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^сколько  замЪчанш о химической природЪ органическихь 
соединена и асимметрическомъ углерод^

ВМФСТО П Р ВД И С Л О ВШ .

Углеродистым соединетя или, какъ ихъ иначе называютъ, 
соединетя органичесюя представляютъ большой интересъ для 
изследователя не только потому, что соединетя углерода встре­
чаются въ виде продуктовъ метаморфоза растительной и живот­
ной жизни, но еще и потому, что углеродъ самъ по себе, какъ 
элементъ, обнаруживаетъ т а т я  свойства и особенности, кото- 
рыя не встречаются среди всехъ остальныхъ элементовъ, изъ 
коихъ создана наша планета. Главная особенность углерода со- 
стоитъ въ способности и тенденцш этого вещества удерживать 
тотъ запасъ энергии, который находится въ скрытомъ, потен- 
щальномъ состоянш вообще въ каждомъ элементе. Въ связи съ 
этой особенностью углерода, а также четырехатомностью его, 
находится, несомненно, и способность углерода, вступая въ комби­
нации съ другими элементами, давать сложный съ определенно 
выраженнымъ динамическимъ состоятемъ молекулы, построенныя 
по асимметрическому типу—молекулы, въ которыхъ хпмическимъ 
притяжетемъ углерода удерживается четыре атома или группы, 
отличающихся между собою какъ массой такъ и свойствами.

Въ то время какъ все остальные элементы, кроне угле­
рода, вступая въ соединетя другъ съ другомъ, выделяютъ весь 
или почти весь запасъ своей энергш, производя весьма стойшя 
парныя, тройным и т. п. системы химическаго равновес1я, угле­
родъ такихъ стойкихъ системъ образовать не можетъ и это глав- 
нымъ образомъ оттого, что образуя, какъ простым, такъ и более
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сложный химичестя системы, углеродъ мало выделяетъ при 
этомъ тепла: сильно выраженное динамическое состоите угле­
рода (въ виде движетя свойственнаго его атомамъ) мало из­
меняется въ сторону уменыпетя его живой силы при всевоз- 
можныхъ комбинащяхъ углеродныхъ атомовъ какъ между собою, 
такъ и съ другими атомами. Поэтому угдеродистыя соединешя, 
какъ образовавпйяся съ малой потерей живой силы, присущей 
ихъ атомамъ, обдадаютъ найболЗзе высокимъ динамизмомъ-, это 
то последнее свойство и обусдовливаетъ все ихъ характерный 
особенности: способность уплотнетя, способность прямаго присо­
единена съ образовашемъ более сложныхъ углеродистыхъ си- 
стемъ, а также способность къ двойному обмену и замещенш.

Сильно выраженное динамическое состоите углеродистыхъ 
соединетй определяетъ ихъ место и значете въ природе: под­
держите жизни растительныхъ и животныхъ организмовъ бы- 
ло-бы невозможно, если-бы органичестя соединешя представляли 
химичестя системы атомовъ со слабо выраженнымъ динамиче- 
скимъ соетояшемъ.

Высокое динамическое состоите углерода и малый расходе 
его энергш при вступленш въ соединешя съ другими элементами 
можно пояснить следующимъ простымъ примеромъ: мы можемъ 
себе представить на основанш динамическаго закона Ньютона — 
<действ1е, оказываемое телами друге на друга, всегда одинаково 
и направлено въ противныя стороны», что два соединяющихся 
между собой элемента участвуютъ поровну въ расходовали 
своей живой силы, переходящей въ теплоту. Сравнимъ теплоты 
образовашя окисловъ и водородистыхъ соединетй двухъ род- 
ственныхъ (углеродъ и кремнш) между собою элементовъ: угле- 
кислаго газа и метана съ одной^ стороны— кремневаго ангидрида 
и водородистаго кремшя съ другой.

При соединеши съ кислородомъ въ угольную кислоту на 
каждый атоме углерода (12 гр.) выделяется 103,000 для твер­
д а я  или 96,960 ед. тепла для газообразнаго ея состояшя; на са- 
момъ деле количество выделяемаго при этомъ тепла гораздо 
больше, такъ какъ въ разсчетъ не принята еще теплота дезаг- 
грегацш углерода. Изъ этихъ 103,000 ед. тепла только половина 
является следств1емъ понижешя динамическаго состояшя углеро­
да, а др. 51,500 ед. —• следств1е понижешя энергш кислорода, 
выделившейся отъ соединен!я углерода съ кислородомъ.
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Такимъ образомъ въ угольной кислоте и углеродъ, и киг 

слородъ являются мало энергичными, более индифферентными. 
51,000 ед. тепла не выражаютъ однако всего запаса живой силы угле­
рода, такъ какъ и въ угольной кислоте (изъ теплоты образова­
ния которой выводится это число) углеродъ является еще довольно 
деятельнымъ — напряженнымъ. Это состоите оставшейся еще 
напряженности углерода и кислорода въ углекисломъ газе и обу­
словливаем те процессы синтеза — возстановлетя и уплотнетя 
органическаго вещества — которые подъ вл1яшемъ солнечныхъ 
лучей такъ легко происходятъ въ растительныхъ организмахъ.

Гораздо меньшая степень напряженности свойственна крем- 
юю въ кремневомъ ангидриде (Si02), образоваше котораго со­
провождается выд'Ьлетемъ 219,000 едйницъ тепла. Конечно, та­
кое значительное выделеше тепла зависптъ еще и отъ сильно 
выраженной способности кремневаго ангидрида къ уплотненш, 
частица котораго более сложна — n(Si02)-, вычитая изъ 219,000 
103,000, получимъ 116,000 ед. тепла, выражающихъ разницу 
въ теплотахъ образовашя угольной кислоты и кремневаго 
ангидрида для твердаго ихъ аггрегатнаго соетояшя. Такая 
значительная разница не можетъ быть отнесена исключительно 
на счетъ уплотнетя кремневаго ангидрида и, очевидно, пред­
ставляем еще и результатъ стремлешя элементарнаго кремшя 
понизить свое динамическое состояше до минимума. Эта особен­
ность кремшя также ярко вы ступаем  изъ сравнен!я теплом 
образовашя SiH4 и СН4*, первый, образуясь изъ элементовъ, вы­
деляем  32,900 ед. тепла, второй — 18,500 ед. тепла.

Такое сравнительно незначительное выделеше тепла при 
образовали метана обусловливаетъ высокое динамическое состои­
т е  этого углеводорода и напряженность въ немъ, какъ углерода, 
такъ и водорода громадна. Чуть ли не большая часть всей энер- 
гш, присущей углероду и водороду, сохранилась въ метане*),

*) Сравивая теплоту гор4н1я метана (213,000 м. к.) съ теплотой 
горййя составляющихъ его элементовъ (233,530 м. к.), и съ теплотой об­
разовали его, видно, что углеродъ и водородъ сохраняютъ въ частице 
метана каждый въ отдельности такое количество химической энергш. ко­
торое можетъ быть выражено около 107,000 ед. тепла. На повышенный 
динамически характеръ метана особенно указываетъ Н. Н. Бекетовъ: 
«основный начала термохимш», стр. 25. Москва, 1890.
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почему вещество это и обладаетъ способностью расходовать свою 
энерпю на соединетя и раздожетя съ другими частицами, про­
изводя более сложный атомныя комбинации все съ меньшимъ и 
меньшимъ запасомъ первоначальной энергш.

Такимъ образомъ углеродъ представляется намъ единствен- 
нымъ элементомъ, которому присуща особенная тенденщя не вы­
делять или скупо расходовать разъ сообщенную ему энерпю» 
Эта особенность и отличаетъ углеродъ отъ ближайшаго его ана­
лога — кремшя и отъ остальныхъ элементовъ, а потому пред­
ставить себе «органическую» матерш, углеродъ которой былъ бы 
замененъ кремшемъ нетъ возможности', въ силу етремлетя къ 
покою кремнШ не можетъ входить преобладающимъ элементомъ 
въ составъ необходимыхъ для жизни веществъ динамическШ 
характеръ которыхъ додженъ быть очень высокъ.

Итакъ, углеродъ — есть основной матер1альный элементъ 
жизни; вступая въ соединетя съ водородомъ и кислородомъ, уголь 
является ноеителемъ громаднаго запаса энергш; запасъ этотъ 
въ силу эндотермическихъ процессовъ можетъ еще повыситься, 
когда, напримеръ, въ составъ углеродистыхъ соединенШ входитъ 
еще и азотъ. Эти четыре элемента идутъ по преимуществу 
на поетроете техъ энергичныхъ и мало стойкихъ органиче- 
скихъ веществъ, который известны намъ подъ именемъ бедко- 
выхъ телъ.

Существенно важная роль углеродистыхъ соединенШ (угле­
воды и белки) въ деле отправлетя жизненныхъ процессовъ 
очевидна, а потому понятенъ тотъ интересъ, съ которымъ хи­
мики принялись за изучете соединенШ углерода.

Каждая попытка въ деде искусственнаго добыватя изъ 
элементовъ того или иного вещества, вырабатываемаго расти­
тельной или животной жизнью, встречалась съ энтуз!азмомъ, 
вызывая надежды ближе познать причины м1роздатя. Если 
современное состоите науки еще далеко отъ этого, то во вся- 
комъ случае мы стоимъ на пути верномъ и твердомъ, такъ 
какъ господствующая Teopia привела уже и приведетъ далее 
къ результатамъ, о которыхъ несколько десятилетШ тому на- 
задъ и думать не дерзали. Кто даже еще десять летъ тому 
назадъ ожидалъ возможности искусственно добыть сахаристыя 
вещества, а между темъ конецъ восьмидесятых^ годовъ озна-
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меновался синтезомъ сахара, благодаря превосходнымъ изследова- 
т я м ъ  Эмиля Фишера.

Въ деле синтеза органическихъ соедпнешй громадную ус­
лугу оказала Teopin химичечкаго строетя — столь блистательно 
созданная и развитая Куперомъ, Кекуде и покойнымъ русскимъ 
химикомъ Бутлеровымъ.

Но и это столь плодотворное структурное у ч е т е  давно уже 
встречалось съ единичными Фактами, необъяснимыми съ точки 
зреш я этого у ч е т а ; на Факты эти мало обращали внимашя, 
даже игнорировали ихъ въ виду неприложимости къ нимъ струк- 
турнаго учеш я. Ещ е въ 1848— 50 году (за  10 летъ до появлешя 
теорш  ст р о ет я ) на зс(ре своей научной деятельности гетальны й  
французскШ химикъ и бюдогъ Пастеръ сделалъ открьгие, ко­
торому суждено было чрезъ 30 летъ  значительно расширить 
и изменить теор ш  хиыпческаго стр оетя , въ то время еще не 
зарождавшуюся.

Занимаясь изследоватем ъ двойныхъ солей виноградной 
кислоты, Пастеръ обратилъ внимаше на кристаллограФичестя 
отношешя этихъ солей и, хотя не былъ спещалистомъ кристал- 
лографомъ, тем ъ не менее подметилъ т е  отлич1я у  кристал- 
ловъ этихъ солей, которые не могли быть замечены раньше 
такимъ известнымъ кристалдограФОмъ и химикомъ, какимъ былъ 
Мичерлихъ. Тамъ, где Мичерлихъ виделъ полнейшее однооб- 
pa3ie и тождество кристаллическихъ Формъ —  гешй Пастера за- 
метилъ существенную разницу, кроющуюся въ присутствш  
гемиэдрическихъ площадокъ, направленныхъ въ различныя сто­
роны при одинаковой установке кристалла и обусловливающпхъ 
энантшморфизмъ этихъ кристалловъ.

Отделяя эти кристаллы, Пастеръ заметилъ, что водные 
растворы ихъ оптически деятельны и одни кристаллы настолько 
вращаютъ плоскость поляризащи вправо, насколько друпе влево. 
Такимъ образомъ недеятельную виноградную кислоту Пастеру 
удалось разделить на две изомерныя ей и оптически деятельный 
Формы. Оптическая деятельность этихъ кислотъ поставлена была 
какъ следств1е асимметричности молекулы, выражавшееся также 
и въ асимметричности кристаллосложешя оптически деятельныхъ 
виноградныхъ кислотъ.

Итакъ, начало идеи объ асимметричности некоторыхъ хпмп- 
ческихъ соединенш была положено Пастеромъ еще за много летъ
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до появления структурнаго учешя, которому суждено было счи­
таться съ оптическими изомерами Пастера, но объяснить ихъ 
не было возможности.

Teopia строешя быстро развивалась, оптичесшя изомеры 
были почти забыты и только чрезъ 30 л’бтъ — въ 1877 году 
появились почти одновременно брошюра Вант’ГоФФа, и статья 
Ле-Беля въ которой они, опираясь главнымъ образомъ на 
старыя уже работы Пастера, создали теорио асимметрическаго 
углерода, асимметрической молекулы. Пространственное располо- 
жеше атомовъ въ химической молекуле легло въ основу этой 
теорш и, действительно, те немнопе еще тогда случаи изомерш, 
не объяснимые съ точки зреш я теорш строешя, нашли себе бли­
стательное объяснеше въ теорш пространственнаго расположешя 
атомовъ въ химическихъ соединешяхъ. Отсюда и сл<ро стереоизо- 
мергя, стереохимш, какъ отделъ общей химш, принимающей 
для уяснешя причинъ изомерш пространственныя представлешя. 
Разъяснеше-же причинъ изомерш и составдяетъ главный теоре- 
тическШ интересъ при изсдедованш органическихъ соединетй.

