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^азставаясь со здЪшнимъ Университетомъ, счи­

таю долгомъ выразить глубокую благодарность моимъ 

бывшимъ учителямъ — профессорамъ этого Универ­

ситета, которымъ я обязанъ своей научной подго­

товкой. 

Тема эта была мнъ предложена многоуважаемымъ 

профессоромъ И. Л. К о н д а к о в ы м ъ , руководствомъ, 

советами и указашями котораго я пользовался во 

время исполнения этой работы. Поэтому, считаю 

своимъ пр1ятнымъ долгомъ выразить профессору 

И. Л. К ' о н д а к о в у особенную искреннюю благо­

дарность и признательность. 





Настоящая работа занимается однимъ изъ трехъ соот-
вътствующихъ третичнымъ гексиловымъ спиртамъ гексиле-
новъ — тетраметил-этиленомъ. ЦЪль этой работы заклю­
чается въ томъ, чтобы, съ одной стороны, проследить и 
сравнить между собою известные до сихъ поръ способы 
получешя этого гексилена, такъ какъ они представляютъ 
много неяснаго и даже запутаннаго, а съ другой, — изсль-
довать способность этого углеводорода къ полимеризацш, 
равно какъ и получающееся при этой полимеризацш про­
дукты. 

Прежде чъмъ приступить къ самому изслъдованш, я 
позволю себъ предпослать несколько словъ о гексиленахъ 
вообще. 

Теор1Я химическаго строешя, исходя изъ гипотезы о 
четырехатомности и равнозначности четырехъ сродствъ 
углерода, предполагаетъ для формулы СвН^ 13 изомерныхъ 
формъ. 

До сихъ поръ гексилены были получаемы следующими 
лицами: 

1) Б1 г е т у ' м ъ — посредствомъ сухой перегонки гид­
роолеиновой кислоты 1). 

2) ^ П П а т в ' о м ъ — изъ ВоцЬеай'ваго угля 2 ). 

1) Аппа1. сЫт. рЬуй. (2) 65, 139. 
2) Ап. 108, 384. 
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3) Р е 1 о и з е и С а Ь о и г з ' о м ъ — изъ петролеваго 
ге^сана'). 

4) Ег1 е п ш е у е г ' о м ъ и \ ^ а п к 1 у п ' о м ъ — изъ (3 гек-
силоваго юдюра 2). 

5) С а Н и з ' о м ъ — изъ бензола 3). 
6) и г ! г ' о м ъ — изъ амиловаго спирта 4). 
7) "^йгЧг 'омъ — изъ д1аллила5). 
8) О-еНэеРомъ и ВиГГомъ — изъ двухлористаго 

гексана 6). 
9) Т Ь о г р е и <1оип§'омъ — изъ параффина 7). 
10) Ъе Ве1'омъ — изъ Пехельбронской каменнной 

смолы 8 ) . 
11) Ч а й к о в с к и м ъ — изъ юдюра диэтил-метил-

карбинола 9). 
12) Р г ш и е г ' о м ъ — изъ пропилена 1 0). 
13) Р Н е й е Р о м ъ и 8 П у а — изъ третпчнаго гекси-

ловаго спирта, полученнаго возстановлешемъ пинаколина 1 1). 
14) й Н у а — изъ хлористаго дшзопропила 1 2 ). 
15) П а в л о вымъ — изъ юдюра диметил-изопропилъ 

карбинола 1 3). 
16) Явейномъ - изъ юдюра диметил-пропнл-кар-

бпнола '*). 

1) Аппа1 с111га. рпув. (4) 1,27. 
2) Ап. 135, 141. 
3.) Ап. 136, 7! и аз:?. 
4) Ап. 128, 228. 
5) А п. 132, 30(5. 
6) Ап. 145, 110. 
7) Ап. 105, 8. 
8) ВиПеЬ. яос. сЫга. 1872, 18, 147—105. 
!)) Вег. (1. <1. спет. (1ея. 5, 330. 
10) Согар*. геп(1. 76, 98. 
11) Сотр*. геп<1. 76, 22». 
12) Бег. 6, 147. 
13) Ап. 196, 124. 
14) Ап. 195, 254. 
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17) В а е у е г ' о м ъ и Т Ы е 1 е — изъ двубромистаго пи-
накона разложешемъ его цинкомъ въ уксуснокисломъ 
раствор'в'). 

18) Эльтековымъ — изъ триметил-этилена и юдистаго 
метила при помощи окиси свинца 2). 

19) Сои1иг1ег — изъ двубромистаго пинакона раз­
ложешемъ послЪдняго спиртовымъ растворомъ ъдкаго кал1я 3 ) . 

Изъ этихъ гексиленовъ тождественны между собою 
полученные ^ И П а т я ' о м ъ изъ богеадскаго угля, \\^йг<;2'-
омъ изъ Д1аллила и Т Ь о г р е и сГоип&'омъ изъ параффина 
и представляютъ изъ себя нормальный или а — гексиленъ 
с н 3 с н 2 с н 2 с н 2 с н с н 2 . 

Тождественны также между собою и гексилены, полу­
ченные Е г 1 е п ш е у е г ' о м ъ и \У"апк1у п'омъ изъ /?-юди-
стаго гексила и С а Ь о и г з ' о м ъ и Р е 1 о и г е — изъ петроле-
ваго гексана; оба они представляютъ симметричный метил-
пропил-этиленъ или /9-гексиленъ С Н 3 С Н 3 С Н 2 — СН: 
С Н С Н 3 . 

Полученный Ь е В е Г о м ъ изъ каменной смолы гекси­
ленъ представляетъ изъ себя смъсь двухъ только что упо-
мянутыхъ изомеровъ: нормальнаго гексилена съ симметрич-
нымъ метил-пропил-этиленомъ. Полученный Чайковскимъ 
гексиленъ есть а-метил-этил-этиленъ 

с н . с н . 
II 
С(СН 3 С 2 Н 5 ) . 

Гексиленъ, приготовленный Рг1ес1е1'омъ и 8 у 1 у а , 
есть псевдобутил-этиленъ 

СН;, 
^ СН. СН2 СН: СН о. 

Гексиленъ Явенна представляетъ диметил-этил-этиленъ 
СН С ч Н 5 
II 

С ( С Н 3 ) 2 . 
1) Вег1. Вег. 2<>, 2503: 27, 454. 
2) Ж. Р . Ф. X. О. т. 14, 380. 
3) Аппа1. йе сЫп. е{ <1е рЬув. (6) XXVI, 446. 
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Гексилены, полученные П а в л о в ы мъ , В а е у е г ' о м ъ 
и Т п 1 е 1 е , Э л ь т е к о в ы м ъ и С о и 1 и п е г , тождественны 
между собою и представляютъ тетраметил - этиленъ. — До 
сихъ поръ, следовательно, известны слъдуюшде изомеры: 

I. Соотв-Ьтствующш первичному спирту — о гексиленъ 
СНз СНз СН 2 СН СН 2 . 

II. Соответствующее вторичнымъ спиртымъ — р гекси­
ленъ С Н 3 С Н 3 С Н 2 — С Н : С Н С Н 3 и псевдобутил-этиленъ 

СН 3 

^ СН. СН2 СН ; СН 2 . 

II. СоотвБтствуюшде третичнымъ спиртамъ — диметил-
этил-этиленъ СН.СН 3 

II 
С ( С Н 3 ) ( С 2 Н 5 ) , 

диметил-этил-этиленъ со строешемъ СН. С 2 Н 5 

II 
С(СН 3 ) 2 

и тетраметил-этиленъ СН 3 СН 3 

С Н з > С = С < С Н 3 . . 
Изъ этихъ изомеровъ наиболышй интересъ для насъ 

представляютъ послъдше три, такъ какъ они способны къ 
полимеризащи. 

Относительно способности къ полимеризащи болъе 
подробно изслъдованы только первые два изъ этихъ гекси-
леновъ. Я в е и н о м ь') изъ углеводорода Ч а й к о в с к а г о 

СН.СНз 
!1 

С ( С Н 3 ) С 2 Н 5 ) 
обрабатывашемъ послъдняго сърной кислотой при охлаж-
денш быль полученъ продуктъ, кипяшдй послъ перегонки 
надъ металлическимъ натр1емъ 196°—199°, а изъ своего 

СН(С 2 Н 5 ) 
гексилена || тъмъ-же способомъ продуктъ уплотнешя 

С(сн а ; 2 

1) Ап. 195, 261. 
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съ точкой кипъшя 193°—197°. Опираясь на гипотезу Б у т ­
л е р о в а о механизме полимеризацш, высказанной имъ при 
изслъдованш полимеризацш изобутилена въ дшзобутиленъ, 
Я в е й н ъ выражаетъ образоваше этихъ дигексиленовъ сле­
дующими уравнешями: 

Гексиленъ Ч а й к о в с к а г о 
ОН} СНз СНз СНз 

I I I 
СН 2 СНз СН 2 СН2 СН2 СН 3 

V V = V 
С - С С 
II -+- А - Н 2 0 || 

°л С Н * ° Н ^ № 
|СНо СНч 

Гексиленъ Я в е п н а 
СНз СНз СН 3 СНз СНз СНз 

V V V 
С С С 
II + Л II 
С СН,ОН = с 
Л I - Н 2 0 Л (СНз 

СН а Н СН 2 СН2С{СНз 
| | | |СН 2СН 2СНз 

СНз СНз СНз 
Следовательно, оба эти дигексилены представляютъ, 

но его мнешю, этиленъ, въ которомъ два атома водорода 
замещены метильными группами, третш атомъ-этильной 
группой и четвертый-третичной гексиловой группой. От­
личаются же они другъ отъ друга темъ, что въ продукте, 
иолученномъ изъ гексилена Чайковскаго, съ каждымъ угле-
родомъ этилена соединена только одна метильная группа, 
между тЬмъ какъ въ продукте изъ его гексилена обе ме-
тильныя группы соединены съ однимъ и темъ-же углеродо.мъ, 
кроме того строеше третичной гексиловой группы въ обоихъ 
этихъ случаяхъ-различно. 

Что касается тетраметил-этилена, то иолимеризащя 
его до сихъ поръ еще очень мало пзследована: существуетъ 
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только краткое указаше П а в л о в а 1 ) , что подъ вл1ЯН1емъ 

сърной кислоты изъ него получается продуктъ уплотнешя, 
который, насколько можно судить по точкъ КИПБН1Я, пред-
ставляетъ изъ себя по всей вероятности дигексиленъ. 
Болъе подробное изслъдоваше хода и продуктовъ полиме­
ризащи этого углеводорода, въ особенности подъ вл1яшемъ 
хлористаго цинка, и составляетъ задачу этой работы. 
Теперь же, прежде чъмъ перейти къ спещальной части, 
мнъ остается еще сделать несколько общихъ замъчанш 
относительно полимеризащи олефиновъ. 

Способностью къ полимеризащи, какъ извъстно, отли­
чаются альдегиды, кетоны, терпены и, въ особенности — 
углеводороды ацетиленнаго и этиленнаго ряда. 

Послъдше переходятъ обыкновенно, уже подъ вл^яшемъ 
слабыхъ реактивовъ, въ полимерныя формы, т. е. въ высние 
гомологи. Таковыми реактивами служатъ: сърная кислота, 
хлористый цинкъ, галоидныя соли алюмишя и нъкоторыя 
друпя вещества, по словамъ К о н д а к о в а , одаренныя силь-
нымъ сродствомъ къ водъ. 

Изслъдовашемъ полимеризащи олефиновъ до сихъ 
поръ занимались З с Ъ п е Ы е г , Вегт ,Ье1о1 , ВитЛего'иг, 
ЪУГОУГ, И друпе. Въ последнее же время, какъ ука-
зываетъ В 1 8 сЬ о ГГ2), разъяснешемъ хода этой реакщи въ 
ряду олефиновъ экспериментальнымъ путемъ особенно зани­
мается И. Л. К о н д а к о в ъ . 

В с Ь п е Ы е г изслъдовалъ полимеризащю амилена, В е г -
1 к е 1 о 1 — пропилена; В у т л е р о в ъ попытался полимери-
зовать этиленъ, что ему однако не удалось; кромъ того, 
онъ особенно подробно изслъдовалъ полимеризащю изобу-
тилена. 

Я в е й н ъ занимался изслъдовашемъ продуктовъ поли­
меризащи двухъ несимметричныхъ третичныхъ гексиленовъ; 

1) Ап. 196, 128. 
2) 1аЬгЬ. а. СЬет. 1896, 153. 
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К о н д а к о в ъ изслъдовалъ полимеризацш изобутилена, ами­
лена, несимметричнаго метил-этил-этилена и другихъ 
олефиновъ. Настоящая работа, выполненная мною по лю­
безному предложению и подъ руководствомъ Проф. И. Л. 
К о н д а к о в а , тоже относится къ только-что перечисленнымъ, 
такъ какъ она, какъ уже выше указано, занимается поли-
меризащей тетраметил-этилена. 

Обращаясь къ обзору гЬхъ гипотезъ, которыми руко­
водствовались различные изследователи при объяснении 
полимеризацш олефиновъ, я долженъ отметить изъ нихъ, 
главнымъ образомъ, две, изъ которыхъ самая распростра­
ненная была предложена Вег111е1о1; и принята была В П О ­

СЛЕДСТВИИ Б у т л е р о в ы м ъ . При установленш этой гипотезы 
оба автора основывались на переходе, при дъйствш серной 
кислоты, амилена въ Д1амиленъ. По мнъшю ихъ, амиленъ, 
соединяясь съ серной кислотой, даетъ первоначально ами-
лоеЬрную кислоту, которая, реагируя затъмъ съ другой 
частью амилена, даетъ д1амиленъ и серную кислоту. Кроме 
серной кислоты, для полимеризацш олефиновъ употребляли 
и окиси металловъ. Роль, которую играютъ эти соединешя 
при образованш полюленовъ изъ олефиновъ и соотвът-
ствующихъ имъ третичныхъ галоидныхъ алкиловъ, Б у т л е -
р о в ъ объясняетъ такъ: изъ олефина выделяется водородъ, 
а изъ галоидоалкила галоидъ, которые образуютъ галоидо-
водородъ; послъдн1Й связываетъ окись металла, между тъмъ 
какъ оба углеводородные остатка образуютъ полимерный 
олефинъ. 

Вторая, менее известная гипотеза, была предложена 
Л ь в о в ы м ъ . По его мненпо, реакщя полимеризацш во вто-
ромъ случае протекаетъ въ двухъ фазахъ: въ первой — 
олефинъ и галоидоалкилъ даютъ полимерное предельное 
галоидосоединеше, а во второй — это соединение распада­
ется на галоидоводородъ и полимерный олефинъ. Самой 
важной опорой для этой гипотезы служило Л ь в о в у то 
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обстоятельство, что Э л ь т е к о в ъ изъ триметил-этилена и ю-
дистаго метила подъ вл1ян1емъ окиси свинца получилъ, 

СН 
кроме гексилена, и гептиленъ СН 2 = С «Сф ( С Н 3 ) 3 °бра-
зоваше котораго противоречило бы представление Б у т л е ­
р о в а о ходе полимеризацш, вполне согласуясь въ то же 
время съ его собственнымъ представлешемъ. 

Но доказательство это, какъ говорить К о н д а к о в ъ , 
потеряло всякое значеше после того, какъ Э л ь т е к о в у 
удалось доказать въ исходномъ триметил - этилене при-
сутств1е несимметричнаго метил - этил - этилена. Такъ какъ 
Л ь в о в у не удалось затемъ подтвердить свою гипотезу 
никакими другими фактами, то она не прюбрела дальней­
ш а я распространешя. 

Новейшая гипотеза о полимеризацш олефиновъ, въ 
особенности подъ влхяшемъ хлористаго цинка, была пред­
ложена К о н д а к о в ы м ъ въ 1891 г.; по этой гипотезе реак­
ция протекаетъ въ трехъ фазахъ. Въ первой •— образу­
ется соединеше изъ олефина и хлористаго цинка, во вто­
рой — при дЬйствш на это цинко-органическое соединеше 
соответствующихъ хлорангидридовъ третичныхъ спиртовъ 
образуется хлорюръ полимернаго олефина и, наконецъ, въ 
третьей фазе — новое количество олефина действуетъ на 
этотъ хлорюръ, отнимая отъ него галоидоводородъ, такъ 
что остается смесь полимернаго олефина съ третичнымъ 
хлористымъ алкиломъ и съ хлорюромъ полимернаго оле­
фина. Процессъ этотъ можетъ быть представленъ на спе-
щальномъ случае, напр. — полимеризацш изобутилена, 
следующей схемой: 

I С Н 3

> С ^ С Н 2 + С 1 - С ( С Н 3 ) 3 = ^ 3 > С С 1 - С Н 2 - С ( С Н 3 ) 3 

ртт СН 3 

II р о 3 > С С1 -СН 2 С(СН 3 ) 3 - г - С Н 3 > С = СН 2 = С Н 3 > С - 01 + 
Ь И з СНз СН 3 СН 

а С Н з > с = С Н - С ( С Н 3 ) з и л и Ь ) С Н 2 = С ( С Н 3 ) С Н 2 - С(СН 3 ) 3 . 
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Какъ видно изъ этой схемы, изобутиленъ и третич­
ный хлористый бутилъ соединились, подъ вл1яшемъ хло-
ристаго цинка, сперва въ третичный хлористый октилъ, а 
отъ послъдняго уже следующая частица изобутилена от­
няла хлористый водородъ, образовавъ третичный хлористый 
бутилъ. 

Такимъ образомъ, въ результате получилась смесь 
октиленовъ съ третичнымъ хлористымъ бутиломъ. Отрое­
т е полученнаго при этой реакцш октилена можетъ быть 
различное, смотря по тому, по какому направленш присое­
диняется третичный хлорюръ и въ какомъ направленш от­
щепляется хлористый водородъ отъ хлористаго октила, вы­
ражаясь формулами а й в . 

Въ заключение, я позволю себе привести здесь неко-
торыя обшдя представлешя ЕНзсЬоГГа относительно поли­
меризащи со стереохимической точки зрешя. 

, Авторъ этотъ говорить: „Не удивительно, что явле-
Н1я полимеризащи еще пока мало разъяснены и что въ 
особенности стереохимичесюя представлешя не нашли еще 
къ нимъ применешя, если принимать во внимаше, что, какъ 
величина молекулы, такъ и строение принадлежащихъ сюда 
различныхъ соединений въ большинстве случаевъ — не 
известны". „Однако", продолжаетъ онъ, „и тутъ уже поло­
жено начало. Такъ, напр., V. М е у е г приводитъ (А. 180, 
192) следующее: то обстоятельство, что углеродъ содержитъ 
большое количество атомовъ въ частице, можно принимать, 
какъ следствёе обращенной къ угламъ тетраэдра главной 
притягательной силы, такъ какъ въ такомъ случае можетъ 
произойти полное насыщеше связанныхъ между собою 
углеродныхъ атомовъ и, такимъ образомъ, вызывается силь­
ная конденсащя. 

