее левое вращеше. Верность этихъ выводовъ 
подтверждается еще более при изследовапш мною вращательной 
способности фракщй кетона, промежуточных'!, и предшеству-
ющихъ главной фракщи кетона (208 ,5—209,5°) , имеющей 
вращеше а 0 г - - — 1 4 , 5 8 ° . 

Фракщя 206 0 — 208,5 0 показала осп — — 6,35 0 } при одной и 

Очевидно, что такое уменьшеше леваго вращешя, и даже 
изменение его въ правое, зависитъ отъ примеси праиовращаю­
щаго углеводорода и темъ въ большей степени, чемъ ниже 
кипитъ фракщя и чемъ более, следовательно, къ ней приме­
шано углеводорода. 

Теперь является весьма понятнымъ получете Б я л о -
б р ж е с к и м ъ такой малой величины удельнаго вращешя 
кетона сравнительно съ моимъ кетономъ. Кетонъ Б я л о ­
б р ж е с к а г о содерлшгь значительныя количества углеводо­
рода. Кетонъ Б я л о б р ж е с к а г о , какъ но точке кинЬтпя, 
такъ и по вращательной способности, скорее всего соответ­
ствуешь одной изъ моихъ нромежуточныхъ низкокипящихъ 
фракщй, именно: 

Кетонъ Б я л о б р ж е с к а г о : Моя фракщя: 

Фракщя 2 0 2 ° — 2 0 6 " 
Фракщя 1 9 0 ° — 2 0 2 ° 

» 
а 0 = + 16,55 0 : иературе. 

точка кипешя 2 0 6 ° — 2 0 9 ° ; 2 0 6 ° — 2 0 8 , 5 ° ; 
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а с = — 5 , 5 1 ° ; о п = — 6 , 3 5 ° ; 
[«]„ = - 6 , 1 2 " ; 

Ясно, что кетонъ его недостаточно очищенъ отъ при­
меси углеводорода. Можно, конечно, предполагать, что и мой 
кетонч, содержитъ очень незначительный количества углеводо­
рода, такъ какъ сравнительно съ фракцией 2 0 8 ° — 209 ,5° , 
имеющей [ а ] 0 = — 1 6 , 6 ° , фракщя более высококипящая 
2 0 9 , 5 — 2 1 0 ° показала вращеше [а]о = — 1 8 , 0 2 ° ; поэтому, 
я попытался очистить кетонъ переведешемъ его вч, оксимъ и 
разложенн>мъ последняя. Попытки эти не привели къ жела-
тельнымъ результатами такъ какч, оксимч, кетона представ-
лялч, изч, себя не кристаллическое соединение, а жидкое, и 
выделение изъ посд*дняго кетона требовало для очистки той же 
фракционированной перегонки, не говоря уже о потеряхч,, 
могущихъ произойти при переведении его въ оксимч, и обрат-
номъ выделении изъ июслъдняго. 

Кроме того, при выд!лении изъ оксима кетона, благодаря 
многократной перегонке съ НС1 и водой, могли произойти и 
некоторый изменения его. 

Такимъ образомъ, пришлось остановиться на способе очи­
щения кетона отч, сопровождающихъ его примесей при помощи 
только фракционированной перегонки. 

Проф. К о н д а к о в ъ , какч, было сказано раньше, высказалч, 
предположение, что кетонъ о1. Виссо нринадлежитч» къ изомерамъ 
ментона. И действительно, какч, по некоторымч, физическимъ 
свойствамъ: запаху, точке кипения, удельному весу, такъ и 
но химическимч, особенностямъ мой кетонч, напоминаетч, мен-
тонъ. Для подтверждения этихч, предположений я долженъ 
былъ, разумеется, прежде всего обратиться къ сравнению 
моего вещества съ известными и полученными уже изомерами 
ментона. Изъ кетоновъ съ составомъ СюНивО, изомерныхч, 
ментону, въ настоящее время известны следующий веицества, 
физическая свойства которыхъ приведены для сравнения сч, 
моимч, кетономъ въ прилагаемой таблиц*: 
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Мой кетон7> | 
Тетрагидрокарвонъ ") . | 
Дигидрокарвотанаце- ! 

с1 
0,9004 
0,904 

1,45359 
1,455 

т. к. 
208,5—209,5°;оптич. дьят . 

220— 221 |оптич. дъят. 

топъ 2 ) | 
Дигидроизотуюнъ (ту1а-1 

0,904 1,455 220-221 
оптич. по­

дъят, 
оптич. дъят. 

ментонъ 3) 
Ментоны 
Симметричный ментонъ 

I 0,891 
[0,8960 -О.ЭДо! 

1,44708 I 
1,4536—1,453: 

208-209 
207—208 

(метилизопроЕилъ ци-
клогексанонъ '} . 0,904 1,45359 222 

Уже при первом'ь сравнены физическихъ свойствъ моего 
кетона и вышеупомянутых!» кетоновъ исключается возможность 
считать мой кетонъ тетрагидрокарвономъ, дигидрокарвотана-
цетономъ и симметрическимъ ментономъ. Вен эти вещества 
имътотъ т. к. выше 220°, тогда какъ мой кетонъ кипитъ 
постоянно въ нред'Ьлахъ 208 ,5°—209 ,5° . Кроме того, тетра­
гидрокарвонъ и симметрический ментонъ обладаютъ способ­
ностью входить въ соединеше съ сернистокислыми щелочами 
и давать кристалличеек!я соединешя, въ то время какъ мой 
кетонъ съ сернистокислыми щелочами не соединяется. Сле­
довательно, какъ по точке кшгьтпя, удельному весу, молеку­
лярной рефракцш, такъ и по неспособности соединяться съ 
сернистокислыми щелочами, мой кетонъ стоить близко къ 
ту1аментону и ментонамъ. Полученный В а л л а х о м ъ ту1а-
ментонъ — оптически недеятеленъ 5), мой же имеетъ довольно 
значительное левое вращеше. Благодаря последнему обсто­
ятельству, мы могли бы, разумеется, исключить изъ насле­
дованы ту1аментонъ и считать мой кетонъ относящимся прямо 
къ ментонамъ, но то обстоятельство, что ту1аментонъ въ на­
стоящее время почти не изученъ, и возмолшо предположеше 
о существовали несколькихъ оптически изомерныхъ ту1амен-

1) В. 28,1963. 
2) В. 28,1960. 
3) В. 28,1959. 
4) Апп. 297,172. А ш . 286,107. 
5) В. 28, 1959. 
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тоновъ, заставляет!, меня пока воздержаться отч, окончатель-
ныхъ выводовъ н отложить ртлненне вопроса до получения и 
изслъдоватя производныхъ моего кетона и сравнения ихч, сгь 
производными тупаментона, а теперь пока обратимся къ 
ментонамъ. 

Ментоновъ, ию изслъдопаннямъ Ве к м а н а ] ) , существуетъ 
три оптическихч, модификации: правовращающий плоскость 
поляризации, лъвовращающпй и недеятельный. Въ природ* 
находили только всегда л*вовращающпй ментонъ. Относи­
тельно нахождения въ эфирныхъ маслахъ праваго ментона 
нътъ до сихъ норъ совершенно никакихъ указаний, исключая 
одного случая, именно: Анд р е и А н д р е е в ъ 2 ) напили въ 
маслт, русской мяты ментонъ съ нравымъ вращенпемъ [ а ] о = 
~- + 8,04°, находящийся, по ихъ мнению, въ см*си съ лт»вымъ 
ментономъ. Л*вый ментонъ получаютъ, какъ изъ природы, 
такъ и искусственно, — окислением!, нрироднаго ментола хро­
мовой смесью. Но Б е к м а н у точка кипения л'Ьваго ментона 
2 0 7 ° , н о В а л л а х у — 2 0 8 ° 3 ) ; уд*льный в*съ при 20° 0,8960, 
вращение плоскости поляризации даетъ: 

а п = : — 2 2 , 2 0 ° ; — 2 2 , 8 6 ° ; — 25° . 
[ а ] 0 = — 2 4 , 7 8 ° ; — 2 5 , 5 1 ° ; — 28,46 ° 4 ) . 

Правый ментонъ получается инвертированиемъ л*ваго 
ментона гири помощи концентрированная раствора с*рной 
кислоты 5). По Б е к м а н у точка кипения праваго ментона 
2 0 8 0 ; плотность — 0 , 9 0 0 ; вращение пыоскости поляризации : 

а о = - г -23 ,70° ; 4 - 2 4 ° ; + - 2 5 , 3 3 ° ; 
[ а ] 0 = : 4- 26 ,33° ; + 2 6 , 6 7 ° ; 4 - 2 8 , 4 6 6 ) . 

1) Апп. 250, 322. 
2) В XXV, СП0. 
3) В. 28, И955. 
4 ) Апп. 250, 325-327 . 
5) 1Ыа. 250, 334. 
6) 1Ыа. 335. 
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Недеятельная ментона, какъ химическаго соединения, не 
било еще получено: Б е к м а н ъ смешешемъ одинаковихъ ко­
личествъ праваго и л'Ьваго ментона получалъ только смесь 
обоихъ ментоновъ, приближающуюся по оптическимъ свой-
ствамч, къ недеятельному ментону и имевшую всегда очень 
незначительное вращеше плоскости поляризацш. Смешивая, 
напр., левый ментонъ сч> аь = — 24,17 0 и - правый ментонъ 
съ а0 = + 24,7 °, онъ нолучилъ смесь, имеющую а0 — + 0,2°. 

Переходя къ проияводнымъ ментоновъ, нужно сказать, 
что лФ.вовращаюицй ментонъ характеризуется лучше всего 
своимч, оксимомъ, нредставляющимъ изъ себя кристаллическое 
вещество съ точкой плавлешя 58° , съ удълышмъ вращешемъ 
плоскости поляризацш въ сниртовомъ растворе 1 : 1 0 осс -

— 3,40 0 и [ а ] п = — 42,51 о 1 ) . 

Правовращающий ментонъ даетъ жидтий оксимъ, некри-
сталлизуюшдйся даже при сильномъ охлажденш; вращеше пло­
скости поляризацш его: 

«о-.-, — 1 ,10° ; — 0 , 8 ° ; [«]„ = —-6,67 »; — 4 , 8 5 ° . 
Смесь обоихъ ментоновъ при обработке гидроксиламиномъ 

даетъ масло, изъ котораго выкристаллизовывается оксимъ ле­
ваго ментона и темъ быстрее и лучше онъ выделяется, чемъ 
более было въ смеси леваго ментона. 

Кроме оксима, характерными для всехъ ментоновъ произ­
водными являются продукты возстановлетя ихъ металлическимъ 
натр1емъ, изученные преимущественно В е к м а н о м ъ 2 ) , къ 
изследовашямъ котораго по этому вопросу мы и переходимъ. 

При возстановлеши натр1емъ праваго или леваго менто­
новъ получается продуктъ более или менее подходящи по 
своимъ физическимъ свойствамъ къ вторичному гидроарома­
тическому спирту — природному ментолу, находящемуся въ 
масле изъ различныхъ сортовъ МепШа р.репйт. Природный 
ментолъ имеетъ следующая физическая свойства: точка плавл. 

1) Апп. 250, 331. 
2) Лоигп. Г. р г а к ! Спепне 55, 14. 
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4 3 ° ; [ а ] п = — 5 0 , 7 ° ; — 4 9 , 3 ° ; точка кип*ния 2 1 1 ° — 213° . 
В е к м а н ъ ироизводилъ опыты возстановлення инатрнемъ раз-
личныхъ ментоновъ различными методами : на холоду и при 
нагревании, въ сииртовомч> и эфирномъ растворахъ. 

При возстановленни левовращающаго ментона и получаемаго 
изъ него инвертироватемъ праваго ментона Б е к м а н ъ всегда 
получалъ лъвовращающий ментолъ, причемъ вращеше посл-Ьд-
няго всегда было меньше, чт>мъ вращеше природнаго ментола. 
Оба ментола давали следующий величины удъльнаго вращения 
продуктовъ ихъ возстановлення: 

Ь ментонъ далъ ментолъ съ [ а ] п = — 25 0 ; [а]0 — — 36,6 0 

В. „ [ « ] о - - 24,5«, - 2 6 , 6 ° . 

Природный ментолъ имеетъ удельное вращение [а]а 

= — 4 9 , 3 ° ; такое различие въ величин* удвльнаго вращения 
между природнымъ ментоломъ и искусственно получаемыми 
Б е к м а н ъ объясняетъ тъмъ, что при возстановленни нраваи'о 
и лъваго ментона натриемъ всегда получается сильно л*вовра-
ицаюицая смесь менто.товъ: праваго и лъваго. Для доказа­
тельства этого, Б е к м а н о м ъ былъ нриготовленъ бензойный 
эфиръ такой смеси ментоловъ, причемъ удалось выделить 
два продукта: кристаллический эфиръ и жидкий эфиръ. Кри­
сталлический эфиръ при омылении выд'Ьлилъ ментолъ съ удвль-
нымъ вращениемъ [ а ] в — — 4 9 , 3 ° и точ. плавления 43,° сле­
довательно, совершенно тождественный съ природнымъ л*во-
вращающимъ ментоломъ, а жидкий эфиръ при омылении далъ 
слабо-правовращающий ментолъ съ [ а ] 0 = + 2 0 и т. пл. 
7 8 ° — 8 1 ° , названный Б е к м а н о м ъ изоментоломъ. 

При обратномъ переведении ментоловъ въ ментоны, ока­
залось, что при окислении природнаго левовращающаго мен­
тола хромовой смесью получается леизовращаюпцй ментонъ 
съ [ а ] 0 — — 2 8 , 4 6 ° , а окислениемъ изоментола Б е к м а н ъ 
получилъ правовращающий ментонъ съ [ а ] 0 = 4 - 35,1°. От­
сюда ясно, что правовращающий ментонъ съ [ а ] 0 = 4 - 2 8 , 1 4 ° , 
получаемый раньше Б е к м а н о м ъ инвертироватемъ природ-
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наго леваго ментона, не представляешь еще вполне чистаго 
нравовращающаго ментона: вполне чистый правый ментонъ 
по Б е к м а н у возможно будетъ получить только въ томъ 
случае, если удастся получить чистый правовращаюпцй мен-
толъ, каковымъ, разумеется, нельзя считать пока изоментолъ 
съ [ а ] 0 = + 2 ° . 

Обращаясь къ моему кетону, мы видимъ, что оптичесмя 
свойства моего кетона следующимъ образомъ относятся къ 
ментонамъ: 

мой кетонъ а с = — 14,58 °, [ а ] с = . — 16,6 

. „ ( «„ = — 2 2 , 2 0 ° до — 2 5 , 5 0 ° 
левый ментонъ { [ а ] о = _ _ 2 ' 4 ) 7 8 о д о _ 2 ' 8 , 4 б ° 

( «о =- + 23 ,70° до + 25 ,33° 
правый ментонъ { [ а ° ] о = + 2 ' 6 > 3 3 о д о + 2 ' М 1 о 

недеятельный (смесь обоихъ) а 0 = + 0 , 2 0 

Изъ этого сопоставления оказывается, что мой кетонъ 
имеетъ меньшее удельное вращеше сравнительно съ левымъ 
ментономъ. Газницу въ удЬльномъ вращеши въ этомъ случае 
можно объяснить съ одной стороны, быть можетъ, содержашемъ 
въ моемъ кетоне небольшой примеси сильно нравовращающаго 
углеводорода. Мы видели раньше, какъ это было упомянуто 
при очищеши кетона, что фракщя кетона, кипящая на Ч2 ° 
выше изследуемой мною фракщи и содержащая, очевидно, 
меньше примеси углеводорода, имела удельное вращеше уже 
[ о ] с = — 1 8 , 0 2 ° . Съ другой стороны, разумеется, нельзя 
относить столь значительную разницу въ удельномъ вращеши 
между моимъ кетономъ и левымъ ментономъ исключительно 
на содержание въ кетоне примеси углеводорода, такъ какъ 
фракщи, к и п я т и на 1 ° ниже изследуемой мной фракщи ке­
тона и содержания больше углеводорода, изменяли удельное 
вращеше не более, какъ на 2, на 3 ° . Следовательно, объ-
яснешя низкой величины удельнаго вращешя моего кетона 
нужно искать въ другихъ фактахъ. Первымъ возможнымъ 
предположешемъ въ данномъ случае будетъ, очевидно, пред-
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положение о содержании въ моема, кетонъ смеси двухч, изо-
мерныхъ ментоновъ : нраваго и л'вваго. 

Возможно, конечно, также предполагать, что въ при-
родномъ масле Го1. Виссо находится левый ментонъ, и что 
при дальнейших!, сложныхъ операндяхч, очищения кетона часть 
леваию ментона инвертировалась въ правый. 

Мы уже упоминали о работ! Б е к м а н а о ментонахъ, 
въ которой онъ опытами ясно доказалъ весьма легкую изме­
няемость въ онтическихъ свойствахч, ментоновъ подъ влиянием'!, 
кислотч,, 1целочей, оснований и даже просто воды. Въ нашемъ 
случа!, кроме иерегонокъ съ водяными парами, на кетонъ, 
по всей вероятности, не могло остаться безъ влияния очищение 
его отъ дюсфенола при помощи влажной окиси серебра. 

Склоняясь, какъ уже было сказано раньше, къ признанию 
моеич» кетона однимъ изъ изомеровъ ментона, я полагалъ, что 
для полной характеристики моего кетона, какч, одного изъ 
ментоновъ, недостаточно ограничиться только сравненйемч, фи-
зическихъ свойствъ обоихъ соединений, а необходимо получить 
некоторый производный кетона и сравнить ихъ съ таковыми 
же полученными уже соединениями ментоновъ. Прежде всего 
я получилъ оксимъ моего кетона. 

Оксимъ кетона. 

Оксимч, кетона изъ масла Г. Виссо приготовлялъ, какъ 
известно, Б я л о б р ж е с к н й и получилъ малоподвижную, съ 
зеленоватымъ оттенкомъ, жидкость, сч, запахомч, коннина, по 
элементарному анализу вполне соответствующую составу ок-
сима кетона СюНивЖШ. 

Оксимъ моего кетона я готовилч, но методу, указанному 
Б е к м а н о м ъ для л!,ваго ментона 1). 15 гр. кетона раство­
рялись вч, 40 гр. спирта и къ раствору прибавлялось 8 гр. 
хлористоводородная гидроксиламина съ соотвФ,тствующимъ 

1) Апп. 260, 330. 



59 

количеством'!, углекислая натра, причемъ реакщя шла уже 
при обыкновенной температур* съ выд*лешемъ СОг. Не­
смотря на это, вся смесь нагревалась еще несколько времени 
съ обратно поставленным!, холодильникомъ; по окончании ре­
акции и после прибавления воды оксимъ выделялся въ виде 
маслянистая слоя. Этотъ слой былъ извлеченъ эфиромъ; но 
удалении эфира остался оксимъ въ виде густой, безцветной, 
зеленеющей на воздухе жидкости, съ занахомъ с в е ж а я под­
солнечника; т. кип. оксима при давлеши 15ют . 1 3 5 ° — 1 3 6 ° ; 
при 1 9 т т . 1 4 1 , 5 ° — 1 4 2 ° . 

Уд. весъ (1 ^ =- 0 ,9545 ; = 0 ,978. 

Лучепреломление н 0 1,4869. 
Молекулярная рефракщя. 

Вычислено для СюШвШН по 
В р ю л ю и Т р а у б е : Найдено: 

49,96 49,6 
Определение вращешя плоскости поляризащи дало при 21 ,6° 

«„ = + 140 ; [ а ] п = + 14,660 

Такимъ образомъ. я получилъ, подобно Б я л о б р ж е -
с к о м у , жидки оксимъ, не имеющий совершенно склонности 
кристаллизоваться. Раньше было упомянуто, что по Б е к ­
м а н у смесь праваго и л е в а я ментоновъ даетъ жидкий оксимъ, 
изъ которая выкристаллизовывается левый оксимъ. Если 
предполагать, что у меня кетонъ нредставляетъ смесь праваго 
и л е в а я ментоновъ, то я дол?кенъ бы былъ выделить изъ 
моего жидкаго оксима кристаллический оксимълевая ментона. 
Это вытекаетъ изъ того, что Б е к м а н у изч, равныхъ 
количествъ праваго и л*ваго ментона довольно легко удалось 
выделить кристаллический левый оксимъ. Между тФ.мъ, если 
считать мой кетонъ, судя но вращению его [а]0 — 1 6 , 6 ° , 
смесью ментоновъ съ преобладанием!, л е в а я ментона, я дол-
женъ былъ бы получить, хотя бы только частш, кристалли­
ческий оксимъ, такъ какъ у Б е к м а н а нравовращаюьцтй 
кетонъ имълъ [ я ] в = + 28 ,14° . Следовательно, уже по оксиму 
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моего кетона можно было несколько усумниться считать его 
смесью извъттныхъ ныне праваго и л е в а я ментоновъ, вме­
сте съ зтимъ, кроме того, рупгится прежде высказанное пред-
ноложете о возможности считать кетонъ ту1аментономъ, такъ-
какъ ту1аментонъ даетъ хорошо кристаллизуюнцйся оксимъ съ 
т. пл. 9 5 0 1 ) . Для выяснешя этого вопроса я далее попы­
тался получить продукты возетановлешя моего кетона метал-
лическимъ натр1емъ. 

В о з с т а н о в л е ш е кетона натр1емъ. 
Для возетановлешя кетона мною было взято 50,0 его; 

после растворешя ихъ въ 120,0 частяхъ метиловаго спирта, 
къ нимъ прибавлялось 46,0 металлическая натра, причемъ 
въ конце реакщи возетановлешя было употреблено нагреваше. 
По окончанш реакщи продуктъ былъ разбавленъ водой, лишшй 
сииртт. отогнанъ, а остатокъ подвергнутъ перегонке съ водя­
ными парами. При перегонке съ водяными парами въ пере­
гонной колбе оставалась часть, неперегоняющаяся съ водя­
ными нарами и представляющая изъ себя сиропообразное веще­
ство. Перешедшее съ водой масло отделяли, сушили надъ 
енлавленнымъ ноташомъ и подвергали перегонке въ разре-
;кенномъ пространстве. При перегонке нодъ давлешемъ въ 
9 т т . вещество перегонялось въ пределахъ 92 0 — 9 8 ° ; пере­
гнанная жидкость при охла;кденш до 0° застывала въ кристалли­
ческую массу, расплывающуюся при обыкновенной температуре. 