Органической химш суждено будетъ въ ближайшемъ буду- 
щемъ выделить особую, самостоятельную и весьма интересную 
группу соединенш «асимметрическаго углерода». Углеродистый 
соединешя, построенный по асимметрическому плану, обнаружи­
в а ю т  таша особенности въ изомерш и ихъ взаимныхъ отноше- 
ш яхъ, которыя не встречаются среди остальной массы органи­
ческихъ веществъ. Такое своеобразное отношеше асимметриче- 
скихъ частидъ требуетъ и особаго метода изследовашя ихъ — 
заключающагося въ примененш къ конечнымъ продуктамъ хими- 
ческаго синтеза «реакции микроорганизмовъ». Маленькая органи­
зованная монада, оказывается, обладаетъ способностью, вступая 
во взаимодейств1е съ асимметрическими двойникомз (т. е. теломъ 
обладающимъ оптической симметр1ей), не реагирующимъ на 
поляризованный лучъ, делить этотъ двойникъ на две равный, 
способный къ самостоятельному сущ ествовант половины, изъ 
которыхъ одна ассимилируется микроорганизмомъ, другая же 
остается интактной. Это замечательное отношеше асимметриче- 
скихъ двойниковъ углеродистыхъ соединений обусловливается 
теми особыми асимметрическими силами, которыя находятся въ 
распоряженш природы и которыми не располагаешь ученый въ 
своей лаборатории
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Все 1проздате, по Пастеру, продуктъ «космической дис- 
симметрш»: солнечная система съ ея движетемъ можетъ быть 
уподоблена химической частице (со всемъ запасомъ ея живой 
силы), построенной по асимметрическому плану; такъ называемые 
амперовы токи земли, солнечный лучъ въ моментъ своего дей- 
ств1я на зеленую поверхность листа суть также проявлешя силъ 
асимметрическихъ. Совместное вл1яше силъ асимметрическихъ, 
такъ широко распространенныхъ въ природе, является главнымъ 
и существеннымъ деятелемъ въ созиданш техъ сложныхъ орга- 
ническихъ веществъ, который столь необходимы для существо- 
вашя каждой организованной матерш; являясь продуктомъ асим­
метрическихъ силъ природы, эти органичестя вещества должны 
быть и построены по асимметрическому плану и этимъ объяс­
няется преобдадаше асимметрическихъ соединетй въ составе 
организмовъ. «Когда солнечный лучъ», говоритъ Пастеръ *), 
«падаетъ на зеленый листъ растешя и углеродъ угольной кис­
лоты, водородъ воды, азотъ амм1ака и кислородъ той же воды 
образуютъ химичесюя соединешя, обусловдиваклщя ростъ ра- 
стетя , то образуются вещества дисеиметричестя».

Действ1е асимметрическихъ силъ природы сказывается, по 
Пастеру, и въ Форме тела низшихъ (среди которыхъ мнопя  
построены по асимметрическому плану) и высшихъ организмовъ; 
такъ, тело человека построено изъ двухъ равныхъ аспмметри- 
ческихъ несовместимыхъ между собою половинъ, комбинацией 
которыхъ и обусловливается тотъ идеальный типъ симыетрш 
высшихъ животныхъ, который можно было бы сравнить съ 
асимметрическимъ двойникомъ какого-нибудь химическаго инди­
видуума (виноградная к., оптически недеятельные — молочная к,, 
маннитъ, глюкоза и т. д.).

Н е только углеводы, но и белки, являюпцеея главнымъ 
источникомъ п и та тя  для всехъ  организмовъ, построены по асим­
метрическому плану и въ этомъ насъ убеждаетъ оптическая 
деятельность этихъ соединетй. Оптическая деятельность, не на­
ходящаяся въ зависимости отъ кристаллической Формы, наблю­
дается только у углеродистыхъ соединений и представляетъ свой­
ство вполне конститущоннаго характера; поэтому вращеше плоско-

*) La dissymetrie moleculaire. La Revue Scientifique 1884. 2.
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сти поляризацш есть чувствительнейшая реакцдя на асимметрич­
ность молекулы, если она не представляетъ асимметрическаго 
двойника, — въ послйднемъ случай необходимо прибегать къ 
«реанцш микробовъ» какъ низш ихъ организмовъ, обладающихъ, 
вероятно, также и асимметрическимъ планомъ с т р о ет я  и асим­
метрическими силами^

Между реакщ ей какого-нибудь микроба на асимметрическую  
молекулу и реакщ ей на ту же молекулу поляризованнаго луча 
сущ ествуетъ аналопя, хотя и отдаленная: поляризованный лучъ 
есть упрощенный световой лучъ, колебашя котораго сведены  
къ одной плоскости; микробъ представляетъ упрощенный въ 
своей организацш  и жизненныхъ п р ояв л етя хъ  индивиду у мъ, 
максимальная жизненная эн ер п я  котораго соверш ается, быть 
можетъ, только въ извйстномъ опредйленномъ направлеши.

То п р едп оч тете, которое микроорганизмъ отдаетъ, питаясь 
правой или девой половиной асимметрическаго двойника, совер­
шенно ещ е не объяснено; связь же между морфологическими и 
Физшлогическими признаками микроорганизма и его дййств1емъ 
на оптически деятельное соеди н ете или на оптически недеятель­
ный асимметрическш двойникъ несомненно сущ ествуетъ. Хими­
ческая молекула и организованная монада, очевидно, могутъ  
вступать во взаимодейств1е другъ съ другомъ, при чемъ резуль­
тата  такого взаимодейств1я зависитъ какъ отъ химической при­
роды вещ ества, такъ и отъ природы самого микроорганизма.

Въ высшей степени интересный и замечательный по 
экспериментальному выполненш  работы Виноградскаго *) зна- 
комятъ насъ съ двумя видами нитроФИцирующихъ монадъ, 
растущ ихъ и развивающихся на неорганическихъ средахъ и об­
ладаю щ ихъ способностью ассимилировать углеродъ угольной 
кислоты, одна изъ которыхъ окисляетъ амм!акъ только до 
азотистой к., Функщя же другой состоитъ въ дальнййшемъ 
окисленш азотистой к. до азотной. Такимъ образомъ преврати­
т е  амм1ака въ азотную кислоту совершается путемъ двухъ по- 
слйдовательныхъ и строго разграниченныхъ между собою стадШ. 
Нитромонады Виноградскаго являются какъ бы «переносителями»

*) Recherches sur les organismes de la nitrification, Annales de 
rinstitut Pasteur. 1891. 576.

i
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кислорода воздуха и угольной кислоты и въ этомъ отношеши 
напоминаютъ обыкновенные неорганичесте «переносители» ки­
слорода, изъ которыхъ мнопя действуютъ только своимъ кон- 
тактомъ. Нитромонады эти представляютъ весьма наглядный 
и поучительный примеръ вполне определенна™ взаимодей- 
ств!я между молекулярными силами неорганизованнаго вещества 
(амгака, азотистой и азотной кислотъ) и теми же силами орга­
низованной матерш. Если подъ вд1ятемъ асимметрическихъ силъ 
световаго луча и хлорофила созидаются химичесшя соединенгя, 
идупця на питаше и ростъ растетя, то эти же асимметричестя 
силы должны быть присущи и низшиыъ организмамъ. Изследо- 
вашя Виноградскаго показали, что нитромонады его облада- 
ютъ способностью подобно зеленымъ частямъ растетя, но 
безъ помощи солнечныхъ лучей, разлагать угольную кислоту и ас­
симилировать ея углеродъ, затрачивая такимъ образомъ громадный 
запасъ своей жизненной энергш. На этомъ примере видно отсут- 
ств1е существенной разницы между неорганизованной (хлорофилъ) 
и организованной матер1ей (протоплазма клетки). Только что 
указанный работы Виноградскаго и реакцгя микробовъ на асим- 
метричестя молекулы напоминаютъ намъ, что методъ — химико- 
бшлогическШ — заслуживаетъ особаго вниматя, ибо соотношете 
между жизнедеятельностью микроорганизмовъ и химической эво- 
лющей некоторыхъ соединетй откроетъ новые, неведомые еще 
законы, связуюнце живую клетку съ безжизненной, но полной 
внутренняго движешя молекулой вещества.

И такъ, чисто химическШ методъ изледовашй не долженъ 
оставаться чуждымъ методу бшлогическому.

Процессы гшешя и брожешя состоятъ, какъ известно, 
въ разложенш подъ вд1ятемъ низшихъ организновъ сложна- 
го органическаго вещества на более простыя составныя части: 
(С 02, Н20 , NH3, H2S ,СН4, Н2). Углекислота, вода, амм!акъ, серово- 
дородъ, болотный газъ и водородъ представляютъ соединетя эк­
зотермически я, образовавппяся съ довольно значительнымъ вы- 
делешемъ тепла. Разрушающая деятельность микроорганизмовъ 
такимъ образомъ связана съ образоватемъ более простыхъ и бо­
лее стойкихъ, ментъе напряженныхъ химическпхъ спстемъ; а такъ 
какъ образоваше этихъ более простыхъ соедпнешй совер­
шается въ присутствш микроорганизмовъ, во время реакцШ кото- 
ыхъ на сдожиыя органичесюя вещества находятся и все услов1я для
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ппташя и размножен!я этихъ организыовъ, то связь между экзо- 
термическимъ процессомъ распаден!я органической матер!и и 
жизнедеятельностью микроорганпзмовъ является несомненной: 
химическая энерпя, выделившаяся въ виде тепла, составляет^ 
быть можетъ, одно изъ главныхъ услов1й существовашя техъ 
микробовъ, главная Функц1я которыхъ состоитъ въ разрушенш 
ыатерш.

Работы Виноградскаго темъ более интересны для химика, 
что знакомятъ насъ съ микробами, Функщя которыхъ сози­
дающая, синтезирующая по преимуществу. Ж ивя на неоргани­
ческой среде нитромонады Виноградскаго усваиваютъ угдеродъ 
угольной кислоты и окисляютъ ам1акъ, какъ было уже упомя­
нуто, до азотистой и азотной кислотъ. Такимъ образомъ, продук­
тами жизнедеятельности нитромонадъ являются два окисла азота: 
N 20 3 (азотистая к.) и N20 5 (азотная к.), образующееся, какъ 
известно, с ъ , громаднымъ поглощешемъ тепла.

Сильно выраженный эндотермическ!й характеръ окисловъ 
азота указываетъ на повышенное динамическое состояше эде- 
ментовъ въ этихъ соединешлхъ. Подъ вл!ян1емъ нитромонадъ об­
разуются, следовательно, вещества, химическая энерпя которыхъ 
значительно увеличена. Въ этомъ случае наблюдаемъ явлеше 
вполне противоположное разсмотренному раньше, явлеше, когда 
жизнедеятельность микроорганизма тесно связана съ образова- 
шемъ веществъ, поглощающихъ громадный запасъ энергш-, въ 
передаче этой энергш несомненно участвуетъ микроорганизмъ, 
который долженъ обладать большимъ запасомъ живой силы (жиз­
ненной силы), ибо для того, чтобы разложить углекислоту, такъ 
и для того чтобы синтезировать окислы азота, необходимо затра­
тить громадную работу. При образовании азотистой кислоты по­
глощается 22,200 ед. тепла: (N2,0 3) = —  22,200, при образовали 
же углекислоты выделяется 96,960 ед. тепла (С ,02) =  - |-  96,960. 
Такимъ образомъ, для разложешя угольной кислоты съ одной сто­
роны и синтеза азотистой кислоты съ другой— необходимо за­
тратить громадно количество энергш, которая и передается ни­
тромонадами, такъ какъ оне являются единственными возбуди­
телями реакпдй, идущихъ въ определенномъ только что указан- 
номъ направленш.

Соотношеше между жизнедеятельностью микроорганпзмовъ 
и динамическихъ характеромъ образующихся при этомъ хими
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ческихе соединешй представляете, по нашему мн'Ьнпо, весьма инте­
ресный вопросъ и въ то же время показываете, что существуйте 
микробы (большинство изв'Ьстныхъ) энерггю-воспринимающге и ми­
кробы энерггю-передающге; ке числу поледнихе принадлежите та 
нитромонада (нитрифицирующей микробе или Ферменте, выделен­
ный ве чистой культуре) Виноградскаго, которая окисляете амм1аке 
до азотистой кислоты. Что же касается дальнейшаго окисдетя азо­
тистой кислоты ве азотную, то этиме продессоме заведуете другой 
уже микроорганизме (нитроФицирующШ микробе). Тоте сложный 
и интересный вопросе, действительно ли для последовательная 
окислешя амм1ака ве  азотную кислоту необходимо учасПе двухъ 
отдедьныхе микроорганизмове, решается Виноградскиме на осно­
вами его же опытове ве  утвердительноме смысле- и можете 
быть только подтверждене, каке кажется, теми соотношетямн, 
который существуюте между нитрофицирующиме микробоме и 
продуктоме его жизнедеятельности — азотной кислотой (N20 5). 
Динамически! характере азотнаго ангидрида: (N2,0 5) =  — 1,200 
сильно понизился сравнительно се динамическиме состоятеме 
азотистаго ангидрида: (N2,0 3) =  — 22,200. При окислены азоти­
стой кислоты* ве  азотную должно, следовательно, выделиться 
21,000 ед. тепла, которыя и выражаюте разницу ве степени 
энергш более динамической азотистой кислоты и менее динамиче­
ской кислоты азотной. Такиме образоме, при переходе азотистой 
кислоты ве азотную выдтьляется значительный запасе энергш, 
который и утилизируется для надобностей жизни микробоме 
нитрофицирующиме последнШ, каке можно думать, принадлежите 
ке числу микробове энерггю-воспринимаюгцихз, а поэтому не ве 
состояши участвовать ве  образованы такихе соединешй, которыя 
происходяте се поглогцешеме тепла.

Этиме, каке мне кажется, обеясняется, почему нитроФици- 
рующШ микробе моя?ете окислять только азотистую кислоту 
ве  азотную и совершенно лишене возможности действовать на 
амм!аке, а нитрифицирующей, не обладая способностью окислять 
азотистой кислоты, окисляете только амм1аке до этой последней.

Такиме образоме переходе поде вл1яшеме нитромонадз 
оте амм!ака ке азотной кислоте состоите изе двухе строго 
разгранпченныхе между собою Фазе, изе которыхе одна проте­
каете се поглощёнгемз — другая же се выдтъленгемз энергш. 
Противополоасный термохимическШ характере азотной и азоти-



XII

стой кислоте (N20 5 по отношенш къ N20 3 есть соединеше 
сильно экзотермическое), объясняетъ, почему необходимо совмест­
ное действ1е двухз отдельныхъ микробовъ для последовательна™ 
окислешя амм1ака въ азотную кислоту.