Въ этихъ словахъ V. М е у е г ' а высказывается тотъ 
принципъ, что причину того, что реагирующее атомы иногда 
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не соединяются по два въ элементарную частицу, нужно 
искать въ геометрическихъ отношешяхъ угловъ. 

Если же сравнить, напр., углеродъ съ азотомъ, то 
нужно придти къ заключенш, что молекулы азота М 2 дол­
жны обладать большою упругостью, такъ какъ отклонеше 
валентностей изъ угловъ 120", которые можно установить для 
амм1ака, должно быть очень значительнымъ, что однако проти­
воречить всъмъ свойствамъ индифферентнаго азота. Кроме 
того, еще указали на то, что некоторыя непредельныя соедине­
ния, какъ напр., окись углерода, совсемъ не обладаютъ 
способностью къ полимеризащи'). 

Изъ обзора телъ, склонныхъ или, по крайней мере, 
способныхъ къ полимеризащи, можно пока вывести сле­
дующее : 

Полимеризащя происходить: 
1) При соединешяхъ съ двойной связью. Въ этомъ 

случае полимеризащя объясняется стремлешемъ къ прев­
ращению непредельныхъ соединений въ предельныя тела, 
такъ что эти явлешя скорее относятся къ реакщямъ при­
соединения. 

2) Очень сильна склонность къ полимеризащи у аль-
дегидовъ. Но и здесь, повидимому, полимеризащя объ­
ясняется стремлешемъ къ присоединению двойной связи 
группы С = 0 . 

3) Совершенно иначе нужно разсматривать те случаи 
полимеризащи, где атомы углерода связываются непосред-

о — с н 2 

ственно. Такъ напр.: соединеше | | по указашямъ 
Н 2 С. СН 2 , 

К е Ъ о и Г а 2 ) полимеризуется, по большей части, при при-
готовленш. 

1) Бег. XXIV, 657. 
2) Ап. сЪш. [в] 14, 491. 
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Въ полимерный продуктъ переходить и следующее 
соединение:') 

СН 2 СН 2 

0 < | | > 0 
С Н - С Н 

Въ слъдующемъ примъръ вмъсто ангидрида I полу­
чается форма II 

Н Н Н 
I I I 

I С Й Н 5 - С ^ II С б Н з - С - О - С - С 6 Н 5 

Р „ р ^ 0 С 6 Н 5 - С - 0 - С - С 6 Н 5 . 

и окись фенилена существуетъ только въ бимерной формъ. 
с с о е 
Л А Л Л 

с с с с с с 
I 1 > 0 1 1 1 1 

с с с с с с 
V V V V 
с с о е . 

Вст, эти случаи, равно какъ и друпе аналогичные, 
здъеь не приведенные, могутъ быть объяснены стремлешемъ 
уравнивать существующая въ 3-хъ и четырехчленныхъ коль-
цахъ напряжешя. Въ двухъ послъднихъ случаяхъ, повиди-
мому, это уравнеше уже достигается въ шестичленномъ 
кольцъ; но есть примъры, гдъ и последнее оказывается, при 
извъетныхъ услов!Яхъ, непостояннымъ; поэтому, въ заклю­
чение слъдуетъ указать еще И' на эту группу соединенш, 
такъ какъ она оказывается единственно пригодной для 
систематической обработки вопроса о границахъ способности 
къ полимеризацш. 

а) Гликолиды. 
с н 2 и о < с н ! _ - с о > 0 

Постоянно, какъ на холоду, такъ и 

не получено при высокой температурь въ разръжен-
номъ пространстве. 

1) РгехЬуеек ^ о О XIX 620. 
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III (О.СН 2 СО)ш. 
Получается при известной температуре и. давленш 

изъ формы II и переходитъ въ нее обратно при перегонке 
въ разръженномъ пространстве. 

Ъ) Лактиды. 
Н СНз 

I I II I 
с—сн л с н - с о 

0 < | о < > о 
с = о с о - с н 

не получено СНз 
постоянно 

III (О.СН.(СН 3).СО)п 
не получено. 

с) Производныя изомасляной кислоты еще до сихъ 
поръ не получены т*ми реакциями, которыя вели къ обра­
зованию описанныхъ выше тЬлъ. 

Здесь, следовательно, проявляются следующая дейст­
вен и противодействёя. Кислородъ способствуетъ образо-
ванёю по возможности богатаго членами кольца; метиловый 
группы въ лактиде допускаютъ присутствёе шести членовъ, 
диметиловыя же группы изомасляной кислоты, при соблю-
денныхъ до сихъ поръ условёяхъ, вообще не допускаютъ 
образовашя колецъ. Здесь можно съ пользою применить 
понят1я „напряжения" и „столкновенёя" для объясненёя 
процесса въ механическомъ смысле. 

Дальнейипя изследовашя покажутъ, какъ относятся 
къ данномъ условёямъ фениловыя группы, и можно ли бу-
детъ достигнуть образованёя тетраметиловаго продукта 
аналогичнымъ путемъ, какъ соединеше 

О 
л с 6 н 5 

ОС с < 
С 6 Н 5 | | с е н 5 

> С с о 
0 в Н « V 

о 



19 

Что на образовате полимерныхъ продуктовъ вл1яетъ, 
кроме числа присоединяющихся атомовъ, и относительное 
ихъ положеше, можетъ быть доказано на слъдующихъ при-
мърахъ:') 

Н 
I 

Акриловая кислота: С = С Н — С О О Н . 

Н 
можетъ полимеризоваться въ видь 

метиловаго эфира. 
Н 
I 

Метакриловая кислота:С = С(СН 3 ) — СООН. 
Н 

полимеризуется. 
СНз 

Кротоновая кислота: С = СН = СООН. 
I 
Н 

не полимеризуется. 
Пока не будетъ известна величина молекулъ полиме-

ризованныхъ тълъ, невозможно будетъ разъяснить вопросъ 
относительно строешя этихъ тълъ, а следовательно, и от­
носительно дъйств1Я различныхъ группъ въ направлении, 
неплагопр1Ятномъ для полимеризацш". 

Въ связи съ только что приведенными соображешями 
Ш з с Ь о Г Г а считаю нелишнимъ отметить гипотезу, пред­
ложенную тъмъ же авторомъ, имеющую значение и для 
продуктовъ полимеризацш. По этой гипотезе, названной имъ 
„гипотезой динамической изомерш," изъ двухъ или более 
изомерныхъ тълъ, предполагаемыхъ теор1ей, въ результате 
какой либо реакщи получается исключительно, или же 

1) Сл'Ьдуетъ отмътить, что на способность къ полимеризащи, по мн1>-
шю проф. Кондакова, вл1яетъ и присутств1е электроотрицательныхъ группъ 
въ молекуле: ч4мъ больше такихъ группъ, тъмъ легче и скорее происходить 
полимеризащя. 

2* 
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преимущественно, то соединете, въ которомъ колебатя 
углеродныхъ атомовъ могутъ происходить наиболее сво­
бодно. Какъ примъръ, онъ приводитъ, между прочимъ, 
полученный Проф. К о н д а к о в ы мъ изъ изобутиленаоктиленъ. 

Изъ изобутилена СНз могутъ образоваться 
I 
с = с н 2 

I 
СНз 

I. СН. СНз П. СНз СН 3 

С — СН — С — СНз СН 2 = С — СН 2 — С — СНз 

I ' I 1 

СН 2 СНз СН, 
К о н д а к о в ъ отдаетъ предпочтете формуле II, исходя 

изъ соображение, съ которыми соглашается и ВгвсЬо?? , 
потому что, опираясь на динамическую гипотезу, послъдтй 
указываетъ, что въ соединенш со строешемъ I столкновеше 
колеблющихся углеродныхъ атомовъ (1, 1—5, 5) меньше, 
чъмъ въ продуктъ со строешемъ II (1, 1, 1—5, 5). 

Обращаясь вслъдъ за этимъ къ изложение получен-
ныхъ много фактическихъ данныхъ, я сначала подробно 
опишу приготовлеше тетраметил-этилена по различнымъ 
способамъ, а затъмъ перейду къ описанио полученныхъ 
при полимеризащи этого углеводорода продуктовъ. 

Для получешя углеводорода я могъ бы воспользо­
ваться, какъ уже отмечено выше, следующими 4-мя извест­
ными въ настоящее время методами: 1) По В а е у е г — 
Т Ы е 1 е — разложенёемъ дибромистаго пинакона посред-
ствамъ цинковой пыли въ уксуснокисломъ растворе: 1) 

СНз СНз СН 3 СН 3 

V V 
СВг. С 

I- II 
СВг + 2п - 2п Вг 2 + С 

Л Л 
СНз СНз СН 3 СНз 

1) Вей. Вег. 26, 2663; 27, 454. 
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2) По П а в л о в у — изъ диметил-изопропил-карби-
нола разложешемъ его юдюра спиртовымъ растворомъ 
ъдкаго кал^я1). 

СНз СН 3 СНз СНз 
V V 

СН с 
I I! Ш - т - К О Н = = К Л - г - Н 2 0 4. с 
Л Л 

СНз СНз СНз СНз 
3) По С о и 1; и п е г — разложешемъ дибромпинакона 

спиртовымъ растворомъ ъдкаго кал1я, при нагръванш на 
масляной банъ до 140 0 2 ). 

4) По Э л ь т е к о в ' у — изъ триметил-этилена и юди-
стаго метила, при нагръванш въ присутствие окиси свинца 
въ запаянной трубкъ 3 ): 

ОН.,СН, СНз СНз 
V V 
С С 
II + с я м = ш + н 
с с 
л л 

Н СНз СНз СНз 
Такъ какъ первые три способа были мною применены 

на практикъ, то я дальше опишу полученныя при этомъ 
данныя. Послъднимъ же способомъ — Э л ь т е к о в с к и м ъ 
я не воспользовался, поэтому, я здъсь приведу то, что о 
немъ сообщилъ самъ Э л ь т е к о в ъ и, кромъ того, нъкоторыя 
критическ1Я замътки относительно этого способа, извле-
ченныя изъ неопубликованнаго еще до сихъ поръ рефе­
рата Профессора И. Л. К о н д а к о в а , любезно предоста-
вленнаго мнъ авторомъ. Требуемый для реакцш амиленъ 
Э л ь т е к о в ъ .приготовилъ изъ продажнаго амилена, обра-
ботавъ его сърной кислотой (2 об. Н 2 8 0 4 1 об. Н 2 О) на 

1) Аппа1. 196, 124. 
2) Аппа1. йе сЫт. ее рЬуя. (в) XXVI, 446. 
3) Ж. Р. X. Ф. О. т. XIV. 382. 
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холоду, причемъ растворилась только часть углеводорода, 
между тъмъ какъ другая часть остается нерастворенной. 
Отношенее между количествомъ раствореннаго амилена къ 
нерастворенному оказалось различнымъ для амиленовъ раз­
личной покупки. Такъ, напр. отъ амилена, нрюбрътеннаго 
отъ „Русскаго общества торговли аптекарскими товарами" 
растворилось только 2 / 3 , между тъмъ какъ амиленъ, полу­
ченный отъ К а л ь б а у м а , растворился въ количестве 5/е-
При этой реакцёи Э л ь т е к о в ъ нолучилъ изъ 558,0 §г. про-
дажнаго амилена продз'ктъ, который состоялъ по большой 
части (450,0 §У.) изъ амилена, къ которому были приме­
шаны 100,0 §г. третичнаго амиловаго спирта и очень незна­
чительное количество деамилена. 

Амиловый спиртъ былъ также переведенъ в'ь амиленъ 
посредствомъ нагревания съ серной кислотой ( Н 2 8 0 4 1 ч. 
Н 2 О. 1 ч.) при 100°. Амиленъ, приготовленный такимъ обра­
зомъ, после высушиванёя сначала на СаС1 2 , а затЬмъ на 
металлическомъ Ка, перегонялся при температуре 37°— 38°. 

Съ целью полученёя тетраметил-этилена этотъ углево-
дородъ, представляющей, по мненёю Э л ь т е к о в а , чистый 
триметил-этиленъ, нагревался съ эквивалентным-!, количе­
ствомъ ёодистаго метила и съ некоторымъ избыткомъ окиси 
свинца въ запаянныхъ трубкахъ. Въ каждую трубку вво­
дилось не более 10—12 §г. амилена и соответствующее ко­
личество ёодистаго метила. Нагреванёе производилось ча-
совъ 7—8 при температуре 220°—230°. При открыли тру-
бокъ замечалось давленее отъ образовавшагося метиловаго 
эфира, въ силу взаимодейсвёя между СН;, ^ и РЬО. По 
окончанеи реакцёи и после выделенёя метиловаго эфира, 
изъ трубокъ слабымъ нагреванёемъ удалялись все летучее 
продукты реакцёи и собиралисьъ въ хорошо охлажденномъ 
преемнике. Легкёй слой, отделенный отъ воды, после высу-
шиванёя сначала на СаС] 2 , а загвмъ на металлическомъ ^ та, 
былъ подвергнутъ перегонке, причемъ онъ перегонялся 
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между 30° — 90°. При дробной перегоняв получились слъ-
дуюпця фракцш I. 30°—45, И. 45°—60° III., 60°—85°. 

Первая фракция, состоящая почти исключительно изъ 
амилена, не вошедшаго въ реакщю, вновь запаивалась съ 
юдистымъ метиломъ и РЬО. Фракщя отъ 45°—60° при по­
следовательных^ перегонкахъ разбивалась на фракцгю, ки­
пящую ниже 45°, которая прибавлялась къ первой фракцш 
и на фракщю, кипящую выше 60°, которая прибавлялась 
къ третьей фракцш. 

Эта последняя фракщя после нъсколькихъ перегонокъ 
кипела при 65"—85°. Количество продукта, кипящаго между 
указанными темпер., составляетъ около '/ 3 взятаго амилена. 

Для опредълежя природы полученнаго углеводорода 
были определены плотности пара трехъ образцовъ, взятыхъ 
въ разное время перегонки. Плотность пара образца, взя­
таго при 70° равнялась — 3,00. / 

Плотность пара образца, взятаго при 73° = 3 , 0 8 , а 
плотность пара образца, взятаго при 78°,-3,26. Такъ какъ 
теоретичесюя плотности пара гексилена = 2,90 а гепти-
лена = 3,39, то Э л ь т е к о в ъ , на основанш полученныхъ 
имъ данныхъ, считаетъ себя въ праве предполагать въ 
полученномъ продукте смесь этихъ обоихъ углеводоро-
довъ, но прибавляетъ при этомъ, что „на основанш только 
этихъ чиселъ можно делать и друпя предположешя". Чтобы 
убедиться, верно - ли его предположеше, Э л ь т е к о в ъ под-
вергнулъ полученный углеводородъ обработке, во первыхъ, 
— бромомъ, во вторыхъ, — серной кислотой. Чтобы до­
казать присутсгае гептилена, къ 3-мъ гр. углеводорода, 
раствореннаго въ водородистомъ амиле, при охлажденш 
было прибавлено брома до появления неисчезающаго окра­
шивания. После испарешя растворителя, осталось смесь 
жидкаго и твердага бромюра. 

Количество последняго, нрожатаго между пропускной 
бумагой, оказалось около 3-хъ гр. Какъ температура плав-
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нение»: 
^ ^р4 Но 

| 1 с л Н : . , н 2 о = 
СН с о 

Такъ какъ точки кипенея обоихъ углеводородовъ слиш-
комъ мало разнятся между собою, то, чтобы отделить ихъ 
другъ отъ друга посредствомъ дробной перегонки, смесь 
эта была обработана дымящей соляной кислотой для пере-
веденёя ее въ хлорюръ. Промытое и высушенное хлористо­
водородное соединение углеводорода было подвергнуто пере­
гонке, причемъ оно перегонялось при 108"—132". Когда 
температура достигла до 118", то вместе съ жидкимъ хло-

ленёя (140°) и анализъ этого бромюра, приводящей къ фор­
муле С 6 Н , 2 В.,, такъ и превращенёе его въ пинаколинъ, 
указываетъ на то, что это есть бромюръ тетраметил - эти­
лена, чъмъ доказано присутствёе послъдняго въ синтети­
чески полученномъ углеводороде. Для определенен при­
роды гептилена было взято 5 гр. углеводерода и при охлаж-
денёи растворено въ серной кислоте (2 объема Н 2 8 0 и 1 
объемъ Н.О) . При разведенёи кислаго раствора больигимъ 
количествомъ воды, получился кристаллическей продуктъ, 
который, будучи отделенъ отъ жидкаго вещества, оказался 
по всемъ своимъ свойствамъ гидратомъ пентаметил-этола. 
Анализъ его приводилъ къ формуле ( С ; Н ^ С ^ Н г О . 

Плавится онъ при 83°. Количество полученнаго при 
этомъ опыте гидрата составляло около 1 грамма. Изъ 
образованея гидрата пентаметил - этола, при указанныхъ 
условеяхъ, Э л ь т е к о в ъ заключаетъ, что онъ имеетъ дело 

съ гептиленомъ Б у т л е р о в а — * ^ Л и э К такъ какъ, но 
С Н 2

 о н з 

его мненёю, только геитиленъ такого строенёя можетъ пере­
йти при действии серной кислоты, вследствёе присоеди-
ненёя воды, въ гидратъ пентаметил-этола, согласно урав­
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рюромъ начало переходить и твердое соединеше, которое 
осаждалось въ холодильники. Фракщя, перешедшая до 
118", была собрана ОТДЕЛЬНО. Оставшшся хлорюръ, после 
отгонки ниже кипящей фракцш, представляется въ видь 
твердой массы, слегка пропитанной жидкимъ хлорюромъ, 
отъ котораго онъ ОТДЕЛЯЛСЯ прожимашемъ между пропуск­
ной бумагою. Что касается отношешя между количествомъ 
твердаго хлорюра и жидкаго соединешя, кипящаго до 118°, 
то при этомъ опыте было получено 150,0 жидкаго хлорюра 
и около 45,0 твердаго соединения. Последней продуктъ по 
своей точке плавлешя (123°), точке кипъшя (128°—132") и 
по содержанию хлора (26 ,84^ С1.) оказался чистымъ хло­
рюромъ пентаметил-этола. 