Такъ какъ въ виду оставшаяся слабо-кетоннаго запаха, 
а также въ виду того, что Б е к м а н о м ъ полное возстанов-
леше ментона достигалось только повторной операщей, можно 
было предполагать неполное возстановлеше кетона и въ нашемъ 
случае, то операщю возетановлешя повторяли, прибавивъ къ 
спиртовому раствору возстановленнаго вещества еще до 5 гр. 
металлическая натрия. Тогда при перегонке съ водяными 
нарами часть продукта реакщи застывала уже въ холодиль­
нике ; кроме того, при перегонке оказалось два продукта: 

1) Апп. 286, 105. 
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перегоняющийся съ водяными парами и неперегонягощнйся. 
Перегоняющагося съ водяными нарами вещества выделено 
32,0, неперегоняющагося же пинаконоподобнаго вещества было 
16 ,0 ; последнее вещество мною не было изсл*довано. Про-
дуктъ, перегоняющШся съ водяными парами, кип*лъ подгь 
давленнемъ 11 т т . 9 8 , 5 ° — 1 0 0 ° и уже при обыкновенной 
температур* переходилъ въ кристаллическую массу съ точкой 
плавления 35 °. 

Такъ какч. было основание предполагать въ ней содер­
жание двухъ продуктовъ: твердаго — кристаллическаго и жид-
каго, то для удаления жидкой части вьншеназванный продуктъ 
сущился между фарфоровыми пластинками; высушенный твер­
дый иродуктъ им'Ьлъ точку плавления 38 ,5° , точка кии*ннн 
его 2 1 2 ° — 2 1 4 ° . Но запаху вещество очень напоминало 
ментолъ: хорошо растворялось въ спирт*, эфир*, бензол*, 
петролейномч, эфир* и другихъ ори^аническихъ растворите-
ляхъ. При нопыткахъ кристаллизации изъ вышеназванныхъ 
растворителей всеи'да получалась кристаллическая масса, но 
не хорошо образованные кристаллы. Вещество обладало до­
вольно значительной летучестью: изч, 0 ,211 гр. веицества 
черезъ 15 часовъ улетучилось до 0,007 пчъ 

Для него мной было определено лучепреломление въ расишав-
леииномъ вид* ири 32° въ аппарат* Иульфриха, причемъ оказалось: 

«1 ^ 0,9006 ; п 0 = 1,45869. 
Молекулярная рефракция. 

Вычисляется для С10Н20О но 
ч и сламч. К о н р а д и : Найдено: 

47,55 47 ,33 . 
Опред*ленне вращения пшоскости поляризации вч, прибор* 

Л о р а н а въ сишртовомъ раствор* поел* высушивании веще­
ства между пластинками дало: 

8 - 1,136 ; Ь (8р]'гИ) = 1 2 , 8 7 5 ; р = 8 .11% ; 
(1 = 0 , 7 9 8 8 ; 1 = 2 1 , 6 ° ; 
<хп = +• 1 ° 5 0 ' ; [ а ] п = + 28 ,33 °. 
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После же обработки вещества несколько разъ эфиромъ, 
въ виду того, что оно при храненш увлажнялось, и после но-
ваго высушивания между пластинками, определение вращешя 
плоскости поляризацш дало: 

8 0 , 7 0 7 5 ; Ъ (8ри'П) 1 0 , 3 8 8 ; р = 6 , 4 1 ; 
(1 = 0 , 7 9 7 ; 1 = 2 1 , 6 ° ; 
а 0 = + 1 ° 4 0 ' ; [а]„ 4- 3 2 ° 37 ' . 

Жидгай продуктъ, получающШся при возстановлеши моего 
кетона натр1емъ и находящейся, какъ указано выше, въ нла-
стинкахъ, уиотребляемыхъ для высушивамя твердаго про­
дукта, былъ извлечент. изч, пластинокъ эфиромъ. Такт, какъ 
онъ при охлаждении до —5°застывалъ , а при обыкновенной 
температуре расплывался, то я счелъ возможнымъ предпола­
гать, что жидгай продуктъ состоитч. также изъ вышесказан­
н а я твердаго продукта возетановлешя съ примесью иевошед-
шаго въ реакцйо кето!1а, присутствие котораго и обусловливает'!, 
раенлываше при обыкновенной температур!, продукта, выде­
ленная изч, пластинокъ. Поэтому, жидгай продуктъ я обработал'!, 
хлористоводороднымъ гидроксиламиномъ, для отдвлетя кетона 
въ виде оксима, совершенно аналогично тому, какъ это иро-
делывалъ Б е к м а н ч , для удалешя ментона отъ ментола 1). 
Несмотря на двукратную обработку хлористоводороднымъ 
гидроксиламиномъ, не удалось получить вполне твердаго, при 
обыкновенной температуре, вещества, да и количество вещества, 
полученное обратно после обработки гидроксиламиномъ, ока­
залось таковымъ же, каковымч. оно было и до обработки; 
оксима почти не было, однако изч, жидкая продукта при 
охлаждения до 0° теперь была выделена все таки часть твердаго 
вещества, которое, вт, виду расплывчатости, было обработано 
несколько разч, обыкновеннымч, и петролейнымъ эфиромъ и 
после высушивашя оказалось вышеприведеннымч, твердымъ 
продуктомъ возетановлешя съ т. пл. 38,5°—39°, ст, луче-
преломлешем-ь п 0 - 1,45869 и уд. вращешемъ [ а ] 0 = 4-32"37 / . 

!) Лопгп. {. ргак4. Спотю 55. 17. 
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Элементарный анализч, твердаго продукта далъ следующее : 
I 0 ,2058 вещ. дали 0,579 гр. СОг и 0,2400 гр. НгО 
14 0.1795 „ „ 0,5052 гр. СОг и 0,2115 гр. НгО. 

Вычислено для СюНгоО: Найдено: 
1 II 

С = 76,92 % 76,72 % 76,78 % 
11 = 1 2 , 8 2 ^ 12,96 # 1 3 , 0 9 ? / 

Жидкий же продукта, возстановлешя моего кетона натрнемч,, 
представлявший густую, съ ментольнымч, запахомь, жидкость, 
застывающую при охлаждении до 0 ° и расплывающуюся при 
обыкновенной температур),, кипела, при перегоните иодъ да­
влением/и, 1 8 ю т . 1 0 6 , 5 ° — 1 0 9 ° и нмь.ть следующий физический 
свойства: 

91 й *' 91 й 

Уд. в-Ьсъ при 21 ,6° с1 ^ т = 0 , 9 0 4 1 ; < ] * ' = 0,9022. 
Лучепреломление н ц = 1,461793 

Молекулярная рефракция. 
Вычисляется для СюНгоО но числамч, К о п р ад и: Найдено: 

47,55 47,42 
Вращение плоскости поляризации : 

«„ = + 23 ° 5 8 ' : [«|„ = 4- 26 ° 30 ' . 
Такнмч. образомч,, при возстаповленш моего кетона мегаллп-

ческимч, натрнема., я получила, два вещества: твердое и жид­
кое, по составу и физическпмч, свойствамч, очеш. напоминаю­
щий менто.ть. .Жидкое вещество содер;китч,, безъ сомнения, 
довольно много еще примьси твердаго вещества и, по всей ве­
роятности, является веществомч, оптически ииедеятелыиымъ или 
сч, вращенйемь обратпымч, вращению твердаго вещества, на 
что указываетч, уменьшение величины уд. вращения его срав­
нительно сч, вращешемч, твердаго вещества. 

Твердое вещество пмеетч, [«]„ = + 3 2 ° 3 7 ' 
Жидкое вещество пмеетч, [«],> = + 26 ° 30 ' . 

Но вращению плоскости поляризащи мой твердый про-
дуктъ оказался, какч, мы видели, правовращающимъ, обыкно­
венный же ментола, вращаеть плоскость поляризации влево. 
Очевидно, что мой продукта, можстч, быть, поэтому, только 
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Мой ментолъ . . 
Ментолъ изъ о]. 

Меп№.') . . . . 
Изоментолъ Век-

м а н а 2 ) . . . . 
Третичн. ментолъ 3) 

Третичн. ментолъ 
Байера" ) . . . 

Третичн. ментолъ 
Кижпера ь ) . . 

Симметричн. мен­
толъ (метилъ 1 
изопропилъ 3 
цаклогексанолъ 
Кновепагеля '•) . 

Тетрагидрокарве-
олъ (карвомен-
толъ)Кондакова 
н Л у ч ш ш н а ' ) . 

Третичный карво-
ментолъБайера 8 ) 

Ту1аментолъ Вал­
лаха • ' ) . . - . 

т. ил. т. кип. 
38,5° ! 212-214° 10,0006 (32й] 

| I 
43"34-41"! 211—213° | — — 

] I 
7 8 " - 8 1 " ; - - — \ — 

102,5—105,0° | 0,8099 [22"| 
[ 2 2 т ш ] 

97—101° 
[20"""] 

1,45869 

о00 .,,.,» 1(0.80718 [15"]! 
^ - : - :\0,8943 |20°Н 

ао | |"|» 
+1°46'|+32° 37' 

-4,07" | -50,7° 

+0.37° ] +2,03° 
недеятельный 

- 2 6 . 9 1 " 

226-227" !о,902оГ 1 3 ' 6"Т 1,46454! 

1 4" -![ , 

220° 0,901 [23"; 

96 -100" 
[17шп.| : 

211—213» | 0,895 [22" 

1,4690 

1,45345; 
[22°[ I 

1) Лош'п. 1'. ргак{. СИ. 55,15. 
2) 1Ый. 55,28. 
3) В1. (3) 15. Ь67. 
4) Вег. 26,2270. 
5) Ж. Р. X. О. 27,478. 
6) Апп. 297. 169. 
7) «1оигп. I рг. Сп. 1899. 257. 
8) Вег. 26. 2270. 
9) Вег. 28. 1958. 

( 3" 32' 
\+Т>22 

какимъ нибудь изомеромъ ментола: физнческимъ или струк-
турныыъ. Для выяснешя этого вопроса пришлось обратиться 
къ сравнение моего ментола со всеми известными и изучен­
ными въ настоящее время изомерами ментола, какъ структур­
ными такъ и физическими. Въ нижеследующей таблице со­
поставлены фнзическш свойства моего ментола и всехъ из-
вестныхъ вт. настоящее время изомеровъ ментола. 
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Если исходить изъ вполне ныне установленной струк­
турной формулы ментола 

СНз 

СИ 

о / \ -г 
НаС СН 2 

5 I I» 
Ш) сноп 

\4 / 
СН 

I 

в! 
СН 

СНз СНз. 

то возможно предположить еущестповаше следующих'!, струк­
турных'!, его изомеровъ: 

Первичные ментолы: 

1) при замещеши гпдроксиломъ водорода при Ст. 
2) „ ., „ „ ,, Сэ. 
^) » „ „ » ?) СлО. 

Вторичные: 
1) Обыкновенный ментолъ при Сз. 
2) Карвомеитолъ при Са. 

Третичные: 
1) Третичный карвомеитолъ Сл. 
2) Третичный ментолъ С4. 
3) Третичный изоментолъ Св. 

Изч. этихъ структурныхъ изомеровъ вт, настоящее время 
известны оба вторичные: ментолъ и карвомеитолъ и два тре­
тичные: третичный ментолъ и карвомеитолъ. 

Если принят), далее во внимаше то обстоятельство, что 
мой ментолъ былъ полученъ мною возстановлешемъ кетона и, 
следовательно, на основанш общепринятых!, теорШ должент. 
представлять вторичное производное, то само собой разумеется. 

5 
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что структурным'!, пзомеромт, ментола его можно было бы 
признать только вч, томл. случат., если бы онъ оказался кар-
воментоломъ — единственным'!, позможпымъ вторичным!, струк­
турным'!, изомером!, ментола. 

По свойствамъ карвоментола. приведенным'!, вч. выше­
указанной таблиц'!'., очевидно, совершенно невозможно отожде­
ствить мой ментолч, сч. карвомептоломч,, такт, какч, последний 
кпнитч, почти па 10° выше моего ментола и. кроме того, пред­
ставляет!, жидкое не кристаллизующееся вещество. Изч, вто­
ричных'!., изомерныхч, ментолу гидроароматическнхч, сниртовч., 
мы могли бы зд'|-,сь привести еще симметрически! ментолч, 
(метилч, 1 изонронилч, 3 циклогексанолч. о Кно1!енагеля') 

СН—СНз 
/ \ 

Н 2С СНг 
I I / < ' 1 1 , 

по.нс сн.сн 
\ / \ С Н з . 
СНг 

но едва ли можно вводить вч. иредметч. нашего разсмотрвшя 
такого рода синтетически полученный соединении, такч. какч. 
ихч. происхождение и способы образования вполне отличны отч, 
таковыхч. же моего ментола. 

Обращаясь кч. таблиц'!; па стр. 64, мы убеждаемся, что 
остается еще одипч. пзомерч, ментола •-• туиаментолч.. сч. 
которымч, мы могли бы отождествить мой ментолч,. Но 
туиаментолч,, повиднмому, физический изомерч. карвоментола, 
какч, ото ирсдиолагаеть В а л л а х ч, ' ) , •- вещество жидкое 
и, кроме того, по некоторым!, физическимч. свойствам!, не 
можетч, быть одинаковым!, сч, моимъ ментолом!,. 

Поэтому, на основании всего вышесказанная можно вы­
вести единственное заключение, что мой ментолч,, имеющий 
значительное правое вращение, вч, то время какч, известный 

И) В. 2 8 . Г.»С7. 
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обыкновенный ментола, обладает1), левымъ вращешемъ, является, 
невидимому, физическимт, изомеромъ постЬдпяго. темъ более, 
что ментолъ съ незначительнымъ нравымт. вращешемъ -+ 2,03° 
(изоментолъ) былт. уже нолученъ В е к м а н о м ъ . 

Как'ь видно изъ таблицы, и по свойствам'!, мой ментолъ 
подходитъ къ обыкновенному природному ментолу, но отъ 
изоментола Б е к м а й а , иовидимому, другого физическаго изо­
мера ментола, весьма значительно отличается по точке плав­
лешя : мой ментолъ плавится при 38 ,5° , изоментолъ при 
78°—81°. 

Для подтвсрждешя близкаго отношешя моего ментола къ 
природному левому ментолу, я зат'Ьмъ нолучилъ нФ,которыя 
производных моего ментола для сравнения ихъ съ таковыми 
л;е природнаго ментола. Прежде всего я нолучилъ юдюръ 
моего ментола. 

1одюръ моего ментола, полученнаго возстановлешемъ 
кетона натрхемъ. 

8,0 моего ментола и 5 разъ большее по объему количество 
насыщенной при — 2 0 ° юдистоиодородной кислоты взбалты­
вались втечете 40 часовъ въ стклянк!, съ притертой пробкой. 
Такт, как'), после этого проба показала па присутств1е въ 
смеси не вошедшаго вт, реакщю ментола, то для ускорения 
реакцпо вели при слабомъ нагрт,ваши до 3 7 0 и при частомъ 
взбалтыванш еще втечете 10 часовл,. Отделенный верхтй слой, 
представлявши юдюръ, былъ промытъ водой, профильтрованъ 
черезт, сухой фильтрт, и перегнанъ въ разреженномъ про­
странстве при 20,5пнп. Вначале перегонялась сильно окра­
шенная юдомъ жидкость, но затемъ, начиная съ 128° , въ 
преемники, переходила почти безцв'Ьтная жидкость. Весь юдюръ 
перешелъ при 1 2 8 ° ; опт, обладали, запахомъ юдистаго мен-
тила, разлагался легко на воздух!, и име.чъ следующая физи-
чесшя свойства: 

5* 
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Удельный в'Ьсъ при 2 0 ° : 
20 п 

Лучепреломление въ аппарат* П у л ь ф р и х а показало: 
110 = 1,52312. 

Молекулярная рефракция. 

Вычисляется для СноНняЛ по числамч, 
К о н р а д и : Найдено : 

59,10 58,94 

О пред* лете вращения плоскости поляризации дало: 
8 = 0 , 7 7 3 ; В(спиртъ) •= 7 ,187; р = 9 , 7 1 # ; 

(1 = 0,851 1 = 2 1 , 6 ° 
«„ = + - , о 4 6 ; | * ] 0 = + 63« 

При сравнении нашего иодюра ст. иодюрами, полученными 
изъ ментола другими изс.т1,дователямп, какъ-то: Б е р к е п -
г е й м о м ъ 1 ) О п е п г е й м о м ъ 2 ) и К о н д а к о в ы м ъ и Л у ­
ч и н и н ы м ъ 3 ) мы получимъ следующая данный : 

т. к. (1. 
Нашъ йодюрч, 128° (20 ,5шт. ) 1,363 (20° ) 
Беркенгеймъ нзч, ментола 1 4 0 — 1 4 3 ° (ЗОппи.) 1,357 (15°) 
Кондакова, и Лучипипъ 1 2 4 — 1 2 6 ° ( 1 8 т т . ) 1 ,3155(16,5°) 
Беркенг. пзътернипгидрата 138 -142° (ЗОтш.) 1,370 (15°) 

Такимч, образомч,, юдюрч,, полученный нами, какч, видно 
изч, таблицы, по своимч. физическимч, свойствам), является 
более или менее тождественным'!, съ иодюрами различныхч, 
ментоловъ, получаемыми различными исследователями. Для 
дальнейшей характеристики полученнаго мною иодюра, какч, 
нодистаго ментила, онч, подвергался соответствующей обработке 
для переведения его вч, углеводорода, — ментенъ. 

1) Ж. Р. X. О. 24, И86. 
2) Апп. 130. 176.. 
3 ) Лонг. С. рг. «п. ЖЭД. 257. 
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Р а з л о ж е ш е т д ю р а моего ментола спиртовымъ раство-
ромъ "Ьдкаго кали. 

Для получешя ментена вышеупомянутый юдюръ ит. ко­
личеств! 7,0 былт. раствореил, въ 20,0 спирта и къ раст­
вору было прибавлено 15,0 т.дклго калн. Вся смесь зат!,мъ 
нагревалась втечете 7 часовт, на водяной бант,; по окончанш 
реакщи продуктъ былъ разбавлент, водой, вснльшшш масляни­
стый слой промывался водой, перегонялся съ водяными парами 
и поел! нысупшвашя надъ хлористымъ кальщемъ подвергался 
перегонке: т. к. его 167—168,5°. 

Определеше удельнаго в!,са при 20° дало: 
ол I. 9 0 II 

а 2 о ~ = 0,815; и 4 „ = 0,8126 
Лучепре.томлеше вт, аппарат']', П у л ь ф р н х а покакало: 

п 1 ) = 1,4599 
Молекулярная рефракщя. 

Вычисляется для С10Н18 |~ по 
числамъ К о п р а д и : Найдено : 

45,64 45,47 

Врашеше плоскости поляризацш углеводорода, определен­
ное вт, сниртовомъ раствор!,, дало: |я]п — —63,2° . 

Но точке кипешя и по другимъ свойствамъ полученный 
ментент, вполне подходить къ ментеиамъ, полученнымъ раз­
личным'!, образомъ, различными исследователями, какъ-то : 
В а л ь т е р о м ъ ! ) , Б р ю л е м ъ 2 ) . С и к е р о м ъ и К ре м е р -
с о м ч , 3 ) , У р б а н о м ч , и К р е м с р с о м ъ 4 ) , В а г н е р о м ъ 5 ) , 
В е р к е н г е й м о м ъ н ) , К о н д а к о н ы м ъ 7 ) , Ч у г а е в ы м ъ 8 ) 
и другими. 

1) Агш. 2Ь, 312. 
2) В. 9-6, 151. 
3) Сп. Соп*га1ЫаН :894. 2,239. 
4) Шс1. 1892. 479. 
5) В. 27, 1639. 
6) 1Ы(1. 25, 687. 
7) 1Ый. 23, 1619. 
8) Ш<1. 32, 3"-32. 



70 

Въ нижеслт.дующей таблиц!, сопоставлены свойства 
ментеповъ, полученнихъ вышеуказанными нзсл'Г.дователями. 

Мой ментепъ 

Вальтера . 

Брюля . . 

Урбапа и 
Креморса. 

Сикера и 
Кремерса. 

Вагнера . . 

Беркенгейиа 

Кондакова 

Чугасва . 

получете . 
Изъ моего 10дн-

стаго ментила. 
спиртовымъКОН. 

Изъ ментола при­
роднаго д'Ьй-
ств1емъ Р А . 

Кипячешемъ мен­
тола съ хлори-
стымъ цинкомъ 
или обезвожон-
пойсърнокислой 
мЪдыо. 

Д -Ьйств1емъна мен­
толъ кислымъ 
сЬрнокислымъ 
кали. 

Нагр-бватемъмен-
тола съ пиро-
сЬрной ка.мевой | 
солью. | 

Разложешемъхло-1 
ристаго ментила 
анилиномъ. 

Какъ побочный 
проду ктъ,при на-
г р в в а н ш до вы­
сокой темп, хло-
ристаго ментила 
съ уксуспокисл. 
кал1емъ и уксус­
ной кислотой. 

Разложешемъхло-
ристаго ментила 
анилиномъ. 

Изъ метиловаго 
эфира метилъ 
ксантогеновой 
кислоты. 

удЪльн. В . ! Ш) 

167-168,; 

163° 

0,81-26 , 20", 
1,45999 

167" (708,0 шга. 

165" 

167- 168" 

167—168» 

,20 
0,8064 1,4)813 

0,8! 34 (20") ; - — 

0,814 (-20п) — 

0,8277 (0") | - -

+ 3 1 . » 

170-171" 

167,5—168,5" 

+ 1 3 , 6 ° (ЮОЛШ. 
+28" (50 т т 
+ 112'ЧЮ0шт, 
-56° ( 2 0 0 т т 
-62,2"(200шт. 