Вообще химичесшя реакщи, вызываемый деятельностью 
микроорганизмовъ, представляютъ большой научный интересъ, а 
на работе Виноградскаго мы остановились потому, что здесь, 
благодаря определенно выраженному и не сложному направленно 
реакцш, ясно видно соотношеше между Физшлогическимъ харак- 
теромъ микроба и химическимъ характеромъ продуктовъ его 
жизнедеятельности.

Взаимодейст1пе между микрокосмомг химическимъ (молеку­
ла) и микрокосмомз организованнымъ (монада) сказалось еще 
раньше на открытш целаго ряда въ высшей степени интерес- 
ныхъ оптически деятельныхъ соединенШ* отъ изсдедовашя ко- 
торыхъ можно ожидать уяснешя многихъ вопросовъ не только 
химической статики, но и динамики.

Въ самомъ деле, чемъ, напримеръ, обусловливается, что 
тотъ или иной микроорганизмъ иаправляетъ свою разрушающую 
деятельность всегда на одну и ту-же строго определенную поло­
вину асимметрическаго двойника, Н етъ  сомнешя, что суще- 
ствуютъ стропя соотношешя между динамическимъ состояшемъ 
молекулы, реагирующей на поляризованный лучъ, и определен- 
нымъ характеромъ микроорганизма, реагирующаго на оптиче­
ски деятельный химическш индивидуумъ.

И  такъ, низшие организмы обладаютъ способностю реаги­
ровать на оптически деятельныя соединетя; выспия же растешя 
ж отчасти животныя — синтезируютъ по преимуществу оптически 
деятельныя вещества, идупця какъ на построеше тела организ- 
мовъ, такъ и составляющая продукты его питашя и выделеьпя.

Клетчатка, крахмаль, сахаристыя вещества, винная, яб­
лочная^ молочная кислоты, аспарагинъ, алкалаиды, терпены, 
белковыя тел а —вое эти соединешя оптически деятельны и пред­
ставляютъ результатъ синтезирующей деятельности асимметри- 
ческихъ силъ природы, скопляющей въ этихъ веществахъ гро­
мадный запасъ химической энергш и этимъ обусловливающей 
какъ бы противовесъ общему стремдешю матерш разсеять энер­
г ш  и перейти изъ более подвижнаго состояшя равновешя въ 
более покойное. Особенно важна и интересна роль азота, входя-
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щаго въ составъ белковъ и служащаго, благодаря эндотермическому, 
характеру его соединенШ, весьма важнымъ Факторомъ въ деле 
регулироватя на поверхности земли прихода и расхода химиче­
ской энергш.

Все углеводы правовращающи, (левулёза, какъ показали из- 
следовашя Фишера, принадлежитъ чакже къ правому маннитному 
ряду), а белковыя тела лтъвовращающи, т. е. определенный ха- 
рактеръ телъ природы тесно связанъ съ опредеденнымъ отно- 
ш етем ъ ихъ къ поляризованному лучу. Понят1е объ асимметри- 
ческомъ углероде, позволяя более глубоко проникнуть въ при­
роду вещества, указываетъ на т а т я  отлич!я въ строенш мате- 
pin, на которыя раньше не обращалось вниматя, и вопросъ о 
весьма сложномъ характере изомерш сахаристыхъ веществъ все 
более и более разъясняется и значительно поможетъ въ реше­
т и  вопроса о строенш и изомерш телъ белковыхъ. По Пастеру 
природа, благодаря асимметрическимъ силамъ, присущимъ ей, 
непосредственно сиитезируетъ тела оптически деятельныя, а 
следовательно асимметричесюя и этимъ существенно отличается 
синтезъ природы. Ученый не можетъ въ лабораторш искусст­
венно приготовить оптически деятельное соединете* искусственно 
синтезированный асимметричесшя соединетя являются всегда 
въ виде парныхъ комбинацШ (асимметрическихъ двойниковъ) 
двухъ изомеровъ съ равной и прямопротивоположной оптической 
деятельностью, для разделешя которыхъ необходимо прибегать 
или къ оптически деятельнымъ природнымъ веществамъ или 
къ деятельности микроорганизмовъ.

Такимъ образомъ, когда химикамъ удастся въ более или 
менее отдаленномъ будущемъ синтезировать какое-нибудь бел­
ковое тело, то при всемъ своемъ сходстве съ природнымъ про- 
дуктомъ, белокъ этотъ будетъ оптически недеятельнымъ-, полное 
торжество химическаго синтеза выразится только тогда, когда 
возможно будетъ разделить оптически недеятельный асимметрии 
ческШ белковый двойникъ, лтъвая половина котораго окажется 
Идентичной съ белковымъ веществомъ, идущимъ на построеше 
всехъ организмовъ на земле-, правая же половина этого неиз* 
вестнаго еще асимметрическаго белковаго двойника предста­
вить оптичесюй изомеръ или антиподе леваго белка или левой 
плазмы. Каковы, напримеръ, должны быть свойства какого- 
нибудь амёбоиднаго организма, белаго кровянаго шарпка или
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лейкоцита, органпзмъ которыхъ закдючадъ бы правовращающее 
белковое тело и насколько это отразилось бы на общихъ фи- 
зюлогическихъ Функщяхъ организованныхъ элементовъ? Не су- 
ществуетъ ли во вселенной другой солнечной системы, также 
построенной по асимметрическому плану и представляющей какъ- 
бы космическШ изомеръ (ацяпподъ) нашей системы? Если да, 
то органическая жизнь на одной изъ планетъ (соответствующей 
въ космическомъ распределен^ планетныхъ массъ нашей земле) 
такой системы должна поддерживаться созидатемъ и разруше- 
шемъ лтьваю сахара и правого белка. Вотъ вопросы, которые 
невольно возникаютъ при сравненш невидимаго Mipa химическихъ 
молекулъ съ космпческимъ молекулярнымъ м1ромъ.

Н. Зелинсши.



Опытъ истощи д а и м  стереохимичеокихъ представлеши * ) .
Студента Ш. М. Безртъдки.

Г Л А В А  I.

Когда наши св'Ьд'Ьшя о соотношенш 
элеыентарныхъ атомовъ расширятся, 
то мы вынуждены будемъ создать себе 
геометрическое представлеше объ от- 

. носительномъ положенш атомовъ въ 
пространств^ по тремъ его изм4ре- 
шямъ.

William Hyde Wollaston 1808 г.

<Die Frage nach der raumlichen 
Anordnung der Atome ist sclion an der 
Wiege der Atomtheorie ausgesprochen».

Ostwald.

Въ химш давно уже известны так1е случаи изомерш, при 
объясненш которыхъ невольно напрашивается мысль о томъ, 
что составляющее молекулу атомы расположены въ ней не на 
плоскости, а въ пространстве, и что известные атомы одинако­
выми образомъ между собою связанные въ молекулу, могутъ быть 
пространственно различным* образомъ сгруппированы и могутъ 
обусловливать вследств1е этого существовате модекулъ, хотя и 
пдентичныхъ по строении, но различныхъ по пространствен­
ному расположенно своихъ атомовъ, а следовательно различныхъ

#) Сочинеше на соискаше премш, предложенное физико-математпче- 
скимъ факультетомъ Императорскаго Новороссшскаго Университета студен- 
тамъ естественнаго отделешя въ 1890 году: ««Изложить теорш Лебеля- 
ВантТоффа-Вислиденуса; разсмотреть прпложеше ея къ объясненш слу- 
чаевъ изомер1и, не находящихъ себе выражешя въ формулахъ строешя и 
собрать экспериментальный матер1алъ о такпхъ пзомерныхъ веществахъ»». 
Работа эта удостоена факультетомъ золотой медали.
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и по некоторымъ своимъ свойствамъ. Эта мысль впервые 
рельефно была выражена Вислицеиусомъ г), но справедливость ея 
сознавали, какъ мы сейчасъ увидимъ, п друше химики, которые 
однако не съумелп сообщить ей такую ясную Форму. Въ виду 
этого почти безсознательнаго зарождешя идеи о пространствен- 
номъ расположены атомовъ и является чрезвычайно трудыымъ 
проследить въ исторической последовательности появлеше и 
первоначальное развит1е новаго направлешя въ органической 
химш, а между темъ знакомство съ Teopiefi въ ея посдедова- 
тельномъ развиты представляетъ несомненно глубокШ пнтересъ.

Мы напрасно старались бы отыскать въ литературе ука- 
заыШ на первые моменты такъ называемаго подготовительыаго 
перк>да всегда предшествующаго появленда всякой теорш-, прав­
да, мы найдемъ два — три личныхъ взгляда, но и только. Н етъ 
сомнешя, что ввести пространственный представдетя о располо­
жены атомовъ въ химпческихъ частицахъ являлось необходи­
мостью, но въ силу неопределенности, съ которой сознавалась 
до последняго времени эта необходимость и произошло то, что 
химики или вовсе не высказывались по этому вопросу пли же, 
если и высказывались, то только въ тесномъ кругу своихъ уче- 
никовъ, приватнымъ образомъ, избегая гласности.

Чтобы не быть голословнымъ, укажемъ на Виктора Майе­
ра,2), который, по собственному признанно, несколько летъ сряду 
развивалъ передъ своими слушателями мысль о необходимости 
принять тетраэдрическую Форму для обозначешя углеродныхъ 
сродствъ.

Если не считать Graebe и Carius’a 3), въ своихъ ра- 
ботахъ высказывавшихся въ пользу «расположена атомовъ 
въ пространстве», то пршритетъ въ деле подняыя этого 
вопроса безспорно принадлежитъ Вислиценусу. Уже въ 1869 г. 
на съезде натуралистовъ въ Инспруке Вислицепусъ4), сделавъ 
сообщеше о молочныхъ кислотахъ, заявплъ, что структурный 
Формулы не въ состояиы обнять всехъ случаевъ изомеры, *)

*) Ann. d. Chem. (67, 343. (1873). Вступительное слово къ статье 
Herrmann’a: Die Lagerung der Atome im Raume von Van’t Hoff. 1877.

2) Ergebnisse mid Ziele der stereochemisch. Forschung стр. 10. Hei­
delberg. 1890.

3) Ann. d. Chem. u. Pliarm. 130, 237 (1864).
4) Berl. Ber. 23, 568.
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всл'Ьдстхпе чего является необходимость ввести пространственный 
Формулы. Какъ въ 1873 г. (loc. cit.), такъ и въ 1877 г. тотъ же Висди- 
денусъ уже твердо и определенно заявилъ: «die Thatsachen zwingen 
dazu die Verschiedenheit isomerer Molecule von gleicher Structuj.- 
formel durcli verscliiedene Lagerung ihrer Atome im Ran me zu 
erklaren n n d ... geometrische Anschaimngen in die Lelire von dor 
Constitution der Verbindungsmolecule hereinzuziehen» 5).

Годъ спустя Вант-ГоФФъ публикуетъ «Chimie dans l ’espacc» 
и своимъ эпиграФОмъ выбираетъ только что приведенную мысль 
Вислиценуса, желая этимъ указать на тесную органическую 
связь между своею работою и взглядомъ авторитетиаго гермаи- 
скаго учеыаго.

Основная идея этой работы очень проста: единицы сродства 
углероднаго атома, по Вант-Гоффу, направлены къ четыремъ 
вершинамъ тетраэдра, вписаннаго въ сферу, въ центре которой 
помещается атомъ углерода.

Замечательно, что такая же самая гипотеза была предло­
жена Paternb еще въ мартгь 1869 года.

Мы особенно подчеркиваемъ этотъ Фактъ, такъ какъ, на­
сколько намъ известно, онъ до сихъ поръ еоставдядъ достояние 
самого Paternb и его ассистента Peratoner’a, между темъ какъ 
по нашему мненш съ этимъ Фактомъ будущему историку 
стереохим1и наверно прШдется считаться.

Идея Paternb потому прошла незамеченной, что была опу­
бликована въ мало распростраыенномъ журнале «Giornale della 
Societa di Scienze N atural! ed Economiche Yol. V стр. 117 1869, 
п поэтому она не получила дальнейшаго развитая.

Работая надъ пятихлорозамещеннымъ этана, Paternb дока­
зал ^  что соединен1е состава С2НС15, приготовленное тремя 
различными путями, имеетъ идентичное строеше, пзъ чего онъ 
заключилъ (въ 1869 г.) и, разумеется, совершенно ошибочно, 
что имеетъ дело со случаемъ более тонкой изомерш въ про­
странстве*, на самомъ же деле у него подъ руками было одно 
и то же соединете. Это ложное заключение привело его однако 
къ соображешямъ, чрезвычайно интереснымъ по своей смелости 
и новизне. Не входя въ подробный разборъ умозакдючешй

5) Вступлеше къ статье Herrmann’a: die Lagerung der Atome im 
Raume. стр. VIII.
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Patern6, мы только заметим ъ, что здесь мы встречаемся 
впервые съ темъ определеннымъ представлегпемъ о тетраэдрпче- 
скомъ изображенш молекулы, которое спустя только пять л'Ьтъ 
легло въ основу теорш Вант-ГоФФа и Лебеля.

Работа итальяпскаго ученаго «Azione del percloruro di 
fosforo sul clorale», представляя интересъ въ псторическомъ 
отношенш, въ то же время служить опять таки доказательствомъ 
того, что идея о расположенш атомовъ въ пространстве не яви­
лась въ химш внезапно, а, напротивъ того, медленно созревала 
въ умахъ выдающихся химпковъ-мыслптелей до тЬхъ поръ, пока 
не появился человекъ, обладавший ясностью идей, и эти идеп 
прпложилъ къ доказаииымъ Фактамъ и наблюдешямъ. Среди уче- 
ныхъ явилось два человека, которые независимо другъ отъ 
друга, почти одновременно, сообщили важны я следств1я своихъ 
обобщешй: съ одной стороны, Вант-ГоФФъ въ Голландш, опубли­
ковавший въ сентябре 1874 года маленькую брошюру6) на гол- 
ландскомъ языке, и, съ другой стороны, Лебель, напечатавши! 
въ ноябре того же 1874 года въ «Bullet, de la  Soc. cliim. de 
Paris» статью подъ заглав1емъ: «Sur les relations qui existent 
entre les formules atomiques des corps organiques et la pouvoir 
rotatoire de leurs dissolutions». Оба они создали одно стройное 
учете , положивши въ основате его известную намъ уже гипо­
тезу о направленш единпцъ сродства углероднаго атома.