Дьйств1емъ спиртоваго раствора ъдкаго кал1Я при 1° 
120"—130 этотъ хлорюръ былъ переведенъ въ углеводо-
родъ, который по своимъ свопствамъ оказалсь тождествен-
нымъ съ гептиленомъ, полученнымъ Б у т л е р о в ы м ъ изъ 
юдюра пентаметил-этола. Точка кипъшя его 78° —80" . 
Плотность пара - 3,33. Вычислено для С 7 Н И — 3 , 3 9 . Вы-
ходъ гептилена, по словамъ Э л ь т е к о в а , былъ почти тео­
ретический, такъ какъ изъ 45 гр. хлорюра было получено 
около 25,0 гр. углеводорода. Жидкш хлорюръ, съ целью 
очистки, былъ подвергнуть перегонке съ дефлегматоромъ. 
При перегонкъ замечалось обильное выдълеше хлористаго 
водорода, и хлорюръ после каждой перегонки начиналъ за­
кипать раньше, что обусловливается образовашемъ сво-
боднаго углеводорода, а потому, после каждой перегонки 
продуктъ обработывался дымящей соляной кислотой, вслЪд-
ств1е чего происходили потери. 

После несколькихъ перегонокь, причемъ отбрасыва­
лись фракцш, кипягщя ниже 108" и выше 118°, получень 
былъ хлорюръ, перегоняющейся отъ 108°—116°, главнымь 
образомъ отъ ПО"--114". 
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Какъ изъ точки кипъшя, такъ изъ призведенныхъ 
ниже опредъленш хлора, Э л ь т е к о в ъ заключилъ, что онъ 
имъетъ дъло съ хлорюромъ гексиловаго спирта. 

Для опредълешя хлора были взяты три образца: 

Образецъ, взятый при 108° далъ 2 8 , 8 8 ^ С1. 
1120 . 29 ,22^ С1. 

„ Ибо и 2 8 , 9 9 ^ С]. 
Вычислено для С 6 Н 1 з С1. — 2 9 , 4 6 ^ С1, 

Гексиленъ, полученный изъ хлорюра разложешемъ 
послъдняго спиртовымъ растворомъ ъдкаго каэия, оказался 
почти чистымъ тетраметил-этиленомъ. При перегонкъ онъ 
началъ кипъть при 70°, а главная порщя перегонялась 
72°—74°. Посредствомъ присоединешя брома изъ него былъ 
полученъ кристаллическей продуктъ съ точкой плавлешя 
около 140°. Плотность пара его = 2,92. Вычислено для 
С 6 Н 1 2 —2,90 . Къ только что приведеннымъ даннымъ Э л ь ­
т е к о в ъ прибавляетъ нъкоторыя соображения относительно 
природы и причинъ образовашя полученныхъ имъ углево-
дородовъ. На основании всего выше приведеннаго онъ при-
ходитъ къ заключешю, что главным!, продуктомъ реакцш 
между амиленомъ и юдистымъ метиломъ является тетраме-
тил-этиленъ и гептиленъ Б у т л е р о в а . Углеводороды дру­
гого строешя, по его мнъшю, хотя, можетъ быть, и нахо­
дятся въ синтезированномъ углеводороде, но во всякомъ 
случае въ очень незначительномъ количестве Образоваше 
при реакщи тетраметил-этилена объясняется, если признать, 
что употребленный амиленъ есть триметил-этиленъ, такимъ 

С(СНз) 2 С ( С Н 3 ) 2 

уравнешемъ || -|- СН-3 ^ = || 
СН(СНз) С ( С Н 3 ) 2 . 

Образование же гептилена, по его мн'БН1ю, невозможно 
объяснить простымъ уравнешемъ, такъ какъ гептиленъ, 
который получился бы изъ триметил-этилена замъщешемъ 
двухъ атомовъ выдорода двумя метиловыми группами, дол-
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женъ обладать совершенно инымъ строешемъ. Поэтому, 
говорить онъ, для объяснешя образовашя гептилена съ 
ука^аннымъ строешемъ нужно допустить: или, что при 
этой реакцш происходить особенный случай молек_уляр-
наго 11еремьщен1Я, аналогичныхъ которому до сихъ поръ 
не было наблюдаемо, или, что употребленный амиленъ не 
есть однородный триметил-этиленъ, но что въ составь его 
входятъ амилены другого строешя, способные черезъ заме­
щение двухъ водородовъ метиловыми группами образовывать 
метил-бутил-(трет.)-этиленъ. Изъ пяти изомерныхъ амиле-
новъ, по его мньн1ю, къ такой реакцш способны только 

СН а 

изонроппл-этиленъ. С Н < 
I СН, 
СН 
I 

с н 2 

С Н а С Н 3 

и несимметричный метил-этнл-этиленъ С<; 
II СНз 
СН 2 . 

Но допускать присутств1е изопропил-этилена въ ами­
ленъ, употребляемомь для реакцш, невозможно въ виду 
указанныхъ уже свойствъ этого амилена (растворимость 
его нацело въ сЬрной кислоте и превращеше въ хлорюръ 
третичнаго спирта при действш дымящаго хлористаго во­
дорода). Следовательно, оставалось только одно предполо-
жеше, что въ амилене, съ которымъ производились работы, 
кроме триметил-этилена, была значительная примесь его 
изомера несимметрическаго метил-этил-этилена. Чтобы убе-
тится въ возможности своего предположения, Э л ь т е к о в ъ 
решилъ перевести употребляемый имъ амиленъ въ бромюръ, 
а последнш обработать водой въ присутствш РЪО, такъ 
какъ бромюръ-триметил-этилена долженъ при этомъ перейти 
въ метил-изопропил-кетонъ, а бромистый несимметричный 
метил-этил-этиленъ въ альдегидъ валер1ановой (метил-этил-
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уксусной) кислоты. Отдълеше альдегида отъ кетона можно 
потомъ производить влажною окисью серебра. Для 
вышесказанной цъли 50,0 гр. амилена были превращены 
въ бромюръ, причемъ получились 120,0 гр. послъдняго. 
Бромюръ былъ разложенъ посредствомъ воды въ присут­
ствен окиси свинца, получилось 40,0 гр. сырого продукта. 
Этотъ продуктъ, после сушешя на хлористомъ кальщъ, 
былъ разбитъ на 2 фракщи: I 85°—94" (около 6,0 гр). 
II 94°—95° (все остальное кол.). Последняя фракщя ока­
залась чистымъ метил-изопропил-кетономъ, который образо­
вался изъ триметил-этилена. Фракщя, кипящая 85°—94°, 
состояла по большей части изъ альдегида валерёановой 
кислоты, что видно изъ того, что изъ нея при обработке 
влажною окисью серебра получилась серебряная соль, 
сходная по даннымъ анализа съ серебряною солью метил-
этил-уксусной кислоты. 

Э л ь т е к о в ъ , на основанш приведенныхъ данныхъ, 
приходить къ тому заключешю, что въ употребленномъ 
имъ амилене, безъ сомнешя, находился несимметричный 
метил-этил-этиленъ, но что количество его слишкомъ нез­
начительно, чтобы можно было объяснить этимъ образова-
ше такихъ значительныхъ количествъ гентилена Б у т л е р о в а , 
каковыя получились при его опытахъ. Такимъ образомъ, 
онъ оставляеть этотъ вопросъ пока еще открытымъ. — Въ 
предоставленномъ мне реферате проф. К о н д а к о в ъ доказы­
вает^ что заключеше Э л ь т е к о в а , будто количество не-
симметричнаго метил-этил-этилена, находящегося въ эти­
лене, слишкомъ незначительно для объяснешя образовали 
гептилена Б у т л е р о в а , объясняется неточностями при вы-
полненш работы и при наблюденш. Во первыхъ, Э л ь т е ­
к о в ъ изъ 50,0 гр. амилена получилъ вместо 164,0 гр. бро-
мюра только 120,0 его. Во вторыхъ, изъ этихъ 120,0 гр. 
имъ получены, при обработке водою въ присутствен РЬО, 
только 40,0 гр. сырого продукта, вместо 45,0 гр.; следова-
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тельно, нельзя назвать результатъ этомъ вполне точнымъ, 
а гЬмъ более количественнымъ, если принимать во внимание 
эти потери. А такъ какъ неизвестно, насчетъ котораго 
изъ изомерныхъ амиленовъ произошли указанный выше 
потери, то и выводы о количестве (около 7 $) содержащагося 
несимметричнаго метил-этил-этилена въ исходнамъ амилене, 
по меньшей мере, надо считать сомнительными. Следова­
тельно, говоритъ авторъ, основные опыты Э л ь т е к о в а о 
количестве въ исходнамъ амилене несимметричнаго метил 
этил-этилена страдаютъ очень существенными пробелами 
и, понятно, не могли дать Э л ь т е к о в у удовлетворительнаго 
ответа на поставленный имъ вопросъ. Далее, нужно от­
нести къ неточностямъ приведенный Э л ь т е к о в ы м ъ данныя 
о количестве образовавшагося при синтезе гексилена, а въ 
особенности гептилена. 

Къ числу существенныхъ упущенш, сделанныхъ Эль­
тековымъ при изследованш синтезированнаго углеводорода, 
следуетъ отнести кроме того то, что онъ не изследовалъ, 
изъ какого амилена состоялъ невошедшш въ реакцда оста-
токъ, а остающагося амилена бывало, по собственнымъ сло-
вамъ Э л ь т е к о в а , Уз и, следовательно, только Уз превра­
щалась въ гексиленъ и гептиленъ. Дальше Э л ь т е к о в ъ 
приводитъ, что изъ 3,0 гр. смеси гексилена съ гептиленомъ 
онъ получилъ 3,0 гр. бромистаго гексила. Если сделать 
соответствующая вычислешя, то оказывается, что въ синте-
зированномъ углеводороде было всего 3 3 ^ гексилена, а 
остальная часть его, следовательно (67$), должна была 
состоять изъ гептилена. 

Въ действительности же оказывается совсемъ не то, 
если судить о количесте последняго по следующимъ дан-
нымъ опытовъ самаго Э л ь т е к о в а . Изъ 5,0 гр. углеводо­
рода онъ получилъ около 1,0 гр. гидрата пентаметил-этола, 
что соответствуетъ 0,8 г. гептилена или 16$ всего углево­
дорода, а остатокъ долженъ былъ представлять гексиленъ. 



30 

Въ несогласии съ этими данными стоятъ количественный 
отношешя хлористо-водороднаго гексилена къ количеству 
хлористо-водороднаго гептилена, выведенныя Э л ь т е к о в ы м ъ 
и другимъ путемъ. Некоторое количество (не указанное) 
углеводорода, состоящаго изъ гексилена и гептилена, Э л ь ­
т е к о в ъ обработалъ хлористымъ водородомъ и получилъ 
150,0 гр. хлористаго третичнаго гексила и 45,0 гр. хло­
ристаго третичнаго гептила, что соотвьтствуетъ 115,0 гр. 
гексилена и 38,0 гр. гептилена, т. е. во взятомъ углеводо­
роде гептилена оказалось приблизительно 2\^. Можно 
указать еще и на друпя неточности. Такъ напр., не ска­
зано, сколько амилена было израсходовано на синтезы 
гексилена и гептилена, сколько трубокъ разорвало при пер-
вомъ запаиванш амилена и сколько при послъдующихъ 
вторичныхъ запаивашяхъ оставшагося отъ реакцш амилена. 
Особенно важно было бы знать, сколько трубокъ потеря­
лось при вторичныхъ запаивашяхъ оставшагося амилена. 

Не принявъ во внимание этихъ упущенш, говорить 
К о н д а к о в ъ , Э л ь т е к о в ъ былъ пораженъ несоотвътств1емъ 
количества образовавшагося гептилена количеству содер-
жащагося въ исходномъ амиленъ несимметричнаго метил-
этил-этилена. Если бы онъ изслъдовалъ подробно остаю­
щейся отъ синтеза амиленъ, то, вероятно, скорее ръшилъ 
бы вопросъ о томъ, обедняется ли амиленъ постепенно 
несимметричнымъ метил-этил-этиленомъ, идущимъ на обра-
зоваше гептилена, и обогащается затъмъ триметил-этиле-
номъ или происходить это наоборотъ. 

Въ ааключеше К о н д а к о в ъ дълаетъ вычислшя коли­
чества образовавшагося гептилена по отношешю ко вс«му 
взятому для синтеза амилену, пользуясь данными самого-
же Э л ь т е к о в а и принявъ за более втфныя те изъ нихъ, 
которыя выведены имъ изъ изслъдованёя хлористо-водород-
ныхъ соединение. Если допустить, что Э л ь т е к о в ъ полу­
чилъ 150,0 гр. хлористо-водороднаго гексилена и 45,0 гр. хло* 
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ристо-водороднаго гептилена изъ той Уз амилена, которая 
пошла на образоваше гексилена и гептилена, то перечисливъ 
эти хлорюры на углеводороды, оказывается, что гексилена 
было 115,0, а гептилена 32,0 гр. Эти 115,0 гр. гексилена 
образовались изъ 97,0 амилена, а 32,0 гр. гептилена изъ 
23,0 гр. амилена, т. е. въ сумме амилена было 120,0 гр., 
что и составляетъ ту Уз амилена, которая вошла въ реак­
цию. Всего, следовательно, амилена было въ реакцш 360,0 
гр., изъ которыхъ 2 / 3 т. е. 240,0 гр. осталось после нея. 
Изъ этихъ 360,0 гр. амилена на образоваше гептилена 
пошло 23,0 гр. или около 6 , 5 ^ , т. е. столько, сколько было въ 
исходномъ амиленъ несимметричнаго метил-этил-этилена, 
если судить объ этомъ на основанш опытовъ Э л ь т е к о в а . 
Итакъ, предложеже Э л ь т е к о в а объ образованш гептилена 
на счетъ находящагося въ исходномъ амилене несимме­
тричнаго метил-этил-этилена въ действительности оправды­
вается. . Остальные три способа получешя тетраметил-эти-
лена я опишу въ томъ порядке, въ которомъ они были 
мною применены. 

Получение тетраметил-этилена по В а е у е г - Т Ы е 1 е . 

Исходнымъ матерёаломъ, какъ указано выше, мне слу-
жилъ пинаконъ, а поэтому, прежде чемъ приступить къ 
описанпо способа приготовлешя углеводорода, мне кажется 
нелишнимъ сказать несколько словъ о пинаконе. 

О пинаконЪ. 

Подъ пинаконами подразумевают рядъ гликоловыхъ 
веществъ, который между прочимъ получаются, какъ по­
бочный продуктъ, при возстановленш жирныхъ и аромати-
ческихъ кетоновъ во вторичные спирты. Назваше, которое 
теперь носить весь рядъ этихъ веществъ, дано было 
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первоначально З ^ а й е ^ г ' о м ъ 1 ) продукту, полученному 
имъ изъ ацетона, вслъдств1е его табличкообразной 
формы. Впервые, совершенно неожиданно пинаконъ былъ 
полученъ РНтлд'омъ 2 ) . Намъреше ЬЧШ&'а было — вести 
въ ацетонъ второй алкогольный радикалъ въ томъ 
предположенш, что, приготовивъ натриевое соединеше 
ацетона, ему удастся дъйств^емъ юдистаго алкила за 
мънить натрш алкиломъ. Намъреше РИИ^'а не увънча-
чалось успъхомъ, а именно: когда онъ послъ дъйств1Я на-
тр1Я къ полученному имъ продукту прибавилъ юдистаго 
этила, то при перегонкъ сперва перешли не измененные 
ацетонъ и юдистый этилъ, а потомъ зеленовато - желтаго 
цвета масло, превратившееся по прошествш 24-хъ часовъ 
въ кристаллическую массу. 

Такъ какъ Б1 Н И в предполагал^ что юдистый этилъ 
при образовании этого продукта не имъетъ никакого дейст­
вен, то онъ попробовалъ получить его лишь действёемъ 
натрёя на ацетонъ, что ему вполне и удалось. На основа­
нш анализа для соединенёя имъ полученъ слъдующш 
составъ: С в Н в 0 2 + 6 Н 2 0 . Считая это соединеше поли­
мерной модификащей ацетона съ шестью молекулами воды, 
онъ назвалъ его „параацетономъ". Затъмъ оно было из-
слъдовано 81;ас1е 1 ег 'омъ, который придалъ ему иную фор­
мулу: С ^ Н . г О г Н - Н Н а О и назвалъ его пинакономъ. К Н е -
й е ! 3 ) первый высказалъ предположен!^, что пинаконъ есть 
гликолъ; но такъ какъ ему не удалось получить соотвътст-
вующаго эфира съ уксусной кислотой, то это предположе-
ше онъ и не могъ считать достоверными 

П а в л о в у 4 ) впервые удалось доказать, что пинаконъ 
есть действительно гликолъ, въ которомъ находятся четыре 

1) Ап. 111, 277. 
2) Ап. 110, 25; 114, 54. 
3) Ап. 124, 324. 
4) Ап. 196, 127. 
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метильныя группы. Для доказательства онъ приготовилъ 
изъ диметил-изопропил-карбинола тетраметил-этиленъ и по­
лучилъ изъ послъдняго двубромистое соединеше, которое 
при помощи серебряной соли уксусной кислоты перевелъ 
въ уксуснокислый эфиръ. Омылешемъ послъдняго былъ 
полученъ кристаллически продуктъ, по формъ кристалловъ 
и другимъ физическимъ и химическимъ свойствамъ, а также 
и на основании данныхъ анализа, оказавшейся гидратомъ 
пинакона, съ формулой: 

Отсюда очевидно, что пинаконъ есть четырехметили-
рованный этиленгликолъ. Методъ В а е у е г - Т Ы е 1 е , кото-
рымъ я воспользовался для приготовлешя тетраметил-эти-
лена, основанъ на томъ, чтобы обратнымъ путемъ получить 
изъ двубромистаго пинакона этотъ гексиленъ, отщепляя 
оба атома брома помощью цинковой пыли въ раствор* 
уксусной кислоты. 

Пинаконъ, нужный для моихъ цълей, или готовился 
мною самимъ, или выписывался отъ К а л ь б а у м а . При при­
готовление пинакона я, согласно рецепту В а е у е г ' а , посту-
пилъ слъдующимъ образомъ: одинъ литръ ацетона съ 
т. к. 56°-—58° (полученнаго отъ К а л ь б а у м а ) я разливалъ 
въ 20 колбъ; въ каждую изъ нихъ затъмъ прибавлялось 
по 75,0 §т. ЪЪуб-ъъхо раствора ъдкаго кали, такъ что аце-
тонъ плавалъ на поверхности этой жидкости, не раство­
ряясь въ ней. Затъмъ въ каждую колбу прибавлялись 
мало-по-малу 14,0 ^г. металлическаго натрея. По прибав­
лении всего количества натрёя, верхняя часть жидкости была 
отделена отъ нижней водной, высушена надъ поташемъ и 

СН 3 СН 3 

V 
СОН 

СН 3 СНз 

3 
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перегнана, причемъ были получены слъдуюшдя фракщи: 
1) 56°—100°, состоявшая изъ ацетона и изопропиловаго 
спирта 2) 100°—140° ничтожное количество (окись мези-
тила?) 3) 140°—180°, состоявшая изъ пинакона 4) выше 
180°; эта часть мною не была изслъдована. Фракщя съ 
т. к. 140"—180° была смъшана съ водой, послъ чего она 
закристаллизовалась въ табличкообразной формы кристаллы 
— это образовался гидратъ пинакона. Съ цълью очистки 
продуктъ этотъ сперва перегонялся съ водяными парами для 
удалешя послъднихъ частей примъшанной высококипящей 
фракцш — выше 180°, а потомъ несколько разь былъ пере-
кристаллизованъ изъ горячаго воднаго раствора. 