167-167,5" о,8131 [4 
20 

Кром! ментена, полученнаго изъ шдистаго ментила раз-
ложешемъ иослъдняго сниртовымч, Г.дкимч, кали, я попытался 
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приготовить моитеи'ь прямо и:;гь моего ментола отщеплешемч, отч. 
пего поды при помощи фосфорпаго ангидрида, что было ул;е 
проделано раньше сл. природнымч. мептоломт. В а л ь т е р о м ч> г ) . 

П о л у ч е ш е углеводорода д'Ьйств1емъ фосфорнаго 
ангидрида. 

К ъ 2 ! / 2 гр. ментола прибавлялось при елабомъ нагреваши 
5 гр. фосфорнаго ангидрида. Выделившийся но окончанш реакщи 
легши слон весьма подвияшаго масла отделялся и перегонялся 
сь водяными парами. Полученный такпм'ь образомъ углево-
дородт. пост!; высушпнашн надъ хлористым'ь кальщемъ былъ 
перегпанъ несколько разч. надъ натргемъ, причемъ онъ кнп1>лч> 
вч> преде.тахч. 160,5 168,5" . 

Определеше уд. веса при 21 ,6° дало: 

а | г | = 0,8112. 

Лучепреломлеше вч> аппарат!'. Пульфрнха дало: 

н и = 1,45109. 

Молекулярная рефракция. 

Вычисляется для С 1 0 Н 1 8 |~-

по чпсламъ К он р а д и : Найдено: 
45,64 45,67. 

Определеше вращешя плоскости поляризацш дало при 21 ,6° 

[о],, = — 1 3 ° 4 6 ' . 
Если сравнить полученный мной углеводородъ съ при­

веденными въ вышеуказанной таблице ментенами различных!, 
изслпдователей, то выясняется полное сходство его свойствъ 
сч> свойствами последних')», исключая вращешя плоскости по­
ляризацш. Для полноты характеристики полученпаго мною 
углеворода, какт. ментена, я приготовилъ питрозохлоридное 
его соединеше. Последнее было получено но С и к е р у и 
К р е м е р с у 2 ) съ той только разницей, что вместо этилни-
трита я пользовался амилнитритомъ. 

1) Апп. СЫга. рпуаш. 28, 312 
2) СИ. Соп4га1ЫаМ. 1892. 479. 
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1) СН. С!сп(п1!ЫиП 1892, 239, 
2) Апп. ЬЬ, Ш. 

Получение нитрозохлорида ментена. 

1 к. с. углеводорода растворялся въ 1 к. с. концентри­
рованной уксусной кислот* и къ раствору, охлажденному до 
— 2 0 ° , прибавлялось немного меньше 1 к. с. амилнитрита и 
Уг к. с. соляной кислоты, растворенной вч. Уч. к. с. уксусной 
кислоты. По окончании реакции кч. продукту приливалось не­
большое количество метиловаго спирта, причемъ при взбалты­
вании выделился б*лый кристаллический порошокч.. После 
промывашя порошка метиловымч. сииртомч. и высушивания 
между фарфоровыми пластинками опч, плавился при 113° . 
Нитрозохлоридч. ментена С и к е р а и У р б а н а , равно какч. 
и нитрозохлоридч. У р б а н а и К р е м е р с а 1 ) , плавились также 
при 113° . Следовательно, получение нитрозохлорида моего 
ментена, по свойствамч. оказавшаяся тождественпымч, съ нн-
трозохлоридомч. метена, полученнаго д-Ьйствтемч. К282О7 па 
природный ментолч., еще вч, большей степени подтверждает, 
тотъ фактч,, что продуктомъ обработки моего ментола Р2О5 
является ментеиъ, но только сч> вращешемч, плоскости поляри­
зации противоположнымч, вращению ментена изч. природнаго 
ментола. 

Вч> виду важная значения, какое будетъ иметь вч, нашихч, 
последуюшихъ вьшодахч, бензойный эфиръ моего ментола, я 
приготовилъ изч. него эфиръ. 

Б е н з о й н ы й э ф и р ъ моего ментола. 

Бензойный эфиръ я готопилч, по способу, указанному 
Б е к м а н о м ч , 2 ) для приготовления эфира натуральная ментола. 
1 гр. ментола нагревался сч, бензойнымч, ангидридомч, впро-
должеше 3 часовъ на масляной бан* до 1 6 0 ° — 1 7 0 ° . Вы­
деленный отсюда и очищенный должнымч, образомч, эфиръ 
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представляла, бесцветную жидкость совершенно безч, запаха, 
не кристаллизующуюся ни при какихгь условгнхч,. При омы­
лении зфира КОН выделялся обратно ментолч,. 

Выводы и з ъ п р е д ш е с т в у ю щ е г о и соображения отно­
сительно характера кетона и з ъ 01 . Го1. В и с с о . 

Выводъ. каков можно сделать на оспованш предше­
ствующаго изследонашя твердаго продукта, получающая при 
возстановлеши иатрйемч, кетона изч, масла Го1. Виссо - тота>, 
что она, несомненно принадле;китч, кч, стереизомерамч, при­
роднаго ментола. Что касается жидкаго продукта, получаю­
щ а я с я при возстановлеши, то нужно заметить, что вч, виду не­
возможности отделит!, его вполне, отч, примешивающагося кч, 
нему твердаго продукта возстаиовлешя, изследоваше его явля­
ется очень затрудннтельпымч,. На основанш вьпиеприведен-
ныхч, его свойствч, можно сделать предположение, что онъ по 
аналоги! сч, твердымч, продуктомч,, вероятно, представляегч, 
изч, себя стереизомерч, или недеятельный, пли же сч, неболь-
шимъ .тЬвымч, вращешемч,, по во всикомч, случае, не сч, боль-
шимъ нравымъ. 

Но теперь являе'1'ся вопросч,: что за стереизомеръ нред-
ставляетч, изч, себя мои ментолч, и каково его отношение кч, 
моему ментону, изч, которая опч, полученч, возстановлешемч, 
металлическимч, натрием-ь. Это важно въ томъ отношеши, что 
сч, решешемч, итого вопроса связанч, нонросъ о характере 
самаго ментона, находящаяся въ о1. Виссо. 

При первомч, же сопоставлен!!! отпошешп природнаго мен­
тола кч, известпымч, ныне мептонамч, и моего ментола кч, ментону, 
выделенному изч, масла I". Виссо, бросаются вч, глаза факты, 
какъ будто бы противоречащие нькоторымч, выводамч>, устапов-
леннымъ последними изследованшми. Вч, самом ь деле, В е к м а -
номъ , какъ мы видели раньше, было показано, что при возстано-
вленш натрхемъ какого угодно ментона, праваго или лвваго, всегда 
получается сильно левовращающая смесь ментоловъ, изъ которой 
переведешемъ мептоловч, вч, бензоаты и омылешемь последнихч, 
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можно выделить обратно природный монтол'ь ст» вращешемъ 
1 « ] и = — 49 ,3° и изоментолъ съ вращешемъ [а | , , .= 4- 2 ° . 

Отделеше ментола отт» изомептола возможно вт» виду 
того, что бензоатъ ментола выкристаллизовывается изъ смеси 
бензоатовъ, бензоатт. же изоментола — вещество жидкое и можетъ 
быть отделент» отт, перваго. Не то мы видели въ моемъ 
случае: при возстаповлеши №а моего ментона ст, левымъ 
вращешемъ [ а | и — — 1 6 , 6 ° , и нолучилъ ментолъ съ болыпимъ 
правымъ вращешемъ [ а ] в = -{ 3 2 ° — п о л н о е противоречхе съ 
вышеуказанными опытами Б е к м а н а . Кроме того, иротиво-
реч1е является еще вт, томт», что я, при обработке моего .тьво-
вращающаго ментона гидроксиламиномъ нолучилъ лшдкш оксимт. 
съ вращешемъ [а]„=+14,66°, въ то время к а к ъ Б е к м а н ъ особенно 
оттеняетъ свойство лвваго ментона давать съ гидроксиламиномъ 
хорошо кристаллизующейся оксимт,, даже вътомъ случае, если бе­
рется смесь равныхъ количествъ праваго и леваго ментоновъ, т. е. 
смесь съ меныпимъ левымъ вращешемъ, чемъ мой ментонъ. 
Объяснения всвхъ этихъ противоречивых!, дапныхъ вероятнее 
всего, по моему миешю, нужно искать вт, томъ факте, что 
Б е к мант» производил'!, опыты не ст» тождественными моему 
ментолу и ментону стереизомерами, а для подобнаго предпо.то-
жешн молшо иметь некоторое основаше, хотя бы ссылкой на 
то обстоятельство, что Б е к м а н ъ работалъ ст» искусственно полу­
ченными ментоиами, я же съ природным!, ментономъ, — прямо 
из!» масла Г. Впссо. Исходя изъ установленной формулы мен­
тона, имеющей два ассимметрическихъ атома углерода 

СНз 

*СН 
/ \ 

Н 2 С СНг 
I 

НаС СО 
\ / 
*сн 

I 
СНз—СН—СНз. 



мыслимо существование четырехл» стереизомеровъ ментона; мен-
толон'ь же, вт, виду того, что при замещеши карбонильной 
группы ит> ментоне вторично!"! гидрокси.тьпой образуется еще 
третш ассимметрическШ атомъ углерода 

СНз 

«СИ 
/ \ 

НаС СНа 
1 

НаС СИ.ОН 
\ / 
*СН 

СНз —СН—СНз, 

можно вообразить 8 стереизомеровъ. 
Будутъ ли псе эти стерензомеры подчиняться положешямъ, 

уетановленпымъ Б е к м а н о м ъ для пзвпстпыхъ въ настоящее 
время праваго и леваго ментопов'ь, равно какт. и для при-
роднаго ментола, сказать очень трудно. 

Принимая во внимаше весьма большую склонность мен­
тоновъ къ инвентированно, нельзя, разумеется, получить при 
иозстановлеши ихч. металлическим]. натр1емъ строго оиредв-
ленныхъ стереизомеровъ ментола, такъ какт. всегда получается, 
какт, утверждает!, и самт. Б е к м а н т . , смесь нескольких!, 
ментоловт. и притомъ смесь лпвовращающая У меня, безт, 
сомньтйя, при возстаповлешн кетона получилась также смесь 
ментоловт., на что уже прямо можетъ указать получение двухч. 
иродуктовъ: твердаго и жидкаго, по смесь моихч. ментоловъ 
им-ветъ значительное правое вращен1е. Вт. этомъ, по моему 
мньтню, нетъ ничего удивительная и противоречащая дан-
иымъ Б е к м а н а , если принять во внимаше то обстоятельство, 
что см+>сь моихт. ментоловт. при возстаповлешн явилась резуль­
татом!, немного иныхъ перегруппировок!, и инвертировашй 
подт, влгяшемъ едкой щелочи, чемъ то было вт. опытахъ 
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Б е к м а н а , такъ какъ Б е к м а н ъ работалъ сч, мептоиамн, 
полученными изъ природнаго левовращающаго метола. 

Б е к м а н у , между прочим'!,, всегда удавалось изъ см'Ьси 
ментоловъ выделить при помощи бензоата чистый природный 
ментолч, сч, присущимч, ему лф,вымч, вращешемч, [ ^ Ь ^ — 4 9 ° , 
я же, какч мы видели, при тт.хч, же уеловпяха, ни разу не 
могъ получить изч, смеси мептоловч, природнаго ментола. 

Очевидно, что, и изч, этого факта можно предполагать 
о несколько ииомъ характере, моихч, ментоловъ сравнительно 
сч, ментоламп Б е к м а п а , равно какъ моихч, ментоновч, и 
ментонопч. Б е к м а п а . Если признать вЬрпымч, предположение 
Б е к м а п а , что правый и левый ментолы, полученные имч,, 
не относятся между собою, какч, предмета, кч, изображению его 
вч, зеркале, или, иначе, какч, правая винная кислота кч, левой, 
то можно высказать несколько соображении и о моихч, мептоиахч,. 

Обращаясь къ формуле ментона на основании содержания 
въ ней двуха, ассимметрпческпха, углеродова, 

СНз 
I 

/ \ 
НаС СНз 

I I 
ТЬС СО 

\ / 
*сн 

СНз—СН—СНа, 

можно представить только следующие ниже приведенные четыре 
стереизомера, между которыми будутъ находиться две пары 
стереизомерова,, относящихся другч, кч, друи'у, какъ предмета, 
къ изображению его вч, зеркале (какч, правая винная кислота 
кч, левой). 

Но Б е к м а н у левый ментонъ и иолучаиощййся изъ него 
инвертированиемч, правый, основываясь на слишкома, болыииомъ 
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1) СНз Н 

С 
/ \ 

НаС СНа 

НаС СО 
\ / 

С 
/ \ 

СзН? Н 

2) СНз Н 
\ / 

С 
/ \ 

НаС СНа 

НаС СО 
\ / 

С 
/ \ 

Н Сз№ 

Стереизомерч. льваго ментона сч, зеркальиымч. изобра­
жением!,, по мп*ппо В е к май а, получится при одновременных!, 
превратенйяхч. вч, зеркальное изображение вч, обьнхч. асси-
мметрическихч, системах!., поэтому, л-Ьвому ментону будетч, 
соответствовать следующий ет'о зеркальный стереизомерч.: 

3) Н СНа 
\ / 

С 
/ \ 

НаС СНа 

ОС СНа 
\ / 

С 
/ \ 

Н СзН7. 

Наконец!., четвертый стереизомерч. ментона — зеркальное изо-

различии между физическими свойствами получепныхч> изч. 
нихч, оксимовч., не относятся между собой, какч. нредметч, кч, 
изображению вч, зеркал* и, кромт, тоич», етереизомерия вч. дан-
помч. случае обусловливается перемещениями при ассимметри-
ческой систем*, соседней сч. карбонильной группой. Следо­
вательно, л*вому и и1равому ментопамч. К е к м а н а можно при­
дать следующее строение: 
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браженде съ нравымъ ментономГ1> Б е к м а н а , будетъ им!>ть 
следующий видъ: 

4) II СНз 
\ / 

С 
/ \ 

Н 2С СТГа 
I I 

ОС С На 
\ / 

С 
/ \ 

СзНт Н. 

Далее, если мой ментонъ представляетъ смесь ментоновъ, 
въ чемъ едва ли можно сомневаться, то эта смесь соетоитъ, 
невидимому, изъ крайне мало отличающихся между собой по 
физическимъ свойствамъ индивидовч,, что доказывается почти 
полной однородностью моего кетона, кипящаго, какъ мы видели, 
въ иред'влахъ одного градуса. Затемъ, принимая во внимаше 
этотт, фактъ, а так;ке ввиду образования изч, моего ментона 
оксима сч» противоположным!, ментону вращешемъ и по свой­
ствам'!, оказавшаяся аналогично ментону почти однородным'], 
веществом'!,, нужно считать, что мой ментонч, соетоитъ изъ 
дпухч. ментоновъ, относящихся другъ к'ь другу, какъ правая 
винная кислота кт, левой, т. е. какч, предметч, къ изображешю 
его вч, зеркале. 

А если это такъ, то моимъ ментонамъ можно придать 
1 и 3 формулу или 2 и 4. 

Но такъ-какт, 1-ой формулой обозначен'!, левый ментонъ 
Б е к м а н а . а левый ментонч, у него даетъ хорошо кристал-
лизуюнцйся оксимъ, чего не било замечено вч, моемч, случае, 
то, следовательно, вч, моемъ ментоне должны содержатг.ся 
только стереизомеры 2 и 4 и имт, нужно придать с.тг,-
дуюппй видъ : 
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1) СНз Н '2) Н СНз 
\ / \ / 

С с 
/ \ / \ 

НгС СНг НгС СНг 
I I I ! 

НгС СО ОС СНг 
\ / \ / 

С С 
/ \ / \ 

СзН? Н Н СзНт 
правый левый 

Очевидно, что,судя но вращению моего кетона | а ] п = — 1 0 , 6 ° , 
вч. пемч, преобладает!, второй стереизомерч,. 

Посл'1', всего вышесказанпаго можно сделать также не­
сколько замечаний и о характере иолучеиныхч, мною мептоловч.. 

Изч, 4 стереизомерныхч. меитоповч,, при замещении вч. 
нихч, карбонильной группы вторичной гидроксильной, полу­
чаются следующие 8 стереизомерныхч, мептоловч,: 

1) СНз Н 2) СНз II 
\ / \ / 

С С 
/ \ / \ 

НгС СНг НгС СНг 

НгС сС НгС с ( 
\ / 4 О Н \ / Ч П 

с с 
/ \ / \ 

СзН7 Н СзНт И 

3) СНз И 4) СНз Н 
\ / \ / 

с с 
/ \ < у \ 

НгС СНг ШС СНг 
I I /Щ I I / О Н 

НгС С ( ПгС С<_. 
Ч / ОН \ / 4 1 

с с 
II СзН? II СзНт 
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б) Н СНз 
\ / 

С 
/ \ 

НгС СНг 
Н у | 

С 
/ \ 

Н СзН? 

6) Н СНз 
\ / 

С 
/ \ 

НгС СНг 
н о ч I I 

) С СНг 
Н \ / 

С 
/ \ 

Н СзНт 

7) Н СНз 
\ / 

С 
/ \ 

НгС СНг 
н ч ! I 

н о > \ / ш 

с 
/ \ 

СзНч Н 

8) II СНз 
\ У 

С 
/ \ 

НгС СНг 
Н(К I I 

Н / С СНа 
\ . / 

С 
/ \ 

СзНг Н 

Мои мептолы, если в1;рно предположение считать мои меи-
тоны 2 и 4 стерензомерами, будутч, представлять изч, себя 
два стереизомора изъ 3, 4, 7 и 8. 

Покопчивч, сч, изслт,дова1иемч. злеои гепа. я долженч, перейти 
кч, изслт.дованно стереоптепа. 
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Г л а в а III. 

Изсл*довате стереоитена. 

Мы видели, что при разделепш маета Го]. Бпссо на 
злеоптент, и стереоптепъ, етереоитенъ выделенъ былъ ил» 
сыромь 7?идгК. Въ виду ятого я нриступилъ кч. соответ­
ствующей его очистке. 

О ч и щ е ш е сырого д ю с ф е н о л а . 

Вест, выделенный сырой дюсфенолъ представлялъ кри­
сталлическую массу, расплывающуюся при обыкновенной тем­
пературе и выделяющую жидкую часть. Пту жидкую часть 
я отделялъ и иодвергалъ вторичной фракцюнировашюй пере­
гонке для выдвлетя ивъ нея дюсфенола. Самъ л;е дюсфенолъ 
растворял'ь вч, спирте и иодвергалъ многократной кристалли-
защи. При зтомь считаю нужнымч, заметить, что для более 
совершенной очистки и для пзбежашя потерь и изменешя 
дюсфенола, кристаллизации вначале лучше всего вести при 
условшхъ, примененныхъ мною, и о которыхъ я буду говорить 
ниже. Б я л о б р ж е с к 1 й вч, данномъ случае пользовался 
только ирожимашемч, сырого дюсфенола между пропускной 
бумагой, а затемъ уже кристаллизащей его изч, спирта при 
обыкновенной температуре. 

Въ невыгодности такихъ пр1емовъ я убедился изч, сл1-,-
дующихъ фактовч,: я заметилъ, что при стояши на воздухе, 
сииртовыхъ растворовъ дюсфенола, оставленных ь для кристалли­
зации при обыкновенной температуре, кристаллы, выделяющиеся 
па стенкахъ и более соприкасаю.щеся сч, воздухомъ, окраши­
ваются, что можно объяснить ничемъ инымъ, какъ изменетемч, 
дюсфенола подъ влштемъ воздуха. Кроме того, вследеттие 
летучести дюсфенола при обыкновенной температуре происхо­
дить порядочный потерн вещества при кристаллизащ'и: изч, 



82^ 

0,1 гр. чистаго дюсфенола втечете 10 дней улетучилось 
0 , 0 1 , т. е. 1 0 % . 

Вч. виду всего этого я поступал'!» следующимъ образомч,: 
первоначально сырой дпосфенолч, перегонял'!» вч, разреженном'!, 
пространств*, а зат*мч. уже застывший оп^н'ь растворялч, 
вч, спирт*. Спиртовый растворч, дюсфенола подвергало, замо­
раживанию, благодаря чему достигалось очень скорое и полное 
выделение кристаллов'!,, почти безциетпыхч,. Маточные растворы 
отч» выделившихся кристалловч, сливались, спиртч, отгоняли, 
и остатокч,, содержат.. -, примесь жидкой части масла, под­
вергался фракционированной перегонке, вч, разреженном'!, про­
странств!;. Высший фракции, состояния почти изч, дюсфенола, 
снова подвергались той же обработке, какч, и прежде. По­
ступая такимч. образомч,, достигли того, что при растворешн 
вч, спирте и охлаждении высишхч, фракций, получающихся 
при перегонке, не выделялось уже бо.т(;е кристалловъ дюсфенола. 

При применении только что описапнаго способа были 
выделены совершенно безцв*тные кристаллы сч» слабыми, за-
пахомч, почти чистаго дюсфенола. Кристаллы эти были про­
жаты между пропускной бумагой и окончательно перекристал-
лизовывалиеь, по возможности быстро, изч, спирта при обык­
новенной температуре. Дли более скорой и лучшей перекри­
сталлизации мной практически найдена пропорция для спирта 
и дюсфенола — такая: бралась 1 часть дюсфенола и 12 чаете]'! 
спирта, причем'!, выделение хорошо образовапныхъ кристаллов'!» 
начиталось уже через»'!, часч,. благодаря этому можно было 
почти что избежать потери вещества отч, испарения. 