Несомненно, что огромнымъ подспорьемъ для новаго учеьпя 
послужили классические изслгьдоватя Пастера 7) о виниыхъ кисло- 
тахъ> К акъ известно, Пастеръ, изучая оптичесше изомеры ви­
ноградной кислоты, иришелъ къ тому положешю, что каждому 
оптически деятельному веществу долженъ отвечать изомеръ, 
противоположный по знаку оптической деятельности и недея­
тельный изомеръ, представляюшдй соединете обоихъ деятель- 
ныхъ изомеровъ; это оптическое явлегпе Пастеръ поставилъ въ 
зависимость отъ техъ  характерныхъ особенностей, которыя ему *)

*) Essai d’un syst£me de formules atomiques a trois dimensions et la 
elation entr^ le pouvoir rotatoire et la constitution chimique qui en d£coule». 
Изложеше этой брошюры помещено въ «Dix annees dans l’liistoire d’une 
theorie» Rotterdam 1887 стр. 13.

7) Ann. de Cliim. et de Phys. 3 s6rie, 28, 66. Recherches sur la dis- 
symetrie mol6culaires des produits organiques naturels. Legons de Chimie 
en I860. Paris 1861.
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удалось подметить въ Форм* крпсталловъ об'Ьпхъ оптпчески 
д*ятельныхъ кислотъ: въ этихъ крггсталлахъ оказались геапэдри- 
чесшя площадки, который различнымъ образомъ ор1ентированы, 
т. е. находятся соответственно на правой или левой стороне 
крпсталловъ, въ то время какъ въ виноградной кислоте эти 
площадки отсутствуют^ Итакъ, оптически-деятельнымъ виннымъ 
кислотамъ свойственно особое кристаллосложеше, обусловливаю­
щее дпссимметрш кристалла. Иастеръ обобщилъ это наблюдете, 
перенеся его на Физичестя частицы для объяснешя явленш 
круговой поляризацш, иначе говоря, Физическая диссимметр!я 
частицъ и есть, по гипотезе Пастера, причина оптической дея­
тельности крпсталловъ. Вянт-Гоффъ и Лебель воспользовались 
идеей Пастера о дпссимметрш частицъ и въ шхъ обобщешяхъ 
молекулярная диссимметр1я получила более реальное основате.

Исходя изъ того представлешя, что атомъ углерода оказы- 
ваетъ притяжёше къ другимъ атомамъ по четыремъ направле- 
1пямъ, совпадающимъ съ литям я, идущими къ угламъ тетраэдра 
изъ центральной точки., которую занпмаетъ углеродъ, Вянт-Гоффъ 
и Дебель естественно предположили, что въ случае притяжешя 
четырехъ тождественныхъ атомовъ тетраэдръ получится нравиль- , 
иый*, если же съ углеродомъ соединены 'разнородные атомы, 
или группы, удерживаемые углероднымъ атомомъ на различныхъ 
разстояшяхъ, то, очевидно, полученный тетраэдръ будетъ непра­
вильный и не будетъ иметь плоскостей спмметрш. Т а т е  тетраэд­
ры могутъ существовать въ двухъ энаптгоморфныхъ формахъ, 
которыя отличаются темъ, что, если представить себе ось, про­
ходящую черезъ тождественный ребра этихъ тетраэдровъ, то 
углы ихъ будутъ расположены по винтообразной лиши, при 
чемъ въ одиомъ изъ энанНоморФныхъ тетраэдровъ ходъ винта 
будетъ бправо, а въ другомъ —  влево. Это соотношение и обу­
словливаешь по Вант-ГоФФу и Лебелю возможность существовашя 
для одного и того же вещества праваго и леваго оптически 
деятельнаго изомера.

Такимъ образомъ мы мало погрешпмъ противъ истины, 
если скажемъ, что существенная чаоть учешя Вант-ГоФФа и Ле- 
беля есть не что иное, какъ дальнейшее развпые идей Пастера 
о дпссимметрш некоторыхъ хпмпческихъ соединенШ.

Резюмируя изложенный выше соображетя, мы прпходимъ 
къ следующему выводу: Teopia, занимающаяся разсмотрешемъ
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атомовъ, частицу составдяющпхъ въ пространству не есть 
плодъ досужей Фантазш, а исторпческп-выработанное направлеше, 
естественный результата прогрессивна™ р азв и та  эксперимен­
тальной xm iin. Необходимость этой теорш обусловливается ря- 
домъ Фактовъ, необъясиимыхъ Teopiefi строешя, и число такпхъ 
Фактовъ въ настоящее время очень велико.

Прежде чймъ перейти къ нимъ, мы нисколько остановимся 
на парамолочной кислоту на долю которой выпала важная роль 
— вызвать къ жизни теорш  о пространственномъ расположеши 
атомовъ въ молекул^.

Г Л А В А  II .

HcTopia парамолочной кислоты.

Въ химш, какъ и во всякой экспериментальной науку  
имеется рядъ вопросовъ, которые, не смотря на живМшш. инте- 
ресъ, возбуждаемый ими, все же остаются очень долго откры­
тыми. Правда, ни одииъ изслйдователь не успокаивается до тгЬхъ 
поръ, пока не предложите своего объяснешя, своей гипотезы; 
но этотъ именно просторъ для субъективныхъ воззрений и есть 
experimentnm crucis предлагаемыхъ гипотезъ. Такова, впрочемъ, 
участь экспериментальной науки: ростъ ея почти только и обу­
словливается существовашемъ такихъ явленш, которыя не укла­
дываются въ рамки господствующей теорш: желаьпе объяснить эти 
явлешя вызываетъ ц-Ьлый рядъ работа, осв'Ьщаемыхъ гипоте­
зами, которыя на первыхъ порахъ и мало научны, но съ на- 
коплешемъ экспериментальнаго матер1ала гипотетичный элементъ 
уступаетъ свое мг1зсто научному, пока наконецъ гипотеза не воз­
высится до степени теорш. Одииъ изъ такихъ вопросовъ, волно- 
вавшихъ умы химиковъ впродолжеше длиннаго для химш* перюда 
времени, относился къ изомеры молочпыхъ кислотъ; значеше 
ихъ въ псторш современной химш очень велико; онгЬ дали 
толчекъ уже давно зародившейся, но смутно сознаваемой мысли 
о пространственномъ расположенш атомовъ въ молекул^ и та 
кимъ образомъ создали теорш , развивающуюся въ настоящемъ 
и разсчитывающую на болйе славное будущее.

Изъ молочныхъ кислотъ для насъ наиболее интересна па- 
рамолочная; заглянемъ въ ея богатое прошлое съ тг£мъ, чтобы 
узнать, какимъ обхзазомъ изсл-Ьдоватеди оправдывали существо-
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Banie этой кислоты, въ сущности не имевшей права на существо- 
Bauie по смыслу господствовавшей теорш. Правда, этотъ истори­
ческих обзоръ представитъ перечень блужданШ, ошибокъ, лож- 
ныхъ представлений*, несомненно однако, что знаше ошибокъ для 
насъ и полезно, п поучительно: мы научаемся не только тому, 
какъ должно думать объ иытересующемъ насъ вопросе, но и какъ 
не должно думать о немъ. «При знанш истины и того места, 
где ома находится, очень не мешаетъ знать, где ея искали п 
не нашли, чтобы напрасно не блуждать по этимъ местамъ» 
(Секки).

Со времени открытая Либихомъ пара молочной кислоты 
въ мясномъ экстракте до появлешя въ печати весьма важнаго 
труда Вислиценуса: «Ueber die isomeren M ilchsauren»8) про­
шло двадцать пять летъ. Едва ли за этотъ перюдъ времени 
(1848— 1873) можно будетъ указать более пли менее выдаю- 
щагося химика, который не заинтересовался бы этимъ загадочнымъ 
соединешемъ; однако все попытки выяснить истинную природу 
этого вещества не достигли своей цели. Уже Либихъ 9) обратплъ 
внимаше ученаго Mipa на то обстоятельство, что, при полномъ 
сходстве открытой имъ кислоты съ молочной кислотой брожешя, 
онъ подметилъ неодинаковое содержаше кристаллизащонной воды 
въ ихъ цинковыхъ и кальщевыхъ соляхъ.

Не доверяя однако точности своихъ набдюдешй и не уве­
ренный въ то'вхъ, что онъ действительно пмеетъ дело съ моди- 
Фикащей известной молочной кислоты, Либихъ обратился къ 
Энгельгардту,- который вместе съ Маддрелемъ 10 *) въ это время 
изучалъ соли обыкновенной молочной кислоты; оказалось после 
целаго ряда сравнительныхъ изследовашй, что Либихъ быдъ 
иравъ, но что кроме того соли обеихъ кислотъ различаются и 
по степени своей растворимости. Основываясь на своихъ чисто 
оиытыыхъ данныхъ, Энгельгардтъ п ) решительно заявплъ; что 
обе кислоты, хотя и весьма близки, но далеко не тождественны.

Вследъ затемъ работа Энгельгардта была проверена Гайн- 
тцемъ 12), который и предложплъ для кислоты Либиха назва-

8) Ann. d. Chem. 167, 302.
9) Ann. d. Chem. u. Pharm. 62, 326.
10) Ann. d. chem. u, Pharm. 63 , 83.
u) Ann. d. Chem. u. Pharm. 65 , 359.
n) Pogg. Ann. 75, 391.
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Bie парамолочной; это назваше сохранилось за нею и по настоя­
щее время. Ш треккеръ 13) далее показалъ, что эта кислота, 
(которую онъ назвалъ сарколактпновою) при продолжительномъ 
нагр'Ьванш (130°—140°) переходить въ ангидридъ обыкновенной 
молочной кислоты, а следовательно можетъ быть превращена 
въ последнюю. Это обстоятельство Ш треккеръ старался связать 
съ молекулярною величиною упомянутыхъ кислотъ; именно, онъ 
высказалъ предподожеше, что парамолочная кислота имеетъ 
простую частицу, вт> то время какъ обыкновенная — кислота 
брожешя — двойную.

Возпикппя затемъ новыя работу и воззрешя, казалось, 
какъ нельзя лучше объясняли сущ ествовате обеихъ молоч- 
иыхъ кислотъ. Такъ какъ доказано было, что кислота брожешя 
безспорно эш ш ^т-м олочная, то естественно было допустить, что 
мясо-молочная кислота, открытая Либпхомъ, есть эшаем-молочная.

Это соображеше, вероятно, руководило Вислиценусомъ 14). 
когда онъ сталъ готовить сиитетичеекимъ путемъ парамолочную 
кислоту, исходя при этомъ изъ эптлт-хлоргидрпна. Действуя ща- 
нистымъ KaaieM'b, онъ получилъ нитрилъ эяш.ш/-модочиой кислоты 
или этилен щангидринъ, а ббмыливатемъ — эшгае^-молочную 
кислоту. Приготовленная пзъ последней цинковая соль оказалась 
легко растворимой въ алкоголе и во,1е и содержащей 2 частицы 
кристаллизационной воды. На основанш этихъ признаковъ Вис- 
лиценусъ въ 1863 году сталъ утверждать, что полученная имъ 
синтетически этилен-Ш)лоч\ш1 кислота идентична съ парамолоч­
ной или мясомолочной Либиха.

Съ одной стороны, полное сходство цинковыхъ солей, а съ 
другой стороны — опытъ Доссшса 15), окислившаго мясомолочную 
кислоту въ малоновую являлись аргументами, достаточно красно­
речиво говорившими въ пользу положен!я Вислиценуса.

Появившаяся въ такомъ же направленш работы Лпп- 
пмана 16), БуФФа 17) и Кемпера окончательно разсеяли сомне- 
ш я относительно вышеприведеннаго заявлешя Вислиценуса.

Такъ дело обстояло до появлешя работы Соколова, обратив-

13) Ann. (I. Chem. u. Pharm. 105, 313 (1858).
14) Ann. d. Chem. u. Pharm. 128, 1.
15) Ann. d. Chem. u. Pharm. 146, 161.

Ann. d. Chem. 140, 156.
17) Ann. d. Chem. 129, 81. ,
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шей бъ свое время большое внимаше химиковъ. Дело въ томъ, 
что, по Соколову, гидракрплевая кислота, отличающаяся ясно 
выраженными кислотными свойствами, природа которой тогда 
еще не была выяснена, и которую считали только весьма схожей 
съ этилен-молочной кислотой, оказалась однимъ изъ ангидрпдовъ 
глпцергш-адьдегидовой (?) кислоты, при чемъ образование ангид­
рида совершается но следующему равенству: (C3HG0 3)4— Н20  =
— C12H220 11 (Ann. cl. Chem. 150, 167).

Н евероятность такого Факта побудила Вислпцевуса18 *) снова 
заняться молочными кислотами. Н а этотъ разъ  онъ нрншедъ 
къ чрезвычайно важнымъ результатамъ, которые мы пзложимъ 
после того, какъ вкратце упомянемъ о гипотезе Гайнтца 59).

Основываясь на томъ, что соли мясомолочной кислоты за- 
нимаютъ по некоторымъ своимъ свойствамъ средину между со­
лями этилидеи- и этилен-молочной кислоты, Гайнтцъ и предполо- 
жилъ, что мясомолочная кислота и ея солН суть не что иное, 
какъ двойныя соединешя обеихъ (а и |3) оксипрошоновыхъ 
кислотъ. «Очень вероятно, говоритъ Гайнтцъ, что обе этп 
кислоты связаны между собою такъ же, какъ и въ виноградной
— обе винныя; — если для виноградной нрпнять Формулу

0  — 0
i IНО.С — с.но
I Iно.нс — сн.но
I Iно.нс сн.но
I • IНО.С — с.но
! I

0 - 0

то по цналогш съ ней для мясомолочной кислоты Формула бу- 
детъ такая»:

0 - 0
I IНО.С — с.но
I Iно.нс сн2
I Iн3с сн2.он

“ ) Ann. d. Chem. 167, 302.
lsj Ann. cl. Chem. 157, 314.

ft
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Противъ такого строеш я парамолочной кислоты последо­
вало возражение со стороны Вислиценуса 20), къ работе котораго 
мы теперь перейдемъ.