Получеше двубромистаго пинакона1). 

Для получешя изъ пинакона его двубромистаго соеди-
нешя 40,0 §г. гидрата пинакона, предварительно сплавлен-
наго и помъщеннаго въ толстостънныя банки съ притертыми' 
пробками, были облиты 200,0 к. с. насыщеннаго при 0° 
бромистаго водорода 2), и смъсь эта оставлена въ покоъ на 
48 часовъ. 

По истеченш этого времени двубромистое соединеше 
выдълялось на днъ банокъ въ формъ компактныхъ массъ. Счи­
таю нелишнимъ отмътить, что слъдуетъ употреблять лучше 
сильно дымяшдй бромистый водородъ, насыщенный при — 20°. 
Въ противномъ случаъ, образуется только малое количе­
ство двубромистаго соединешя, и вмъсто него получается 
жидкое вещество, состоящее, судя по запаху и по точкъ 
кипън!я, изъ пинаколина. Компактный осадокъ былъ отдъ-
ленъ отъ жидкости и промывался до тъхъ поръ водой, 
пока стекающая вода перестала давать муть съ азотнокис-
лымъ серебромъ; затъмъ онъ былъ высушенъ между филь-

1) Вег1. Вег. 28, 454. 
2) Относительно приготовления бромистаго водорода мною приведены 

нЬкоторыя зам'Ьчашя въ приложенш. 
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тровальной бумагой и выкристаллиаованъ изъ петролейнаго 
^фира въ форме длинныхъ нголъ. Количество полученнаго 
дибромида далеко не соотвътссвуетъ теории, въ доказатель­
ство чего я здъсь приведу добытые мною выходы: 

I. Изъ 440,0 гидрата пинакона 205,0 дибромида - 45^" 
II. „ 600,0 „ „ 362,0 „ = 5 8 , 5 ^ 

Ш. „ 190,0 „ „ 115,0 „ = 58 ,5# 
IV. „ 800,0 „ . „ 510,0 „ = 6 1 , 6 ^ 
V. „ 1500,0 „ „ 878,0 „ = 5 6 , 6 ^ 

Какъ видно изъ этихъ данныхъ, самый большой выходъ 
двубромистаго соединен!я равняется 61Д&" по отношение 
къ требуемому теор!ей количеству, если принимать согласно 
указашямъ Байера, что въ 100,0 гр. гидрата пинакона име­
ется 50, ч. чистаго пинакона и 50 ч. воды. Этотъ, на пер­
вый взглядъ странный фактъ, зависитъ отъ образования при 
этой реакцш другихъ продуктовъ и объясняется, пожалуй, 
слъдующимъ сдъланнымъ мною, наблюдешемъ. Бромисто-
водородную кислоту по выдъленш двубромистаго соединешя 
я обыкновенно употреблялъ опять въ дело, насытивъ ее 
предварительно вторично газообразнымъ бромистымъ водо-
родомъ. По насыщенш одной такой, уже бывшей въ упо-
требленш бромистоводородной кислоты, изъ нея выделились 
по истеченш одной ночи длинные, тонюе игольчатые кристал­
лы. Сперва я думалъ, что это тетраметил-этилен-дибромидъ, 
который могъ бы образоваться изъ оставшагося растворен-
нымъ въ бромистоводородной кислогв пинакона подъ вл1я-
шемъ газообразного бромистаго водорода. Но уже сама 
форма выделившихся кристалловъ заставила меня усомниться 
въ томъ, что это — обыкновенный дибромидъ пинакона, 
такъ какъ этотъ послъднШ, какъ уже было замечено, выде­
ляется въ компактныхъ хлопьяхъ, а полученное соединеше 
выделилось въ хорошо образованныхъ кристаллахъ. Свой­
ства этихъ кристалловъ я сейчасъ подробнее опишу. 
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Кристаллы двубромпинаколина, выдЪливинеся при вторичномъ 
насыщенж служившего уже для обработки пинакона бро­

мистаго водорода 
Чтобы ближе изучить это соединеше, я отдълилъ его 

отъ бромистоводородной кислоты и промывалъ водой, въ 
которой оно не растворяется, до тЬхъ поръ, пока стекающая 
вода не перестала давать муть съ растворомъ азотнокислаго 
серебра; затъмъ высушилъ между фильтровальной бумагой 
и выкристаллизовалъ изъ петролейнаго эфира. Оказалось, 
что выделившееся кристаллы на самомъ д е л е во многомъ 
отличаются отъ двубромистаго пинакона. Во-первыхъ, это 
соединеше выделяется изъ раствора въ петролейномъ эфире 
въ виде совершенно безцветныхъ, хорошо образованныхъ 
отдельныхъ кристалловъ, между тъмъ какъ дибромпинаконъ 
выкристаллизовывается въ виде сгруппированныхъ кри­
сталловъ. Во-вторыхъ, кристаллы эти неперекристалли-
зованные плавятся при 69°—71°, после перекристалли-
защи изъ петролейнаго эфира 73,5°—74,5°, безъ изменения, 
тогда какъ обыкновенный двубромистый пинаконъ плавится, 
по указашямъ П а в л о в а 2 ) , Э л ь т е к о в а 3 ) при 140° и Ка-
ш и р с к а г о 4 ) при 170° въ открытой трубке, а по Соит.иглег 
— въ закрытой при 171 0 5). Въ-третьихъ, кристаллы дибро-
мида пинакона легко изменяются при храненш и после 
долгаго стояния расплываются въ бурую массу съ выде-
лешемъ бромистаго водорода, тогда какъ описываемое мною 
новое соединеше даже после двухлетняго хранешя осталось 
неизмененнымъ. Точно также почти безъ изменетя оста­
лось оно и при температуре, далеко превышающей его 
точку плавлешя, и лишь при 180° оно слегка окрасилось 

1) С*. 1оигпа1 {. ргасЪ. Спет. 54, 429 и Спеппкег 2еН. 1899 г. • 
2) Ап. 196, 124. 
3) Ж. Р. Ф. X. О. т. 14, 382. 
4) Ж. т. 13, 84. 
о) Апп. й. сЫт. е^ рпуз. (6) XXVI, 446. 
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въ буроватый цвътъ. Въ особенности же прочность ихъ 
доказывается тъмъ, что изъ нихъ не выделилось бромистаго 
серебра при действен азотной кислоты и азотнокислаго 
серебра при обыкновенной температуре. Определенёе содер-
жанёя въ нихъ брома было сделано по С ' а г ш з ' у при 150°. 

0,150 %г. вещ. дали 0,2178 А#. Вг. 
Найдено Вычислено для 

С 6 Н 1 2 В г 2 

Вг.—61 ,78 X 6 5 , 5 6 # 

Такъ какъ это найденное слишкомъ малое содержанёе 
брома могло произойти отъ того, что при температуре 150° 
вещество не вполне разложилось, то и было предпринято 
вторичное определение брома при 220°: 

0,1725 вещества дали 0,2540 Ад Вг. 
Найдено Вычислено для 

Сб Н 1 2 В г 2 

В г - 6 2 , 6 5 # 6 5 , 5 6 # 

Затемъ, вещество это было подвергнуто элементарному 
анализу въ трубке, открытой съ обеихъ сторонъ, при дос­
тупе воздуха и кислорода; получены следующей данный: 

С 0 2 Н 2 0 
I 0,2545 вещества дали 0,2647 0,1013 

II 0,2387 „ ,, 0,2483 0,093 
III 0,2130 „ „ 0,2245 0,0795 

Четвертый анализъ былъ сделанъ въ закрытой трубке: 
0,187 вещества дали С 0 2 0,1953 Н 2 О 0,074. Итакъ, на 

основанш элементарнаго анализа и определенен брома, сле-
дуетъ такой процентный составь кристалловъ: 

Найдено Вычислено для С 6 Ню В г 2 О 
I II III IV 

С 28,74 # 28,36 <*, 2 8 , 7 3 ^ 28,39 # 29,5 # 
Н 4,47 % 4,32 % 4 ,13# 4 , 3 8 ^ 4,91 # 
Вг 6 1 , 7 8 ^ 62,65 # 62 ,01 # 

Изъ данныхъ анализовъ видно, что полученныя для 
"> ома, водорода и углерода числа не соответствуютъ составу 
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двубромистаго тетраметил-этилена а скорее подходятъ къ 
составу двубромистаго соединешя состава С 8 Ню Вг 2 О. 
Такое соединение могло получится только изъ пинаколина, 
замъщешемъ въ немъ двухъ атомовъ водорода двумя ато­
мами брома, такъ какъ, какъ уже выше указанно, при употре-
бленш недостаточно насыщенной бромисто-водородной кис­
лоты кроме двубромистаго пинакона образуется и пинако-
линъ, то я предполагалъ, что эти кристаллы получились 
дъйств1емъ примъшаннаго къ бромистому водороду свобод-
наго брома на находящейся въ растворе пинаколинъ. Чтобы 
установить, верно ли предположеше, что названные крис­
таллы представляютъ собою, именно, дибромпинаколинъ, я 
старался получить последнее соединеше синтетически, съ 
целью сравнешя его свойствъ со свойствами полученныхъ 
мною кристалловъ. Для этой цъли къ пинаколину съ т. к. 
1 0 6 " — 1 0 7 0 р а с т в о р е н н о м у въ обыкновенномъ эфире, я 
прибавлялъ при охлажденш до 0° брома до тъхъ поръ, пока 
окрашиваше при этой температурь больше не исчезало 2). 
Сначала ВЫДЕЛИЛОСЬ какое-то кристаллическое соединеше 
безъ замътнаго выделешя бромистаго водорода (продуктъ 
присоединения брома?). По мъръ того, какъ количество обра­
зующихся кристалловъ увеличивалось, началось усиленное 
выдълеше бромистаго водорода. Вслъдъ за тъмъ наступнлъ 
моментъ полнаго растворешя сначала выделившихся крис­
талловъ и черезъ непродолжительное время снова нача­
лось выдълеше кристалловъ, но уже иного вида, чъмъ 
первые — кристалловъ двубромистаго пинаколина. Полу­
ченные такимъ образомъ кристаллы были отделены отъ 
маточнаго раствора, промыты водой для удалешя бромистаго 
водорода, прожаты между пропускной бумагой и перекрис­
таллизованы изъ петролейнаго эфира. Оказалось, что г 

1) П и н а к о л и н ъ мнй любезно былъ иредостанленъ Е. А. 
Л у ч И Н И Н Ы М ъ . 

2) При комнатной температур); это окрашивать черезъ нисколько 
минуть исчезло. 



39 

свойства этого вещества: форма кристалловъ, запахъ и 
''точка плавлежя 73,5°—74° вполне тождественны со свойст­
вами кристалловъ, описанныхъ выше. Здесь слъдуетъ еще 
указать, что после насъ это соединеше недавно получено 
К. 8еЬо11 'омъ и О. \ У е П ' о м ъ ' ) при изслъдованёи тауто-
мерш пинаколин-нитримина; въ сообщенш объ этомь из-
слъдованёи, между прочимъ, упоминается, что пинаколин-
нитриминъ даетъ съ бромомъ тотъ же самый двубромистый 
пинаколинъ С е Н ю В г а О (т. п. 74,5), который можно полу­
чить и изъ самаго пинаколина. 

Чтобы доказать кетонный характеръ полученныхъ 
мною при обработке пинакона бромистымъ водородомъ 
кристалловъ, я старался получить изъ него оксимъ, что 
ми* и удалось. Съ этой целью къ растворенному въ 
спирте веществу прибавлялось требуемое количество угле-
кислаго натрёя и хлористоводороднаго гидроксиламина. 
По истечежи приблизительно одной недели запахъ смеси 
изменился: режуицй запахъ кристалловъ исчезъ. После 
отгонки спирта на водяной бане оставшейся водный раст-
воръ выбалтывался 4 раза обыкновеннымъ эфиромъ. Отъ 
слитыхъ эфирныхъ вытяжекъ большая часть эфира была 
удалена отгонкой на водяной бане, а остатокъ оставленъ 
для кристаллизацш при обыкновенной температуре. По 
испаренёи эфира, получились мелюе желтоватые кристаллы, 
пропитанные жидкостью. Для удалешя последней я про-
жалъ ихъ между пропускной бумагой и перекристаллизо-
валъ еще разъ изъ спирта, но и къ такимъ образомъ по-
лученнымъ кристалламъ все еще было примешано очень 
незначительное количество жидкаго продукта. После вы-
сушиважя между фарфоровыми пластинками кристаллы эти 
плавились при 83"—84°. 

1) СЬешшкег 2е\Ьте, 1899 .V» 18, 198. 
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Переведете двубромистаго пинакона въ тетраметил-этиленъ 
по В а е у е г - Т Ы е 1 е ' ) . 

Чтобы перевести дибромпинаконъ въ тетраметил-
этиленъ, онъ былъ перенесенъ въ уксусную кислоту, куда 
прибавлялось небольшими порщями нужное количество 
цинковой пыли, причемъ наблюдалось за тъмъ, чтобы тем­
пература смеси не поднималась выше 25". На каждые 
100,0 $г двубромистаго пинакона было взято 50,0 §г цин­
ковой пыли и 500,0 к. с. концентрированной уксусной 
кислоты. По прибавленш всего количества цинка, жидкость 

' была разбавлена большимъ количествомъ воды, верхней 
слой отдъленъ отъ нижняго, высушенъ надъ хлористымъ 
кальщемъ и перегнанъ. Вместо ожидаемаго тетраметил-
этилена я получилъ углеводородъ, который началъ кипеть 
при 75° и температура кипъшя котораго безостановочно 
дошла до 300°. Выше этой температуры я не продолжалъ 
перегонки. Причину этой моей неудачи, какъ при первомъ, 
такъ и при второмъ опыте по этому способу, надо при­
писать слишкомъ неточнымъ указашямъ В а е у е г ' а - Т г п е 1 е . 
Они не указываютъ на одно весьма важное обстоятельство, 
именно: что смъсь должна безостановочно и очень сильно 
взбалтываться во все время веден!я указанной реакцёи. 
При послъдующихъ повторешяхъ этой реакцш, при соблю-
денш всъхъ нужныхъ условий, мною действительно полученъ 
этимъ способомъ весьма хорошей выходъ гексилена. Чтобы 
и друпе изслъдователи не впали въ ту-же ошибку, какъ я, и 
не тратили бы напрасно времени, труда и материала изъ-
за неточныхъ данныхъ В а е у е г - Т Ы е 1 е , я опишу по воз­
можности точно производство этой операцш. Двубромистый 
тетраметил-этиленъ, получаемый изъ пинакона дъйств1емъ 
бромистаго водорода, помещается въ сравнительно большую 
толстостенную бутылку съ хорошо пригнанной пробкой и 

1) Вей. Вег. 28, 454. 
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обливается нужнымъ количествомъ концентрированной ук­
сусной кислоты — 40,0 &г. дибромида требуютъ 200 к. с. 
кислоты. Дибромидъ при этомъ не весь растворяется. Къ 
смеси прибавляютъ мало-по-малу 20,0 &г. цинковой пыли 
при постоянномъ очень сильномъ взбалтыванш. На по­
следнее обстоятельство нужно обращать особенно большое 
внимание, такъ какъ отъ этого зависитъ удача реакцш. 
Если же ограничиться лишь тьмъ, что каждый разъ по 
прибавлеши цинковой пыли смесь взбалтывать не очень 
сильно, то цинкъ собирается въ круглой формы комки, ко­
торые, не растворяясь, скопляются на дне сосуда — и тогда 
реакщя протекаетъ уже далеко не удовлетворительно. Въ 
то-же время надо обращать внимание и на температуру, при 
которой производится реакщя: она не должна быть ниже 
15° и выше 25°; въ первомъ случае реакщя будетъ идти 
весьма медленно, а во второмъ, подъ влёянёемъ находя­
щ а я с я въ растворе бромистаго цинка, можетъ произойти 
полимеризация образующаяся углеводорода. Поэтому, про­
изводящей реакщю долженъ иметь всегда подъ рукой сосудъ 
съ холодной водой и по мере надобности охлаждать бу­
тылку. Впрочемъ, надо заметить, что при производстве 
этой реакцш происходить лишь слабое разогреваше. Опи-
саннымъ способомъ мною было получено изъ 280,0 двубро­
мистаго пинакона 77,0 изъ 240,0 &г—61,0 §т, изъ 205,0 
—57,0 §]• изъ 510,0—141,0 §т неочищенная углеводорода. 
Для очистки полученный углеводородъ былъ нодвергнз'тъ 
фракционированной перегонке. Получились всего две-
фракцш: I 72°—100° II, кипящая выше 100°. Вторую 
фракцпо я более не фракцёонировалъ, а первую разде-
лилъ опять на 2 части: I 72°—80° и II 80°—100. При даль­
нейшей фракшонировке часть, кипящая при 80°—100°, 
почти совершенно исчезла, — т. е. присоединилась частью 
къ фракцш выше 100°, большею же частью къ фракцш 
72°—80°, такъ что въ конце концовъ, кроме высоко кипя-
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щей фракцш, получилась фракщя, которая, послъ неодно­
кратной перегонки съ дефлегматоромъ надъ металлическимъ 
натрёемъ, приняла постоянную точку кипъшя 72,5°—74п. 
Въ колбъ послъ каждой перегонки оставался буро-желтый 
остатокъ. Собравъ эти остатки, я разложилъ ихъ водою, 
причемъ они перешли въ желтую маслянистую жидкость. 
Этотъ продуктъ мною ближе не изслъдованъ (третичный 
спиртъ?) Въ связи съ синтезомъ В а е у е г ' а я опишу кон­
тролированный мною методъ С о и ! и п е г , по которому также, 
какъ и по В а е у е г ' у , тетраметил-этиленъ получается изъ 
двубромистаго пинакона, но немного инымъ способомъ. 

Тетраметил-этиленъ по Со и ! и п е г 1 ) . 