Вполне чистый дюсфенолъ нредстанлялч, изъ себя хорошо 
образованные, безцвътные кристаллы, вч, вид* длннныхч. 
призмъ моноклинической системы, сч, своебразнымч, аромати­
ческим'], заиахомъ, напоминающим-!, тимо.гь. Дюсфенолъ рас-
творимч, въ воде 1 : 5 0 0 0 ; хорошо растворяется вч, спирт*, 
эфире, и е.дкихъ щелочахч.. Точка плавления еию при плав­
лении вч, открытой трубке = 8 2 ° . Точка кипении сч, види­
мым'!, разложением!, вещества 2 3 2 ° . Определение вращения 
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плоскости ноляризацш въ прибор-!, Лорана въ спиртовою, 
раствор!. 1 : 15 дало отрицательный результат!.. 

Элементарный анализъ дюсфенола далъ сл!>дуюпня цифры : 
0,2346 гр. дюсфенола далп 0,6156 СО2 и 0 ,1973 1Ы>. 

Вычисляется для СлоНлсОг: Найдено: 
С 71 ,43% 71,4% 
Н 9,52% 9 , 3 5 $ 

Оиред-влеше частичная в!са дюсфенола по Р а у л ю вт. 
прибор!. Б е к м а и а , вт, беизолопомъ раствор!, дало следующее : 

I а = 2 4 , 0 2 4 ; р =- 0 ,465 гр . ; е = 0,148 °. 
II ., „ ; р = 0,0755 гр . ; е = 0 ,966° . 

Молеку.тярпый в!,съ. 
Вычисленный для СлоНтвОг: Найденный: 

168,0 I 164 
II 162,2 

Получит, вполн! чистый дюсфенолъ сл. вышеприведен­
ными физическими свойствами, я приступить къ его из-
сл!,довашю. 

Изсл-ьдонанле дшсфенола . 

Для бол!,е точной и полной характеристики дюсфенола, 
прежше изсл!дователи, Ш и м о я м а и 1 > я л о б р ж е с к 1 й , 
какт. у;ке указано выше, пользовались реакщими окислеши 
дюсфенола различными окислителями и реакщями возетановлешя 
его металл и чески мъ натр1емъ, по не получили т ! х ъ резу.ть-
татовт., какихт. можно бы было ожидать. Причина этого, по 
моему мн!нпо, кроется, главнымъ образомъ, въ отсутствш 
надлежащей полноты и законченности ихъ опытовъ. Н!.тт. 
еомньтйя, что только эти реакция окислешя дюсфенола раз­
личными окислителями въ кисломъ, щелочномт, или нейтраль-
номъ раствор!, и, вт, особенности, реакщи возетановлешя 
дюсфенола въ различных-!, услов1яхъ, — при тщательном-!, 
изучен!!! получепиых-ь при этомт. продуктовъ, могло бы дать 
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въ руки надежное средство для полной характеристики дюс­
фенола, какт» химическаго индивидуума. 

Более подробно прежними изсдт.донателями изучены реак­
ции окисления дйосфенола, реакция же восстановления велась 
ими исключительно при помощи металлическаго натрия пли 
амальгамы натрия. 

Ш и м о я м а действием-!, амальгамой натрия на спиртовый 
растворч. дйосфенола нолучилч.два вещества : одно - - кристалли­
ческое сч, точкой плавления 159° , названное имч. д й а л о -
вымч, с н и р т о м ч . , а другое — маслянистое, тождественное 
сч. нродуктомч,. полученнымч, имч, при действии па дюсфе­
нолъ вч, бензольпомч. раствор!-, металл и чески мч, натрйемч,. 
Кристаллический продукт'!, но элементарному анализу ока­
зался соответствующим-!, веществу сч, составом'!. (чоНлвОг. 
Какч. оказалось далее, нродуктч, зтотч, по своимч, химическим'!, 
свойствам-!, былч, аналогичен'!, продукту, полученному Б я л о -
б р ж е с к и м ч. при действии па дюсфсио.ть вч, эфнрномч. 
растворе сч, прпбавлеш'емч, воды металлическим'!, натрйемч.. 
Какч, тотч,, такч. и другой продукты плавились при 159°, 
мало были растворимы вч, спирте, эфире и вод!',, не окраши­
вались отч, хлорнаго железа и представлялись вч, виде без-
цв'втныхч. кристаллов'!, призматической формы. Какие резуль­
таты получили вышеназванные пзЫ-.доватедн при окислении 
дйосфенола, было указано нами раньше. 

П р и суждении о природе дйосфенола реакцию возстановлеши 
мы считаемч, наиболее существенной и потому не ограничились 
возстановленйемч, дйосфенола только металлическим'), натрйемч,, 
а производили возстаповленйе при различных'!, условйяхч,. 

А. Реакцди возстановлен1я Д10СФенола 
Прежде всего мы постарались довести до конца и полу­

чить окончательные продукты возстановленйя дйосфенола ме-
таллическимч, натрйемч,. 
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В о з с т а н о в л е ш е д ш с ф е н о л а въ спиртовомъ раствора 
металлическимъ натр1емъ. 

Къ 100,0 дюсфенола, растворенная вт, 5 разъ болыпемъ 
количеств'!; спирта, прибавлялось до нолнаго иасыщешя, вл, 
концт, при нагр-вваши, „металлическая натрия. Полученный 
продуктъ разбавляли водой, лишний спнртъ отгоняли и остатокъ 
подвергали перегонк'1, сл. водяными парами. Перегонъ извле­
кали эфиромъ; по удалеши эфира получалась густоватая, со 
слабымъ ментольнымъ заиахомъ, жидкость. Такъ какъ ока-
залось, что, какт, переходящая сч, водяными парами часть 
продуктов!, возетановлешя дюсфенола, такт, и остатокч., не 
перегоняющийся съ водяными парами, давали слабую реакции 
съ хлорпымъ жел'взомч. па дюсфенолъ, то оба продукта, поел!, 
надлежащая извлечешя ихъ эфиромъ, соединялись вм-встФ. и 
вновь подвергалис1 возстановлешго натр1емъ. 

Продуктт, реакщи, какт, и вт. первомъ случае, опять 
перегонялся съ водяными парами ; перегоняющейся ст, водяными 
парами части, ноелт, извлечешя эфиромч., оказалось 28 гр . ; 
большая же часть продукта осталась въ перегонной колот, (05 
гр.) вт, вид! желтоватоокрашенной очень густой жидкости, 
совершенно безт, запаха. Оба продукта теперь не давали уже 
никакой реакщи съ хлорпымъ желЬзомт,; оба они затг.мъ 
изсл1,довались каждый въ ОТДЕЛЬНОСТИ. 

Продуктъ , перегоняющейся съ водяными парами. 

Продуктъ, перегоняющийся ст, водяными парами, заиахомъ 
папоминающш ментолъ, былъ отдвлею., какт, указано выше, и 
перегнанъ въ разрЬжениомъ пространств'!'.. Пост!, нвеколькихъ 
нерегопок'ь продуктт, кппвлъ при 12шт. давлешя между 9 8 ° и 
100 ,5° , а при обыкновенномъ давлеши между 2 1 4 , 5 ° — 2 1 0 ° . 

Вещество представляло изъ себя довольно густую, совер­
шенно безцвьтную жидкость, ст. заиахомъ, слабо напоминаю­
щим'!, ментолъ, при ох.таждепш до - - 2 0 ° застывающую вч. 
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стеклообразную массу, расплывающуюся при обыкновенной 
температур*. Вещество растворяется хорошо въ спирт.,, 
эфир*, хлороформ*, плохо растворяется вт, лигроин!', и пе-
тролейномъ эфир* и очень мало вч, вод*, не обезцв*чивается 
отч, марганцевокислаго кали и не реагирует'!, сч, бромомъ. 

Опред*леше уд. в*са при 2 0 ° дало: 

д. §Г° = 0,9052 ; (1 ~ =т 0 ,90469. 

ОпредФ.лепне лучепреломления вч, аппарат* Н у л ь ф р н х а 
при 20 0 дало : 

н„ = 1,464456. 
Отсюда найдена молекулярная рефракция по формул-!; 

Л о р е н ц о в ч,: 
К = 47 ,5956. 

Теоретически же для соединения С10Н20О но числамч, 
К о п р а д и вычисляется : 

К = 4 7 , 5 5 1 . 
При определении вращения плоскости поляризации вч, хло-

роформенномч. раствор* продуктч. оказался оптически нед*я-
тельнымч,. 

Анализч. этого вещества далч. сл*дующне результаты: 

I 0,1809 вещ. дали 0,5112 грм. СОг и 0,2092 грм. И 2 0 . 
П 0,2275 „ „ 0,6402 „ СО2 „ 0,2691 „ Н2О. 

Вычисляется для С10Н20О : Найдено : 
I и 

С = 7 6 , 9 2 % 7 7 , 0 0 ^ 76,79%-
Н = 12 ,82% 12,85 # 13,10 # 

Вч, виду того, что продукта., несмотря на спою жидкую 
консистенцию, какч, но составу, такъ и нвкоторымъ физи-
ческимч, свойствамч, напоминала, ментолъ, было сд*лано пред­
положение о возможности получения нами одного изт, изомеровъ 
ментола. Жидкие, не кристаллизующиеся ментолы, безъ сомн*ния, 
изомерные натуральному ментолу, получались уже некоторыми 
изсл'1'.дователями, напр., можно указать па жидкий продукта, со 



87 

свойствами нашего продукта, полученный Б е р к е н г е й м о м ч . 
разложением'!, сипртовымч, растворомч, КОБ уксуснаго эфира, 
полученная изч» юдюра состава СюНЫ ел, уксусной кислотой; 
юдюръ же СюНюЛ былч. иолученч, при действии Ш на тер-
ншгь гидратъ 1 ) . Кроме того, известенч, жидкий третичный 
ментолч., полученный Б а й е р о м ч , изъ подистоводороднаго мен­
тена, переведенпемч. его вч. уксусный эфиръ, и разложением-], 
носледннто 2). 

Свойства нашего ментола и ментоловъ Б е р к ей г е й м а , 
Б а й е р а , а также Р е й х л е р а и М о с о н а мы приводимъ 
здесь вч, таблиц')'.: 

| <1 т. кип. | пБ 
Ншиъ ментолъ . . . ! 0,9052 (20°) 214,5—216" \ 1,4654456! недъятельны!. 
Беркснгейма . . .10,1)063 (15") 212—214,5" ! — — I 
Байера | — — 97—-101"(20тт.)! — — | недеятельный 
Рейхлсръ-Мосонъ 3) . [ 0,8990 (22") 102,5—105" : 1,45979 

Дли характеристики нашего продукта, какъ ментола, были 
произведены опыты получения изъ пего юдюра и разложения по­
лученнаго юдюра спиртовой щелочью съ целью получения 
ментена. 

Получение шдюра. 

10 гр. возстаиовленнаго продукта и вч, 5 разч, большее 
по объему количество насыщенная при — 2 0 ° юдистаго водо­
рода взбалтывались втечете 40 часовч. вч. стклянке сч, при­
тертой пробкой. Проба показала, что запахч. ментола при 
этомч, не исчезч, еще вполне, поэтому, для ускорения реакции, 
реакция велась при слабомч, нагревании до 3 7 ° и при частомъ 
избалтываши еще втечете 10 часовч,. Выделенный после 
этого юдюръ кипелч, подъ давлением'], 17 т т . постоянно при 

1) Ж. Р. X. О. 1892,200. 
2) В. 26,2270. 
3) В1. (3) 15,967. 
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1 2 6 , 5 ° и представлял'), безцветную жидкость съ заиахомъ 
юдистаго ментила, разлагающуюся па воздухе. 

Определеше уд. ввса при 2 6 , 2 0 дало: 

4 § 5 = 1,3470. 

Лучепреломлеше въ аппарате Пульфрнха дало: 
1 1 в = 1,619163 

Молекулярная рефракцш. 
Вычисляется для С^оЫ19 :̂ Найдено: 

59,10. 58,94. 

Определеше вращеши плоскости поляризацш дало отри­
цательный ре: ;ул ьтатч,. 

При сравнен)!! нашего юдюра сч, юдюрамп, полученными 
изч, ментола другими изследователямп, какъ т о : Б е р к е н -
г е й м о м ч, '), О и е н I' е й м о м ч, 2 ) и К, о н д а к о в и м ъ сч, Л у -
ч и н и н и м ъ 3 ) , мы получпмч, следу ющш данный: 

Нашъ юдюръ . 
Беркенгейма изъ 

ментола, 
Кондаковь и Лу­

чи нинъ 
Беркенгеймъ изъ 

тернингидрата 

т. к. 
126,5 о (17шт) 

1 4 0 — 1 4 3 ° ( 3 0 т т ) 

1 2 4 — 1 2 6 ° ( 1 8 ш т ) 

138 142 0 ( З О т т ) 

(I 

1,347 (26 ,2°) А : 

1,357 (15 °) 4) ± 

1,3155 (16 ,5°) 

1,370 (15° ) 
Такимъ образомъ, юдюрч, полученный нам)), какч. видно 

изъ таблицы, но своимъ физическим-), свойствамт, является 
более или меи-ье тождествепнымъ сь юдюрамп различных-!, 
ментоловъ, полученныхъ различными изследователямп. Для 

1) Ж. Р. X. О. 24. 186. 
2) Апп. 130. 176. 
3) «Гош/п. Г. р?-ак*. оЬ. 189», 257. 
4) Ж. Р. X. О. 24, 186. 



устранения всякаго сомнения въ томъ, что мы имеемч, подъ 
руками йодистый ментилъ, последний подвергался соответствую­
щей обработке для переведения его въ углеводородъ, который, 
если верно наше предположение, долженъ былъ оказаться 
ментеномъ. 

П е р е в е д е т е юдюра въ углеводородъ . 

Для итого 15,0 полученнаго вышеуказанным!, образомч. 
юдюра растворялись вч. 45 частя хт, спирта и въ полученный 
такимч. образомч. растворч. прибавлялось понемногу 30,0 е.дкаго 
кали въ порошке; зат1.мч,, вся смесь нагревалась съ обратно 
поставленным!, холодильником!, течение 7 часовъ. 

Отдьливъ но охлаждении выделившшея верхний масляни­
стый слой и промыв!, водою, его для очищения перегоняли 
сч, водяными парами; выделенное после перегонки масло было 
несколько разч, перегнано надч, натрйемч,, точка кипения его 
1 6 8 — 1 6 9 ° . Изч, 15,0 йодюра получено углеводорода 7 гр. 
Углеводородъ представлялч, изч, себя легко подвижную, без­
д е т н у ю , прозрачную, со слабо керосиновым!, запахом!,, жид­
кость, обезцвечпвающую бромч, и маргапцевокислый кали. 

Удельный ввеъ его: 

(I =- 0 ,8158 ; & ~ ^ = 0,8264. 

Определение лучепреломления вч, аппарате И у л ь ф р и х а дало : 
п 0 = 1,45909. 

Молекулярная рефракция: 

Вычисляется для СюйПь "" но 
числамч. К о п р а д и : Найдено : 

45,64 45 ,73 . 

Определение вращения плоскости поляризации дало: 
« „ = , — 3 0 ' [а |„ = — 3 7 ' . 

Но физическим!, свойствам!,, исключая вращения плоскости 
поляризации, нангь углеводородъ вполне иодходнтъ кч, менте-
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намъ, полученвымъ различнымъ образомъ различными изсле­
дователямп, какъ то : В а л ь т е р о м ъ Б р ю л е м ъ 2 ) С и к е -
р о м ъ и К р е м е р с о м ъ 3 ) , У р б а н о м ъ и К р е м е р с о м ъ 4 ) , 
В а г н е р о м ъ 5 ) . Б е р к е н г е й м о м ъ 6 ) , К* о н д а к о в ы м ъ 7 ) и 
другими. 

Физичесгая свойства всЬхъ этихъ ментеновъ указаны 
въ таблице на стр. 70. Ближе всего пашъ ментенъ под-
ходитъ къ ментену, полученному Си к е р о м т. и К р е м е р -
сомт , прямо изт, ментола нагрт>ваитемъ его съ пиросврно-
кал!евой солью: раз.'пние проявляется только въ величин* и 
направление вращешя плоскости поляризацш. Это различге 
объясняется, безт, сомиъш'я, различной вращаемостью нсходнаго 
вещества ментола: мой ментолъ былъ оптически недъятель-
нымъ, обыкновенный же натуральный ментолъ, которымъ 
пользовались для получения ментена друпе изатЬдователи, какъ 
известно, вратаетъ плоскость поляризацш влево. Поэтому, 
пътъ ничего удивительнаго, если мой ментенъ является почти 
недеятельным'], (имеющимъ слабое левое вращеше — 37 ' ) , 
т-Ьмъ более, что онъ полученъ кт. тому же изъ недеятельная 
юдюра. Очевидно, что оптически деятельный ментолъ даетъ 
почти всегда,, если только не происходит'], изомеризащи, опти­
чески деятельный производный, оптически же недеятельныьный 
ментолъ — оптически недеятельный производный. Аналогичное 
я влете прослежено уже, ме;кду прочимъ, К о н д а к о вы м ъ и 
Л у ч и н и н ы м т. для изомерная съ ментоломъ вторичная 
гидро-ароматическаго спирта — карвоментола 8). Небольшое 
левое вращеше моего ментена, получающаяся изъ нед'1.ятель-

1) Ап. 28, 312. 
2) В. 25, 151. 
3) Сп. Ы. 1894, 2. 239. 
4) 1ЫД. 1892. 2. 479. 
5) В. 27, 1639. 
6) В. 25. 687. 
7) В. 18. 1699. 
8) .Тоигп. I ргак*. сЬ. 1899, 257. 
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наго юдюра, можно бы, пожалуй, объяснить такимъ же образомч,. 
какъ В е р к е н г е й м ъ объясняетъ получение деятельная мен­
тена при разложении недеятельная хлористая ментила, именно : 
разсматриванйемч, нашего юдистаго ментила, какъ смеси оди­
наковых'!, количеств'], праваго и л е в а я йодиетыхъ ментиловъ, 
изч. которыхъ одинч, способен-!, отщеплять Ш подт, илйянйемч, 
сниртова1'о КОН нисколько скорее, чемч, дру1'ой. 

Изт, всего вышесказанная, но моему мн-вийю, можно 
сделать тотт, вывод']., что жидкий продукт'!,, получающийся 
при возстановлеши дйосфенола вт, спиртовом'/, раствор* метал­
лическим'!, натрйемч,, принадлежит"!, кт, изомерамъ ментола и 
является только его физическим'!, нзомеромъ — недеятельным-!. 
видоизмЬпешемъ обыкновенная левовращающаго ментола. 

Продуктъ, не п е р е г о н я ю щ ш с я съ водяными парами. 
Какъ было уже сказано, при перегони* съ водяными 

нарами продукта возстапов.тенйя дйосфенола металлическим'!, 
натрйемч,, пл. перегонной колб* остался продуктъ, не пере­
гоняющийся съ водяными парами. 1 [родуктъ этотъ извлекался 
эфиромъ, эфирный раствор'!,, окрашенный вч. желтый цв*тъ, 
ставился вч, экснкаторч, надъ известью, нрпчемч, уже чрезч, 
два дня выделились пеболыпйн островки кристаллической массы, 
которая вч, течение двухч. недель разрослась вч. сплошную 
полукристаллическую массу. Для ускорения кристаллизации, 
ее вели вч, разр*женномъ пространстве, для какой цели ука­
занная кристаллическая масса растворялась вч, петролейпомч, 
эфире и ставилась вч. экснкаторч,, соединенный сч. Викторъ-
Мейеровской трубкой. 

При такомч. ведении дела уже черезч, 2 дня можно было 
получить кристаллическую массу, изъ которой выделялись 
довольно хорошие кристаллы, пли прожимапйемч, ея только 
между фарфоровыми пластинками, или же обработкой малымч, 
количеством-!, холодная иетролейнаго эфира, вч, которомч, 
жидкая и окрашенная часть растворялась, а твердая оставалась 
почти целиком], нераствореппой. 
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Этимъ путемъ мне удалось выделить 30,0 твердаго веще­
ства изъ 100,0 возстановленнаго дюсфенола. Твердая часть, 
равно какт, и жидкая, остающаяся вт, пластиикахт, и вт, 
иетролейиомъ эфире, очищались и нвсл'Ьдовались далее каждая 
вт. отдельности. 

Твердая, не перегоняющаяся съ водяными парами 
часть, полученная при иозстановлеши д ю с ф е н о л а 

металлическимъ натр1емъ. 

Твердую часть, не перегоняющуюся съ водяными парами, 
выделенную при возстаповлешн дюсфенола и нерастворимую 
вч, холодномъ петролейномъ эфире, я растворилъ въ кипящемч, 
иетролейиомъ эфире, изъ котораго по охлаждеши выкристал­
лизовывались совершенно безиветные шелковистые кристаллы 
призматической формы. Пост!, ряда перекристаллизовокт, про­
дуктъ плавился при 92° , точка застывашя этихъ кристалловъ 
80° , вещество при плавлеши не изменяется, такъ какъ за-
стывппе при 8 0 ° кристаллы вновь показали точку плавлешя 
9 2 ° ; кристаллы эти совершенно безцв'ьтны и не имФлотъ ни­
какого запаха, вкуса же охлаждающе жгучаго. Кристаллы 
растворимы вч. спирте,, эфире, хлороформ), и другихъ орга-
цическихч, растпорителнхъ. трудно вч. кипящемч, лигроине и 
вч. воде. 

Определеше вращеши плоскости поляризацш въ снирто­
вомъ растворе показало, что вещество оптически недеятельно. 

Элементарный апалнзч. показалъ: 

I 0 ,1643 вещества дали 0,418 (Юг и 0,1715 1Ь0. 
II 0,2464 „ „ 0,632 „ „ 0,2592 „ 

Вычислено для С10Н20О2 : Найдено : 
I и 

С = 69,76 % 69,4%- 6 9 , 9 2 % 
II = 1 1 , 6 3 % 11 ,58% 11,09 # 

Определеше молекулярнаго веса но Р а у л ю вч. приборе 
Б е к м а и а дало следующее: 
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Бензолъ. Вещ. въ грам. Понижение. Частим, вест.. 
I 21,809 0,0365 0,055 152,0. 

I I 26,469 0,345 0,044 150,0. 
I I I 26,469 0,0405 0 ,043 177,9. 