Мы уж е знаем ъ, что Вислиценусъ, основываясь на собствен- 
н ы х ъ  и зс л е д о в а т я х ъ  п на многихъ другихъ, а главнымъ обра- 
зомъ на оп ы те Д оссш са, пм елъ полное основание полагать, что 
иарамолочная кислота есть (3-оксипрошоновая. Когда же онъ летъ  
черезъ  пять снова занялся вопросомъ о строенш  молочныхъ 
кислотъ п вопросъ поставилъ при этомъ несколько иначе, то 
оказалось, что его прежнее д о п у щ е т е  несостоятельно. При окис- 
ленш  чистой мясомолочной кислоты Вислиценусъ не получилъ  
и следовъ малоновой кислоты-, образовалась только уксусная кис­
лота и м уравейная. Полученная же Доссюсомъ малоновая кис­
лота, какъ продуктъ окисления мясомолочной кислоты, принадле­
жала не этой  последней, а находивш ейся въ ней въ виде примеси  
этилеымолочной кислоте. (Зам етим ъ кстати, что недавьия наблю­
дения ЗигФ рида21) показали, что та кислота, которую Вислиценусъ  
принималъ за  этилен-молочную, в ероя тн ее всего —  ацетиломо­
лочная).

Сопоставляя химичесш я свойства парамолочной кислоты съ 
таковыми же обыкновенной молочной кислоты, Вислиценусъ при­
ходить къ заключенно, что обгь построены одинаковымъ образомъ, 
т. е. должны вы ражаться одинаковой структурной формулой. 
И  въ самомъ дел е , какъ одна, такъ и другая при действш  с е р ­
ной кислоты распадается на альдегпдъ и муравейную кислоту, 
какъ одна, такъ и другая даетъ одинаковые продукты окислешя 
—  уксусную  кислоту и муравейную.

Если эти реакции указы ваю тъ на присутств1е въ парамолоч­
ной кислоте группы  СН3, а не СН2.ОН, то не остается никакого 
с о м н е т  я? что с т р о е т е  обеи хъ  кислотъ тождественно.

Въ такомъ случае рождается вопросъ другой: если не
структура, то какая же другая причина обусловливает!) различ1е 
свойствъ разсматриваемы хъ кислотъ? Н а этотъ вопросъ стара­
лись отвечать различны мъ образомъ.

Такъ, мы знакомы уже съ гипотезой Гайнтца; какъ она ни 
кажется привлекательной и удобной для объяснеш я иекоторы хъ

20) Ann. cl. Chem. u. Pharm. 167; 302.
2J) Berichte XXII, 2711.
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явлешй, наблюдаемыхъ въ молочныхъ кислотахъ, въ сущности 
она не выдерживаетъ критики. Въ самомъ деле, если парамолоч­
ная кислота есть двойное соедпиеше обеихъ оксппрошоновыхъ 
кислотъ, то почему же наряду съ продуктами окислешя этилиден- 
молочиой не подучается таковыхъ отъ эшаей-молочной?

Ясно, что гипотеза Гайнтца, не дающая ответа на такой 
первостепенной важности вопросъ, должна быть оставлена.

На смену этой гипотезы Вислицепусъ предложилъ свою из­
вестную гипотезу о геометрической изомерш идептичныхъ по
структуры соедшенш.

Но мггЬьпю Вислиценуса, къ решенно вопроса о конституцш 
парамолочыой кислоты можно подойти съ двухъ сторонъ — илп допу­
стить незначительную разницу въ строенш этой кислоты, или при­
знать парамолочиую и молочную брожетя одинаково построенными.

Въ первомъ сл уч ае  остается допустить для парамолочной  

кислоты Формулу:
СН3
IС — но
| ; О пли ей полимерную:
С НО

СН с н•з '■'■“ З
4 I I

Н О _ С  — о  — с  — о н  
I I

н о — с  — о  — с  — о н

н н н
т. е. такую Формулу, отношегпе которой къ Формуле этилидеи- 
молочной кислоты было бы такое же, какое было установлено 
сампмъ Вислиценусомъ раньше для кпслотъ гидракрилевой и эти- 
лен-молочиой. Эта Формула отлично объясняетъ действ!е окпсляю- 
щихъ веществъ (т. е. образоваше уксусной и муравейной кислотъ) 
—  не хуже, чемъ для самой этилидеы-молочной кислоты:

сн3 сн3
|  §'§ сн.но + о = со.онО г? ьз IО й иО Г-5 I о Я О

со.он н.со.он
сн.

|  «в с — но 
I  1 | \ о  + 0
5 § С ^ Н Ор.-СО А

СН.
1 /Н О
с ^ о

н~
н с ^ охн

н
4



Этими же Формулами легко объясняется и процессъ расна- 
деш я обеи хъ  кислотъ на альдегидъ п муравейную кислоту.

Можно было бы даже остановиться на этой, хотя и гипоте­
тичной, Формуле, если бы парамолочная кислота не обладала спо­
собностью вращать плоскости поляризацш. Это свойство парамо­
лочной кислоты решительно не находитъ себе вы раж етя въ выше­
приведенной Формуле, между темъ какъ игнорировать его нельзя.

Поэтому-то Впслиценусъ оставляетъ предложенную имъ 
выш е Формулу и останавливается на второмъ допущ енш , т. е. 
что о б е  кислоты одинаковымъ образомъ построены*, въ пользу 
своего взгляда онъ приводитъ следующая соображешя: оптическая 
деятельность есть результата неизвестной причины, ничего об- 
щ аго не имею щ ей съ  тем ъ или другимъ внутреинимъ строеш емъ  
молекулы въ томъ смы сле, въ какомъ понимаютъ теперь строе- 
Hie*, но въ то же время эта причина настолько сильна, что въ 
состоянш обусловливать сравнительно маловажный особенности  
въ отнош енш  растворимости и содержатся кристаллизащоиной  
воды. Следовательно, говоря въ частности о парамолочной кис­
лоте и допуская участ1е этой причины, мы не видимъ необхо- 
сти приписывать ей Формулу, отличную отъ Формулы обыкно­
венной молочной кислоты брожеш я.

И такъ, о б е  кислоты, по гипотезе Вислиценуса, идентичны 22) 
по строении, т. е. составляющее ихъ  атомы находятся въ такой же 
последовательной связи, какъ это выражено въ Формуле:

СН3
I
с н .  о н
Iсо. он.

Разъ мы допускаемъ существойаше молекулъ тождествен- 
ныхъ по строенш , но отличныхъ по Физическимъ свойствамъ, 
то невольно является мысль о томъ, что это различ1е есть ре­
зультата различнаго пространственнаго расположена атомовь въ 
молекулы.

22) Мысль о томъ, что соединешя, отличающаяся только своею опти­
ческою деятельностью, обладаютъ тождественной структурой, была впервые 
высказана Эрленмейеромъ, но этотъ выводъ, сделанный на основаши 
опытныхъ данныхъ, излагался имъ съ точки зрен!я гипотезы о ыолекуляр- 
ныхъ группахъ (Arm. d. Chem. 160, 302; Sp. В. 5 , 339; Berl. Вег. 3, 899).
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Охотно склоняешься въ пользу этого допущ еш я, имея въ ви­
ду, что разлш пе въ геометрическомъ расположении атомовъ должно 
отразиться прежде всего на Физическихъ свойствахъ частицъ; 
въ самомъ дел е, упомянутое разлш пе должно быть сопряжено 
съ некоторыми уклонешями въ Форме п величине молекулъ, а по- 
добыаго рода уклонен!я естественно влекутъ за собою особенности 
въ такихъ свойствахъ, каковы: растворимость, кристаллизацион­
ная вода, кристаллическая Форма и оптическая деятельность.

Такимъ образомъ, мы приблизились къ тому представле 
niio о парамолочной кислоте, для котораго въ науке уже много 
летъ существуетъ название. Мы разумеемъ «Физическую изоме­
рно » — поняНе, введенное Кар1усомъ въ 1864 году23). — И Ка- 
piycrb. и Вислиценусъ понимаютъ подъ Физической пзомертей 
одно и то же явлете, но причину ея каждый изъ иихъ видитъ 
въ другомъ. Со взглядомъ Вислиценуса мы уже познакомились; 
что касается Kapiyca, то онъ былъ того миешя, что Физпчеане 
изомеры находятся въ различной степени аггрегатнаго состоянья 
свопхъ молекулъ (verschiedene Aggregation ilirer Molecule) и 
въ этомъ лешитъ причина ихъ разлюпя. Не считая нужнымъ 
входить въ разборъ воззрешя Itapiyca, мы въ заключенш на- 
стоящаго очерка ирпведемъ слова Вислиценуса, въ которыхъ онъ 
точно и определенно высказываетъ свой взглядъ на строение 
парамолочной кислоты: <tlcli scliiesse gegenwiirtig damit, die Para- 
milchsiiure und Gcihrungsmilclisaure als liochst walirscheinUch nur 
geometrisch 24) isomere Verbindungeri anzusprechen».

На смело выраженную мысль Вислиценуса последовалъ 
вскоре ответъ въ изследоваши Вант-ГоФФа и Лебеля, постропв- 
шихъ стройную, научно обоснованную теорпо, введешемъ про- 
странственныхъ представленiii въ молекулярную хпмпо.

23) Ann. d. Chern. u. Parm. 130, 237.
24) Этимъ способомъ обозначала Вислиценусъ желалъ указать на 

возможную п весьма вероятную причину пзомерш, между тЬмъ какъ поня- 
Tie «фпзпческая> пзомер1я только копстатпруетъ Фпзичесшя особенности 
данпыхъ изомеровъ.

j

/
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Г Л А В А  I I I .

Оптическая деятельность—  какъ сл*Ьдств1е особаго строетя  молекулы.

Въ первой и во второй главе мы обратили внимагпе на 
главненнш'не моменты въ развитш простраыствениыхъ представле­
ний и видели, какъ постепенно прививалась мысль о необходи­
мости изображетя молекулъ въ пространстве, и насколько уже 
было подготовлено къ этому м1росозерцан1е некоторыхъ химиковъ 
въ начале 70-хъ годовъ. Теперь намъ предстоитъ познакомиться 
съ далыгЬйшпмъ развийемъ этихъ идей, разработка которыхъ 
всецело принадлежитъ Вант-ГоФФу и Лебелю.

Прежде всего Вант-ГоФФЪ обратилъ внимание на явление 
такъ называемой «Физической изомерии»*, особенности этой изо- 
мерш  намъ уже знакомы по двумъ ея представителямъ — обык­
новенной молочной брожения и парамолочной кислотамъ, но отли- 
nie въ оптическихъ свойствахъ этихъ кислотъ представлялось 
настолько енце иепонятнымъ, что Вислиценусъ 25) отказался даже 
отъ попытки дать этому явлению более удовлетворительное науч­
ное объяснение. В м есте съ тем ъ то обстоятельство, что эти 
изомеры продолжали называть «Физическими», указываешь, что 
различие ихъ  вообщ е не приписывалось особому способу по­
строения сампхъ молекулъ, а между тем ъ въ этомъ то особомъ 
построены и кроется причина изомерш  оптически д'Ьятельнныхъ 
вещ ествъ.

Мы вправе считать Физическими изомерами, въ собственномъ 
смысла этого слова, наприм еръ, таким соедипнен1я, которым, имея  
одипнъ и тотъ же молекулярный в есь , активны въ криста л личе- 
скомъ виде и терянотъ свое оптическое свойство въ растворе*, дру­
гими словами, тания соед и н етя , у  которыхъ способность вращ ать  
плоскость поляризацш  обусловливается только относите льны мъ 
положенгемъ молекулъ, входящ ихъ на п о ст р о ет е  кристалла, и та- 
кимъ образомъ находится въ полной зависимости отъ кристал­
лической Формы.

С овсемъ иначе дело обстоитъ съ большинствомъ активныхъ  
оргаиическихъ соединенш , которым только и обнаруживанотъ своно 
оптическую деятельность въ растворахъ; въ этомъ случае дея ­
тельность эта обусловливается самой молекулой:, ея особымъ

25) Ann. d. Chem. u. Pharm. 167, 302.
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строешемъ, т. е. относительны jMo положетемъ атомовъ въ молекуле. 
Весьма доказателышмъ является въ этомъ отношеши известный 
опытъ Bio, показавшаго еще въ 1817 году (М ёт. cle l ’Acacl. 
II , 114), что терпентинное масло въ парообразномъ состоят и 
способно вращать плоскость поляризованнаго луча.

Более точные опыты Жерне (1864) 26) подтвердили изсле- 
довашя Bio и доказали, что то же самое наблюдается и для паро­
образной камФоры. Итакъ, не подлежитъ сомненио, что молекулы 
большинства активиыхъ органическихъ соединенгй причину опти­
ческой деятельности несутъ въ самихъ себе.

ПрШдя къ такому заключенно, естественно было поста­
вить вопросъ: не есть ли активность молекулы Функщя известнаго  
внутренняго ст р о ет я  ея; а разъ  это такъ, то какова же эта 
зависимость?

И  оказалось, после сопоставлеш я целаго ряда оптически дея- 
тельны хъ соединений, что имъ присущ а одна общая особенность, 
именно: каждое изъ нихъ содержитъ, по крайней м ер е, одпнъ 
атомъ углерода, котораго четыре единицы сродства насыщены  
четырьмя различными атомами или атомными группами. Эта осо­
бенность въ связи съ упомянутой гипотезой Вислиценуса сдела­
лась краеугольнымъ камнемъ новой теорш , которая при помощи 
некоторы хъ представлений объ единицахъ сродства не только 
объяснила причину оптической деятельности во многихъ орга­
ническихъ соединеш яхъ, но, чтб гораздо важ нее, дала возмож­
ность предвидеть новые Факты, а также объяснить многочислен­
ные случаи изомерш , не находянце с еб е  выражения въ современ- 
ны хъ Формулахъ строеш я.