Методъ этотъ сводится къ тому, что отъ двубромистаго 
пинакона отнимаютъ два атома брома посредствомъ спир-
товаго раствора ъдкаго кали. По теорш, собственно говоря, 
нужно ожидать, что получится не тетраметил-этиленъ, а 
ддизопропенилъ, такъ какъ спиртовый растворъ ъдкаго кали, 
какъ извъстно, отнимаетъ не бромъ, а бромистый водородъ: 

С Н 3 С Н 3 С Н 3 С Н 2 

V V/ 
СВг С 

I + 2 КОН -• 2 КВг + 2 Но О + I 
СВг ' С 
Л , А\ 

СНз СН з СН з СН 2 

По словамъ же Соитии п е г , этотъ случай представ-
ляетъ исключеше изъ общаго правила, такъ что ъдкш кали 
здъсь отщепляетъ только бромъ, и получается тетраметил-
этиленъ. Тетраметил-этиленъ был-/, приготовленъ въ дан-
номъ случат, согласно съ указашями С о и 1 и г 1 е г разложе-
шемъ двубромистаго цинакона посредствомъ спиртоваго 
раствора ъдкаго кали. Для производства этой реакцёи къ 
спиртовому раствору, содержавшему нъсколько болъе ъд-

1) Аппа1. е1 сЫт. е( Н. рку*. (<>) XXVI. 44(5. 



43 

каго кали, нежели следовало по вычисленда, при нагръван1и 
прибавлялось 120,0 дибромида. Колба, въ которой велась 
реакция, была соединена съ прямо поставленнымъ холодиль-
никомъ, такъ что образующейся углеводородъ сейчасъ же 
отгонялся въ охлаждаемый преемникъ. 

Реакцея велась при нагреванш на масляной бане при 
температуре 140"—150". Перегонъ взбалтывался съ боль-
шимъ количествомъ воды, причемъ примешанный спиртъ 
въ ней весь растворялся, а углеводородъ собирался на ея 
поверхности. Онъ былъ промыть, высушенъ надъ хло-
ристымъ калъцеемъ и представлялъ изъ себя прозрачную, 
легко подвижную жидкость, легче воды, съ запахомъ, почти 
совсъмъ не напомннающимъ занахъ тетраметил-этилена. 
Вещество это кппитъ непостоянно. При фракецонирован-
ной перегонке изъ сырого продукта получились 3 фракцш: 

1) 69°— 74° II) 7 4 ° - 130' III) 130°—140". 
последшя две фракцш въ очень маломъ количестве и IV") 
остатокъ, который быль перегнань въ разреженномь про­
странстве, такъ какъ при перегонке подъ обыкновенным'!, 
давленеемъ онъ значительно изменяется. Когда при пере­
гонке этого остатка температура дошла до 60°, въ охлаж-
даемомь преемнике началось выделенее кристалловъ. Пере­
гонка въ этотъ моменть была прекращена, причемъ все 
оставшееся въ колбе количество вещества превратилось въ 
кристаллическую массу. Кристаллы эти получены мною 
два раза. При первомъ опыте изъ 115,0 $г., дибромтшна-
к'она получилось около 0,0 #г., а при второмь-изъ такого 
же количества дибромида — около 5-ти §г. 

При изеледоваши остальныхъ полученныхъ при раз­
ложении дпбромпинакона спиртовымъ К О Н фракцш, главное 
вниманее было обращено на первую фракщ'ю въ виду того, 
что она составляетъ почти "1-л всего полученнаго продукта 
и въ этой именно фракцш должень былъ заключаться ис­
комый гексиленъ. Эта фракщя после доказанная реакцеей 
Б е й л ь ш т е й н а отсутствия въ ней брома, перегонялась надъ 
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металлическимъ натрхемъ до гЬхъ поръ, пока онъ не пере-
сталъ окрашиваться въ буро-красный цвътъ. После такой 
обработки углеводородъ кипитъ при 69"— 74" подъ обыкно-
веннымъ давлешемъ (750 т т . ) , съ бромомъ реагируетъ съ 
сильнымъ трескомъ и моментально обезцвъчиваетъ растворъ 
перманганата. 

Определение удъльнаго въса при 0° и при 18° дало: 
Въсъ воды при 0°=4,9984 
Въсъ того же объема углеводорода при . . 0 ° = 3,674 
Въсъ воды при 18°—4,9855 
Въсъ того же объема углеводорода при . . 18°=3,5780 
Удельный въсъ углеводорода при 0°= 0,7350 
Удельный въсъ углеводорода при 18°=0,7177 
Удъльный въсъ тетраметил-этилена при 0° по П а в л о в у ' ) 
= 0,712, а дипропенила по С о и Т и п е г при 0 ° - 0,7565. 
Определение лучепреломлешя этого углеводорода въ аппа­
рате Пульфриха при 18" дало: уголъ преломлешя = 49°31', 
П Б = 1,4248. 

Отсюда по формуле Л о р е н ц о в ъ вычисляется молеку­
лярная рефракащя 29,32. Для соединешя С С Н ] 2 съ одной 
двойной связью вычисляется — 29,40. 
и для С Й Н 1 0 (дшзопропенила) съ двумя двойными связями 
— 28,930. 

Для дальнейшей характеристики полученнаго углево­
дорода изучалось отношеше его къ брому и хлористо­
водородной кислоте. 

Присоединеше брома къ углеводороду С о и т , и п ' е г г ) 
О п ы т ъ I. 

Реакпдя была произведена въ эеирномъ растворе при 
температуре — 10". Полученные кристаллы обладаютъ 
режущнмъ запахомъ. Определеше въ нихъ брома дало: 

1) Апп. Д. СЬепие 196, 124. 
2) .Тоигпа! Г. ргаЫ Спепие 1899, 293. 
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Найдено 
Вг 66,21 % 

0,1631 §г. дали 0,2541 §г. А#Вг. 
ено Вычислено для СбН^Вгг 
2 1 6 5 . 5 6 ^ . 

При обработки петролейномъ эеиромъ большая часть 
кристалловъ растворяется и только небольшое количество 
остается нераствореннымъ. Остатокъ этотъ не растворя­
ется ни въ эеиръ, ни въ спирте, ни въ бензоле. Раство­
римая же въ петролейномъ эоире часть кристалловъ вы­
деляется изъ раствора въ немъ въ виде игольчатыхъ 
кристалловъ, очень сходныхъ съ кристаллами двубромистаго 
тетраметил-этилена. Плавятся они при 133° —137°. Опре­
деление брома въ нихъ дало: 

Это бромистое соединение легко изменяется при хра­
нение подобно бромистому тетраметил-этилену. После 
шестимесячнаго стояшя кристаллы эти сильно изменились 
и при опреденш брома: 

Какъ видно изъ этихъ чиселъ двубромистое соединеше 
вследств1е выделешя бромистаго водорода превратилось въ 
соединеше съ составомъ монобромида. 

При второмъ опыте бромировашя реакщя была про­
изведена въ растворе петролейнаго эфира, причемъ опять 
получились два соединения: одно — растворимое въ обыкно-
венныхъ растворителяхъ, а другое - нерастворимое въ 
нихъ. Определеше брома въ нерастворимой части дало: 

0,1465 &г. вещ. дали 0,2248 &г. А§-Вг. 
Найдено Вычислено для С е Н ^ В г г 

Вг. 6 5 , 2 5 ^ 65.56Х-

0,0593 §г дали 
Найдено 

Вг 48,48 # 

0,0680 кг А § В г 
Вычислено С е Н ц В г 

49,09 % 

О п ы т ъ II. 

0,1495 %т дали 
Найдено 

Вг71 ,90# 

0,2528%г АёВг 
Вычислено для С 6 Н ю В г 4 

79,60 # 



46 

Чтобы очистить этотъ последней продуктъ, я попы­
тался отыскать для него растворитель, и действительно, мне 
удалось растворить его въ нагретой почти до 80" концен­
трированной уксусной кислоте. По охлажденш изъ этого 
раствора выделяются хорошо образованные кристаллы при­
зматической формы. Кристаллы плавятся въ запаянной 
трубке при 141° безъ разложенёя и застываютъ при 84°. 
Сплавленное разъ вещество при второмъ определенен пла­
вилось при 139°, а при третьемъ 137,5й, причемъ уже не­
много изменялось. Вещество это растворяется и въ серо­
углероде. Определеже брома въ этомъ веществе после 
перекристаллизацш его изъ уксусной кислоты дало сле­
дующее : 

0,1480 вещ. дали 0,273 А^Вг 
Найдено Вычислено для С 6 Н 1 0 В ] ' 4 

В . 78,55 % 79,60 %. 

Присоединеше хлористаго водорода къ углеводороду 
С о и т - и п е г 1 ) . 

Реакщя была произведена при обыкновенной темпера­
туре. Получился хлоропродуктъ, который кипелъ 115°—174° 
съ выдележемъ, хотя и незначительнымъ, хлористаго водо­
рода. Этотъ продуктъ хлористаго водорода больше уже не 
присоединяетъ даже при обработке насыщенной при — 20° 
хлористоводородной кислотой въ запаянной трубке при 160°. 
При перегонке въ разреженномъ пространстве полученный 
хлорюръ не разлагается; подъ конецъ перегонки на стЬн-
кахъ и особенно на шейке колбы выделяются звездчатые 
кристаллы, похожее на кристаллы снега. Такъ какъ полу­
ченный хлорюръ ни фракционированной перегонкой, ни за-
мораживашемъ, совершенно невозможно было разделить 
на составныя части, между темъ какъ, судя по непосто 

1) .Тошна! 1. ргаИ. Спепие 1899, 296. 
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янству точки кипъшя, онъ состоитъ изъ смъси различныхъ 
х^орюровъ, то его обрабатывали водой при обыкновенной 
температурь въ запаянной трубкъ. По истеченш двухъ 
недьль растворилась только часть его. Такъ какъ изъ этого 
воднаго раствора удалось выделить диметил-изопропил-
карбинолъ съ точкой кииъшя 117—118°, то очевидно, что 
растворимая въ водь часть хлорюра состояла изъ т р е т и ч ­
наго х л о р и с т а г о г е к с и л а . Оставшаяся при обработки во­
дой нерастворенная часть хлорюра обработывалась при тъхъ 
же услов1яхъ влажною окисью серебра, причемъ опять по­
лучилось небольшое количество указаннаго спирта. Оста-
токъ, полученный посль ряда такихъ обработокъ, кип'влъ 
подъ обыкновеннымъ давлешемъ при 130°—174° безъ раз-
ложешя. 

При перегонкъ подъ давлешемъ 17 шш онъ кипитъ 
при 50—70°; какъ только температура доходить до 60°, 
ВЫДЕЛЯЮТСЯ таше же кристаллы, какъ выше указано. Кри­
сталлы эти настолько летучи, что исчезаютъ уже при про-
жиманш между пропускной бумагой. Наскоро отжатые отъ 
жидкой части кристаллы плавились въ запаянной трубкъ при 
114°. За чистотуэтихъ кристалловъ нельзя ручаться, такъ какъ 
вслъдств1е необычайной ихъ летучести о перекристаллизацш 
и не могло быть ръчи. Надежда открыть въ нихъ одно изъ 
слъдующихъ двухлористыхъ соединенш не оправдалась: 

I. СН 3 СНз / С Н з Ш. СН 3СН, 
V П. СНз СС12 С—СН3 т. п. 151° V 
СС1 ^ С Н 3 СС1 
I т. п. 160° | 

СС1 СН 
Л Л 

СНз СН 3 СН 2С1СН 3 

Что касается второй и третьей фракцш веществъ, по-
лученныхъ при перегонкъ продуктовъ разложешя дибром-
пинакона спиртовымъ растворомъ ъдкаго кали, то я уже 
указалъ на то, что ихъ получено недостаточное для по­
дробная изслъдовашя количество. Основываясь на имью-



4 8 

щихся данныхъ, можно высказать предположеше, что вто­
рая фракцдя вещества состоять изъ смеси углеводорода 
первой фракщи съ третьей фракцией, состоящей главнымъ 
образомъ изъ непредъльнаго эфира съ точкой кипънёя 
130°—134". Эфиръ этотъ по своимъ свойствамъ очень по-
хожъ на этилвалерильный; онъ не представляетъ чистаго 
продукта, такъ какъ въ немъ содержится еще некоторое 
количество бромсодержащаго вещества, отъ котораго по 
незначительности матерёала нельзя было освободить его. 

Кристаллы, полученные изъ высококипящей части углево­
дорода Сойти п е г . 

Точка плавлешя определялась три раза. Свъже по­
лученный сырой продуктъ плавился при 152°. По истеченш 
нъкотораго времени, приблизительно месяца, опять было 
сделано определеше точки плавлешя; кристаллы тогда пла­
вились при 150°; черезъ месяцъ было сделано третье опре­
делеше, причемъ кристаллы плавились при 146,5°. 

Определеше въ нихъ брома дало следующее: 
I. Въ свеже приготовленномъ продукте: 

0,2268 %г. вещества дали 0,3468 А§. Вг. 

И. Въ продукте, стоявшемъ около месяца: 
0,2068 §г. вещества дали 0,2624 А§. Вг. 

Отсюда вычисляется 53,9\% Вг. 
Определеше С и Н въ свеже-приготовленномъ продукте: 
I. 0,2328 #г. вещества дали 0,2627 С 0 2 и 0,1062 Н 2 0 

Судя по даннымъ определения брома, углерода и 
водорода, нужно полагать, что свеже-приготовленный про­
дуктъ предсчавляетъ собою д и б р о м - т е т р а м е т и л - э т и л е н ъ , 

Найдено 
Вг. 6 5 , 0 3 ^ 

Вычислено для С 6 Н 1 2 В г 2 

65,56 %. 

II. 0,2890 ёг. 
Найдено I II 

С 3 0 , 6 8 ^ 30,83 % 
Н 5,07 $ Ь,\Ь% 

„ 0,3276 С О 2 и 0,1345 Н 2 О 
Вычислено для С 6 Н 1 2 В г 2 

2 9 , 5 0 ^ 
4,91 %. 
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усггЬвшш улетучиться вместе съ парами спирта, не входя въ 
/ реак1ню. Тотъ-же продукт!, выделяется также при заморажи-
ванш свеже-приготовленнаго углеводорода. Если оставить 
отогнанный отъ едкаго кали и промытый водою продуктъ при 
низкой !°, то выделяются маленькие игольчатые кристаллики, 
представляющее собою то-же бромистое соединеше. Изъ 
полученныхъ данныхъ можно вывести следующая заклю-
чен1я. 

При разложение дибром-тетраметил-этилена спирто-
вимъ растворомъ едкаго кали получаются несколько про­
дуктовъ, между которыми нреобаладаетъ углеводородъ пер­
вой фракцш. Этотъ углеводороде, не представляетъ собою 
чистый тетраметпл-этпленъ, какъ говорить С о и е ш Н е г , а 
смесь, но крайней мере, двухъ углеводородовъ: одпнъ изъ 
нпхт. тетраметпл-этнленъ, а другой или дшзопропениле., 
или же углеводородъ съ замкнутой группировкой. На это 
.указывает!-, точка кппенш углеводорода, удельный весь его, 
а главнымъ образомъ, отношение углеводорода къ брому и 
къ хлористоводородной кислотЬ. Какъ уже сказано, обра­
зовало тетраметпл-этилена, несомненно, имеетъ место при 
этой реакцш. Фактъ этотъ, впервые подмеченный С о и 1 и п о г , 
относится къ рьдкимъ и никемъ еще непредвиденным'!, случа-
ямъ изомеризацш углеводородовъ ряда С п Н 2 п — 2 въ СпН 2 п. 
и объяснеше, данное имъ этому факту, требуетъ тщатель­
но!! проверки, такъ какъ оно не согласуется съ обще­
принятыми представлешнмп о действен спиртовой щелочи 
на галопдангидрпды спиртов'!, различной атомности. Полу­
ченный данный могутъ быть истолкованы различным!, 
образомъ и, между прочпмъ, согласно съ предположениями 
проф. К о н д а к о в а , который склоненъ допустить здесь новый 
случай изомеризацш. к"ондаконъ объясняет!. образоиате 
тетраметил-этилсиа при разложении двубромистаго тетра-

4 
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метил-этилена спиртовой щелочью')> такъ, что сначала 
дибромидъ разлагается нормально, подобно другимъ дибро-
мндамъ, на монобромидъ съ двойной связью или съ замкну­
той группировкой: 

Эти монобромиды, при потере частицы бромистаго 
водорода, должны перейти или въ лдизоиропенилъ, или въ 
одинъ изъ триметиленныхъ углеводородовъ по .следующей 
схеме: 

1) Порядокъ отнятая галоидоводородныхъ КИСЛОТЪ ПОДЪ В.Ч1Я1ПеМЪ 

сииртопой щелочи отъ мопогалоидныхъ соединетй, иодчинякнщйся нравпламъ 
З а й ц е в а — Вагн ' ера для полигалоидпыхъ соединена'!, при настоящемъ 
положенш нашихъ свъдешй должепъ быть измъненъ. Мы теперь обыкно­
венно представляемъ, что бромистый триметил-зтиленъ, отщепляя первую 
частицу бромистаго водорода, теряетъ водородъ отъ наименее гндрогенизиро-
ваннаго углерода. Но въ виду того, что при хлорировании триметил-зтнлена 
хлористый водородъ отщепляется отъ наиболее гидрогенизировапнаго углерода 
II въ виду правильности, подмъченной В а г н е р о м ъ , тотъ л;е бромистый 
трнметил-этиленъ подъ влЬпиемъ спиртовой щелочи можетъ потерять первую 
частицу бромистаго водорода, уводя водородъ отъ наиболее гндрогенизирован-
наго у1'лерода и дать такихъ два монобромнда 

а) СН,С СН,, 

С Н , - С Н г СП, СН.СПг-ОН, 
Ь) с н , - с _ сн . СН, С1$1'-СН:, 

СИ., — С В г - С Ц , 

СН, снг 

V 
и 

II 
С—СН; 

сн2 

СВг 

СП, 

СН Вг 
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а ) С Н з С = = С Н а 1. С Н 3 С = С Н 2 2. С Н 3 С = — С Н а 
I = 1 \ 

снз.свг-снз с н 3 с = с а с н 2 = с - с н 3 

3. с н 2 . с = с н 2 

\ I 
СН з С—СНз 

Ъ) С Н з - С СНз 1. С Н 3 - С - С Н 3 2 С Н 3 - С - С Н 3 

I ~" = ! \ I \ 
С Н 3 - О В г - С Н 2 С Н 3 - С = С Н с н 2 - с - с н 2 

3. С Н г - С - С Н з 

СНз—с—СН 2 

Изъ того, что углеводородъ первой фракцш, реагируя 
съ бромомъ, образуетъ, кроме дибромида, и тетрабромидъ, 
видно, что къ тетраметил-этилену действительно примъ-
шанъ одинъ изъ предвидимыхъ вышеприведенною схемою 
углеводородовъ, но который, именно, изъ нихъ пока точно 
не удалось доказать. Тетраметил-этиленъ при разбираемой 
реакцш, какъ говорить К о н д а к о в ъ , можетъ образо­
ваться, или въ силу простого отнят1Я атомовъ галоида отъ 
дибромида, или вслъдств1е превращешя монобромидовъ въ 
услов1яхъ реакцш въ этотъ углеводородъ, или же вслед­
ствие изомеризацш углеводородовъ — дшзопропенила и 
трнметиленныхъ въ этотъ гексиленъ. Въ первомъ случае 
реакщя выразилась бы следующей схемой: 

СН з СН з СН з СН з 
V V 

СВг С 
I = Вг 2 + II 

СВг С 

СНз СНз СНз СНз 

Во второмъ случае реакщю эту можно представить, 
следующимъ уравнешемъ: 

4» 
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СЫз—С—СЫ^х 
н 

_ у В г = с н , - о - с н 3 

II 
с н 3 — а - с н , х 

Если же тетраметил - этиленъ образуется вслъдстьче 
превращения углеводородовъ — дшзопропенила или три-
метиленныхъ, то это и будетъ новый случай изомеризацш 
циклопараффиновъ, циклоолефиновъ или производныхъ 
дивинила въ олефины, случай никЬмъ еще не указанный и 
совершенно отличный отъ случаевъ изомеризацш углево­
дородовъ ряда СпН 2 п— 2 безъ перехода въ другой рядъ, 
изучаемыхъ въ Петербургской лаборатории. 