Вычисляется для СюПлн (0Н)2 частичный весь 172. 
(-удя но даинымъ элементарная анализа твердаго про­

дукта, не перегоняютагося сч, водяными нарами, ЭТОТЧ . про­
дуктъ пмеетч, составъ СюН18(0Н)2 и по теории должен,, 
быть причислена., если ддосфено.ть представляет!, изч, себя 
алг.дегидофеполч,, кч, гликоламч,. 

Для подтверждения последняя предположения мной нолучеич, 
былч. бромида, этого гликола. 

Бромидъ твердой части. 

Для получения бромида 1 гр. вещества запаивался вч, 
трубку сч, насыщенной при —20° НВг и трубка нагревалась 
ппродолжеше 6 часовч, вч, водяной баи!; до 100° . Полученный 
продуктч., но разбавлегии водой и отделении тяжелая слоя, 
перегоняли сч. водяными нарами и извлекали эфиромъ. 15а-
ткмъ отч. высушеннаго надь Са('1г эфирнаго раствора отгоняли 
зфиръ, а остатокч. оставлялся для кристаллизации, но кристалли­
зации не произошло, даже по истечении недели. Бромюрч. 
представлял'!, буроватую жидкость, тяжелее воды, сч. занахомч., 
напоминающим'!,бромистый ментила,, разлагающуюся на воздух!;. 

Определение брома показало: 

0,227 гр. вещества дали 0 ,2333 гр. А§Вг. 
Вычислено для С10Н18ВГ2; для СюНпВг: Найдено: 

Вг „ 5 3 , 6 9 ; „ 3 6 , 9 ; 43,7 . 

Поел!; лее двукратной перегонки сч, водяными нарами и вы­
сушивания надъ СаСЬ анализч, этого бромида показала.: 

0 ,1235 вещества дали 0 ,143 А§Вг. 
Найдено вч. процентахъ 4 9 , 2 3 % Вг. 
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Некоторая разница между найденнымь количеством!, Вг 
— 49,23 % и вычисленнымъ для СюШвВгг колпчествомъ 5 3 , 6 9 $ 
зависит!,, очевидно, отт, непрочности бромида. 

Такимт, образомт,, п-вть сомнешя, что при двйствш па 
твердую часть, получающуюся при возстаповлешн дюсфенола 
ПВг, получается дибромидъ состава С10Н18ВГ2, образоваше 
котораго можно объяснить существовашемъ вт, твердой части 
двухъ гидроксильныхъ групнъ, т. е. нредиоложешемъ о г.ти-
кольной ея природе. Кроме бромида, для полноты моихъ вы-
водовт. я старался получить еще и юдюръ гликола. 

Получение шдюра гликола. 

5 гр. вещества нагревались втечете 6 часовъ въ за­
паянной трубке ст, насыщенной Ш при 100° . Продукт!, 
реакщи разбавлялся водой, выделившееся тяжелое, окрашенное 
масло обесцвечивали N028203, сушили надъ СаСЬ п перегоняли. 
Въ начале перегонки юдюръ перегонялся окрашеш'чмъ, боль­
шая же часть перегонялась бесцветной; при 11 т т давлешя 
продуктъ кипьлъ 1 1 3 - 1 3 5 ° , иричемт, при дальь Ьйшемъ на-
греванш происходило уже разложение. Судя по точке кшгвш'я 
продукта, колеблющейся вт, такихт, больших!, размерах!,, мною 
было получено, невидимому, неоднородное вещество. Весьма 
вероятно, что въ да»томъ случае при дЬйствш на мой гли­
коль Ш могло образоваться несколько нродуктонъ, совершенно 
аналогично слу чаю, указанному В е р к е н г е й м о м ъ при дей­
ствии ИЛ на терпни ь-гидратъ') . Опт, нолучилъ при атомъ 
продукть, киняпцй при 30 пип. въ пределах-!, 1 1 0 — 1 4 2 ° 
п, кромь того, низко кипящую фракщю ст, т. к. при обык-
новенномъ давлеши 1 6 7 — 1 7 0 ° . Продуктт, этот ь по изслв-
довашю В е р к е н г е й м а оказался состоящим!, изъ смьси юдюра 
СюН19.1, политерпена (СюНгб)2 и смеси териеновт. СюШб, 
С10Н18 и С10Н20. Можно предположить, что и у наст, перво-

1) Жури. Р. X. О 24. 179. 
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начально образовавшееся изъ гликола двуюдистое соединение 
подъ влйннйемч, Н 1 подверглось возетановленйю вч, моиойодистое 
соединение и, кроме того, могло произойти полное возстановленйе 
двуйодистая соединения до получения углеводорода. Какъ 
будетъ указано далее, это предположение внолн'Ь оправдывается, 
и намъ удалось впоследствии возстановить двуюдистое соеди­
нение до углеводорода. 

Иолучивъ при возстановлеши дюсфенола гликолъ съ вы­
шеуказанными свойствами, мне крайне интересно было далее 
выяснить, къ какому ряду органическихъ соединений нужно 
отнести его, такт, какч, съ решешемъ этого вопроса тесно 
связанъ вонросъ о природе дйосфенола. 

Въ виду, невидимому, аналогичных'!, превращена подъ 
влйянйемъ йодисто-водородной кислоты моего гликола съ превра­
щениями терпинъ-гидрата, указанными В е р к е н г е й м о м ъ , 
равно какъ и въ виду того, что при возстановлеши дйосфе­
нола метал л ич. натрйемч,, перегоняющийся сч, водяными парами 
нролуктъ оказался мептоломъ, нельзя, конечно, не предполо­
жить родственной связи вышеназваннаго гликола прежде всего 
кч, ментолу и отсюда къ терненамь. Для выяснения этого, 
равно какъ и /да решения вопроса о полной характеристике 
полученнаго мною гликола и связанная сч, этимч, вопроса о 
характеристике дйосфенола, мне казалось самымъ удобнымч, и 
наиболее подходящимь подвергнуть мой гликолъ ряду превра­
щений, свойственных'!, некоторым'), терпеннымъ гликоламч». 
Изч. этихч. превращений прежде всего, вч. виду вышеуказан-
пыхч, аналогий, я остановился на иревращешяхч. терпинч,-
гидрата, именно, на реакцйяхч. возстановленйя его нодч, нлйянйемч, 
йодисто-водородиой кислоты вч, присутствии красная фосфора. 

Мы видели, что нашъ гликоль подъ влйянйемч, йодистая 
водорода, невидимому, частию возобновляется въ углеводородч>-
По аналогии съ тернипь-гидратомч., для насч. решающее къ 
достижению нашей цели, значение будетч, иметь возможность 
получить и наследовать, именно, зтотч. углевородъ, какъ про­
дукт!, полная возстановленйя йодистая соединения гликола. 
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ТЦукаревъ обрабатывая тсрпинъ-гидратъ юдистымч, во-
дородомъ, въ ирисутствш краснаго фосфора, въ напаянной 
трубкт,, при нагревший до 2 1 0 ° , нолучилъ углеводородъ со­
става С10Н20. Этотъ углеводородъ, виоследствш названный 
В а г н е р о м ъ ментаномъ, получался многими изследователямп, 
при более или менее аналогичной обработке некоторых!, дру-
гихъ производных!, териеиовч,, поэтому, считаю ие лишнимч, 
сказать здесь несколько словъ о вышеназванном ь углево­
дороде сч, формулой С10Н20. 

Впервые углеводородъ этотъ былъ иолучепъ, собственно 
говоря, Опненгеймомъ 1 ) вч, 1862 году, действием!, на хло-
ристый ментилъ металлическим ь натр1емч,, по ему ие удалось 
вполне охарактеризовать его. Тому же самому углеводороду 
сч, т. к. 1 5 5 — 1 6 0 ° , полученному при действш на терпен­
тинное масло юдистымч. водородомъ вч, запаянной трубке при 
нагреваши до 2 7 5 ° виродолжеше 24 часовт,, В е р т е л о 2 ) вч, 
1869 г. иридалч. формулу С10Н22. В а й е р ъ при обработке 
терпептиннаго масла при пагрпванш юдистымч, фосфошемч. 
нолучилъ углеводород!., которому он!, первый далл. истинную 
формулу О10И20, углеводород!. В а й е р а име.лъ точку кинеьня 
160° . Ватемт. углеводородт. сь составом!, С10Н20 и сч, т. к. 
160—170 0 былъ получен!, случайно Т и л г, д е н о м ч. 3 ) при 
де.йствш на терпентинное масло серной кислотой. Гидрогени-
защей нафталина, посредством!, раствора юдистоводородной 
кислоты вт. присутстиш фосфора, В р е д е н о мл, 4 ) нолученъ 
также углеводородт, С10Н20. Далее, целымъ рядомъ изсле,-
дователей былъ нолученъ, очевидно тотъ л;е углеводородт. 
различными путями, причемъ имъ удалось и вполне его оха­
рактеризовать. Для краткости мы приведем!, вт, шике при­
лагаемой таблице свойства углеводорода С10Н20, полученнаго 
различными изслвдователями. 

1) Апп. 130, 176. 
2) Лапгеа-В. 1869, 332. 
3) В. 12, 1752. 
4) О гидрогенинацш монобенаолопыхъ углшюдородтп, . 
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Мопгольфьо1) 

Щукарепъ") 

Валляхъ н Бер-
К 0 П Г С Й М 7 . 1 ) . 

Бсрконгеймъ') . 

Впллахъ") . . 

Толочко 7) . . 
Стародубцев!,') 
Марковпиковъ 

н З у б к о в ъ 3 ) . 
Зелпнскш и 1 0 ) 

Рудевичъ 
Кновенагель"). 

Юпгеръ п г ' ) 
Клагесъ . 

Изъ дихлоргндрата ишюиа 
металлическим'!. Хм 

Ш ъ териоптшшаго масла 
Д')>ЙСТВ1еМЪ 1 0 Д И С Т О В О Д О -

род. к. въ атмосфер!, СО., 
Изъ тсрншп'ндрятя 1одн-

стымъ водородомт, В Т , ! 
нрисутствш краснаго I1. 1 

Изъ шшепгидрохлорнда и 
1одист11го водорода сл, Р. 

'Изъ ментола д'Ьйепнемъ ю-
) Д И С Т . Н О Д О р . II Р. 

Изч, фепхиловяго спирта, ш-
Д Н С Т О В О Д О р . К II Р. 

Изъ мепто л а-сЬрн. кислотой/ 
Изъ камфоры. | 

Изч, иафты. 
| 

Изъ диэтплпнмелиновон к.| 
Изъ юднетаго снимет, мен­

тола цнпкомъ съ уксуси 
кислотой 

Возетаповлешомъ хлорнст.! 
моптила мотал. Ха въ 
счшртовомт. растворт.. | 

т. к. Уд. в. ! и 

170° 0,8060 (15,5°)! 

162-167" 

168 -170" 

169-170,5" 

0,806 (()") 4«9 

0,797 (15") 

0,795 (20") ! 4,86 
и1)=1.4.',701 | 
0,797 (15п) 

160 - 165" ; 0,7945(22") \ 
' и О = 1,437 | 

168-169" I 0,8066 (0°) ' 
167 — 169" | 0,8114 (15°) 

I 

— | 0,794 (15°) 
I 

169 -170" '0,7957 <1(!.Ч),4; 

] ( " 1 ( й ц О = 1,44204: 

0,796 (15°) ; 
п О = 1.44003.: 

Какъ нише уже было упомянуто, при изелтушванщ моего 
гликола я остановился па реакции превращения въ углеводородъ 
С10Н20 терипнъ-гидрата подл, влиянием'!, юдистаго водорода и 
краснаго фосфора, какт, па наибол'1'.е подходящей для моихъ 

1) Ж. Р. X. 0. 13. 175. 
2) В. Н. 799. Ж. Р. X. О. 15. 44. 
3, В. 23. 443. Ж. Р. X. О. 22, 290. 
4) Апп. 268, 225. 
5) Ж. Р. X. О. 24. 179. 
6) А ш . 284, 326. 
7) В. 27. 1696. Ж. Р. X. О. 29. 39. 
8) В. 28. 1344. 
9) ша . 
10) В. 23. 1341. 
11) Апп. 297, 174. 
12) В. 29. 37. 
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ц*лей. Въ виду этого я подвергъ мой гликолъ возстановлешю 
вт, техъ ;ке услов1яхъ, м ш я указаны при терпииъ-гидрате. 

В о з с т а н о в л е ш е гликола юдистоводородной кислотой 
въ присутствии краснаго фосфора. 

Для возетановлешя мы брали не чистый гликолч,, а выше­
указанный юдюръ его; 5,0 этого юдюра нагревались сч, 
юдисто-водородноп кислотой вч, присутствии 1 1'р. краепаго 
фосфора въ запаянной трубке втечеше 7 часовч, до 185° . 
Полученный нродуктч, отделялся отъ юдистаго водорода и 
перегонялся сч, водяными парами. Перешедшее окрашенное 
масло, оказавшееся легче воды, обесцвечивали серноватпето-
патрхевой солью отъ избытка юда, сушили падь хлористымъ 
кальщемъ и перегоняли. Продуктъ кшгвлч, 1Н4 1 /2°—108° 
и пм1;лч, занахт, керосина, не реагнровалч, ни сч, КЫ11О4. 
пи съ серной кислотой. Определеше физическихт, свойствч, 
его дало следующее: 

Уд. вест, л!щз= 0 , 7 9 1 6 ; <12*-'6 = 0,7899. 

Лученрелом.теше. 
Пц = 1,435394. 

Молекулярная рефракщя: 
Вычисляется для СтоПго: Найдено: 

46,03 46,184. 

Вращешя плоскости поляризацш нродуктч, не имеетъ. 
Такнмъ об])азомч,, при сравпешн свойствч, иолученнаго 

нами продукта гидрогепизащи гликола С10Н20 сч, приведенными 
выше свойствами того же самаго соединешя О10Н20, иолучае-
маго различными изследователямп, оказывается полное его 
сходство ст, этими последними соединешями. Благодаря столь 
существенной аналоги: вт, превращешяхь, ст, одной стороны, 
моего гликола, а съ другой — териииь-гидрата и другихътерпеп-
иыхт, соединешй, безт, сомньчня, выясняется связь моего глн-
кола ст, последними. —• связь, которую можно было предполагать 
и раньше. 
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НгС СНа 
\ / 

сы 

с'н 
СНз СНз. 

Для вывода отсюда формулы нашего гликола нужно за­
мостить вч, гексагидроцимо.т!, два атома водорода на дв1, 
гидрокснльныя группы. Какое положение заимутч, об* группы, 
мы не можемч, сейчасч, указать, такт, какч, для этого требуются 
дальнейший экспериментальный дапныя и прежде всего, раз­
умеется, установление структурной формулы самого дюсфенола. 

Кч, этому мы вскор-1; возвратимся, а теперь приведемч, 
здесь некоторые, аналогичные моему глпколу, известные вч, 
терпешюмъ ряду гликолы, подходящие но химическнмч, свой­
ствам), кч, моему г.тпколу и подтверждающие формулу его, 
выведенную нами далее. 

Такъ, например'!,, пзвестепч, (онколь, такч, назы-
ваемьп'! мептоглпколч, ст. составомч, С 1 0 П 1 8 (ОН)2, полученный 

Теперь же. установив'!, и подтвердив'], связь моего гли­
кола съ терпенпымп соединениями экспериментальным'!, путем'!,, 
можно попытаться вывести для пего, на основании новейшихъ 
нзс.т.,довашн о строении тернеповт,, п структурную его формулу. 
Вт, зтомч, случае, разумеется, нужно прежде всего обратиться 
кт, вышеназванному продукту полпаго возстановленйя гликола 
-— у1'ле1Юдороду С10Н20 и вт, свопхт, соображениях!, и догад-
кахт. исходить изт, данныхъ о структур'!', этого углеводорода. 
Углеводородъ С10Н20 представляет], изт, себя ничто иное, какч, 
гексагидроцпмолч, и пмг1',сгт, следующую структурную формулу: 

СНз 
I 

СИ 
/ \ 

НаС СНа 
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Б а р б ь е ' ) при обработке цитронелала 5°/о Н28О4: глико.ть 
этотл» ст, формулой 

СНз 

СН 
/ \ 

НаС СНг 
I 

Л 2(1 СИ .011 
\ / ' 

СН 
I 

СНз -СОИ—СНз 

кристаллизуется нч, б'Ьлыхт. листочкахт. ст» т. п. 8 1 , 0 — 8 1 , 5 ° 
и т. кип'1л11я при 10 ш т . 1 4 4 — 1 4 5 ° . Т о л л ом к о 2 ) при 

окислснш ментена маргапцепо-кислым-ь кали ныде.тплт, дна 
физически изомерпмхч» между собою гликола (мептепгликола) 
С10Н18 (ОП)г : 1 ) ж п д к 1 й ст, т. к. при 13,5 шш. 129 ,5—131,5° ; 
(1 0 = 1,0159 ; 2) кристаллически! нч, мелкопго.тьчатыхт» кри-
сталлахъ съ т. пл. 7 6 , 5 — 7 7 ° . Оба изомер!,] были оптически 
недеятельны, структурная формула ихъ имеетъ следующей пидч,: 

СНз 
I 

Н 2 С - - С Н — С Н г 

НаС—СОН—СНОИ 

СНз—СН—СНз. 
Сущестнуетт, еще г.тпколъ СюШа (ОН)а терпннт», полу­

чаемый многими пзследонате.тямп. Б а й е р ъ 3 ) прсдполагаетт. 
сущестиопашс днухт, терпиионч,: 1тап8 н ста терпииоиъ, кото­
рым-* опт, придает-!, формулы : 

1) С. Н1. 189' , 304. 
2) Ж. Р. X. О. 1897, 157. 
3) И. 26, 2860. 



101 

ПО СНз НО СНз 
\ / 

О с 
/ \ / \ 

НгС СНа НаС СНа 
! I I I 

НаС ОПа НаС СНа 
\ / \ / 

I.1 С 
/ \ / \ 

НО СзП? СзН? ОН 
С18 1пшв. 

Тгяпя-тсршшч. получается П а й е р о м ч . изч. 1гапв ди-
пептепдпбромпда и имт.еть точку пл. 1 5 6 — 1 5 8 ° и т. к. 
2 6 3 — 2 6 5 ° . 

СЙ8 терпинч. получается изч, ей в дппоптсидибромида и имт.еть 
т. пл. 1 0 2 — 1 0 5 ° и т. к. 258 ,5° . 

Мой гликолч., очевидно, ближе подходить кч. ейз терцину 
Н а п е р а. 

П а и е р о м ч>. кромт, л'ого. былч, нолучепч, гликолч, 
0юИ18(0П)2 омыленйемч. уксусна1т> эфира, выдт>лсипаго дт.П-
ствйемч. уксуснокислая серебра па гпдробромидч. дигндро-
кариеола. Гликолч. плавился при 1 1 0 , 5 — 1 1 2 ° . 

II е р е пдемч. теперь кч. жидкой, не перегоняющейся сч, 
водяными нарами части, полученной при возстановлеши дйос­
фенола металлическимч. натрйемч,. 

Ж и д к а я часть, не перегоняющаяся съ водяными на­
рами, выделенная пр.; возстановлеши д ю с ф е н о л а 

металлическнмь натрйемъ. 

Жидкая часть, не перегоняющаяся сч, водяными парами, 
полученная при возстаповленйп дйосфенола метал. Т\а.. какч, 
было сказано выше, заключалась частно вч. иластппкахч,, 
между которыми прожималась твердая часть, частило же вч. 
петролеппомч. зфирт., служившем-!, дли промывания твердой 
части при отделении ея от-ь жидкой но д,ругому способу. Изч. 
пластинок'!, жидкая час п. извлекалась зфпромч,, и эфирная 
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Лучепреломлеше вт, аппарате П у л ь ф р н х а дало 

вытяжка соединялась сл. вышеуказанным1!, растноромъ ея вч. 
петро.тенномт, эфире: растворитель удалился, и полученный 
продуктъ оставлялся для кристоллнздцш. Такт, кант, вещество 
не кристаллизовалось, его подвергли очищении при помощи 
перегонки, причемъ нодъ давлешемъ 13тш. била получена 
незначительная часть, перегоняющаяся до 141,5° , большая же 
часть перешла вт. пределах'!, 1 4 1 , 5 — 1 4 5 ° . При повторной 
перегонке вещество кипело подт. давлешемъ Ю т т . 1 4 6 ° — 1 4 9 " 
и при стоянш не закристаллизовывалось. Такт. какт. по 
услов1Ямъ отделен,и жидкой части отт. твердой, вт, жидкой 
части можно было предполагать присутствие твердой части, 
оказавшейся, какт. мы раньше видели, гликоломт., то для кри­
сталлизации кгь жидкой части былъ прибавлепт, кристаллит, 
этого гликола. Образовавшаяся почти тотчасъ кристаллическая 
бородавочка черезч, педелю разрослась вч. сплошную кристал­
лическую массу Выделенные отсюда кристаллы оказались, 
какъ и следовало ожидать, вышеизе.твдованнымъ гликоломт.. 
По выделеши кристаллическаго вещества осталась всетаки 
жидкая часть, къ которой были присоединены жидшя части, 
кипяппя при вышеуказанной перегонке выше 141,5"— 145°. 
Полученное такимт, образомъ вещество не кристаллизовалось 
пи при какихт, услоп1яхъ и даже при прнбаплеиш крнстал-
ликовч, твердаго гликола. Эта жидкая часть кипела при 
115 — 1 3 0 ° подт, давлешемъ 13шт. и представляла изъ себя 
густую жидкость, безт, запаха, ст, охлаждающс-жгучимъ вку-
сомт,: вещество растворилось но вег.х'ь тьхт, растворителях']., 
вт, которыхъ растворяется и вышепзсл'Ьдопанный кристалли­
чески гликоль. 

Определеше уд. веса при 21,(»° дало: 

Д й ; 5 = < > , 9 9 6 0 ; ( 1 ^ = 0 , 9 9 5 7 . 
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Молекулярная рефракция. 

Вычисляется для СюН2о(ОН)2 но 

числамъ К о и р а д и : 

49,07 
Найдено: 

49,00. 