Викторъ М эй ер ъ 27) следующимъ образомъ Формулировалъ 
задачи, разрешенный теор!ей Вант-ГоФФа и Лебеля: «den ersten 
grossen Erfolg erzielten van’t Hoff und Le Bel durcli die Erkent- 
niss, dass Verbindungen, welche ein asymmetrisclies 28) Kolilen- 
stoffatom enthalten, einerseits der raumlichen Isomerie, anderseits 
der optischen ActmUit fahig sind».

2K) Ann. Scient. de l’Ecole norm. Sup. I, 1.
27J Ergebnisse und Ziele der stereoch. Forsclmng. 1890 стр 15.
2S) Асимметрическимъ углероднымъ атоыомъ называется такой, кото- 

. раго четыре единицы сродства насыщены четырьмя недппаковымп атомами 
нлп атомными группами. Подробности объ этомъ въ следующей главе.
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К ъ р а зсм о т р ет ю  этихъ  двухъ главнейш ихъ евойствъ, ха- 
растеризую щ ихъ соединеш я съ асимметричестшмъ атомомъ угля, 
мы теперь п переходимъ.

Г Л А В А  IV .

Понятие объ асимметрическомъ атоме углерода.

«La conception fondamentalo de la 
tlieorie consiste done a prevoir une iso* 
merie dans le cas des composes conte- 
nant un atome de carbone asymetri- 
que>.

Yan4 IIofP9).

Teopin Вант-ГоФФа и Лебедя явилась, какъ известно, въ 
силу естественной необходимости, потребовавш ей расш ирен!я  
ириициповъ Teopin строеш я, перенесеш я Формулъ строеш я въ 
пространство. По м ер е  иакоплешя новы хъ Фактовъ структурный  
Формулы оказались безеильными вы разить ту тонкую связь, ко­
торая стала наблюдаться для многихъ весьма близкихъ между 
собою соединений. Понадобилось къ выработаннымъ уже структу­
рой положешямъ прибавить ещ е новое представлеш е о порядка 
соединешя атомовъ молекулу составляю щ ихъ въ пространства. 
Это новое представлеш е, положенное Вант-Гоффомъ въ основу 
в сехъ  его разеуж деш й, зиждется на той же почве четырехатом- 
ности углерода и заключается, какъ мы уже знаемъ, въ томъ, 
что атомъ углерода разсматривается какъ бы пом'Ьщеннымъ въ  
центре правильнаго тетраэдра, къ вершпнамъ котораго направ­
лены четыре углеродны хъ сродства.

Въ самомъ д ел е , молекула, какъ весьма малая, но определен­
ная массой часть вещ ества, должна занимать известное место въ 
пространстве; Форма молекулы должна определяться тремя изме- 
решями. Н и о Форме молекулы, ни о пространственномъ распо­
лож ен^ атомовъ, молекулу создаю щ ихъ, Teopin строеш я намъ 
представлеш я не даетъ и въ этомъ заключается слабая сторона  
структурнаго у ч е т  я. Недостаточность этого у ч е т я  становится 29

29) Yan’t Hoff. Dix annees etc. стр. 26.



17

особенно чувствительной, когда оно приводитъ къ соображетямъ 
прямо противоречащимъ Фактамъ.

Всякое предельное углеродистое соединеше, приведенное къ 
простейшему виду, можно изобразить такъ, какъ это показано 
на черт. 1, т. е. четыре сродства углерода располагаются по

R,

Рь,------- ^ - С ---------- R t

I

R t

Черт. 1.

двумъ взаимно перпендикулярнымъ направлениям?», на пересече- 
ши которыхъ помещается атомъ угля.

Пусть R*,R2,R 3,R4 будутъ одноатомные элементы или груп­
пы, расположенный въ одной плоскости30). — Очевидно, что соеди- 
н етй  типа C(R1)4, т. е. насыщенныхъ четырьмя однородными 
радикалами можетъ быть не более одного, что и следуетъ изъ 
черт. 1.

Тоже самое можно сказать о соединетяхъ типа C fR ^ R 2 
черт. 2. Между темъ какъ въ молекулахъ, построенныхъ по типу

R 2

R 1----------- С------------R 1

R 1

Черт. 2.

30) Все структурный Формуш изображаюсь молекулы только на 
плоскости.

-----и----------- — -------------
Устзиога здухацьи 

Чщэбск! дзяржауны тшерспэт 
iмл ft.&.MsffiSpaja’
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C(Rl)2(R 2)2 и C(R1)2R 2R 3 возможны по две разлпчныхъ груп­
пировки для насыщатощихъ группъ:

R 2 R 2

R 1 R.2 R 1------------С----------- R 1

R 1 R 2

Черт. 3. Черт. 4.

R 1 R 2

R '----------- С----------- R 3 R 1----------- С ----------- R 1

R 2 R 3

Черт. 5. Черт. 6.

а следовательно есть основате полагать, что т а т я  соединения 
явятся въ двухъ изомерахъ, чего на самомъ деле нетъ.

Что касается техъ случаевъ, когда все единицы сродства- 
насыщены 4-ми различными радикалами, то для нихъ, придержи­
ваясь строго изображешя Формулъ на плоскости, число возмож- 
ныхъ по Teopin строения изомеровъ возрастаетъ до трехъ, какъ 
это видно изъ неоднородности черт. 7, 8 и 9-го.

R4 R3 R4

R1 R3 R1 R* R1 -R 2

RJ • R* R3

Черт. 7. Черт. 8. Черт. 9.

(



19

Дал*е, если мы внимательно разсмотрпмъ соединеше типа 
C(R*)3R 2, то не трудно будетъ заметить, что группа R 1 со знач- 
комъ (Ъ) должна носить особый характера сравнительно съ группою

R ‘(a)

R ‘(b)-----------------------R 2

R*(a)
Черт. 10.

R *(a), или переводя это зам*чаш е въ область Фактовъ, мы должны 
были бы допустить, что въ хлористомъ метил*, наприм*ръ, одинъ 
изъ трехъ водородовъ существенно отличается отъ другихъ одно- 
родныхъ съ нимъ атомовъ. Но такое д о п у щ ет е , очевидно, идетъ  
въ разр*зъ  съ Фактами. Между т*мъ вс* эти противор*ч1я легко 
устранить-, стоитъ только атомы въ молекул* представлять себ*  
не на плоскости, а въ пространств*. При этомъ неизб*жнымъ  
является основное положение Вант-ГоФФа о тетраэдрической груи- 
пировк* атомовъ въ молекул*, такъ какъ только съ помощью 
этой группировки мы избавляемся съ одной стороны отъ лиш- 
няго числа изомеровъ, а съ другой —  приходимъ къ особому виду 
изомерш , непонятному съ точки зр*ш я строго структурныхъ  
представлешй.

Въ самомъ д*л *, разъ  мы представимъ себ*  Формулы 
C(R1)4,C(R1)3R 2,C(R1)2(R 2)2,C(R1)2R 2R 3 въ вид*  тетраэдровъ, въ 
центр* которы хъ пом*щ аются атомы углерода, а на верш инахъ  
—  указанный группы , то мы сейчасъ же зам*тимъ, что для 
каждаго изъ поименованныхъ типовъ возможна только одна Фи­
гура, соотв*тствую щ ая только одному соединенш , что и наблю­
дается на опыт*.

Изомер1я возможна и предсказывается Вянт-Гоффомъ и Ле- 
белемъ исключительно тогда, когда углеродъ насыщ енъ 4-мя 
различными атомами или группами, такъ какъ въ этомъ случа*  
является возможнымъ сущ еств ов ате двухъ тетраэдровъ, другъ 
отъ друга отличныхъ (черт. 11 и 12).
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Черт. 11. Черт. 12.

Эти тетраэдры относятся между собою такъ, какъ предмета  
къ своему изображение въ зеркале, они несовместимы, т. е. 
энантшморфны31). Такой случай им еетъ  место только при асим- 
метрическомъ атоме углерода,

Съ понят1емъ «асимметрическШ» атомъ углерода намъ много 
разъ прй дется  встречаться въ последую щ емъ изложении*, поэтому 
разсмотримъ п р ои схож дете его въ связи съ вонросомъ о Форме 
тетраэдровъ. Вопросъ этотъ представляете значительный пнте- 
ресъ, и его нельзя обойти молчашемъ, имея въ виду цельность  
тетраэдрическаго п р едставл етя  о строенш  молекулъ.

Выш е мы упомянули, что единицы сродства углерода, по 
Вант-ГоФФу-Лебелю, направлены къ вершинамъ правильнаго тет­
раэдра. Такое представлеш е верно, если только им еется въ виду 
тотъ частный случай, когда все единицы сродства насыщены  
однородными группами- въ случае же неоднородности соединен- 
ны хъ съ углеродомъ атомовъ или радикаловъ, последш е будутъ  
притягиваться съ неодинаковою силою, а следовательно и будутъ  
находиться отъ него въ неодинаковыхъ разстояш яхъ. П утемъ  
просты хъ соображений можно придти къ п редставл етю  объ об- 
щемъ очерташ и тетраэдровъ, изображ аю щ ихъ каждый изъ  упо- 
мянутыхъ выш е типовъ простейш ихъ углеродисты хъ соединении

Разсмотримъ некоторы е случаи.
C fR 1)^  Все четыре группы  находятся въ равных/ь разстоя-

3l) Пргимъчате. Что изображенные на черт. 11 и 12 тетраэдры при 
наложены действительно не совпадаютъ, можно заключить изъ того, что 
поместившись по длине ребра R*R3 и держа голову въ R1, мы будемъ въ 
одномъ случае (черт, 11) иметь R2 по правую руку, а въ другомъ (черт. 12) 
— по левую; при этомъ глаза наблюдателя должны быть направлены къ 
ребру R2R4.
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ш я хъ  отъ углерода; отноеительныя разстояш я ихъ между собою  
также равны; молекула имйетъ шесть плоскостей симметрш, и 
на ихъ пересйченш  лежптъ атомъ угля: — тетраэдръ правильный.

C (R 1)3R.2. Три тождественныя группы одинаково удалены  
отъ атома углерода; разстояш я ихъ между собою, а также и каж­
дой изъ нихъ отъ четвертой, отличной группы , равны. Молекула 
имйетъ три плоскости симметрш и тетраэдръ неправиленъ при 
тр ехъ  равны хъ граняхъ:

аВ >  аа аВ <  аа
Черт. 13.

Продолжая въ такомъ же направленш , мы прШдемъ къ 
соединенно типа: CCR^R^R^R4,), найболйе для насъ интересному. 
Здйсь въ силу неравенства группъ, разстояш я ихъ отъ угле­
рода, а также разстояш я и хъ  между собою неравны. Возможно 
построение при четы рехъ различны хъ группахъ двухъ тетраэд- 
ровъ, у которыхъ плоскости симметрш отсутствую тъ. Въ то время 
какъ во всйхъ  прочихъ тетраэдрическихъ схем ахъ углеродъ  
относительно насы щ аю щ ихъ его группъ находится въ плоскости 
симметрш , въ разбираемомъ случай этого нйтъ за отсутств1емъ 
плоскостей симметрш, поэтому и углеродъ въ данномъ случай 
получаетъ н а зв а т е  асимметрическаго.

И такъ, говоря объ асимметрическомъ атомй углерода, мы не 
будемъ упускать изъ виду, что это понят1е введено не для обо­
зн а ч ен а  формы углерода, а только его пространственнаго поло­
жены- относительно четы рехъ соединенныхъ съ нимъ неоднород- 
ны хъ атомовъ или группъ.

К ъ  такимъ же представлешямъ о расположенш атомовъ 
въ молекулй, а слйдовательно, и о Формй тетраэдровъ можно 
придти, если распространить законъ прптяжешя массъ на атомы 
или атомныя группы, расположенный на верш инахъ тетраэдра, 
(см. la  ch im ie  dans l ’espace).
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Допустпмъ, что взаимное притяжеше каждой пары атомныхъ 
группгь, входящихъ въ молекулу есть величина постоянная. Обо­
значая черезъ г 1,г2,г3,г4 ихъ массы п черезъ R lR 2, R 4R 3, R JR 4, 
R 2R 3, R 2R 4, R 3R 4 разстоян1я, отд'Ьдяюшдя атомы съ соответствен­
ными значками, мы получимъ следующая отношешя:

..1Х г 2 1лХ г г‘Х г* г*Хг,3 г2Х гл г3Х гл
(R*R2)2 (R 1R 3)2 (R 1R 4)2 (R 2R 3)2 (R 2R 4)2 ~  (R 3R 4)2.

Применяя полученныя отношешя ьгь типу CfR1)*, мы за- 
мечаемъ, что

Г 1 —  г 2 —  j.3 .4.

отсюда следуетъ равенство всехъ реберъ:
Ю Т  =  R«R3 =  E !R 4 =  R 2R 3 =  R 2R 4 =  R 3R 4, 

t . e. все трехгранные углы равны и тетраэдръ правильный. 
Для соединенш типа C (R 1)3R 2 мы имЬемъ:

,л
следовательно:

R 1R 3 =  В*В4 =  R 3R 4
и

В !В 2 =  R 3R 2 =  R 4R 2, .
т. e. тетраэдръ имеетъ три равныхъ трехгранныхъ угла при 
вершинахъ К Л Е 2,Н 4*, молекула имеетъ три плоскости симметрии 
тетраэдръ неправильный при трехъ равныхъ между собою граняхъ. 

И т. д.
Словомъ, приведенный здесь соображеш я, равно какъ и ука­

занный вы ш е, даютъ возможность находить зависимость между 
различными типами простейш ихъ углеродпсты хъ соединенш и 
Формою ихъ тетраэдровъ.

Г Л А В А  У.

Соединешя предельный съ двумя асимметрическими углеродами и 
непредЪльныя съ двойной и тройной связью.