Приготовлеше углеводорода Сои 1и п е г на водяной банЪ 
съ обратнымъ холоди льникомъ 2)') 

168,0 §г. двубромистаго тетраметил-этилена нагрева­
лись вместе съ насыщенньшъ спиртовымъ растворомъ е д -
каго кали на водяной бане съ обратнымъ холодильникомъ 
впродолженш 5 ч., после чего жидкость изъ колбы отго­
нялась до суха на водяной бане. Полученный перегонъ 
разбавлялся большимъ количествомъ воды, причемъ спиртъ 

1) ху подлежитъ определен но и можетъ быть водородомъ, если почти 
всегда выделяюЩ1ЙСЯ изъ запаяпыхъ трубокъ при разложенш спиртовой ще­
лочью въ пихъ галоидныхъ углеродистыхъ соединений газъ — водородъ. 

2) Образование триметил-отилена при получении изопрена ыо способу 
В и л л г а м с а и Т и л ь д е н а или при приготовлении того же изопрена но спо­
собу К о н д а к о в а (Ж. 21,36) разложетемъ спиртовой щелочью монохлорида 
СНз = С (СНч) С Н С1 СНл не есть ли случай изомеризацш изопрена, по­
добный изомеризацш дшзоиропенила въ тетраметил-этиленъ. 

Кстати нельзя не отмьтить здЬсь, что Г Г п а т ь е в ъ (Ж. 1897, 170), 
а затьмъ и М о к 1 е в с к 1 й совершенно неправильно освЬщаютъ вопросъ о 
строенш изопрена, приписывая, повидиму, рвшеше его только себь и игно­
рируя изсдъдоватн Г а д з я д с к а г о и К о н д а к о в а (Ж. 21,36; 24,513). 

3) Опыты эти были произведены не мною, а В. А Л у ч и н и н ы м ъ , 
любезно сообщившимъ мн* его результаты. 

а) С Н , С = — С Н , СН 3 С у — С Н 2 х 
I + х у ' ) = I 

СН,СВг-СН : , 
Ь) СН-, С—сн 3 

1^--. + ху = 
СНз С В г - С Н 2 

СНзСВг-СНл 
СН :,Су—СН;, 

СН,СВг-СН 2 х 
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1) Апп. 196, 124. 

растворился въ ней, между тъмъ какъ образовавшиеся угле­
водородъ всплылъ на поверхность. Всплывшш слой былъ 

•промытъ водой, высушенъ надъ хлористымъ кальщемъ и 
перегнанъ. Получились слъдуюнця фракцш: 

I 69°—73° II 74°—130° III 134"—144°. 
Первая фракщя состоитъ, по всей вероятности, изъ 

тетраметил-этилена 4- еще одинъ непредельный углеводо­
родъ (дшзопропенилъ?). Вторая фракщя, вероятно, пред­
ставляетъ собою смесь фракщи I съ фракщей III. 

Третья фракщя кипитъ почти вполне при 134° и только 
при последнихъ капляхъ температура поднимается до 144°. 
Нужно полагать, что эта фракщя состоитъ ихъ эфира съ 
примесью незначительнаго количества бромосодержащаго 
вещества; это последнее, должно быть, и обусловливаем 
п о д ю т е температуры при последнихъ частяхъ. 

Такъ какъ въ моемъ распоряженш все еще не было 
достаточная количества тетраметил - этилена, а методъ 
С о и т щ п е г оказался негоднымъ для приготовлешя этого 
гексилена, а равно какъ и методъ Б а й е р а - Т и л е , давние 
не вполне удовлетворительные выходы гексилена по отно-
шеШю ко взятому пинакону, вследств1'е образования побоч-
ныхъ продуктовъ, то я решилъ на этотъ разъ воспользо­
ваться способомъ П а в л о в а . При этомъ у меня имелась 
цель установить, который изъ указаннныхъ методовъ самый 
удобный и даетъ наилучшш препаратъ. 

Приготовление тетраметил-этилена по способу П а в л о в а . ' ) 
П а в л о в ъ , какъ уже было указано, приготовлялъугле-

водородъ изъ юдюра диметил-изопропил-карбинола, разла­
гая его спиртовымъ расгворомъ едкаго кал1я. Чтобы при­
готовить нужный для этого спиртъ по способу П р я н ИIII-
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ни ков а 1 ) , я прежде всего долженъ былъ иметь цинкметилъ. 
Для получешя последняя соединешя я воспользовался об-
щепринятымъ способомъ для приготовлешя металлоргани-
ческихъ соединений, не представляющимъ при осторожномъ 
и аккуратномъ исполненш никакой опасности. Вкратце я 
опишу этотъ способъ. 

Получеше цинкметила. 

Цинкметилъ получается изъ металлическая цинка 
дъйств1емъ юдистаго метила въ аппарате, составленомъ по 
указашямъ И п а т ь е в а 2 ) . Железная бутыль, употребляемая 
для отправки ртути, наполнялась прокаленными, затъмъ 
вымытыми и высушенными цинковыми стружками (1400,0 дг) 
такъ, чтобы до верхней стънки бутыли оставалось около 
5 с. незанятаго стружками пространства. Въ бутыль затъмъ 
было прибавлено 1500,0 юдистаго метила, и она была сое­
динена съ обратнымъ холодильникомъ, внутренняя стекля-
ная трубка которая была заменена медной. Въ другой 
конецт, трубки холодильника была вставлена стекляная 
трубка, согнутая подъ угломъ приблизительно въ 60° съ 
припаянной къ ней подъ прямымъ угломъ боковой трубкой; 
эта последняя была соединена съ хлоркалыневымъ столбомъ 
и горелкой Б у н з е н а , а первая была погружена въ ртут­
ную ванну въ 18" высоты. Ванна имела двойную цель: 
закрыть анпаратъ отъ доступа воздуха и увеличить давле­
ние. Этотъ анпаратъ втечете двухъ недель держался при 
такой температуре, что изъ форштоса жидкость стекала 
обратно отдельными каплями. Уже черезъ шесть дней на 
форштосе можно было заметить белый налетъ. Черезъ 
12—14 дней анпаратъ, по охлаждении, разбирался, а обра­
з о в а в ш а я цинкметилъ отгонялся съ прямымъ холодильнп-

1) Апп. 162, 67. 
2) Ж. Р . Ф. X. О. т. XXVII, 364. 
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к</мъ. Прёемникомъ служила круглодонная взвешенная 
колба, соединенная посредствомъ форштоса съ холодиль-
никомъ. Черезъ пробку этой колбы, кроме того, проходила 
небольшая делительная воронка и трубка, соединявшаяся 
съ большой бутылью, служившей резервуаромъ для угле-
кислаго газа; бутыль была соединена съ аппаратомъ Киппа 
для получешя углекислоты, пропускаемой при этомъ черезъ 
серную кислоту и хлористый кальщ'й. Прёемникъ постоянно 
охлаждался льдомъ. Выходъ цинкметила изъ вышеуказан-
ныхъ количествъ реактивовъ равнялся 485,0 §т. И п а т ь е в ъ 
получилъ следующее выходы: 

С Н 3 , 1 ( С Н 3 ) 2 2 п 
1400 390 
1200 380 
1400 412 
1200 335 
1100 324 
1000 265 
1100 300 
1075 290 
1075 311 

Этотъ способъ оказывается удобоприменимымъ и без-
опаснымъ. 

Приготовлеже диметил-изопропил-карбинола. 

Къ находящемуся въ пр1емнике цинкметилу черезъ 
делительную воронку, при совместномъ постоянномъ ох­
лаждении и взбалтыванш, прибавлялось по каплямъ нужное 
количество хлористаго изобутирила; реаюия протекала при 
слабомъ шипенш. Употребляемый хлористый изобутирилъ 
частью былъ выписанъ отъ К а Ы Ъ а и т ' а , частью же былъ 
приготовленъ мною изъ изомасляной кислоты, изомасляно 
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кислаго натрёя и пятихлористаго фосфора 1). Какъ приго­
товленный мною, такъ и полученный отъ К а Ы Ь а и ш ' а , 
препараты содержали въ себъ, хотя и незначительное ко­
личество, фосфора (0,126—0,246 5^). Чтобы получит], препа-
ратъ совершенно чистый, я кипятилъ его съ сухой натр1е-
вой солью изомасляной кислоты съ обратно поставленнымъ 
холодильникомъ.') Послъ полнаго очищешя препаратъ 
кипълъ при 90"—92". 

Смъсь цинкметила съ хлорпстымъ изобутирнломъ ос­
тавлялась въ колбъ впродолжете одной недъли, причемъ 
она закристаллизовалась. Изъ этой кристаллической массы 
спиртъ полученъ былъ разложешемъ ея ледяной водой сь 
примъсью соляной кислоты для растворошя выдт.ляющагося 
гидрата окиси цинка: 3) 

I. с н ! > С Н 0 0 0 1 + ( С Н з ) 2 ^ п ^ С Н я > С Н С ( С Н ; ! ) 0 1 0 Ъ п С Н з 

II. 3 > С Н С (ОН в ) С10 2п СН 8 + 2п (СН я ) 2 = 

3 > С Н С (СН 3 ) 2 0 2 п С Н 3 4- СН 3 Ъп С1 

СН 

з 

Х Н з 
III. Х „ 3 > СН - С ~- С Н , + Н . О 

Ъ Н з 0 2 п С Н 3 

^дЪ> СОН - С Н ^ [ . ' [ | * 4- 2п О -| СН 4 . 

Верхнп'1 слой былъ слитъ, а нижшй водный подвергнут!, 
перегонкъ до тъхъ поръ, пока съ водяными парами еще 
переходилъ спиртъ. Верхнш слой дестпллата б ш г, опять 
слитъ и смъшанъ съ нервымъ. Водный же растворъ былт. 
снова перегнанъ, верхнш маслянистый слон снова слитъ, 
и эта операпдя продолжалась такъ долго, пока водный слой 
уже содержалч, очень незначительное количество спирта, 

1) Но указанно П р я н и ш н и к о в а А. 102, 68. 
2) ИМ." 
3) Я воспользовался рецентомъ Прянишникова Ап. 162, 68. 



которое было выделено поташемъ. Такимъ образомъ, изъ 
48э,0 §т. цпккметила -!• 270,0 §г. хлористаго изобутирила 
получились 226,0 §г. спирта •-• 86.%' по отношению къ теоре­
тическому выход}'. Весь спиртъ былъ растворенъ въ боль-
шомъ количестве воды, причемъ около 30,0 ^г. остались 
нерастворенными. Эта нерастворимая часть по точке кшге-
Н1Я и другимъ фнзическимъ свойствамъ оказалась тетраме-
тил-этпленомъ, который образовался прямо изъ спирта 
вследств1е отщеплешя воды. Это явлеше уже часто наблю­
далось при приготовленш третичныхъ спиртовъ по способу 
Б у т л е р о в а : такъ напр. , 1 а \ у е 1 п ' о м ъ ' ) при полученш ди-
метил-пропил-карбинола. Изъ воднаго раствора спиртъ 
былъ выд'Ьленъ мною т'Ьмъ же, какъ и ранее, способомъ, 
высушенъ надъ сплавленнымъ поташемъ и подвергнуть 
фракционированной перегонке. Получены следуюшдя фрак­
щи:' 1.) до 100°; 2.) 110—117°; 3) 117—118°; 4.) 118—125°. 
Изъ фракщи наибольшей была между 117—118, а друпя 
были очень незначительны. Эта то фракщя и представ­
ляетъ собою гексиловый спиртъ. Полученная мною для 
спирта точка кипешя соответствуетъ найденной П а в л о -
в ы м ъ , между темъ какъ П р я н и ш н и к о в ъ для того же 
спирта нашелъ точку кипешя 1 ] 2 0—113", каковое обстоятель­
ство Н а в л о в ъ объясняетъ темъ, что П р я н и ш н и к о в ъ 
недостаточно фракщонировалъ свой спиртъ. Действительно, 
въ начале фракцюнировки большая часть кипитъ при 
110'- -114", при дальнейшей же фракщонировке эта часть 
становится все меньше и, наконецъ, количество ея делается 
совсемъ незначительнымъ. 

Приготовление юдюра диметил-изопропил-карбинола. 

Получи въ спиртъ, я занялся приготовлешемъ его юдюра. 
Для этого спиртъ насыщался при 0° газообразнымъ юдис-

1) Ап. 195, 254. 
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1) По способу Павлова. Аппа1. 196, 125. 
2) Но №#еи' этотъ оксииъ кипитъ 157—158° (Вег. XVI, 2984.). 

тымъ водородомъ ')• Изъ образовавшихся первоначально 
двухъ слоевъ, при дальнъйшемъ насыщение, нижнш слой 
исчезъ, и получилась однородная жидкость: 

СНз СН) СНз СНз 
V V 

СН СН 
| + Н Л = Н а 0 4- | 

СОН ш 
л л 

СНз СНз СНз СНз 
Съ целью удалешя свободнаго юда жидкость была 

взболтана со слабымъ растворомъ ъдкаго кали. Промывная 
вода была подвергнута перегонкъ, причемъ ст. водяными 
парами перешла трудно-растворимая въ воде жидкость, ко­
торая по своему характерному запаху походила на кетонъ. 
Эта жидкость была слита и высушена надъ хлористымъ 
кальщемъ. По всей вероятности, этотъ продуктъ представ­
ляетъ метил-изопропил-кетонъ, получившиеся, какъ побочный 
продуктъ, при Б у т л е р о в с к о й реакцш. Чтобы установить, 
обладаетъ ли действительно это вещессво кетоннымъ харак-
теромъ, оно было обработано въ спиртовомъ растворе 
хлористоводороднымъ гидроксиламиномъ въ присутствии 
двууглекислая натра. По истеченш довольно продолжи­
тельная времени отъ этой смеси былъ отогнанъ спиртъ 
на водяной бане и остатокъ, разделившиеся после удаленёя 
спирта на 2 слоя, извлекался несколько разъ эфиромъ. 
После удалешя изъ вытяжки эфира остатокъ, обладающий 
ароматическимъ запахомъ, перегонялся; онъ кипелъ при 
158--160 0 2 ) . Изъ отогнаннато спирта несколькими повтор­
ными отгонками также удалось выделить небольшое коли­
чество того же вещества. Промытый и высушенный надъ 
хлористымъ кальщемъ светложелтый юдюръ былъ подверг-
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нутту фракцюнированной перегонкъ при обыкновенномъ дав-
ленш. Главная часть перешла при 139". Но въ виду того, 
что юдюръ, перегоняясь при обыкновенномъ давленш, частью 
разлагался, то я поиробовалъ перегнать его въ разръжен-
номъ пространстве. Къ сожалъшю, опытъ этотъ не удался, 
такъ какъ перегонка сопровождалась толчками, и часть 
юдюра переходила въ пр1емникъ, не превратившись въ пары. 
Вслъдств1е этого перегонку пришлось прервать. Такъ какъ 
перегонкой нельзя было вполне очистить юдюръ, то прис-
туплено было къ замораживашю последняго, чтобы этимъ 
путемъ отделить его отъ части нмзкокииящей. Однако и 
этотъ опытъ оказа.тся неудачнымъ, потому что застывппй 
юдюръ представлялъ собою рыхлую массу, трудно отдели­
мую отъ жидкой части. Мне оставалось только перевести 
юдюръ въ углеводородъ и наследовать этотъ последнш, 
очищая его при надобности фракщонировкой. 

Переведеше юдюра въ углеводородъ. 

Для разложения юдюра было взято несколько большее, 
нежели следовало по вычислению, количество едкаго кали, 
растворено въ тройномъ количестве спирта и къ нагретому 
до кипешя при обратно иоставленномъ холодильнике на во­
дяной бане раствору, понемногу прибавлялся черезъ дели­
тельную воронку шдюръ. По окончанш реакцш полученный 
продуктъ былъ отогнанъ и смешанъ съ болыиим'ь количе-
ствомъ воды, причемъ примешанный спиртъ въ ней раство­
рился, а углеводородъ плавалъ наверху. Этотъ верхнш 
слой быль промытъ водой, высушенъ надъ хлористымъ 
калыиемъ и подвергнуть фракюнированной перегонке. При 
лтомъ получились с.гьдуюпйя фракцш: 1) 44—55°. 2) 55—65°. 
3) 65— 70''. 4) 70—73°. 5) 73—74". НизкокипяшДя фракцш 

1) И л в . ю в ъ А». 124. 
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1) Ап. 196, 123. 

я обработалъ дымящей соляной кислотой, изъ нихъ глав-
нымъ образомъ получились хлористый амилъ и хлористый 
гексилъ, которые я уже могъ отделить другъ отъ друга 
дробной перегонкой. Полученный такимъ образомъ хло­
ристый гексилъ я прибавилъ къ полученному описаннымъ 
ниже способомъ изъ чистаго гексилена. Изъ полученныхъ 
фракцш количество последней фракцш было самое боль­
шое; она-то и представляетъ собою тетраметил-этиленъ. 