При нзеледованйп вращения плоскости поляризащи ве­
щества, оно оказалось оптически недеятельнымч,. 

Судя по вышеуказанным'), данным-),, мне кажется, нельзя 
сомневаться в-ь томъ, что и жидкая, не перегоняющаяся сч, 
водяными парами, часть, полученная при возстановлеши дйо­
сфенола метал, натрйемч,, представляетъ изч, себя гликолч,, 
изомерный! сч, получающимся при топ же реакции кристалли-
ческимч, гликолом'ь. Изомерию вч, даиномч, случае, по моему 
мнению, можно скорее всего считать физической, а не хими­
ческое). Совершенно аналогичный случай мочено указать при 
окислении марганцеписто-кислымъ кали ментена, произведенное 
Толлочко: опт, также нолучилч, при -чтомч, два физически изо­
мерных'), мептенглнкола, состава С1оТ1.8(ОН)2. пзч, которыхч, 
одшгь кристаллический, а другой жидкий. 

Пзч, пропзводныхч, жидка го гликола мною былч, изучепч, 
только йодюрч, его. 

1одюръ ж и д к а г о гликола. 

Получивч, раньше при йодировании кристаллическая гли­
кола неопределенный нродукгц содер;кащйй частью и иродук'ты 
почти полная возстановленйя гликола, мы при приготовлении 
юдюра жидкаго гликола постарались выбрать по возможности 
такйя условия, чтобы возстаповленйе гликола ограничивалось бы, 
по крайней мере, одной гидроксплыюй группой. Онытч, вч, 
данномч. случае, мы производили при более высокой темпера­
туре , именно, и])!! 1 5 0 ° . 

5,0 вещества запаивалось сч, насыщенной - при — 2 0 ° 
йодисто-водородной кислотой вч. трубку и нагревались [{про­
должение О часовч, до 150° . Полученный при такихч, условиях-], 
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нродукть кшгЬ.ть при 9 «ни. 112 — 1 1 4 ° и представлял-!, 
желтоватую жидкость сь запахомъ шдистаго ментнла. 

Определеше удельнаго в'кса дало : 

^ 120,6 ° ~ 1,359 ; 

Лучепреломлете вч, аппарат! -. П у л ь ф р н х а : 
п „ = 1,520771. 

Молекулярная рсфракщя. 
Вычисляется для СюНи^ : Найдено: 

59,3547 59,35. 

Определеше вращешя плоскости иоляризащи покапало 
оптически недеятельное вещество. 

Какч. видно н.чч, ириведениых'ь данпыхч,, папгь опьгп. 
удался вполп'!-,, и мы получили мопоюдистып продуктт, СтоПЫ, 
какт. результат -!, пенолнаго возетановлешя гликола, согласно 
формуле: 

(лоИЫз + Ш = (Ы\Ы -+ 2.1. 

Выводы на оенован!и реакщи возстановленш 
д 1 о с Ф е н о л а . 

Сопоставляя вс-!-. иышеирииедениыя данпыя, касаюиняся 
продуктов-!, возетановлешя дюсфенола металлическим-!, натр^ем-ь, 
мы вндимъ, что при нтомч. получаются следуюшдя вещества: 
1) перегоняющееся ст. водяными парами жидкое вещество, 
оказавшееся физическимч. оптически 11еде,яте.тьнымт. нзомеромт, 
обыкновенная ментола; 2) пе перегоняющаяся сч, водяными 
парами 2 вещества : 

а) кристаллическое вещество, представляющее по своей 
химической природ-!-, г.тиколч. состава Сю11|й(0П)а, нрппадле-
жанпй кт. ряду терненныхт. соедпнешй; 

1>) жидкое вещество, оказавшееся гликоломт., физически 
изомерпымт. первому гликолу. 
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Что касается строения всьхч, этихт. соединений, то оно 
связано, какъ мы указали уже раньше, ст. установлением-!, 
структурной формулы дйосфенола, къ чему мы и нереходимъ. 

Определение структурной ф о р м у л ы д ю с ф е н о л а . 

Мы видели, что гликолч,, полученный возстаповленйем-ь 
дйосфенола металлическим-!, №а, иод-1, влиянием-], юдистаго водо­
рода и краснаго фосфора почти нацело нозстаповлнетси вч, 
гсксагидроцпмолч, СюПзо. Вч, виду близкой связи дйосфенола 
сч, нолучаемымч, пзч, пе1'о 1'лпколомч,, мне крайне важно было 
нрос.т'(',днть то безкислородное соединение, которое является 
продуктом1!, иолнаго возстановленйя самого дйосфенола. Миъ 
казалось наиболее целесообразным'!, испытать, не будетч, ли 
дйоефепол-ь, несмотря па то, что имеетъ вч, составе альде­
гидную 1'рунпу, превращаться аналогично гликолу и другим-], 
тернеипым'ь соедпиешямч,, принадлежность кч. которымч. дйо­
сфенола уясняется на основании установленная терпеппаго 
нроисхо;кденйя родственная ему гликола. Поэтому, я повторил'], 
опытт, возстановленйя йодистоводородпоп кислотой вт, при­
сутствии краснаго фосфора, произведенный падъ глнколомч,, 
сч, сам имч, дйосфеиоломч,. 

Воастановлеше дйосфенола юдисто-водородной кисло­
той въ ирисутствш краснаго фосфора . 

5,0 дйосфенола нагревались сч, юдпстоводородпой кислотой 
вч, присутствии 1,0 красная фосфора вч, запаянной трубк1-,, 
впродол;кспйе .10 часовч, до 200°. При открывании трубки 
давление вч, ней было очень велико. После очищения про­
дукта такимч. же образомч,, какч, указано выше при гликоле, 
оич. перегонялся несколько разч. надч, металлпчсскнмъ натрйемч, 
для удаления сл'Г.довч, йода. Продукт"!, кннел*ь отч, 1 (>5 0 —168° , 
име.ть чистый керосиновый запахч, и не реагировал'!, ни сч, 
бромомч,, ни сч, марганцовокислым-!, кали, пи съ серной ки­
слотой. Определение физических'), свойствч, дало следующее : 
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Удельный и'Ьсъ. 

&'-=0,Ш1\ а 2 - ^ 0 ,7899 

Лучепреломление. 
п и = 1,435392. 

Молекулярная рефракщ и. 
Вычислено для С10Н20 : Найдено : 

46,03 46,184 

Вращешя плоскости поляризацш нродуктч, не имеетъ. 
Определение плотности пара по В и к т о р у Ме й е р у 

дало следующее: 

1 ) Р = 0 ,087 ; 1 = 1 9 , 4 0; 
1 1 = 7 5 5 ; Ь = 1 6 , 3 ; У ~ А 0 ' 4 

2) Р = 0 ,052 ; 1 = 1 8 , 4 ; _ 
11= 7 5 5 ; 1 1 = 1 5 , 7 ; У — 

Плотность пара 1) = 4,52 
2) = 4,62 

Вычисляется для С10Н20 : 4,84 

Изч, свойствч, получеинаго вещества представляется яс-
иымт>, что продуктомч, полнаго возетановлешя дюсфенола 
является тотч, л;е углевородч, О10Н20 — гескагидроцимо.тъ, 
названный В а г п е р о м ъ мептаномч,, получающшся, какч, 
было выше указано, при гндрогеппзацш ыпогихт, терпенпыхт, 
соединешй. 

Физнчесган свойства моего углеводорода ближе всего нод-
ходятч,, какч, мотаю видеть изт, приложенной здесь таблицы, 
кч, фнзнческимч, свойствам-!, углеводородовт,, получеппыхч, 
Щ у к а р е в ы м ъ , В а л л а х о м ъ и В е р к е нг ей момч,. 

Щукареш, . . И.тьтериипгндрата; 168-170° \ 0,737 (15") | | 
Внллахъ и Бер-1 ! I 1 

кспгеймъ . ,:И:,ъ хлористаго ! I 
пилена I 160-165° ! 0,795 (20°) ! 1,43701 ! 4,86 

Беркенгеймъ . И з ъ ментена : 169 170,5» ' 0,796 (15") | ' 
Баллах! , . . . И з ъ фенхиловаго! 1 [ I 

( спирта I 160 -165" ! 0,7945 (22°) I 1,437 I 
я И з ъ гликола [ 164'/, - 168" , 0,7916(21,б0), 1,435397 { 4,62 
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Таким'!, образомч., пзч, вышеприведенная опыта ст. оче­
видностью слъдуегь, что дйосфенолч» является нроияводныш» 
г е к с а ! Ч 1 д р о н и м о л а и ему необходимо приписать гпдрогенпзиро-
ванпос ядро гшмола, т. е. формулу 

СНз 

СН 
/ \ 

НгС СНг 
I ! 

НгС СНг 
\ / 

СН 

СНз—СН—СНз, 

вч, которой, согласно доказанной альдегидо-фенольиой природы 
дюсфенола, одпнч, атомч, водорода замтчценч, гидроксиломч>, и 
2 атома водорода кпелородомч. альдегидной группы. Кроме 
того, вч, виду принадлежности дйосфенола кт. феполамч., нул;по 
допустить существование вт, дюсфенол'в одной двойной связи, 
тчл'да конструированная, такпмч, образомч,. формула будетт, 
виолп'1'. соотв'1',тствовать установленной эмпирической формул'!-, 
дюсфенола С10Н16О2. Пост!'. всего этого, наиболее существен­
ны мч. и трудным'!,, по моему мнению, является решение вопроса 
о положении вт. вышеуказанной формуле гпдроксилыюй и аль­
дегидной грзтшгь, равно какч» и о нахождении места двойной 
связи. Что касается альдегидной группы, то мы уже теперь, 
па основании ирпппсапнаго дюсфеиолу гпдрогенмзировапнаго 
цпмольна1 'о ядра, должны отнести ея положение вч, одну изч, 
боковых'!, цепей, структурной формулы дйосфенола, что, какч, 
мы увидимч, далее, не составить для наст, никакихт. затруднений. 
Гораздо труднее и запутаннее представляется вопрост. о месте 
нахождении гидроксплыюй группы и связанная вместе сч, 
этимч, поло;кепйя двойной связи. Какч, фенолч., дйосфенолч,. 
разумеется, имеетъ гидрокспльпую 1'рунну вт, цимолыюмч, 
ядр1',, но какое положение, орто-мета или пара, занимает!, эта 



108 

группа — и составляет!» вопрос/!», который предстоит!» раз­
решить намъ дальнейшими изследовашями. Некоторый светт. 
въ этомъ отношенЫ. несомненно, бросаетт» получение при 
возстановленш дюсфенола металлическимъ Ха ;кидкаго про­
дукта, оказавшаяся стереизомеромъ обыкповеппаго ментола, 
по для полная выяспешя вопроса и большей обосповапиости 
моихъ выводовт», мне казалось необходимым!» обратиться къ 
более надежным!, даннымъ, могуишмт. иметь вт» зтомъ отно­
шен!!! решающее значеше. Эти данный можно было добыть 
только при изучеши превращены дюсфенола, свойственных!, 
мпогпмъ соедппешямъ жирнаго и ароматическая ряда. Изч, 
этихъ превращены я остановился на нревращешяхъ пе.кото-
рыхч, соединены подт, плЫшемч» водоотнимающихт. веществт,. 
М и о ш гидроксил'ь-содержания еосдниешя ;1;нрпаго и аромати­
ческая ряда, какч, известно, нодъ влшшемч, водоотппмающпхч, 
веществ!,, какч, то : фосфорнаго ангидрида, се.риой кислот),!, 
хлористая цинка, кислая сернокислая калЫ, пиросЛ.рпо-
калневой соли и др. теряютъ воду и нереходяп. вт, соотие.т-
ствующЫ углеводородт. безъ отщеилеши боковыхч, 171341114.. 

Такнмч. образомъ, напр. получаются нзт, еоответетву-
ющихт, спиртовт. .жирная и ароматическая ряда ихт» непре­
дельные углеводороды. Кроме, того, и мнолс гпдроаромати-
чесще спирты иодчшппотся той и;с самой законности вт, 
нревращешяхъ, напр., ментолъ, карвомеитолъ, борпсолъ и др. 
Между нрочимъ, какъ мы видели раньше, и мой менто.ть, 
полученный возстановлешемъ металлическимъ иатр]'емт, моего 
кетона, нодъ влЫнгсмъ Р2О5, да.тт, ментенъ. Фенолы же, нодт, 
и.няшемт. иодоотиимающихъ веществъ вч, большинстве, случаев!, 
отщепляютт, только боковыя це.ни. Например!,, тимолъ, какт. 
показали Э н г о л ь г а р д т ъ н Л а ч и и о н ъ , подт, в.тЬппемт, 
Р2О5, нереходитт. вт, метакрезолч, и пропилен!, 1). Карвакролъ 
по К е к у л е 2 ) вт, тЬх'ь же услошяхъ даетъ ортокрезолт, и 
так;ке нропнлепт,. 

Г /оИясЬпП. Г. Спегто 1869, 621. 
2) В. 7. 1006. 
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Вт. виду принадлежности дюсфенола ст. одно]'! стороны кт, 
фенолами, я полагал',,, что опт, можетъ претерпевать, подт, 
шпянйемт, Р2О5, превращения, аналогичный превращениями, ти­
мола н карвакрола, хотя, надо сознаться, что вт, литератур!, 
относительно хода реакцш при ;.>томи, для соедипенш, аналогич-
иыхт. дюсфенолу, имеется весьма мало указашй. Мо;кно только 
указать на несколько ирим'1'.ровъ обработки водоотнимающими 
веществами кетоновт,. Напр., Р е н т е р ' у ') удалось, Д'Ьйсттйемт. 
на обыкновенную кам(}юру хлористыми, цннкомъ, выделить 
ортокрезолт., но опт, не моги, выяснить происходящнхъ при 
реакции сложпыхт, превращений. Кроме того, известен'!, факти, 
получения Л у с т н г о м т , 2 ) , при д'ьнетвш на карвони, хлори­
стыми, ципкомт,, карвакрола. 

Если бы мои вышеуказанный предположения оправдались, 
то по продуктами., получающимся при действии па дюсфепо.ть 
Р2О5, легко можно бы было определить положение фенольной 
группы ни, дюсфенол'1'. и, вместе сч. этими,, место двойной связи. 
Имея ви, виду все ото, я приступили, кч. изучению нродуктови, 
обработки дюсфенола ТгОг,. 

Обработка д ю с ф е н о л а ф о с ф о р н ы м ъ ангидридомъ. 

5,0 дюсфенола смешивались сч, 5,0 фосфорнаго ангидрида 
и смесь сначала слабо нагревалась на водяной бане., а зат'ЬМЧ, 

для окончания реакции ее пришлось нагреть на го.томч, огне, 
прнчеми, получилась буровато-окрашенная масса и, кроме того, 
при нагреваши замечено было отделение какого-то горючаго 
газа. При перегонке полученной массы сч, водяными нарами 
вч, приемники, перешло масло, по удельному весу тяжелее 
воды, си, фепо.тьпыми, запахом'ь. Это масло я загвм гь обра­
ботал'!, МаОИ, в'ь котором-!, оно растворялось; изч, раствора 
удалили, могуппя быть вт, ием'ь примеси выбалтывашемч. по-
сле.днихъ зфиромъ. По отделении зфира щелочной раствори. 

1) Бог. 10, ()'25. 
2) Ног. 1!). 11. 
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разложилъ серной кислотой и выделившееся при атомъ веще­
ство извлекъ эфиромъ. По удалеши эфира осталась желто­
ватая довольно густая, не кристаллизующаяся жидкость сч» 
фепольнымъ занахомч», дающая сл. хлорпымъ жел'Ьзомъ фш-
летово-голубое окраишваше. >'я«е по качественной реакцш 
сч» хлорнымч» железомч, можно было убедиться, что мы им'Ьемъ 
дело не съ обыкновеинымъ фегюломч», дающимъ, какъ известно, 
съ хлорнымъ жел'Ьзомъ характерное интенсивно фюлетовое 
окрашивайте, а съ однимч, изч, его гомологовч». По качест­
венной реакцш и физическимъ свойствамч, я склоненч, былч» 
признать его скорее однимч, изъ крезоловъ, именно, метакре-
золомъ: ортокрезолч, и паракрезолъ, какъ известно, нред-
ставляютъ твердый вещества — первое съ т. п. 3 0 — 3 1 , 5 ° , 
второе съ т. п. 30° . Для большей убедительности моихъ 
выводовъ, я постарался охарактеризовать полученный фенолъ 
приготовлешемъ наиболее характерных'!, для него производ-
ныхъ, именно, бромистаго соединешя. 

Бромистое соединеше фенола, нолученнаго обработкой 
дшсфенола ф о с ф о р н ы м ъ ангидридомъ. 

Бромистое соединеше мое1"о фенола я получалч, аналогично 
получение К л а г е с о м ч , трнбромистаго метакрезола 1); кч» 1,0 
фенола прибавлялч» избытокъ брома и но разбавлеши водой 
выделившуюся твердую массу отделялъ и нрожималч, между 
пластинками. Получпвинеся между массой вещества кристал­
лики я отобралъ, высушплт. между пластинками и нерекри-
сталлизовывалт» изч» спирта. После» первой кристаллизащи 
вещество плавилось при 7 (.)°, после 2 и 3 перекристаллизащй 
т. плавлешя бромистаго соединешя была 81—82 °. 

При сравнеши нолученнаго мной бромистаго соединешя фе­
нола сч, трибромистымч, метакрезоломч. К л а г е с а , имеющим'!, 
т. плавлешя 80 —82 °, выясняется тождество моего бромистаго 
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соединения сч, трибромистымч, метакрезо.томч, и, вместе сч. отлмч,, 
подтверждается высказанное мною предположение, что одпимч, 
пзч, продуктовч, обработки дйосфенола 1'20г» является скорее 
всего метакрезол'ь. Отсюда ;ке несомненно с.т1,дуетъ, что 
другое, продуктч, (газообразный) образовался на счетч. отще­
пившейся при реакции боковой цепи. Кч. сожалению, вследствие 
иезпачительныхч, количествч, итого вещества изслЬдовать его 
мит, совершенно не удалось; могу лишь сказать, что зтотч, 
газч. горючч, и обезцв1,чнваетч, бромч, так'ь же, какч, иепре-
д1'.лы1ыя соединения. 

Получение при действии на дйосфенолч, РгОг, метакрсзо.та. 

СП:; 
I 
С 

/ \ 
НС СН 

I I 
НС сон 

\ / / 
СН 

исключаетч, возмо;кпость положения альдегидной группы вч, 
формуле дйосфенола при метиловой группе гексагидроцимола, 
следовательно, ее нужно отнести кч, изопропилыюп группе. 

Изч. всего материала, касающагося вывода структурной 
формулы дйосфенола, мы можемч, сделать нижеследующие выводы. 

1) Дйосфенолч., являясь пронзводнымч. гексагидроцимола 

СНз 

I 
СН 

/ \ 
НгС СНг 

I I 
НгС СНг 

\ / 
СП 

I 
СНз—СН—СНз, 
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при действии па пего фосфорпаго ангидрида даетч. метакрезолч,. 

СНз 
I 

I 
С 

/ X 
ПС он 

ПС сон 

2) Альдегидная группа въ дюсфенолъ, производи последний 
отъ гексагидроцимола, мол;етч, находиться только въ боковой 
ц'Ьпи и, именно, въ изопроиилыюй группе. 

Отсюда на основании установлепнаго воззрения па дю­
сфенолъ, какъ па альдегидофенолъ, формула его можетч. быть 
представлена следующими, образомъ: 

СНз 
I 

СН 
/ \ 

НаС СНа 

НаС ' 

СНз 
I 

СН 

СН 

НаС СНа 
| или | | 

СОН НаС СОН 
\ / 

С 
о о , I 

СНз 

СII—С \ Н н 
/ С — С И — С Н з 

Установив'!, формулу дйасфепола, нами, уже можно объ-
яспить образование различных'!,, полученных-!, нами изъ дю­
сфенола ироизводпыхч,, равно какч, и установит!, ихч. формулы. 
Мы вид'Ьли, что при взстановленш дйосфенола металлическим!, 
натрйемч. получилось три продукта: жидкий ментолч, и два 
гликола сч, составом'!, СюН.8 (011 )2 : кристаллический и жидкий. 
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Труднее объяснить получете при иозстановлеши дю­
сфенола №а ментола. Всего вероятнее, по моему мнътпю, 
предположить, что ментолъ является продуктомъ отщенлешя 
воды изъ образовавшаяся гликола и дальнейшая возетано­
влешя до ментола получившаяся при этомъ промежуточная 
продукта. 

Отщепляя частицу воды отъ гликола въ нанравлеши 
указанномъ ниже 

СНз СНз 
I I 

СН СН 
/ \ / \ 

Н 2С СНг НгС СНг 

НгС СН.ОН—НгО = НгС СН.ОН 
\ / \ / 

СН СН 
I 1 

СНз—С[Н]—СНг[ОН] С Н з — С = С Н 2 

мы должны получить изомерный дигидрокарвеолу алкоголь, 
который затпмъ возстановляется самостоятельно до ментола 

8 

Образе-паше гликола при названной реакщи объясняется очень 
легко изч, выведенной формулы дшсфенола. именно: 

СНз СНз 
I 1 

СН СН 
/ \ / \ 

НаС СНг НаС СН 2 

| 1 + 2 1 1 2 = | | 
НаС СОН НаС СНОН 

\ У \ / 
С о СН 
I / I 

СНз—СН—С—Н СНз—СН—СНаОН 
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СНз СНз 

СН 
/ \ 

НгС СНг 
I I 

НгС СН.ОН 
\ / 

СН 

+ Нг = 

СН 
/ \ 

НгС СНг 
I I 

НгС СН.ОН 
\ / 

СН 

СНз—С = СНг СНз—СН—СНз. 

В . Р е а к ц ш о к и с л е н 1 я д 1 о с Ф е н о л а . 