Оставляя въ стороне вопросъ о Форме тетраэдровъ, какъ 
ещ е мало разработанны й, переходимъ къ далыгЬйшимъ вы- 
водамъ теорш . Н а основаши пзвестнаго уже намъ тетраэдриче- 
скаго представлеш я Вант-ГоФФа о строенш  молекулъ съ однимъ 
углероднымъ атомомъ легко вывести, какой Фигурой должно 
изобразить молекулу съ двумя или несколькими атомами угля.
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Такую молекулу должно себе представить лъ вид* двухъ 
тетраэдровъ или несколькихъ, смотря по числу атомовъ угля, 
составляющихъ ядро частицы-, что касается способа ихъ соеди­
нена, то структурное обочначете связи

С -  С
тетраэдрически выразится такъ, чтобы вершина одного тетра­
эдра совпадала съ центромъ другаго; оставпйяся ненасыщен­
ными шесть единицъ сродства направятся тогда къ шести 
свободнымъ вершинами системы:

Черт. 14.

Если мы, разсматривая соедините типа C (R 'R 2R 3)C(R4R 5R 6), 
допустимъ, что такая система неподвижна, т. е. что составляю­
щие ее тетраэдры находятся въ покое, а не вращаются, то не­
избежно прШдется заключить, что возможны, по крайней мере, 
двенадцать различныхъ положешй этой системы, обусловливае- 
мыхъ различной группировкой между собою атомовъ обоихъ 
тетраэдровъ:

1) R*R2R 3 2) R 4R 2R 3 3) R 4R 3R 2 4) R 1R 3R 2 
R 4R 5R 6 R 4R 6R 5 R 4R 5R 6 R 4R 6R 5

5) R 4R 2R 3 
R 5R 6R 4 

9) R*R2R 3 
R 6R 4R 5

6) R 4R 2R 3 7) R 4R 3R 2
R 6R 5R 4 R 5R 6R 4

10) R ‘R 2R 3 11) R ‘R 3R 2
R 5R 4R 6 R 6R 4R 5

8) R 4R 3R 2 
R 6R 5R 4 

12) R ‘R 3R 2 
R 5R 4R 6;

отсюда прямой выводъ: соединешя типа C(R1R 2R 3)C(R4R 6R S) 
могутъ давать, по крайней мере, двенадцать пзомеровъ. Эта яв­
ная несообразность однако устраняется допущешемъ въ молекуле 
першдическихъ колебашй. Простейшая Форма этихъ колебанШ 
будетъ вращ ете всей системы вокругъ общей осп, при чемъ 
тетраэдры направляются въ противоположный стороны.

I
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Сделавъ такое допущ ете, мы сразу сокращаемъ число 
изомеровъ до четырехъ, такъ какъ все остальныя комбинащи 
въ такомъ случай представятъ только различныя Фазы враща- 
тельнаго движешя. Эти четыре основныя комбинадш не могутъ 
переходить при вращенш тетраэдровъ одна въ другую, а по­
этому мы ихъ и будемъ разсматривать какъ действительное 
вы раж ете четырехъ изомерныхъ модиФикадш:

1) R*R2R 3 2) R 4R 2R 3 3) R 1R 3R 2 4) R*R3R 2 
R 4R 5R 6 R 4R 6R 5 R 4R 5R 6 R 4 R 6R 5
Чтобы упростить разсмотрен1е этихъ четырехъ спстемъ, 

развернемъ тетраэдры такъ, чтобы основашя верхняго п ниж- 
няго тетраэдровъ каждой системы совпадали съ плоскостью бумаги, 
какъ это показано на черт. 15, 16, 17 и 18-мъ.

Черт. 15. Черт. 16. Черт. 17. Черт. 18.

Для краткости обозначимъ черезъ А — совокупность группъ 
верхнихъ основанШ и черезъ В — нижнихъ основанШ, и пусть 
знакъ -J- показываетъ, что группы R*,R2,R 3 и R 4,R 5,R e имеютъ 
направлете по часовой стрелке, и знакъ —  противъ часовой 
стрелки; тогда четыре приведенныя выше основныя комбинадш 
выразятся въ виде двухъ рядовъ:

+  (А) Я " (А) -  (А) -  (А)
-  (В) +  (В) -  (В) +  (В).

Въ разсматрпваемомъ случае есть группы одного ряда отли­
чаются отъ группъ другаго ряда, но это не составляетъ необхо­
дим ая услов1я для существовашя четырехъ изомеровъ; важно 
только, чтобы группы одного и того же ряда не были тожде­
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ственны, въ противномъ случай число изоыеровъ, предсказывае- 
мыхъ Teopiefi, значительно уменьшается. Пояенпмъ это примйромъ.

Пусть въ комплекс^ группъ В двй группы между собою 
равны, напр., R 5 =  R 4; тогда въ системй окажется уже не два, 
а только одинъ асимметрическШ атомъ углерода, который обу­
словливаешь только два изомера, какъ это видно изъ черт. 19 и 20,

Черт. 19. Черт. 90.

а также и изъ символическаго обозначешя:
+  (А) “  (А)

О (В) О (В)
Итакъ, мы пришли къ слйдуюгцимъ выводамъ:
1) соединеше, содержащее одинъ асймметрическШ атомъ угле­

рода, можетъ существовать въ двухъ изомерныхъ видоизмйне- 
ш яхъ, все равно, будетъ-ли асимметрически углеродъ находиться 
въ комбинацш съ другими углеродными атомами или не будетъ.

2) Присоединеше каждого новаго асимметрическаго атома угля 
сопровождается увеличетемъ числа изомеровъ: такъ, присутств1е 
въ соединенш двухъ асимметрическихъ углеродовъ можетъ выз­
вать четыре изомера*, тавдя же точно соображетя приводятъ къ 
8-ми изомерамъ въ случай 3-хъ асимметрическихъ углеродовъ, 
къ 16-ти изомерами — въ случай четырехъ такихъ углей*, и 
вообще говоря, если подъ п разуметь число асимметрическихъ 
атомовъ угля, а подъ N — число возможныхъ по теорш изоме­
ровъ, то зависимость между обйими величинами выразится сдй- 
дующимъ уравнешемъ:

I. N =  2П .
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T eopiii Вант-ГоФФ-Лебеля п р едусм атри в аем  изомеры тамъ, 
гд’Ь современная теор1я с т р о е т я  и хъ  не видитъ.

Насколько эти теор етп ч есй е выводы оправдываются на 
д'Ьл'Ь, мы покажемъ въ одной изъ  сл’Ьдующихъ главъ, а пока 
займемся выводомъ числа изомеровъ для т ’Ьхъ соединешй, прото- 
тппомъ которыхъ служитъ симметрично построенная Формула:

CtR'R’R ^ C t R ^ R 3)
Пользуясь известны ми уже намъ обозначеш ями, мы можемъ 

по аналогш  съ предъидущ имъ написать сд'Ьдуюпце два ряда:

(А) “I-  (А) (А) — (А)
-  (А) +  (А) -  (А) +  (А),

которые въ примйнеиш  къ данному случаю представятся въ 
такомъ видг£:

черт 21. Черт. 22. Черт. 23. Черт. 24.

Сравнивая черт. 21 и 24, не трудно заметить, что они тожде­
ственны:

+  (А) =  -  (А)
— (А) -\- (А).

Такимъ образомъ для соединений, содерж ащ ихъ два асим- 
метрпческихъ атома углерода, насы щ енны хъ соответственно оди­
наковыми атомами или группами, число изомеровъ, теоретически  
возможныхъ, не превы ш аетъ трс'хъ. ДальнЪйнпя изслгЬдовашя 
Вант-ГоФФа, основанный на соображ еш яхъ, аналогичныхъ только
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что разобранным'ь, прппеля его къ общ ей ФормулЬ:
и

заменяя б ъ  этой Формул* п черезъ 2р, такъ какъ въ спмметрпч- 
ныхъ Формулахъ число асимметрическихъ углеродныхъ атомовъ 
есть величина кратная двухъ, получимъ

* 02р __ Ор
II. Nt =  2» +   -----——  иди 2р - 1 (2р +  1)2*

До сихъ поръ мы разсматрпвали изомерно такихъ комби­
наций, въ которыхъ атомы угля были соединены между собою  
простой связью. Теперь предстоптъ реш ить вопросъ, какпмъ 
образомъ перенести пространственное представлеы1е о положен in 
атомовъ въ молекул* на соединешя непред*льнаго ряда. Исходя 
п^ъ основныхъ воззр*ш й Вант-ГоФФа, можно сделать два допу- 
щешя: или единицы сродства, идушдя на связь углей между 
собою, сохраняю сь свое первоначальное направлеш е, или же — 
он* отклоняются отъ него, прк)бр*тая новое направлеш е по 
прямой, соединяющей оба атома углерода.

Вант-ГоФФъ высказывается въ пользу перваго предположе- 
Шя; поэтому всякое соединеш е типа (R 1R 2)C = C (R 3R 4) сл*дуетъ  
представлять себ* схематически такимъ образомъ:

R , \ c / \ C / R ‘
R 2 R 4

а пространственную его Формулу въ вид15 двухъ тетраэдровъ, 
им’Ьющихъ одно общее ребро (черт. 25).
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На очередь выступаетъ вопросъ о вращательномъ движенш 
такой системы. Очевидно, что допускае!Мое Teopiefi вращеше въ 
томъ смысла, какъ это указано было въ случай простой связи, 
здесь непрпложимо, такъ какъ вращеше тетраэдровъ по противо- 
положнымъ направлешямъ привело бы ихъ ко взаимному разъ- 
единенш, а это изменило бы какъ статичесшя, такъ и дина­
мически услов1я равновйшя данной системы.

Удивительно, что Вант-ГоФФЪ нигде определенно не ука- 
зы ваетъ на отсутств1е въ разбираемомъ случай возможности 
вращ еш я, хотя такое допущ еш е есть необходимое слйдств1е 
только что указаннаго взгляда на направлеш е единидъ сродства 
въ иепредйльныхъ соедпнеш яхъ. Основываясь на гипотезй (о 
направлен1и единидъ сродства и вращ енш ), мы неизбеж но при- 
ходпмъ къ тому заключенно, что для упомянутаго типа соедине­
ны] возможны только двй различный пространственный группи­
ровки, который соотвйтствую тъ двумъ изомернымъ модиФпкадшмъ.

Черт. 27.

То же количество изомеровъ теор1я предвидитъ для частицъ 
съ какимъ угодно числомъ углеродныхъ атомовъ, лишь бы атомы 
или группы, удерживаемыя непредельно связанными углеродами, 
были различны между собою. Такъ, соединешя типа:

(R*R2)C — Cn =  C(R3R 4)
даютъ два изомера, когда R 1 не равно R 2, a R 3 не равно R 4, хотя 
R 3 и R 4 могутъ быть соответственно тождественны съ R 1 и R 2 32). 32

32) Какъ это мы и увидимъ на нримйрахъ фумаровой н малеиновой 
кисдотъ.

Черт. 26.
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Чтобы вопросъ о Форме молекулъ, а следовательно, п о ко­
личестве изомеровъ могъ считаться лсчерпаннымъ, необходимо 
указать ещ е на соединешя съ тройной связью.

П осле всего изложеннаго выше не можетъ оставаться со- 
мнеш я въ томъ, что таю я соединешя должны изображаться въ. 
виде двухъ тетраэдровъ, которыхъ три общгя вершины будутъ  
обозначать, что углеродные атомы обменялись между собой тре­
мя парами единицъ сродства, а двгъ копечиыя вершины будутъ  
указывать на оставшуюся ещ е свободною пару единицъ сродства.

Черт. 28.

Одного взгляда на эту Фигуру достаточно, чтобы убедиться 
въ невозможности существовала еще одной такой же пирамиды, 
въ которой группы R 1 и В,2 имели бы другое пространственное 
расположеше, чемъ это указано на черт. 28.

Отсюда непосредственно следуетъ, что въ случае тройной 
связи возможность появлешя геометрической изомерш исключена.

Такимъ образомъ относительно соединенШ, содержащ ихъ  
тройную связь, Teopia Вант-ГоФФа находится въ полномъ соот- 
ветствш  съ выводами теорш  строеш я; поэтому таш я соединешя  
нами впоследствш  не будутъ разсматриваться, такъ какъ они 
стереохимическаго интереса пока не представляютъ.

Г Л А В А  VI .
ПоняНе объ атомности и единицахъ сродства въ смысле стереохи-

мическихъ представленш.

При изследованш  явлешя, причина котораго намъ неиз­
вестна, непременно стремишься создать себ е  такое предетавдеш е,
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которое давало бы более илп м енее удовлетворительное объяс- 
нен1е наблюдаемому явлению. Умъ человека уже такъ приспо­
собл ен ^  что можетъ строить умозаключения тогда только, когда 
чувствуетъ тюдъ собою почву, когда тгЬ етъ  ту или иную точку 
опоры.

П оэтому, давая о п р ед ел ет я  некоторымъ не вполне понят- 
нымъ явлешямъ, каждый изъ насъ незам етно для самого себя  
соединяетъ въ своемъ воображенш  съ этимъ определеш емъ не- 
что такое, что хотя бы отчасти удовлетворяло пытливость ума. 
Есть вопросы, особенно въ теоретической химш , до такой степени  
неотвязчиво преследую щ ее умъ и напрашиваюшдеся на р е ш е т е ,  
что ихъ никакъ нельзя устранить, подавить или отложить до 
бол ее благопр1ятнаго будупцаго*, вопросы эти такого свойства, 
что требую тъ немедленнаго р е ш е т я , хотя бы и не совсемъ  
удовлетворительна го. К ъ  такимъ вопросамъ принадлежитъ и 
вопросъ о валентности или атомности.

Что такое атомность —  это до сихъ поръ тайна, постигнуть  
которую составляетъ величайш ую задачу химш . Много ещ е  
работы, неутомимой и настойчивой, иредстоитъ химш , прежде 
чемъ возможно будетъ подойти къ правильному решению этой  
задачи*, поэтому каждый ш агъ, каждая основательная попытка, 
сделанная въ этомъ направлении, заслуж иваетъ большаго вни- 
матя*, и если изследователю удается придти къ более или менее  
вероятны мъ о б о б щ ет я м ъ , то мы обязаны посвятить имъ особое 
внимаш е и подвергнуть и хъ  возможно подробнейш ему разбору.