Описавъ подробно 3 употребленные мною для полу-
чен1Я тетраметил-этилена способа, а такъ-же способъ Э л ь -
т е к о в а , я позволю себе сказать несколько словъ объ 
относительной ихъ годности. Что касается способа П а в ­
л о в а , то онъ сопряженъ, особенно если требуется приго­
товить сравнительно болышя количества, съ большой за­
тратой времени; кроме того, онъ представляетъ много не-
удобствъ, такъ какъ получение хлористаго изобутирила и, 
въ особенности, цинкметила представляютъ собою операцш 
далеко не пр1ятныя. Чистота полученнаго этимъ способамъ 
препарата также не соответствуете всъмъ требовашямъ въ 
виду того, что въ немъ содержится, хотя и очень незначи­
тельная, примись амилена, удаляемаго только после про­
должительной дробной перегонки, и то не вполне. Примесь 
эта объясняется темъ, что въ третичномъ гексиловомъ спирте 
содержится некоторое количество третичнаго амиловаго 
спирта —диметил-этил-карбинола, а последнее обстоятельство 
П а в . т о в ъ въ свою очередь объясняетъ постояннымъ при-
сутств1емъ въ хлористомъ изобзтириле хлористаго про-
пюнила. Причину же последняго тотъ-же авторъ видитъ 
въ присутствш пропилокаго спирта въ изобутиловомъ 
спирте, служащемъ для получешя хлористаго изобутирила. 
Изъ указанныхъ данныхъ видно, что гексиленъ, полученный 
способомъ П а в л о в а , не годится для полимеризацш, такъ 
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какъ всл-Бдегтае примеси къ нему амилена, кроме дигекси-
лена, получились бы и полимеры амилена. 

О способе С о и т . и г 1 е г я уже высказался при описанш 
этого способа и указалъ на то, что посредствомъ его, во­
преки словамъ С о и т ш п е г , получается продуктъ не одно­
родный, а смесь, по крайней мере, двухъ углеводородовъ, 
которыхъ нельзя отделить другъ отъ друга фракциониро­
ванной перегонкой, такъ какъ ихъ точки кипежя слишкомъ 
мало разнятся между собою. Принимая во внимаше выше 
сказанное мне кажется, что способу Г>айера нужно отдать 
предпочтение передъ другими испробованными мною спо­
собами по следующимъ иричинамъ. Во-первыхъ, этимъ 
методомъ получается препаратъ, принимающей после непро­
должительной фракщонировки постоянную точку кипешя 
и дающш съ бромомъ и съ хлористоводородной кислотой 
однородные продукты присоединешя, составъ которыхъ со-
ответствуетъ теоретическом}' составу двубромистаго гекси­
лена и хлористаго гексила, что въ свою очередь указываетъ 
на п о л н у ю ч и с т о т у п р е п а р а т а . Во-вторыхъ, способъ 
этотъ очень удобенъ и требуетъ, при соблюденш указан-
ныхъ условш, для исполнешя сравнительно немного времени. 
Единственный недостатокъ этого способа состоитъ въ томъ, 
что получается большое количество побочнаго высококи-
пящаго продукта, вследств1е чего чистаго гексилена обра­
зуется только около ЬЪ% требуемаго по отношение къ взя-
кому дибромпинакону теор1ей количества. 

По отношенпо же ко взятому гидрату пинакона полу­
чается только около 4 9 , 5 ^ , требуемаго теор1ей количества. 
Д е м ь я н о в ъ , который также воспользовался посленасъ этимъ 
способомъ, получилъ изъ 1500,0 гидрата пинакона 225,0 &г 
гексилена, что соответствуете только \'2% теоретическаго 
количества 

1) Д е м ь я н о в ъ „О д!>йствш азотнаго ангидрида и азотноватой окиси 
на зтиленовые углеводороды. 
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Хотя я и не воспользовался способомъ Э л ь т е к о в а , 
но изъ данныхъ самаго Э л ь т е к о в а можно заключить, что 
методъ его еще менее пригоденъ для получетя гексилена, 
ч-ьмъ способъ П а в л о в а , во отношенш же практической 
применяемости стоитъ на одномъ и томъ же уровне со 
способомъ С о и ь и п е г . 

Въ обоихъ случаяхъ получаются два углеводорода: 
по способу Соит ,иг1ег — тетраметил-этиленъ и еще одинъ 
невполне определенный съ точностью углеводородъ, а по 
способу Э л ь т е к о в а — тетраметил-этиленъ и гептиленъ 
Б у т л е р о в а и амиленъ, точки кипежя которыхъ разнятся 
такъ мало, что нельзя ихъ отделить др'угъ отъ друга дроб­
ной перегонкой. Чтобы отделить гексиленъ отъ гептилена, 
Э л ь т е к о в ъ былъ принужденъ обработать полученную 
смесь соляной кислотой и потомъ уже отделить полу-
ченныя хлористая соединения другъ отъ друга, такт? какъ 
точки кипешя въ этомъ случае уже более разнятся между 
собою. Изъ полученнаго такимъ образомъ хлористаго 
гексила онъ разложешемъ его спиртовымъ растворомъ ед-
каго кали приготовилъ тетраметил-этиленъ. Какъ видно 
изъ этихъ данныхъ, и этотъ способъ не отличается просто­
тою, сопряженъ съ потерями труда и матер1ала, а гексиленъ 
получить чистымъ нельзя. Выходъ гексилена изъ взятыхъ 
количествъ амилена и юдистаго метила Э л ь т е к о в ы м ъ 
не обозначенъ. 

Для производства опытовъ полимеризащи гексилена 
мне еще нуженъ былъ третичный хлористый гексилъ, по­
этому мне пришлось его приготовить. 

Получете третичнаго хлористаго гексила. 

Для получетя этого соединешя я обработалъ углево­
дородъ тройнымъ объемомъ насыщенной при 0° соляной 
кислотой. Хлористоводородная кислота впродолжеше одной 
недели была въ соприкосновенш съ углеводородомъ, после 
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чего я слилъ кислоту, а верхней слой промылъ водой, вы-
сушилъ надъ хлористымъ кальщемъ и перегонялъ. Чистый 
третичный хлористый гексилъ перешелъ при 112"—114° и 
застывалъ при температурь — 19". Это последнее его 
свойство даетъ намъ возможность судить о его чистоте, 
такъ какъ опытъ показалъ, что хлористый гексилъ, къ ко­
торому было примешано около Ую хлористаго амила при 
вышеуказанной температурь не застываетъ, на что указано 
уже выше при способе П а в л о в а . 

Теперь, имья весь нужный матерёалъ, я могъ присту­
пить къ синтезу дигексилена. 

С и н т е з ъ д и г е к с и л е н а . 

О п ы т ъ 1. 
Съ самаго начала опытъ полимеризащи гексилена подъ 

влёянёемъ 2п С12 производился при обыкновенномъ давлении, 
такъ какъ амиленъ и изобутиленъ при тъхъ-же услов1ахъ 
полимеризовались вполне удовлетворительно. 

Но какъ показалъ опытъ, гексиленъ при этихъ усло-
вёяхъ не полимеризовался: смесь изъ гексилена и третич­
наго хлористаго гексила после трехдневная стояшя въ 
пристутствш хлористаго цинка оказалась съ такою точ­
кою кипъшя, изъ которой можно было заключить, что 
вещества остались неизмененными. Точно также не удался 
синтезъ и при 60° при обыкновенномъ давленш. 

О п ы т ъ П. 
Синтезъ после того былъ произведенъ въ запаянной 

трубке. Смесь, служившая для предыдущая опыта, нагре­
валась съ новымъ количествомъ хлористаго цинка въ запа­
янной трубке впродолжеше 5 часовъ на водяной бане при 
6 0 ° . После охлажденёя трубка была вскрыта, содержимое 
было вылито въ ледовую воду и оставшейся гидратъ окиси 
цинка отмыть разведенной соляной кислотой. Лепой, пла-
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вавнпй надъ водой слой, былъ снятъ, промыть водой, вы-
сушенъ надъ хлористымъ калыцемъ и подвергнуть пере­
гонкъ. К'акъ оказалось, и въ данномъ случае полимери­
защи почти совсъмъ не произошло, такъ какъ продуктъ 
кипълъ почти весь при 75°—120° и только приблизительно 
двадцатая часть всего продукта имела высшую точку ки-
П'БШЯ. Такъ какъ высококииящая часть была очень незна­
чительна, то для фракцюнированной перегонки ея пришлось 
ждать получешя большихъ количествъ этого-же вещества. 

О п ы т ъ III. 
Сд'Ьланъ былъ опытъ произвести синтезъ безъ по­

мощи хлористаго гексила, только дт.йствхемъ хлористаго 
цинка на гексиленъ. 7 ^г. чистаго гексилена нагревались 
вмъстЬ съ нужнымъ количсствомъ хлористаго цинка въ 
за[1аянной трубке на водяной бане при 60° впродолжеше 
5 часовъ. Трубка потомъ была вскрыта и съ содержимымъ 
ея было поступлено точно также, какъ и при предыдущемъ 
опыте. При перегонке оказалось, что углеводородъ остался 
неизмененнымъ, такъ какъ онъ почти весь перешелъ 
при 72°—75". 

О п ы т ь IV*. 
11,0 гексилена нагревались съ нужнымъ коли-

чествомъ хлористаго цинка въ запаянной трубке при 100° 
на водяной бане впродолжеше 5 часовъ. После этого 
трубка была вскрыта и содержимое обработано вышеука-
заннымъ образомъ. Перегонка и въ этомъ случае показала, 
что поли.м;-ризацш не произошло, такт, какъ углеводородъ 
кипелъ, какъ и при предыдущемъ опыте, при 72°—75°. 

О п ы т ъ V*. 

10,0 §г. гексилена нагревались вместе съ 13,0 §т. тре-
тичнаго хлористаго гексила и нужнымъ количествомъ хло­
ристаго цинка въ запаянной трубке впродолжеше 5 часовъ 
при 100° на водяной бане. После этого трубка была 



65 

вскрыта и содержимое ея обработано указаннымъ при пре-
дыдущихъ опытахъ образомъ. Промытый и высушенный 
надъ хлористымъ кальщемъ верхнш слой при перегонке 
распался на 2 фракцш: 

I 96°—120° 
И 120°—2150. 

О п ы т ъ V I . 
12,0 §г. гексилена нагревались съ 16,0 §г. хлористаго 

гексила и хлористымъ цпнкомъ въ запаянной трубке впро-
должеше 8 часовт. при 100° на водяной бане. Промытый 
и высушенный продуктъ фракщонированной перегонкой 
былъ разбить на следующая фракцш; 

: 1 8 7 " - 118° 4 0 ° - 78° I 
при обыкн. давл. II 130°- 160°-- -78°-- 100° при .14 т т . 

(III выше 160° выше 10001 
Последняя фракщя перегонялась подъ давлешемъ 15 

т т . , при-чемъ получились две фракцш: 

I 4 2 - 92" 
II 101 — 172°. 

Весь полученнный продуктъ оказался содержащимь 
хлоръ. Обе последшя фракцш, 4 0 " - 9 2 ° и 109"—172", на­
гревались втечете 4-хъ часовг. съ насыщенной при 0" 
соляной КИСЛОТОЙ въ запаянной стскляной трубке, чтобы 
перевести ихъ сполна въ хлоропродуктъ. Затемъ трубка 
была открыта, продуктъ реакцш промыть, высушенъ надъ 
хлористым'ь кальщемъ и фракщонированъ при 15 т т . 
давлешя. Получились опять две фракцш'. I 41"—80" II 
80"—125" (главнымъ образомъ 100"—115°). Фракщя 80"—125 
была снова нагрета въ запаянной трубке съ насыщенной 
при 0" соляной кислотой втечете 4-хъ часовъ. Промытый 
и высушенный надъ хлористымъ кальщемъ продуктъ былъ 
перегнанъ въ аппарате Б р ю л я при 17 т т . давлешя. Ве­
щество начало кипеть ниже 85°, но главная часть его пере-

5 
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шла при 105"—110°, а подъ конецъ темнература повыси­
лась до 115°. Такъ какъ въ этомъ продуктъ предполага­
лось присутств1е третичнаго хлористаго гексила, то для 
доказательства этого предположешя весь продуктъ былъ 
обработанъ влажною окисью серебра и потомъ отогнанъ 
съ водяными парами. При этомъ получились два слоя: 
нижн1Й водный и верхнШ, состояний изъ хлоросодержащаго 
продукта. Этотъ последнш опять былъ запаянъ съ насы­
щенной при 0° соляной кислотой и оставленъ на продол­
жительное время. Изъ водной же жидкости мнъ удалось 
перегонкой выделить продуктъ съ запахомъ и съ точкой 
кипъшя третичнаго гексиловаго спирта, который могъ обра­
зоваться только на счетъ третичнаго хлористаго гексила, 
чъмъ и доказано присутств1е его въ синтезированномъ 
дигексилен'Ь; этимъ обстоятельством!, и объясняется низкая 
точка кипъшя. 

О п ы т ь VII . 

17,0 §г. гексилена нагревались вмъстъ съ 10,0 ^г. по­
лучившейся при предыдущемъ опытъ низко-кипящей фрак­
цш: 87"—118", съ 14,0 §г. третичнаго хлористаго гексила 
и хлористымъ цинкомъ въ запаянной трубке впродолжеше 
5-ти часовъ при 100" на водяной бане. Продуктъ реакцш 
былъ хорошо промыть, высуи1енъ надъ хлористымъ каль-
щемъ и перегнанъ при 18 т т . давлешя. 

ПОЧТИ всего количества перешли при 40"—73", а 
остальное количество при 75"—140" (главнымъ образомъ 
при 125), причемъ остался еще небольшой вышекипящш 
остатокъ. 

Къ этимъ двумъ частямъ перегона я прибавилъ фрак-
цйо 130"—160" ( при обыкновенномъ давленш), полученную 
при предыдущемъ опытъ, и перегналъ эту смесь въ аппа­
рате В р ю л я при давленш 14 ш т . Получены слъдуюшдя 
две фракцш: 
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I 40"— 80" (главнымъ образомъ 72"—80") 
II 85"- 125" 

Въ послъднемъ продуктъ определялось количество 
содержащаяся хлора: 

0,1835 вещества дали 0,0844 §т. А§- С1. 
Найдено Требуется для С 1 2 Н 2 5С1 

С1 1.1,40^ \1,Ь$. 

О п ы т ъ VIII. 

Присоединение хлористаго водорода къ неочищенному 
дигексилену. 

Для этого опыта я употреблялъ фракщ'ю 85°—125° при 
14 т т . , полученную при предыдущемъ опыте. Продуктъ 
этотъ нагревался съ насыщенной при 0° хлористоводо­
родной кислотой въ запаянной трубке при 150° впродол-
жеше 4-хъ часовъ, чтобы перевести его въ хлористый ди-
гексилъ. После этого промытый и высушенный продуктъ 
перегонялся подъ давлешемъ 15 ш т . при N8"—125". 

Определеше хлора въ этомъ продукте дало следующее: 
0,2605 §г. вещества дали 0,1303 АдС1 
Найдено Вычислено для С ] 2 Н 2 Й С1 
С1 12,36^ 17,6 ^ 

Какъ видно изъ анализа, продуктъ не состоитъ изъ 
хлористаго дигексилена, а, по всей вероятности, изъ смеси 
последняго съ дигексиленомъ и съ третичнымъ хлористымъ 
гексиломъ. 

Очистка и изсл-вдоваше полученныхъ продуктовъ поли­
меризащи. 

Какъ показала реакция Б е й л ы п т е й н а, все полу­
ченные продукты содержали хлоръ. Съ целью освободить 
ихъ отъ хлора, я кипятилъ фракцш: 120°—215° (опытъ V) 
и 88°—125" при 14 ш т . (оп. VIII) со спиртовымъ раство-
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р'омъ -Ъдкаго кали съ обратнымъ холодильникомъ. Однако, 
не смотря на то, что это кипячеше было произведено два 
раза: — сперва впродолжеше двухъ часовъ, а потомъ впро-
должеше шести часовъ, мнъ все-таки не удалось отнять 
этимъ путемъ хлоръ. Продуктъ этотъ после очищешя 
отгонкой съ водяными парами отъ ъдкаго калш, промывашя 
водой и сушешя надъ хлористымъ кальщемъ, перегонялся 
при 170°—270°. Затъмъ я попробовалъ перегонять этотъ 
продуктъ надъ металлическимъ натр1емъ. После четырехъ 
такихъ перегонокъ, хлоръ все-таки не былъ вполне отщеп-
ленъ, но нужно полагать, что часть его была удалена, такъ 
какъ при каждой перегонкъ точка кипъшя продукта значи­
тельно понижалась: при первой перегонкъ онъ кипълъ при 
165°—234°, при второй 165°—216 0 , при третьей 166°—198°, 
а при последней при 165°—190°. При дальнъйпшхъ же 
перегонкахъ точка кипт.шя уже более не изменялась, а 
хлоръ, всетаки такъ и не удалось удалить вполне этимъ 
путемъ. 

Обработка спиртовымъ растворомъ Ъдкаго кали въ 
запаянной трубкъ. 

Чтобы окончательно освободить вышеуказанный про­
дуктъ отъ хлора, я попробовалъ обработывать его едкимъ 
кали въ запаянной трубке. Для этой цели онъ нагревался 
съ насыщеннымъ спиртовымъ растворомъ едкаго кали въ 
запаянной трубке впродолжеше 8-ми часовъ при 180°. 
Трубка была вскрыта, содержимое ея разбавлено большимъ 
количествомъ воды и подвергнуто перегонке съ водяными 
парами. Плававпйй надъ водой слой отгона былъ промытъ, 
высушенъ надъ хлористымъ кальщемъ и подвергнуть пере­
гонке; кипелъ онъ 100°—268°. После несколькихъ перего­
нокъ онъ распался на две фракщи: I 100°—174° и II 174° 
—254°. Последняя фракщя была несколько разъ перегнана 
надъ металлическимъ натргемъ и распалась при этомъ на 
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слъдукшпя фракцш: I. 174°—180, II. 180°—190° и III. 190 
— 200°; въ колбъ остался незначительный высококнпяппй 
остатокъ. Послъдшя три фракцш, при дальнъйпшхъ пере-
гонкахъ, точки кипъшя не изменили, и, какъ показала 
реакпдя Б е й л ы п т е й н а , были вполнъ свободны отъ х:юра. 
ВсЬ онъ представляли собою, какъ показали анализы, опреде­
лена плотности пара и лучепреломлешя, дигекспленъ съ 
очень незначительной примъсью гексилена. 

А н а л и з ы . 

Анализъ фракщи 174°-- 180°. 
I 0,1502 вещества дали 0,4694 С 0 2 и 0,1914 Н 2 0 
110,2160 „ „ 0,6778 С 0 2 и 0,2694 Н 2 0 
Найдено Вычислено для С] 2 Н 2 4 

1. II. 
С 85 ,219^ 85,55 # 85,71^" 
Н 14,11# 13,84 ^ 14 ,29^ 

Анализъ фракцш 180°- 190°. 
I 0,2396§г. вещества дали 0,7463 С 0 2 и 0,3065 Н-.О 

II 0,1756 „ „ 0,5497 С 0 2 и 0,2225 Н 2 0 
Найдено Вычислено для Н14 

I. II. 
С 8 4 , 8 7 ^ 85,25 # 85,71 # 
Н 14 ,62^ 14,06# 14,29# 

Анализъ фракцш 190°—200°. 
0,1704§т. вещества дали 0,537 СО. и 0,2144Н 2 О 

Найдено Вычислено для С1 2 Н 2 4 
С 85,91 % 85,71 ^ 
Н 13,96^ 14 ,29^ 

Определение лучепреломлешя. 