Реакщями возетановлешя дюсфенола и изучешем-ь полу­
чающихся при этомт, продуктовъ, какл. видно изъ предъиду-
щаго, была вполне установлена химическая природа дюсфенола 
и его структурная формула. Для полноты и законченности 
всего фактическаго матер1ала, касающагося превративши дю­
сфенола, равно какл. и дьлаемыхъ отсюда выводов-!, сл. целью 
всесторо1!ней характеристики дюсфенола, мне, пришлось оста­
новиться и па реакцшхъ окислеши дюсфенола. 

Это т-вмъ более важно, что попытки в-ь этомл, напра­
влены, предпринимаемый прежними изследователямп, страдают-ь 
отсутегаемъ последовательности, съ одной стороны, и полной 
неопределенностью выводовъ относительно получающихся при 
этомъ иродуктов-ь, — съ другой. 

Изл, сказаинаго ранее мы знаемъ, что д-Ьйств1емъ на 
дюсфенолъ раенлавленнымъ едкимъ кали Ш и м о я м а нолучилъ 
кристаллическую кислоту ст, составом-!. ОюШвОз 4-Н2О, на­
званную имт. дюловой, ст. точкой илавлетя 8(5°; такого же 
состава кислоту съ точкой илавлетя 96—97 0 онъ нолучилъ и 
при обработке дюсфенола сниртовымъ растворомъ едкаго кали. 

Попытка III им о я м ы къ окислешю дюсфенола марганцево-
кислымъ ка]ги не удалась, в-ь виду полной неопределенности 
продуктовъ окислешя. В я л о б р ж е с к 1 й при обработке дю­
сфенола КОН нолучилъ тф. же результаты, что и Ш и м о я м а , 
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именно: кислоту СюШвОз + НгО; кроме того, Б я л о б р ж е с к й й 
окислялч, дйосфенолч, влажной окисью серебра и получилъ жид­
кую кислоту съ составомъ СЮНЧЙОЗ. 

Вотъ и всФ>, известный до сего времени, данный о реак­
ции окисления дюсфенола. Насколько оне неполны и неопре­
деленны, видно изъ того, что окисление прежними изсл'йуюва-
телями производилось исключительно въ щелочномъ растворе, 
кроме того, Ш и м о я м а не только получилъ кислоту, отлич­
ную отъ кислоты К я л о б р ж е с к а г о , но даже и не соответ­
ствующую составу дйосфенола. К ъ тому же нужно прибавить, 
что со стороны ирежнихъ изследователей, въ виду невыяснен­
ности вопроса о природе дйосфенола и его формулы, не могло 
быть и речи о более подробномъ изследованйи и ближайшемч, 
изучении, какч, самой реакции окисления, такъ и получающихся 
при этомъ иродуктовъ. 

Приступая кч, окислению дйосфенола, я решилъ вести 
дело систематически, последовательно переходя отч, одного 
окислителя кч, другому и производя реакции окисления вч, раз-
личныхъ условйяхч,. Мной было испытано отношение дйосфе­
нола кч, следующим'!, окислителямъ: 1) кч, КМпСч; 2) кч, 
смеси Б е к м а п а (К2СГ2О74-Н28О4); 3) А&2О.Н2О. 

Окисление д ю с ф е н о л а марганцевокислымъ кали. 

10,0 измельченнаго дйосфенола, разболтаннаго сч, 1000 к. с. 
воды, помещались въ бутыль, куда при обыкновенной темпера­
туре приливалось небольшими порциями 2200 к. с. 1 % ра­
створа КМп04 при иостоянномч, взбалтывании. Окисление шло 
очень медленно и продолжалось приблизительно 7 дней, после 
чего вся смесь для нейтрализации выделенная КОН насыщалась 
СОг. Зат'вмъ продукты окисления подвергали перегонке сч, 
водяными парами, причемъ предполагаемая не вошедшей въ 
реакцию часть дйосфенола, равно какч, и другие, образовавшиеся 
при реакции нейтральные продукты, отгонялись, а кислота вч, 
виде калиевой соли оставалась вместе сч, окислами марганца 

8 * 
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въ перегонной колбе. Отд'Ьливъ фильтрованйемч, жидкость 
отъ окисловъ марганца и убедившись реакцией ст. хлориымъ 
железомт. въ отсутствии въ неГ[ дйосфенола, я разлагалъ её 
Н3РО4 и выделившуюся при этомч, свободную кислоту извле-
калъ эфиромъ. Но удалении большей части растворителя, 
остатокъ оставлялся при обыкновенной температуре для 
кристаллизации, но даже при долями, стоянии полученнаго 
продукта нее таки не удалось получить кристаллическая 
вещества. Вещество представляло изч, себя густую, сиропо­
образную жидкость б у р а я цвета, съ довольно резкимъ, напо-
минающимч, оксимасляную кислоту заиахомч,. При перенесении 
этой жидкости вт, эксикаторъ она становилась все гуще и 
гуще, но все-таки даже при Ч2 годовомъ стоянии не за­
кристаллизовалась : вещество было, невидимому, сходно сч. 
темч, неопределеннымъ продуктами», который получили, Ш и ­
м о я м а при окислении дюсфенола также КМнОч. Ш и м о я м а 
далее не делали, никакихч. попытокч. кч. очищению вещества 
и получению более определенных!, данныхъ о характере и 
составе этого вещества. Я же приступилъ къ дальнейшему 
очищению полученнаго продукта. 

Прежде всего я попытался очистить полученную кислоту 
переведенйемъ ея вч, натронную соль, обезцвЬчиванйемъ углемч, 
и обратнымч, ея выделешемч. изч, натронной соли, но получилъ 
те же результаты, что и прежде. Предполагая, что при 
окислении дйосфенола КМ11О4 должна образоваться во всякомч. 
случав кристаллическая кислота, я старался найти причины, 
мешающйя кристаллизации полученной мной кислоты и натол­
кнулся на следующий фактъ, служивший главнымъ тормазомч, 
для кристаллизации, по устранении которая полученная мной 
кислота весьма скоро и удобно застывала вч, кристаллическую 
массу. Какч, уже сказано, продуктъ окисления дйосфенола я 
насыщалч, СО2 и отфильтрованный растворъ калиевой соли 
кислоты после разложены НзРСч извлекалъ эфиромъ. При 
повторении моихъ оиытовъ я заметили., что при подкисленйи 
НзРО-4, вч. самомч. начале, выделялся б у р а я цвета сгустокъ 
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Очищеше и п е р е к р и с т а л л и з а щ я твердой кислоты, 
полученной при окисленш д ю с ф е н о л а К М п 0 4 . 

Такт, какл,, даже и после долгаго стояшя вл, эксикаторе, 
кристаллическая кислота содержала еще достаточно жидкой 
части, то для удаленья последней я прожималъ кислоту между 
фарфоровыми пластинками и старался затемъ найти удоб­
ный для перекристаллизащи растворитель: спиртъ, эфиръ, 
хлороформъ одинаково хорошо растворяютъ и жидкую и 
твердую части нолученнаго мною продукта. Вт, конце 
концовъ я растворялъ кислоту въ лигроине, причемъ при 
почти полной нерастворимости въ немъ жидкой части, твердая 
часть более или менее растворялась, особенно въ кинящемъ 

смолонодобнаго тягучаго вещества. Прежде я прямо извле-
калъ пфиром'п все продукты разложешя, въ томт» числе и 
сгустки шлпесказаниаго вещества, — в'ь этомт> случае кри-
сталлизащи кислоты не происходило. Въ виду того, что 
сгустки эти появляются только вт, начале нодкислешя, у меня 
явилось подозрение о возможности нахождешя в-ь данномъ 
случае по крайней мере двухл, вещестпт, кислотнаго харак­
тера, изъ которыхъ одно — смолообразное — препятствуетъ 
другому кристаллизоваться, почему при последующихъ моихъ 
опытахт, я удалялт, механически сначала ото смолообразное 
вещество, а затемъ уже извлекалт, другое вещество эфиромъ. 
При такой постановке дела мне удалось почти тотчасъ лее 
получить кристаллически! продуктт, окнелешя дюсфенола. Онъ 
представлялъ изъ себя кристаллическую массу, пропитанную 
жидкимъ веществомъ, имеющую резкш, напоминающш окси-
масляную кислоту заиахъ, ст, примесью слабаго запаха керо­
сина. Такт, какъ резкость запаха при стояши на воздухе 
уменьшалась, то являлось предположеше о присутствш вт, 
смеси какого то летучаго вещества, для отделешя котораго 
вся масса полученной кислоты помещалась въ эксикаторъ 
иадъ известью. 
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лигроине. Лигрошшыя вытяжки, почти совершенно безцвт.т-
ныя, выделяли бородавчатые, почти безч, запаха и цвета, 
кристаллы. Натолкупшись на этотч, факть, я при дальней­
шей работе прямо, безъ предварительная нрожимашя меж-ду 
форфоровыми пластинками, извлекалъ кристаллическую массу 
получаемой мной кислоты лигроиномъ, причемъ после удаления 
лигроина получались бородавчатые кристаллы. Кристаллы 
эти были перекристаллизованы еще несколько разъ изч. смЬси 
лигроина и небольшая количества эфира. Выделенная такимч. 
образомъ кислота кристаллизоваласг. вч, видь блестящих!, 
нластинокъ, безцпетныхч, и обладающихч, горьковатовяжу-
щимч, кислымч, вкусомч.. Точка плавления кислоты, перекри­
сталлизованной изъ лигроина — 104°, точка застывания— 75° ; 
кислота хорошо растворялась вч, спирте, эфире, бензоле, 
хлороформе, плохо вч, лигроине, петролейпомъ эфире и хо­
лодной воде ; вч, горячей воде лучше. Спиртовый растворъ 
кислоты не давалч, никакой реакции сч, хлорнымч, же.#,зомч,. 

Элементарный анализъ этой кислоты далч, следующий 
цифры: 0,0432 кислоты дали 0,102 ОСЬ и 0,038 НаО. 

Вычисляется для С10Н18О3 : Найдено : 

0 = 64 ,52% 6 4 , 3 5 ^ 
Н = 9 , 6 7 ^ 9,76 # . 

Получивч, вполне чистую кислоту, я нриготовилч, изч, 
нея некоторый соли. 

Соли твердой кислоты, полученной окислешемъ 
дйосфенола К М п 0 4 . 

Б а р и е в а я с о л ь . Для получения этой соли углекислый 
барий смешивался со сииртовымч, растворомч, кислоты, и смесь 
нагревалась на водяной бане до улетучивания спирта, нродуктч, 
реакции растворялся въ воде и, после фильтрации, оставлялся 
на некоторое время при обыкновенной температуре, причемч, 
постепенно образовывались пластинчатые кристаллы бариевой 
соли кислоты. Вч, виду незначительпыхч, количествч, этой 
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Ж и д к а я и летучая кислоты, полученныя при 
окислен!!! дшсфенола КМпО,». 

Выше было указано, что при окислеши ,'цосфенола по­
лучено мною собственно две. кислоты: одна кристаллическая, 
съ вышеописанными свойствами, и другая жидкая, почти не­
растворимая въ лигроине. После выде.лешя изч. смеси обеихч. 
кислотъ кристаллической кислоты лигроиномч,, жидкая кислота, 
представлявшая изч. себя сиропообразную жидкость сильно 
кислой реакщи, сч> горьковатовяжущимъ, неир1ятнымъ вкусомъ 
и занахомч, оксикислоты, подвергнута была замораживанш. 
Несмотря на все мои попытки кч. кристаллизащи ея, она 
осталась жидкой, но, при двух'ь-годовомъ стоянш въ эксика­
торе, она выделила некоторое количество кристалловъ, ока­
завшихся по т. пл. 104° вышеуказанной твердой кислотой. 
Дальнейшее изел'ьдоваше жидкой кислоты дало неопределенный 
результат!., такт, какт, при перегонке она кипела въ очень 
широкихт, пределахт,, при 1 9 т т . 1 1 9 - 1 8 5 ° , что указывало 
на неопределенность продукта. В ъ виду малыхъ количествъ 
расфракщонировать се мне совершенно не удалось, равно 

соли она не анализировалась, а была переведена въ серебряную 
соль кислоты. 

С е р е б р я н а я с о л ь . Къ водному раствору баргевой соли 
кислоты прибавлялся растворъ' азотнокислаго серебра; см-всь 
была сгущена выпариваньемл, па водяной бант, и остатокъ 
поставлепъ при обыкновенной температуре. Очень скоро 
появились хорошо образованные, мелгае призматическ1е кри­
сталлы, которые были собраны на фильтре, промыты водой и 
высушены. 

Анализъ серебряной соли показалъ следующее: 
0,0«1 соли дали 0,0225 А§\ 

Отсюда вычисляется для СюНпОзА^г: Найдено: 
А§\ 36 ,85# 3 6 , 8 8 # 
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какъ не пришлось приготовить и анализировать ея солей, 
вследствие очень быстрой ихч, разлагаемости. 

Кроме того, какъ я сказалъ выше, при окислении 
выделялось какое то летучее вещество; это вещество было 
поглощено известью при стоянии продукта окисления вч. экси­
каторе. Предполагая въ этомъ веществе какую нибудь 
летучую кислоту, я растворялъ известь въ воде и профиль­
трованный растворъ кальциевой соли полученной летучей 
кислоты выпаривалъ на водяной бане, остатокъ снова раство­
рялъ вч. воде и выпаривалъ еще разч.. Остатокъ отч» второго 
вываривания подкислялъ небольшими, количествомъ Н28О4 и 
перегонялъ съ водяными парами. Перегнавшееся вещество, 
съ запахомъ уксусной кислоты, я отдЬлялъ и обработывалч, 
при нагревании углекислымъ серебромъ для получения сере­
бряной соли предполагаемой кислоты. Изч, горячаго раствора 
после фильтрования выделились кристаллы серебряной соли. 

Анализъ этой соли показалъ следующее: 
0,0335 соли дали 0,0195 А§\ 

Вычислено для СНзС0ОА&: Найдено: 
А§. 64,09%, 5 8 , 2 * . 

Для серебряной соли прошоновой кислоты вычисляется 
5 9 , 6 6 * . 

Следовательно, летучая кислота оказалась прошоновой. 

Окисление дйосфенола хромовой с м е с ь ю Бекмана. 
Окисление дюсфенола хромовой смесью еще нике.мъ не 

было произведено до моихъ изследовашй. Кч, 5—10 граммамъ 
размельченная дюсфенола прибавлялось постепенно несколько 
большее, чемъ требуется но теории, количество смеси Б е к ­
м а н а при постоянномъ встряхивании. Реакция велась прибли­
зительно втечете 7-дней, причемъ ири реакции .выделялось 
очень значительное количество СОг, что было обнаружено 
пропускашемъ выделяющаяся газа вч. баритовую воду. Про­
дуктъ реакции былъ нейтрал изованъ содой и подвергнутч, 
перегонке съ водяными парами, причемъ, кроме непрореаги-
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ровавшаго дшсфенола, въ перегонъ перешло небольшое коли­
чество со слабо-ароматическимч, запахомч. вещества. Большую 
часть оставшейся въ перегонной колбе жидкости я отогна.гь 
съ целью окончательная очищетя ея отъ дюсфенола и упо-
мянутаго ароматическаго вещества; после итого дюсфенола 
почти не оказалось, а ароматическое вещество я извлекъ 
эфиромъ. Остатокч, отъ отгонки, представлявши! натронную 
соль полученной кислоты, по сгущеши разлагался НзРСч и 
выделенная такимт> образомъ кислота извлекалась эфиромъ; 
лишни) эфиръ отгонялся, а остатокъ, въ виде густой жид­
кости съ заиахомъ оксимасляной кислоты, оставлялся для 
кристаллизащи. Для поглощешя летучей части, аналогично 
выделение кислоты при окислеши марганцеиокислымъ кали, 
получаемый продуктъ ставилъ 1зъ эксикатор'ь надч> известью, 
причемъ даже при шестиме.сячномъ стояшн онъ не закристал­
лизовался. После це.лаго ряда попытокъ получить кристаллы 
этой кислоты, я иопробовалъ подвергнуть густую тягучую 
жидкую массу охлаждешю до — 2 0 ° , и тотчасъ же почти вся 
масса закристаллизовалась. 

Очищеше кислоты, полученной окислешемъ д ш с ф е ­
нола хромовой с м е с ь ю Бекмана. 

Очищеше кислоты производилось аналогично очищение 
вышеупомянутой кислоты, полученной дейеттаемъ маргапцево-
кислаго кали, сч, тою только разницей, что первоначально 
кислота обыкновенно сушилась между пластинками, а затемъ 
уже выкристаллизовывалась изъ лигроина. Растворимость 
этой кислоты вч. лигроине, какъ оказалось, значительно более, 
чемъ растворимость кислоты, полученной при окислеши мар-
ганцево-кислымъ кали. Кроме того, какт. жидкая, такъ и 
твердая часть ея растворимы вч, немъ почти одинаково, что 
указывало, какъ и оказалось вноследствш, на получете не 
двухъ кислотъ, а одной твердой кислоты. Жидкость, при­
мешивающаяся къ твердой кислот!'., представляла изъ себя 
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ничто иное, какч, смъсь красящаго вещества сч, твердой 
кислотой. Поэтому, жидкую часть пришлось удалять воз­
можно тщательнейшим!, образомъ высушиванйемъ между пла­
стинками, небольшая даже сравнительно примесь жидкой части 
задерживала дальнейшую перекристаллизацию твердой кислоты 
изч, лигроина при обыкновенной температуре. После этого 
твердая кислота выкристаллизовывалась въ виде хорошо обра-
зоваипыхъ безцветныхч,, нринадлежащихъ, невидимому, кч, 
ромбической системе кристаллов!,, довольно крупныхъ, безч, 
запаха, сч, горьковатымч, вкусомч,, растворимыхъ во всехъ 
органическихъ растворителяхъ и въ воде, отъ раствора йТеС.з 
не дающихъ никакого окрашивания. Точка плавления кислоты 
была 4 5 , 5 ° . 

Элементарный анализъ этой кислоты. 
0 ,1525 вещ. дали 0,3635 СОг и 0,1205 НгО. 

Вычисляется дли СюН.бОз : Найдено: 

Летучая кислота, поглощенная известью при стоянии 
продуктов!, окисления въ эксикаторе, была выделена темъ же 
способом!., какой указан!, при окислении марганцевокисльшъ 
калйемъ. 

Анализ!, серебряной соли этой кислоты далъ следующее: 

Окисление д ш с ф е н о л а в л а ж н о й окисью серебра. 

5—10 гр. размельченная дйосфенола обрабатывались по­
немногу влажной окисью серебра, растворенной вч, водномъ амми­
аке, следовательно, окисление производилось въ щелочной средь. 
Обработка серебромъ продолжалась до прекращения возстанов­
ленйя металлическая серебра въ виде зеркала на стЬнкахъ 

С = 65,22 % 
Н = 8,69 % 

С = 65 % 
11 = 8 , 7 5 * 

0,0287 вещ. дали 0,0178 А§. 
Вычисляется для СНзСООАу. Найдено : 

к.%.— 6 4 , 0 9 * 6 2 , 3 * 



123 

сосудов'],, вт, которых!» проилводи.тм реакцш. Продукт!, 
реакщи насыщали содой и перегоняли съ водяными парами. 
Натронную соль кислоты, остававшуюся въ перегонной колбе, 
после выпаривашя я навлекал!, несколько разъ абсолютным!, 
спиртомъ и, но удалеши спирта, обрабатывал!, эфиромъ для 
отдедешя не вошедшаго въ реакцно дшсфенола и могущих!, 
быть примешанными пейтральпь1х гь веществъ. ()чи]цепиую 
таким!, образомъ соль полученной при окислеши дшсфенола 
кислоты, я зате.мч. разлагаль НзРО* и кислоту извлекал!, 
эфиромч.. Поел!; удаления эфира, кислота, для поглощеши 
могущей быть летучеГ! кислоты, была поставлена надч. известью 
вч, эксикаторч,. При этомч, оказалось, что ни при обыкно­
венной температуре, ни при замораживаши, ни вч, разрежен -
номъ пространстве, кислота не кристаллизовалась; не кри­
сталлизовалась также, какч, до, такт» и после обезцвечивашя 
углемъ. Она представляла изъ себя очень густую, неподвиж­
ную, желтоватую жидкость сч, раздражающимъ слизистый обо­
лочки носа заиахомъ окимаслиной кислоты; растворялась вт, 
спирте, эфире», хлороформе, бензоле, трудно въ воде и ие 
окрашивалась отч. спиртоваго раствора РеОЬ. 

Анализ!, этой кислоты: 

0,1185 вещ. дали 0,2832 00а и 0,02208 1Ь0. 

Вычисляется для СюНнЮ;,: Найдено : 

0 = 6 5 , 2 2 * 65 ,17%. 

Н = 8 , 6 9 # 8,63 # . 

Летучая кислота, полученная при окислеши, была выде­
лена обычпымъ способомъ и анализъ ея серебряной соли даль 
следующее: 

0,03017 вещ. дали 0 ,01765 Л». 

Вычисляется для СЫЬОгА^.: Найдено: 

А§. = 59,66 % 58,5 % 
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Сопоставление д а н н ы х ъ окисления дйосфенола и 
выводы и з ъ нихъ . 

Сопоставляя все дапныя, полученный при окислении дйос­
фенола въ нижеуказанной таблиц!;, ли будемъ иметь следующее: 

О кнелитсль Твердый кислоты. | Жндктя. I Летуч,я. 

КМпО Твердаякислота состава 'Жидкая кислота с о с т а в а ' т ] р 0 и ) П 1 1 О В а я 

4" ] С, пН, г,0. съ т. пл. 104°. ! неоиред'вленнаго. 

Т в е р д а я кислота состава 1 | у 

;О 1 0Н 1 6О- съ т. пл. 45,5°. : » 

А в 1 0 . ! ' ' Ж и д к а я к и с л о т а С 0 " Прошоповая 
6 1 става С 1 0 Н 1 в О 3 . I 

По составу и свойствамч> ;кидкой кислоты, полученной 
окисленйемч» дйосфенола влажной окисью серебра, едва ли можно 
сомневаться, что она является тождественной сч, кислотой, 
полученной Б я л о б р ж е с к и м ч , окисленйемч, дйосфенола также 
влажной окисью серебра, но только не вч, щелочномъ раствор!;, 
какъ у насъ, а въ нейтральномъ. 

Что касается природы другихч, нолученныхъ кислотъ, 
то, вч, виду близкой родственной связи дйосфенола къ ментолу, 
ментону, ментену и нулегону, можно предполагать, что про­
дуктами окисления дйосфенола будугь вещества более или менее 
аналогичный таковымъ же, нолученнымч, при окислении мен­
тола, ментена и нулегона рядомъ следующих!. нзсл!,дователей : 
М о р й а х ) , О и п е н г е й м о м ъ 2 ) , А р т о м ъ 3 ) , Б е к м а и о м ъ 4 ) , 
О е м м л е р о м ч , 5 ) , М а и а с с е п Р у н е 6 ) , Т о л л о ч к о 7 ) , 
В а г н е р о м ч » 8 ) и др. 

1) .Тоигп. о1". Ше СЬеш. 8 о с , 1881. 77; 
2) Сотрт, гопЛ. 1803. :№. 
3 ) Апп. до Спаи, рпув. (6) 7. 440. 
4) Апп. 289. 367. 
5) В. 25. 3515; 26. 774. 
6) В. 27. 1818. 
7) Ж. Р. X. О. 29. 309. 
8) В. 27, 1636. 
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Сущность вскхъ этихъ изслъдованш сводится къ сле­
дующему. Первые изследопатели, М о р 1 а и О п и е н г е й м ъ , 
при окислеши ментола ие получили годныхч, для изследовашя 
продуктовъ. А р т ч , при окислен]и ментола маргаицевокислымч» 
кал1емъ нолучилъ муравьиную, нрошоновую, масляную кислоты 
и, кроме того, ;кидкую кислоту СюШвОз и твердую сч. т. 
пл. 8 6 — 8 7 ° состава С7Н12О4—/? ннмелиновую. М е р л ей -
д е р ч . 1 при окислеши ментола хромовой кислотой выделилч. 
жидкую кислоту-кетоментило'пую СюШвОз ст. т. к. 2 9 2 ° ; эта 
кетомептиловая кислота при окислеши КМпСч окислилась вч. 
твердую кислоту С7Н12О4 сч, т. п. 8 6 ° , признанную имт, ие 
/9-пимелиновой но А р т у , а нормальной иропилянтарной. 

Процессъ окислеши но М е р лен д е р у идетъ вт. следу -
ющемъ напраплеши: ментолъ первоначально окисляется вт. 
ментонъ: 

ОзН? 

сн 
/ \ 

Н2С СаН 
I I 

НаС СН.ОН 
\ / 

СН 

ч о 

СзН? 
I 

СН 
/ \ 

НаС СНа 
I I 

НгС СО 
\ / 

СН 

+ НаО 

СНз СНз 

Дальнейшее окислеше ментона происходитч. вч. двухъ 
фазахъ, причемъ сч, расщеплешемч, беизольпаго кольца полу­
чается описанная выше кетомептиловая кислота. 

1) Днссортац'ш „НеНпцго /л\г КопНтЫл Дел МопНюК" 
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Кетоментиловая кислота, окисляясь, переходите затЬмч. въ 
кислоту /9 пимелиновую по А р т у и нормальную ироиилян-
тариую по М е р л е н д е р у СзШСгНз (СООН)г. Очевидно, что 
М е р л е н д е р т., исходя изъ формулы ментола, не соответ­
ствующей ныне установленной, не могь показать перехода 
кетомеитиловой кислоты въ пропиляитариую. Позднее Б е к ­
м а н ъ съ М е р л е н д е р о м ъ 1 ) , на основании вполне устано­
вленной формулы ментола 

СНз 

I 
С 

/ \ 
НгС СНг 

НгС СНОП 
\ / 

СН 

СзН~7, 

кетомеитиловой кислот!-, придають формулу 

1) Апп. 289. 378. 

I . II. 

СзШ СзН? 
I I 

СН ОН 
/ \ / \ 

НгС СНг НгС СНг 
I I I I 

НгС СО НгС СООН 
\ / \ 

С (ОН) со 
I I 

СНз СНз 
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СНз 
I 

СН 
/ \ 

НаС СНа 
I I 

НаС СООН 
\ 
СО 
I 

СзНт. 

что было подтверждено потомт, исследованиями Н е м м л е р а 1 ) 
и М а н а с с е сл. Р у н е 2 ) . 

ДалыгЬйшимл, продуктомт, окислешя кетомептиловой ки­
слоты вт, этомъ случае будетт, }гже не нормальная иропилян-
тариая, какч, раньше предполагал'!. М е р л е н д е р ч , , а р 
метиладипиновая. 

СНз СНз 

СН 

ПаС СПа 

СН 
/ \ 

НаС СНа 

НгС СООН 
\ 

СО 
I 

СзНт 

ПаС СООН 
\ 

СООН 

Получение вч, даппомч, случае /? метиладипиповой кислоты 
впоследствии установили также . ' е м м л е р ч . и М а н а с с е сч, 
Р у н е , а раньше тоже самое преднологалч. еще и В а л ь ­
де н ' ь 3 ) , основываясь па электропроводности этой двуосновной 
кислоты. 

1) В. 25. 3515. 
2) В. 27. 1818. 
3) 2еН*с1.1\ 1. рпу*. с!.. 8,493. 
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Болт,е подробно изучена реакция окислешя ментена, про­
дукты, получающиеся при этомъ, более или менее сходны ст. 
таковыми же при окислении ментона. Окисление ментена было 
произведено Толлочко, а также и В а г н е р о м ч., причемч. 
были получены следующий вещества : 

1) меитенкетолъ сч, т. ил. 1 0 4 , 5 ° — 1 0 5 , 5 ° состава 
ОюШ 7 0 ( 0 Н ) 

2) ментенгликолч, сч, т. к. 1 2 9 , 5 — 1 3 1 , 5 ° (17,5 мм.) 
состава СюН18(0Н)2 

3) жидкая кислота сч, т. к. 1 8 2 — 1 8 5 ° (19 мм.) состава 
СюНЪО — кетоментиловая или изобутилч, р метилват.ер.а-
новая. 

4) твердая кислота сч, т. пл. 93 — 94,5 ° состава 
О7Н12О4 — /9 метиладипиновая. 

5) Уксусная кислота и углекислота. 
Последовательный ходч, реакщи окислешя по Т о л л о ч к о 

выражается следующимч, образомч,: 

СНз СНз СНз 

СН 2—СН—СНг СНг— СН — С Н 2 СНг - - СН —СНг 
1 1 1 1 I I 

СНг—С = С Н СНг—СОН—СНОН СНг—СОН—СО 
I I I 

СНз—СН—СНз СНз— СН — Н;, СНз— СН —СНз 
Ментенгликолч, Меитенкетолъ 

СНз СНз СНз 

СНг—СН—СНг СНг—СН—СНг —СООН СНг—СН—С Н 2—СООН 
I I I I 

СНг—СО СОН СН 2—СО СНг—СООН 
| | /? метиладипиновая 

С Н з - С Н — С Н з СНз—СН—СНз СНз—СО—СНз_ 
,9 изобутилч, р метилва- {к,\и()2, с о , -
лершповая кислота у к с у с | К к у г л е к и о л о т а . 
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Вышеуказанный даиныя и легли въ основу при обсуж-
деши мною вопроса о ириродт. кислотъ. получеппыхт, при 
окислеши дюсфенола. 

При окислеши дюсфенола КМпСк я нолучилъ твердую 
кислоту состава С10Н18О3 ст. т. ил. 104° и жидкую неоире-
д'Ьленпаго состава. 

Пользуясь аналопей вт. данномъ случае съ ментономъ 
и ментеномъ, последовательный ходъ фазъ окислешя дюсфе­
нола можно иллюстрировать сльдующимт. образомъ: 

Вт. первую фазу окислешя дюсфенола происходить окис-
леше только альдегидной группы: 

I 
СНз СНз 

СНа СН 
/ \ / \ 

НаС СНг НгС СНа 
I I I I 

НгС СОН НгС СОН 
\ / \ / 

С о с 
I / I 

СНз—СН—С—II СНз—СН—СООН 

При дальпт.йшемъ окислеши ятой оксикислоты происхо-
дитъ расщепление двойной связи 

П 
СНз 

СН 
/ \ 

НгС СНа 
I I 

ПаС СНОН 
\ / 

СН 
I 

СНз—СН—СООН, 
У 
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причем), продуктомъ расщеплены является кислота состава 
СюШвОз. 

Эта кислота, вероятно, и будетъ моей твердо)') кисло­
той сл. т. пл. 104° . 

Эту твердую кислоту получп.тч, при обработке дюсфенола 
КОП Ш и м о я м а , а также и Бялобржеск.й. Ихч» кислота 
кристаллизуется сл. одной частицей воды и имеетъ т. ил. 
9 6 — 9 7 ° . Разницу вт, т. ил. мел;ду моей и ихъ кислотой, я 
думаю, можно объяснить или тт.мъ, что я им'Ьлъ кислоту 
безт. крнсталлиз'ацюноГ! воды, такт. какт. выкристаллизовывал'), 
ее изъ лигроина, а не изъ воды, какт, III и мо я ма и Б я л о -
б р ж е е к п ' 1 , или же не полной чистотой ихъ продуктовъ. 

Что первоначальный ходъ окислешя дюсфенола КМ11О4 
ндетч. вт, вышеуказанномч, направлены, подтверждается еще 
т'Ьм'ь обстоятельством'!., что, при окпеленш дюсфенола мен1'.е 
энергичным'!, окнслптелем'ь вч, сравнены сч. КМ11О4, — влажной 
окисью серебра — получается жидкая кислота состава ОюНюО.ч 
— именно та, которая получается вт. первую фазу при окис­
леши дюсфенола КМ1Ю4. 

Эту жидкую кислоту по.тучилч, при окисленш дюсфенола 
АрОТЬО также и П и л о б р ж е с к ) й; та же кислота, по всей 
вероятности, заключалась и въ томт, неонред'Ьлеппомт. про­
дукт!',, получепном'ь при окислеши дюсфенола КМп04 III и-
м о я м о й , о которомъ мы уже упоминали выше. Можно 
полагать, разумеется, что окислеше дюсфенола КМп()4 не оста­
навливается на вышеуказанных-!, двухъ фазахъ, а что проис­
ходить дальнейшее окислеше получеппыхт, продуктов-ь — на 
это указывает-!,, между прочимъ, присутствие при окислеши 
КМ11О4 ;кидкаго продукта неопределенная состава, невиди­
мому, состоящая изъ смеси нескольких'/, веществ-ь, равно 
какъ и летучихъ кислотт,. 

Дальнейшее окислеше дюсфенола, по аналогии ст, менте-
помч. и ментоломъ, идетл. вт. следующем-!, направлены: 
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II 1'И IV 

СНз СНз СНз 

СН СН СН 
••' \ / \ / \ 

НаС СНг НгС СНг НгС СНг 
I I I I ! I 

НгС СНОН НгС СО НгС СО 
\ / \ / \ / 
СН СН СОН 

СНз—СН—СООН СНз—СН-СООН СНз—СН—СООН. 

Уатъмъ происходит!, расщепление самого кольца, аналогично 
ментону, и получается кетоментиловая кислота, въ которой въ 
изопронильной грушг!'. находится еще карбонильная группа — 
результат!, предшествующая окисления альдегидной группы 
дюсфенола 

V. 

СНз 
I 

СН 
/ \ 

НгС СНг 
I | 

НгС СООН 
\ 

СО 

СНз—СН—СООН. 
Наконец!,, изъ последняя продукта окисления отщепляется 

нижняя боковая цътп, и получается кислота, аналогичная по 
составу р метиладиппновой 

VI. 

СНз 
I 

СН 
/ \ 

НгС СНг 
I I 

НгС СООН 
\ 

СООН, 
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а отщепившаяся боковая группа образует'!, нропйоноиую кис-

Таковъ, по моему мнению, долженъ быть ходъ процесса 
окисления дюсфенола при помощи марганцевокнслаго калия; 
изъ веЬхч. (1-ти указанных'!, возможных-!, продуктов'ь окис­
ления на лицо оказались: твердая кислота сь т. пл. 104° и 
пропюновая. 

Возможно, что все промежуточные продукты находятся 
въ ;кидкой части неопределенна™ состава, ОТДЕЛИТЬ которые 
мнъ но вышеуказаннымъ причинамъ не удалось. 

Более энергичный окислитель сравнительно сь первыми 
двумя, — хромовая смесь В е к м а н а оказала на дйосфенолч:,, 
невидимому, болт.е глубокий изменения, чъмч. то было указано 
при окислении КМпСч; это предположение подтверждается, ра­
зумеется, прежде всего различйемъ в-ь составе и свойствахъ 
полученных'ь иродуктовъ окисления въ сравнении сь вышепри­
веденными продуктами окисления марганцевокислымъ калйемъ 
и влажной окисью серебра; кроме того, более глубокйя пре­
вращения дюсфенола при окислении хромовой см-Ьсью можно 
было обнаружить видимымч, образомъ, по изобильному отде­
лению углекислоты при реакции. 

Кислота, полученная при окислении дюсфенола хромовой 
смесью, отвечает'!, по составу СюПчеОз и является резуль­
татом-), следующихъ превращений дйосфенола. 

Мы видели, что твердая кислота при окислении дйосфенола 
КМиСч имеетъ составч., указанный схемой II , 

лоту СНз—СНг - СООН. 

СНз 

СН 
\ 

НгС СНг 

НгС СНОП 
\ / 

СН 

СНз—СН—СООН. 
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При окислении дюсфенола хромовой смесью, вначале полу­
чается та же самая кислота, что и при окислении КМ11О4 ( П ) ; 
но, вч, виду более энергичная окислителя, эта кислота пре-
тери'Ьваетч. дальнейшее окисление и переходите ве кислоту, 
указанную схемой Ш-ей. 

СНа 

СН 
/ \ 

НаС СНа 
I I 

НаС СО 
\ / 

СН 
I 

СНз—СН—СООН. 

Признавая, что ходе окисления дйосфенола идете вч» 
вышеуказанпоме направлении, следовательно, более или менее 
аналогично окислению ментола и ментона, я, кч» сожалению, 
вч, виду малыхе количестве веществе, бывшихч, вч, моемч, 
распоряжении, не могч, подтвердить соответствующими опы­
тами моихч, выводовч.: напр., показать, что продуктами даль­
н е й ш а я окисления моей твердой кислоты состава С10Н18О3 
сч, т. ил. 1 0 4 ° является, се одной стороны, кислота, полу­
ченная мною при окислении дйосфенола хромовой смесью, а сч, дру­
гой, кислота, аналогичная кетоментиловой, а также /9 метиладипи­
новая. Дальнейшими моими пзследованйями я надеюсь попол­
нить вч» ближайшемч. будущеме .чти недочеты. Кроме того, 
я оставляю за собой! также и более подробное наследование 
продуктове, получающихся при окислении дйосфенола хромовой! 
смесью, именно: летучаго, напоминающая по запаху ментоне 
нейтральная ароматическая вещества, равно какч, и другпхе, 
могущихч, получится вч, данноме случай', продуктове. 

Такиме образомч,, изч, всего сказанная, мне кажется, 
можно придти к е следующему выводу, что реакциями окис­
ления дйосфенола и изучешеме получающихся при этоме про-



дуктовъ еще разъ подтверждается формула дшсфенола, уста­
новленная мною раньше па основанш нзучешя реакцш возета­
новлешя его при различных!. услов1ЯХъ. 

Сопоставляя вст. даиныя нзелт.довашя стереоитена эфир­
наго масла Г. Виссо, мы нрпходпмт. кч, заключенно, что кри­
сталлическое вещество, представляющее зтотъ стереоптенъ и 
называемое двэсфеполомъ, представляет!, изъ себя альдегидо-
фено.тъ гндроароматическаго ряда, съ формулой 

СНз 
I 

СН 
/ \ 

НгС СНг 
I I 

НгС СОН 
\ / 

С 

! 
С Л з _ С Ц _ С \ 
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Обшде выводы. 
Количественный с о о т н о ш е ш я м е ж д у составными 

частями масла Го1. В и с с о . 
Отд!,лпвч, три составныя части ;>фпрпаго масла Г. Внеси, 

я считаю иелишпимч, принести здесь некоторый данный о 
количеств!, выдт,лениыхч, мною шт., масла 1. Впссо зтихч. со-
ставныхч, частей его по отношению ко всему количеству взя-
таго масла. 

Изч. 1000,0 о1. Виссо было выделено углеводородной части 
ст, примесью кетона сч, т. к. 1 7 2 — 2 0 0 ° — 9 , 8 % , сырого 
кетониаго вещества, кииящаго при обыкновепномч, давлении 
2 0 0 - - 2 1 8 ° — 41 % и чистаго дюсфенола сч, т. пл. 82°—19,5 % . 
Промежуточная вещества, кииящаго при 20 ш т . д. вч, ирс-
д-Ьлахч, 1 2 7 — 1 4 0 ° осталось 1 0 % ; смолоподобныхч, и осмо-
ляющихся веществч, после вс!,хч, операций но очищению ве-
ществч, и криста.т.тизащи дйосфенола оказалось до 1 0 % . 

:{д!,с.[, же я до.тжепч, упомянуть что вч, мает!;, нолучеи-
помч, оть III и мм е л и , оказалось довольно порядочное коли­
чество сероводорода: воды и спирта было 5 . 5 * . Кром!, 
того, вч, мает!, находился порошокт, Г. Виссо во взвешеппомч, СО­
СТОЯНИИ, нроходящш чрезт, фильтрт, и обнаружш,ающшся только 
при перегонке по выделении» мути; его оказалось до 0,18 * . 

Вт, <»1. Виссо найдено мной также незначительное коли­
чество воска, ст, т. плавления 6(>°. 

Такпмч, образомч,, вч. 100 частяхч, о1. Виссо находится : 
Сырого углеводорода • 9,8 % 

„ кетона 41 * 
Чистаго дюсфенола 19,5 % 
Промежуточная вещества 10 * 
Смолоподобныхч. и осмоляющпхея 10 * 
Воды и спирта 5,5 * 
Порошка Г. Виссо 0,18 * 
Воска, улетучивающихся веществч, и. т. д. . . . 4,02 * 

100 * 



Заканчивая свое изслт,доваше о составныхъ частяхч, 
эфирнаго масла изч, Го11а Виссо, я могу сделать сл'Ьдуюице 
выводи: 

1) Эфирное масло Г. Виссо состоять изъ трехч, хими­
ческих!, соединешй: углеводорода, кетона и альдегидофенола. 

2) Углеводородт. эфирнаго масла нредставляетч. изт. себя 
см'всь двухъ терпеновт.: праваго лимонена и дипентена. 

3 ) Кетонъ эфирнаго масла соетоитъ изъ ем'пси двухъ 
стереизомеровч, ментона. 

4) Альдегидофеиолч. эфирнаго масла принадлежит!, кт. 
гидроароматическому ряду и имветч, строеше 

СНз 

СН 
/ \ 

НаС СНг 
I I 

НгС СОН 
\ / 

С 

I / ° 
СНз—СН—С' 

М т 
Если теперь сопоставить вст, эти три соединешя между 

собой, то внолнт, выясняется ихч. взаимная связь, ввиду близких!, 
соотношешй между лимонеиомъ, дипептеиомт, и ментономт. сч. 
одной стороны, дшефеноломъ. ментоломч. и ментономт» — ст. 
другой. 
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В-ь заключеше считаю щпятнымъ долгомм, выразить здесь 
мою искреннюю благодарность многоуважаемому Профессору 
Ивану Лаврентьевичу Кондакову, какл, за предложеше мне 
работать над-ь зфирнымъ масломгь о1. Виссо, такл, и за псе 
ценный указашя, который Ивапъ Лаврентьевичъ мне всегда 
охотно уделял-ь. 

Товарищу и другу моему Евгении Аноллоновпчу Лучиннну 
приношу здесь признательность за предупредительное разде­
ление со мною обычпыхл, связанных'!, съ пересмотром'], и коррек­
турой трудов-ь. 

Кроме того, не могу не вспомнить также и не выразить 
глубокой моей благодарности бывшимъ моимъ учителямъ, — 
вч, особенности тЬмл, изъ нихъ. которые руководили мной 
при первоначальной моей практической подготовке, именно", 
бывшему лаборанту Московская Университета В. II. И ж е в ­
с к о м у и бывшему при ватт,- доценту того же Университета 
Д-ру А. Н. У с т и н о в у . 
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Положешя. 

1. Въ виду важнаго значения, какое иршбретаютъ въ ггослъд-
нее время эфирныя масла, устройство въ России заводовч, 
эфирныхч, маселъ, могущихч, конкурировать своими про­
дуктами съ заграничными, крайне желательно. 

2. Составч, эфирныхч, маселч, изч, Го1. Виссо Ьей.Нпа и 
8еггаИгоНа несомненно различенч,. 

3. Вопросч, о влиянии водоотнимающихъ веществч, на раз­
личный кислородсодержащий органичесмя соединения и вы­
яснение хода реакцш при этомч, нуждается вч, систематичес-
комч, изучении. 

4. Допущение аптекарями л;енщинч, фармацевтокъ вч. ап­
теки, безч, всякихч, ограпичешй сравнительно сч, мужчи­
нами, можетч, только содействовать поднятию нравственнаго 

. уровня фармацевтическая сословия. 

5. Желательно, чтобы все кондиц.онируюпце вч, частныхъ 
антекахч, фармацевты имели квартиру вне аптеки. 

6. Необходимо изыскание новыхъ методовъ перехода отъ спир-
товч. кч, соответствующими, углеводородамъ, такч, какч, 
почти все известные ныне методы, ввиду происходящихч. 
при этомч, изомеращй, не вполне удовлетворяют!, своей цели. 

7. Введение при Университете для слушателей фармации прак­
тических!, занятий но фармации, въ смысле изучения спо­
собов!, определения качества врачебныхъ средствъ, при-
готовлешя более сложных!, органических!, и неорганических!, 
препаратовъ, а если возможно, и галеновыхъ, имело бы не­
маловажное значение въ будущей ихч, практике. 