Всъ эти опредълешя произведены въ аппаратъ П у л ь-
ф р и х а , теоретическая молекулярная рефракщя вычислена 
по числамъ С о п г а й у . 
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Фраюця 174°—180°. 
Уголъ преломлешя при 17° — 47° 4' 

по = 1,4360 
Удъльный въсъ при 17°—0,770 

Отсюда вычисляется по формулъ Л о р е н ц о в ъ : 

К = М ( п " + 2 ) а 
молекулярная рефракщя К — 56,784. 

Для соединешя же С12Н24 съ одной двойной связью 
вычисляется 56,943. 

Фраюйя 180°- 190 
Уголъ преломления при 17°— 47 й 1' 
« I , „ „ = 1,43903 
Удельный въсъ = 0,77 
Отсюда „ Н = 56,9228 

Вычисляется для С ] 2 Н 2 4 съ од. двойной связью 56,943. 
Фракпдя 190°—200° 

Уголъ преломления I. при 18°—47°, 1' II. 46° 2' 
пи „ „ „ 1,43903 1,445880 

Удъльный въсъ при 18°—0,77 0,792 

Отсюда молекулярная рефракция 
I — 56,78 

II - 56,448 

Вычисляется для С | 2 Н 2 4 с. од. двойной связью 56,943. 

ОпредЪлеше плотности пара по способу В. Мей ера. 

Фракщя 170°—180° 
Въсъ вещества . . . 0,0858 
Объемъ вытъен. возд. 12,9 к. сант. 

I й ванны . . . 15° 
Давление при 17°—757,4 

Отсюда вычисл. 
Плотность пара = 5,5718 
Част, въсъ . . = 160,85 
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Вычисл. для С1 , Н 24 — 168,0 
Фракцдя 180°—190° 

Въсъ вещества . . . . 0,0969 
Объемъ вытъсн. воздухъ 14,8 к. с. 

1° ванны . . . . 17,7° 
Давлеше при 19° — 746,2 т т 

Отсюда вычисляется 
Плотность пара 5,7; частич. въсъ 164,559 

Вычисляется для С12Н24 5,87 и 168,00 
Фракпля 190°—200°. 

Въсъ вещества 0,0528 
Объемъ вытъсн. возд 7,7 к. с. 
1° ванны 15,7 
Давлеше при 17,5" 754,16шт. 
Отсюда плотность пара 5,7720 
части, въсъ 166,63 
Вычисляется для С , 2 Н 2 4 5,81 и 168,0 

Какъ видно изъ этихъ опредъленш лучепреломлешя 
и плотности пара, найденныя для молекулярнаго въса числа 
меньше ч'Ьмъ требуется теор1ей для формулы С 1 2 Н 2 4 что 
можно объяснить только т'вмъ, что несмотря на тщательную 
фракцюнировку въ изслъдованномъ продуктъ все таки еще 
находилось некоторое количество гексилена. 

Присоединение брома и бромистаго водорода къ дигексилену. 

Чтобы доказать непредъльный характеръ полученнаго 
мною дигексилена, сд-ьлана была попытка присоединить къ 
нему бромъ. Къ 20 &г. дигексилена, раствореннаго въ хло-
роформъ, при охлажденш прибавлялся бромъ но каплъ. 
При первыхъ приблизительно 5-ти капляхъ происходило 
обезцвъчиваше; при дальнъйшемъ-же нрибавлен1и брома 
растворъ началъ принимать розовый цвътъ, причемъ за­
мечалось сильное выдълеше бромистаго водорода. Такъ 
какъ окрашиваше уже больше не исчезало, то прибавлеше 



72 

БРОМА БЫЛО ПРЕКРАЩЕНО И РАСТВОРЪ ОСТАНЛЕНЪ ПРИ ОБЫК­

НОВЕННОЙ ТЕМПЕРАТУРЬ. ПО ПСТЕЧЕНШ НЬСКОЛЬКИХЪ ЧАСОВЬ 

ЦКЬТЪ ИЕРЕНРАТНЛСЯ ВЬ ТЕМНО МАЛИНОВЫЙ. 

ТАКЪ КАКЪ ПРИСОЕДИНЕЖЕ БРОМА, КАКЪ ВИДНО ИЛЬ ЭТОГО 

ОПЫТА, НЕ УДАЛОСЬ, ТО СДЬЛАНЪ БЫЛЪ ОИЫТЬ ПРИСОЕДИНЕШЯ 

БРОМИСТАГО ВОДОРОДА. ДЛЯ ЭТОГО ДИГЕКСНЛЕНЪ НАГРЕВАЛСЯ 

СЪ НАСЫЩЕННОЙ ПРИ 0 ° БРОМИСТОВОДОРОДНОЙ КИСЛОТОЮ ВИРО-

ДОЛЖЕНШ 6 ЧАСОВЪ ВЪ ЗАПАЯННОЙ ТРУБКЕ ПРИ 180° . НОСЧЕ 

ЭТОГО ТРУБКА БЫЛА ВСКРЫТА, СОДЕРЖИМОЕ ЕЯ ПОСЛЕ УДАЛЕЖЯ 

БРОМИСТОВОДОРОДНОЙ КИСЛОТЫ ПРОМЫТО ВОДОЙ, ВЫСУШЕНО НА 

ХЛОРИСТОМЪ КАЛЫЙЕ И ПЕРЕГНАНО ВЪ РАЗРЕЖЕННОМЪ ПРОСТРАН­

СТВЕ. ПРИ ПЕРВОЙ ПЕРЕГОНКЕ ПРОДУКТЪ ЭТОТЪ КИГГЬЛЪ ПОДЪ 

ДАВЛЕН. 10 Ш Т . ПРИ 8 0 ° - - 1 0 7 . ОПРЕДЕЛЕНИЕ БРОМА ВЪ ЭТО.МЪ 

ПРОДУКТЕ ДАЛО СЛЕДУЮЩЕЕ: 

0 , 2 7 6 3 ^г. ВЕЩЕСТВА ДАЛИ 0 , 1 9 5 3 А ^ . Вг. 

НАЙДЕНО ВЫЧИСЛЕНО ДЛЯ С12Н2» Вг. 
В г . 3 0 , 2 ^ 3 2 , 2 8 # 

ОПРЕДЕЛЕЖЕ ЛУЧЕПРЕЛОМЛЕЖЯ ЭТОГО ПРОДУКТА ВЪ АП­

ПАРАТЕ П У Л Ь Ф Р И Х А ДАЛО: 

УГОЛЪ ПРЕЛОМЛЕНШ ПРИ 19" . . 4 2 " 5 0 

пп „ 1 , 4 6 5 0 4 

УДЕЛЬНЫЙ ВЕСЬ ПРИ 19° . . . 1 ,0312 

ОТСЮДА ВЫЧИСЛЯЕТСЯ ПО ФОРМУЛЕ Л О Р С Н Ц О В Ъ МОЛЕКУ­

ЛЯРНАЯ РЕФРАКЩЯ — 6 6 , 7 3 2 ВЫЧИСЛЯЕТСЯ ДЛЯ С12Н._>г,Вг. СЪ 

ОДНОЙ ДВОЙНОЙ СВЯЗЬЮ 6 5 , 2 1 4 . 

ТАКЪ КАКЪ, СУДЯ ПО НЕПОСТОЯННОЙ ТОЧКЕ КШГБШЯ И ПО 

ДАННЫМЪ определен1Я БРОМА И ЛУЧЕПРЕЛОМЛЕШЯ, ПРОДУКТЪ 

ЭТОТЪ ОКАЗАЛСЯ НЕЧИСТЫМЪ, ТО Я ПОДВЕРГНУ.'!'!, ЕГО ДАЛЬНЕЙ­

ШЕЙ ФРАКЩОНИРОВКЕ ПОДЪ ДАНЛ. Ю Ю Ш ; ПРИЧЕМЪ ОНЧ. РАС-

ПОДАЛСЯ НА ДВЕ ФРАКЦШ; 1 8 0 ° — 1 0 0 ° II 100" - 1 0 0 ° . ПОСЛЕ 

ДНЯЯ ФРАКЩЯ КИПЕЛА ПОСТОЯННО ПРИ ОЗНАЧЕННОЙ ТЕМПЕРА­

ТУРЕ. ОПРЕДЕЛЕНИЕ БРОМА ВЪ НЕЙ ДАЛО СЛЕДУЮЩЕЕ: 
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0,173дг вещества дали 0,1291 А§Вг 
Найдено Вычислено для С 1 2 Н 2 5 Вг 
Вг31 ,73# 32,28 # 

При о и р е д ъ л е н 1 Н лучепреломдешя въ аппарате П у л ь -
фриха получилось следующее: 

Уголъ пре.томлешя при 19,5° . 42 0 12' 
п» „ 1,46881 
Удъльный въсъ при 19,5° . . . 1,06 

Отсюда вычисляется по формуле Л о р е н ц о в ъ молеку­
лярная рефракщя. = 65,238. Вычислено для С^НозВг съ 
одной двойной связью 65,214. 

Данный опредълешн брома и лучепреломления показы-
ваютъ, что действ1емъ бромистаго водорода на дигекснленъ 
действительно былъ полученъ продуктъ присосдннешя съ 
составомъ С] 2 Н 2 Й Вг, а этимъ въ свою очередь доказывается 
непредельный характер!, дигексилена. 

Строение дигенсилена, полученнаго мною по способу проф. 
К о н д а к о в а . 

Имея въ виду то представлеше о механизме полиме­
ризащи, которое было изложено въ введенш къ этой работе, 
а именно, что изъ гексилена и хлористаго гексила подъ 
вд1яшемъ хлористаго цинка сперва образуется хлористый 
дигексилъ и что на этотъ поел бднп1 действуетъ дальнейшая 
частица гексилена, отщепляя отъ него хлористый водородъ' 
такъ что въ результате получается смесь дигексилена съ 
трстичнымъ хлористымъ гексиломъ и съ хлористымъ дигек-
спломъ, этотъ процеесъ можно изобразить следующей 
схемой: 
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Строеше можетъ соответствовать формуламъ а), в) 
или с), смотря по тому, въ какомъ направленш произошло 
отщеплете хлористаго водорода. Въ формуле а) какъ видно, 
съ однимъ углеродомъ этилена связаны 2 метиловыхъ группы, 
а съ другимъ одна этиловая и третично гексиловая. Вт, 
формуле в) съ однимъ углеродомъ связаны одна метиловая 
и одна метиленовая группа, съ другимъ же 2 метильныя и 
одна третично гексиловая. Въ формуле с), наконецъ, съ 
однимъ углеродомъ связаны одна этиловая и одна метиловая 
группы, а съ другимъ одна метиловая и одна третично-
гексиловая. На присутств1е трехъ изомеровъ въ получен-
номъ мною дигексилене указываетъ получеже трехъ раз-
личныхъ фракцш съ постоянной точкой кипешя, одинако-
вымъ составомъ и съ одинаковымъ почти частичнымъ весомъ. 

Полимеризащя гексилена подъ вл1яшемъ сърной кислоты по 
способу Бутлерова и рецепту Павлова 1 ) . 

Чтобы сравнить полимеризованный тетраметил-этиленъ 
при помощи хлористаго цинка съ таковымъ же, получен-
нымъ действ1емъ серной кислоты, мною предпринять сле-
дуюпцй опытъ: 13,0 §г. тетраметил-этилена взбалтывались 
при охлажденш въ запаянной стеклянной трубке съ двумя 
объемными частями серной кислоты (2 ч. Н 2 8 0 4 -+- 1 ч. Н 2 0 ) 
до техъ поръ, пока не получился прозрачный растворъ. 
Растворъ этот'1> былъ разбавленъ водой, причемъ образова­
лись 2 слоя. Верхнш слой, плавающпт на нижнемъ водномъ, 
былъ снять и промывался водой. Промытый и высушенный 
продуктъ былъ перегнанъ. Большая часть перешла отъ 
120"- -200° (главномъ образомъ 175°—200°), и осталось еще 
немного вышекипящаго вещества. Часть, переходящую 
120й—200", я перегна.тъ надъ металлическимъ натр1емъ, при­
чемъ получились: 1 небольшая часть, переходящая до 175" 

1) Аппа1. 1У6, 128. 
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II — 175°— 197° (главы, обр. 175°—185°). Полученный при 
этомъ остатокъ я присоединилъ къ раньше полученному и 
подвергнулъ перегонкъ надъ метталическимъ натр'емъ' 
причемъ этотъ продуктъ кип1»лъ при 198°—270°. Часть, кипя­
щую при 175°—197°, еше 2 раза перегналъ надъ металли­
ческимъ натр1емъ. Въ первый разъ кипъше началось при 
164°; я присоединилъ сюда часть, переходящую — 175°, и 
послъ нъсколькихъ дробныхъ перегонокъ, получилъ слъдую-
гщя фракщи: 

I 95"—150" 
II 150"—175" 

III 175"—180" (самая большая фракщя) 
IV 195"—210" 
V 210°—235" 

Фракцш II и III я обработалъ насыщенной при 0" 
хлористоводородной кислотой въ запаянной трубкъ при 
150" впродолжеше 4-хъ часовъ. Промытый и высушен­
ный продуктъ перегонялся въ анпаратъ Б р ю л я при давле­
ние 18 ш т . , причемъ онъ перешелъ 90"—115° (большая 
часть 105"— 115"). Послъ этого вещество это я обработалъ 
влажною окисью серебра впродолжеше 24-хъ часовъ и 
перегналъ съ водяными парами. Получилась жидкость съ 
запахомъ, похожимъ на запахъ третичнаго спирта, содер­
жащая, кнкъ показала реакщя Б е й л ь ш т е й а , еще хлоръ. 
Вещество это при перегонкъ въ аппарате Б р ю л я подъ 
давл. 19 т т . , начало кипеть ниже 85", но температура 
скоро повысилась до 100', большая часть перешла 100°— 
105", и послъдшя капли при 108°. 

Какъ видно и при этомъ способе, не весь употребля­
емый гексиленъ идетъ на образование дигексилена, такъ 
какъ съ одной стороны часть гексилена не входитъ въ 
реакщю, что доказываетъ присутств1е низкокииящихъ 
фракщи, а съ другой стороны часть его превращается по 
всей вероятности въ вьклше изомеры (тригексиленъ?). 



П р и л о ж е ш е . 
Прммвчашя къ ирикотовлешю бромистаго водорода. 

Такъ какъ мнъ понадобилось большое количество 
бромистаго водорода и приходилось несколько разъ пов­
торять эту операщю, считаю нелишнимъ привести нЪкото-
рня сдъланныя мною наблюдешя. Я воспользовался спо­
собомъ Ва1ага ' а и приготовлялъ бромистый водородъ изъ 
краснаго фосфора, размъшаннаго съ двойнымъ количествомъ 
воды, приливая къ этой смъси требуемое количество брома. 

Прежде всего слъдуетъ освободить фосфоръ отъ всегда 
почти примъшаннаго къ нему съроуглерода тщательнымъ 
высушивашемъ на воздухъ, такъ какъ, при употребленш 
содержащаго сЬро-углеродъ фосфора, мнъ несколько разъ 
приходилось наблюдать, что при этомъ происходить болъе 
сильное выдълеше искръ, иногда даже взрывъ. 

Далъе нужно обратить внимание на то, чтобы со­
держимое колбы, въ которой происходить реакщя, взбал­
тывалось, особенно пока взятая для реакцш вода еще не 
вполнъ насыщена, по крайней мъръ, черезъ каждыя 5 ми­
нуть. Это услов1е очень важно, такъ какъ при упущенш 
этой предосторожности на днъ колбы скопляется слой 
брома, который потомъ реагируетъ сразу, и реакщя про-
текаетъ такъ бурно, что, или все содержимое колбы выбра­
сывается, или разрывается колба. 
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Бромъ слъдуетъ приливать, пока еще вода въ колот, 
не насыщена бромистымъ водородомъ, не слишкомъ скоро, 
не больше 30—35 капель въ течете минуты. Нужно еще 
указать на то, что неращонально прерывать реакщю и 
оставлять ее до следующая дня. Реакщя тогда не идетъ, 
какъ слъдуетъ: происходить сильное выделеше искр'ь и 
неравномерный прерывистый токъ газа. Причину этого 
явлешя нужно вероятно искать въ охлаждение реактивной 
см^си. 



П о л о ж е н 1 я . 

1. Законности отщеплешя бромистаго водорода 
отъ двуталоидныхъ соединенш подъ вл^яшемъ 
спиртовой ъдкой щелочи, выведенный на осно­
ванш прежнихъ изслйдованш этихъ соединенш, 
въ настоящее время нуждаются еще въ даль-
нъйшихъ изслъдовашяхъ. 

2 . Полимеризащя этиленныхъ углеводородовъ подъ 
вл!ян1емъ сврной кислоты, хлористаго цинка и 
другихъ реактивовъ протекаетъ у различныхъ 
углеводородовъ не съ одинаковой скоростью, 
что, по всей вероятности, зависитъ отъ раз-
личнаго строешя этихъ углеводородовъ. 

3. Способу получешя тетраметил-этилена Б а й е р а 
нужно отдать предпочтете передъ способами 
П а в л о в а , СоиДигхег и Э л ь т е к о в а . 

4. Бромистый водородъ, полученный по способу 
В а 1 а г й ' а , всегда содержитъ примъхь фосфо-
ристаго водорода. 

5 . Третичный хлористый гексилъ, содержащш при-
мъсь хлористаго амила, не застываетъ при — 19°, 
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между тъмъ какъ чистый хлористый гексилъ 
вполнъ застываетъ при этой температуре. 

6. При присоединенш брома къ углеводороду, 
полученному по способу С о й т и п е г , образу­
ются два продукта вслъдств1е того, что этотъ 
углеводородъ состоитъ собственно изъ двухъ 
углеводородовъ. 

7. Усптлпное прохождеше фармацевтами курса фар­
макологи! немыслимо безъ соотвътствующихъ 
знанш по анатомш и физюлопи. 

8. Въ программу испытанш на зваше аптекарскаго 
помощника желательно было бы включить пер­
вую помощь въ несчастныхъ случаяхъ. 

9. Распостранеше „патентованныхъ средствъ" вре-
дитъ народному здравпо. 

10. Было-бы желательно избегать, по возможности, 
прописывашя сильнодъйствующихъ веществъ въ 
формъ капель. 