Вант-ГоФФу и Лебелю принадлежитъ честь первы хъ уче- 
ны хъ, проложивш ихъ новый путь къ изследоваш ю  этого вопроса. 
Они первые воплотили отвлеченное поняйе объ  атомности въ  
Формы, доступный для понимашя. Своими ясными представлетям п  
объ единицахъ сродства, о Сфере ихъ действ1я, они дали толчекъ 
целому ряду теоретическихъ работъ (Байера, Вундерлиха, Лос- 
сена, В. М эйера и др.) и такимъ образомъ въ значительной 
степени способствовали вы ясненш  некоторы хъ сторонъ вопроса 
объ атомности углерода и о направлен!яхъ единицъ сродства.

И зъ  теоретическихъ воззрений Вант-ГоФФа вы текаетъ, что 
атомъ углерода разсматривается какъ матер1альная точка, изъ  
которой вы ходятъ четыре силы, т. е. четыре единицы сродства, 
симметрично расположенный по четыремъ направлетям ъ въ про* 
странстве. Собственно говоря, мы нигде не находимъ у Вант-
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ГоФФа указаш я на то, что углеродъ есть матер1адьная точка, 
но это допущ еш е лежитъ въ основа его теорш , говорятъ после­
дователи его идей; и поэтому нриписываютъ Вант-ГоФФу такой 
взглядъ на углеродъ*, для большей убедительности обыкновенно 
ссылаю тся на статью Германна 33), высказывающагося въ томъ же 
смысле.

Некоторы е учены е находятъ, что теоретически представ- 
л е т я  Вант-ГоФФа объ углеродномъ атоме въ пзвестны хъ слу- 
чаяхъ несовершенны. Пока, говорятъ они, мы шгЬемъ дело съ  
простой связью, никакихъ затруднений не встречается, такъ  
какъ сила; связывающая углеродные атомы, действуетъ по на 
правлении прямой:

Совсемъ иначе дело обстоитъ въ случае двойной или трой­
ной связи. По Вант-ГоФФу двойная связь между двумя атомами 
угля изображается такъ:

т. е. две пары силъ, действую щ ихъ между двумя точками, пере­
секаю тся подъ угломъ въ пространстве. Другими словами, ис­
ходя изъ  теорш  Вант-ГоФФа; мы должны себ е  представить, что 
не только атомы, но также и единицы сродства занимаютъ само­
стоятельное и определенное полиж ете въ пространстве, на что п 
указы ваетъ, какъ на несообразность, Лоссенъ 34). Едва ли справед­
ливо только, прибавимъ мы отъ себя, что Вянт-Гоффъ действительно 
разсматривалъ углеродный атомъ, какъ матер1адьную точку.

Выйдти изъ этого затрудиеш я, по м н е н т  Лоссена, можно 
двоякимъ путемъ: или допустивши, что обе  пары силъ, выхо- 
дящ ихъ изъ углей, заменяются одной равнодействую щ ей

или же, сделавъ предподожеше, что единицы сродства настолько 
отклонились отъ своего первоиачальнаго п ол ож етя , что подъ

|3) Berl. Bericlite 21, 1949.
34) Ann. d. Chem. und Pharm. 204, 336; Berl. Ber, 20, 3309.
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конецъ совпали и приняли направлеш е прямой, соединяющей 
атомы углерода.

Въ обоихъ случаяхъ результатъ одинъ и тотъ же: между 
атомами угля будетъ только одна действую щ ая сила. Н о р азъ  
мы признаемъ сущ ествоваш е только одной силы, удерж иваю ­
щей два непредельно связанны хъ между собою угля, то нЪтъ 
никакого основаш я, почему бы о б е  углеродистый системы не 
вращались независимо другъ отъ друга вокругъ общ ей оси, 
совпадающ ей съ направдеш емъ этой действую щ ей силы. И такъ, 
Вант-ГоФФЪ, повидимому, опровергаетъ самого себя и только бла­
годаря тому, зам ечаетъ  Лоссенъ, что онъ исходитъ изъ  ложнаго 
положеш я, будто углеродный атомъ есть мaтepiaлы^aя точка. 
Н о стоитъ только ввести поняые объ  у гл е , какъ о т е л е , имею- 
щ емъ п ротяж еш е—  и Teopia Вант Гоффя снова восторжествуетъ.

Для объяснеш я сущ ности двойной и тройной связи недо­
статочно, по м неш ю  Лоссена, одного признаш я за  углеродомъ  
свойствъ конечнаго тела*, необходимо ещ е допустить, что различ­
ным части атомовъ обладаю тъ особыми свойствами. Гипотезу  
эту Лоссенъ и друг1е развиваю тъ подробнее: атомъ углерода  
представляется въ виде массы какой угодно Формы, имею щ ей  
некоторое протяжеш е; на поверхности этой массы находятся  
четыре точки, которым одинаково удалены  другъ отъ друга, 
равно какъ и отъ  центральной точки атома; эти то четыре 
точки и суть носители химическихъ силъ атома; деятельность  
этихъ  силъ проявляется только въ  и зв естн ы хъ  направлеш яхъ; 
последш я определяю тся положеш емъ лишй, соединяющ ихъ  
центральную часть атома съ упомянутыми точками — носителя­
ми сродства.

Съ такимъ представлешемъ объ углеродномъ атоме, какъ 
думаютъ, можно избегнуть техъ  затруднешй, которыя яви­
лись раньше. Въ самомъ деле, пусть две т а т я  массы (т. е. два 
атома угля) соединятся между собою двойною связью. Соглас­
но предъидущему представимъ себе, что единицы сродства на­
столько отклонились отъ своего первоначальнаго положешя, что 
приняли направление параллельное прямой, проходящей между 
центральными точками обоихъ углей. На этотъ разъ при своемъ 
отклонены действующая силы не могутъ слиться въ одну, какъ 
это было возможно при представлены объ углеродномъ атоме, 
какъ матер1альной точке, не имевшей протяжешя, такъ какъ
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теперь эти силы выходятъ изъ точекъ, разделенны хъ другъ отъ 
друга опредйленньшъ пространетвомъ.

Двойная связь такимъ образомъ выразится въ виде двухъ 
параллельно идущихъ силъ, и возможность самостоятельнаго вра- 
щеюя каждой системы отдельно совершенно исключается. Таю я 
соображешя съ небольшими вар1ащями легли въ основу всЪхъ 
техъ гипотезъ, по которымъ атомъ угля — тело той или иной 
Формы, а не матер!альная точка. Особаго внимаю я заслуяш- 
ваетъ гипотеза Вундерлиха 35), которая ниже и будетъ изложена.

По смыслу этихъ  гипотезъ теор1я Вант-ГоФФа и Лебеля 
является далеко не совершенной въ примененш , напримеръ, къ 
репредельнымъ соединешямъ.

По нашему же мнению, Вант-ГоФФъ представлялъ себ е  атомъ 
углерода въ виде точки, помещ енной въ центре тетраэдра, 
только въ ц еляхъ  простоты и ясности пзложешя; поняые яге 
объ углероде, какъ о матер1альной точке, вовсе не входитъ въ 
его т еор ш , и Вянт-Гоффъ действительно не придавалъ этому 
особаго значеш я, что видно изъ того, между прочимъ, что нигде 
въ своихъ изследоваш яхъ онъ не затрагиваетъ вопроса о Фор­
м е атомовъ; ыапротивъ того, въ одномъ м ест е  «1а chimie dans 
1’espace», говоря объ асимметрическомъ атом е угля, онъ осо­
бенно подчеркиваетъ, что это назваш е относится не къ формгь 
углероднаго атома, а къ его положенно относительно другихъ  
атомовъ. Очевидно, Вант-ГоФФъ воздерягивался затрагивать во- 
просъ о Форме атома углерода; вы нуж денней однако какъ нибудь 
его обозначать, онъ прибегнулъ къ простейш ему —  къ точке. 
А  какого взгляда въ действительности придерживался В янт-Гоффъ 
относительно Формы углероднаго атома, считалъ ли онъ его без- 
Форменной массой или правильно очерченнымъ теломъ или просто 
матер1адьиой точкой, объ этомъ онъ не высказывается.

Что же касается вообще всехъ техъ  гипотезъ, который бы­
ли вызваны яко-бы неудовлетворительностью воззрений Вант- 
Гоффя, то оне имеютъ некоторое основаше, такъ какъ представ- 
ляютъ шагъ впередъ въ дальнейшемъ развитш этихъ воззрешй: 
оне ввели въ теорш  пространственнаго расположетя атомовъ 
въ частицахъ новое представлеше — о [форме углероднаго ато-

35) Configuration organiselier Molekule. Wurzburg 1886.
з
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на, — которое, правда, облегчаетъ понимаше иекоторыхъ яв- 
лешй сродства, но въ введенш котораго врядъ ли пока еще 
чувствуется настоятельная необходимость.

Мы не можемъ обойти молчашемъ и еще одного пункта, на 
которомъ Лоссенъ36) и друпе построили свое возражеше, ос­
новываясь на необходимости замены въ случай двойной связи 
обеихъ паръ сродства одною результирующею, такъ какъ пересече­
т е  «силъ» въ пространстве невозможно. Обсуждая это заключете 

Лоссена, необходимо поставить вопросъ: возможно-ли переносить 
представлетя о «силе» на «единицы сродства». Между этими 
обоими поняйями существуетъ связь, въ этомъ едва-ди можно 
сомневаться, но трудно согласиться, что эти понят1я вполне 
тождественны.

По теорш Вант-ГоФФа единицы сродства углерода имеютъ 
одно определенное направлете, между темъ какъ «сила» можетъ 
действовать по какпмъ угодно направлетямъ*, такимъ образомъ 
приписывать вообще все свойства «силъ» единицамъ сродства 
пока еще нетъ данныхъ*, поэтому то, что кажется невозможнымъ 
для первыхъ, можетъ быть приложимо ко вторымъ; этимъ мы 
желаемъ только сказать, что упомянутое возражеше Лоссена, 
можетъ быть, и не вполне верно.

Вопросъ о силе, съ которой удерживаются 'атомы угля въ 
данной частице, тесно соприкасается съ вопросомъ о двойной и 
тройной связи.

Teopifl строены, какъ известно, видитъ въ тройной связи 
обменъ трехъ единицъ сродства между двумя атомами угля*, ис­
ходя изъ такого представлетя следовало бы ожидать въ этомъ 
случае особенно прочнаго соедииетя*, уже одно назвать «трой­
ная связь» внушаетъ представлеше о чемъ-то очень, устойчи­
вому не поддающемся легко разрыву*, на деде же очень часто 
бываетъ совершенно обратное: соедииетя съ тройною связью ока­
зываются въ большинстве случаевъ менее всего способными къ 
сопротивлению и сравнительно непрочны.

Ауверсъ 37) въ своемъ труде «Die Entwickelm ig der Stereo- 
chemie», указывая на гипотезу Вундерлиха, отдаетъ ей пред-

3G) Ann. d. Chem. 204, 336; Berichte d. deutsch. Chem. Ges. 20,3306.
37J Стр. 28, 35 и др.
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п о ч т е т е  передъ теорией Вант-ГоФФа-Лебеля; одно изъ важнгЬй- 
ш ихъ преимущ ествъ этой гипотезы, по А уверсу, заключается 
въ томъ, что при помощи ея можно придти къ такому представ- 
л ен ш  о двойной и тройной связи, которое находится въ полномъ 
соответствш  съ Фактами.

Основным положетя гипотезы Бундерлиха п те выводы, 
которые были сделаны изъ нея Ауверсомъ, представляютъ не­
сомненный интересъ.

Вскоре после появлетя гипотезы Байера 38) (о напряженности 
непредельныхъ соединений), Вундерлихъ опубликовалъ известную 
брошюру «Configuration organischer Molekule». Взгляды, выска­
занные имъ въ ней, резко отличаются отъ всехъ прежнихъ гипо- 
тезъ того же рода. Предшественники Вундерлиха, занимавнпеся 
изучен!емъ пространственнаго расположешя атомовъ въ частице, 
совершенно оставляли безъ внимашя вопросъ о массе и протя- 
женш атомовъ; между темъ Вундерлихъ на это именно и обра- 
тилъ особенное внимаше. Онъ представляетъ себе атомъ какъ 
массу, имеющую определенное протяжеше и выполняющую опре­
деленное пространство: «die Materie eines Atomes ist niclit in 
einen einzigen Punkt concentrirt, sondern auf verschiedene Orte 
vertheilt, deren Gresammtheit das Yolumen des Atomes ausmacht». 
Что касается Формы атомовъ, то Вундерлихъ допускаетъ въ этомъ 
отношенш некоторый произволъ, но съ усдов1емъ, чтобы разъ 
сообщенная атому Форма оставалась неизменной.

Связь двухъ атомовъ между собою обусловливается, по Вун­
дерлиху, особыми участками, лежащими на этихъ атомахъ, назы­
ваемыми «Bindestelle» или «мгьстами связи*. Эти «места связи», 
число которыхъ въ каждомъ п — атомномъ элементе равно — п, 
такого свойства, что элементъ А можетъ насытиться другимъ 
элементомъ В только въ томъ случае, когда «места связи» какъ 
одного, такъ и другаго атома окажутся на такомъ близкомъ 
другъ отъ друга разстоянш, что въ сравнеши съ нимъ величина 
атома является очень значительной. Если же «места связи» въ 
силу какихъ-нибудь причинъ въ такомъ близкомъ разстоянш не 
находятся, то и атомы вполне насыщены быть не могутъ. 
Хотя Форма «местъ связи», равно какъ и сампхъ атомовъ, непз-

*8) Гипотеза Байера о напряженности непредгЬдьныхъ частпцъ п 
часмцъ съ замкнутой группировкой атомовъ будетъ изложена въ особой 
главе.
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вестна, но за  то положеш е ихъ  на атом е угля, или скорее, по- 
ложеше дентровъ и хъ  точно определено. Полнейш ая идентич­
ность монозамЬщенныхъ продуктовъ метана, полученныхъ по- 
сдедовательнымъ замещ еш емъ 39) каждаго изъ четы рехъ атомовъ 
водорода какимъ либо элементомъ или группой, указы ваетъ на 
то, что все четыре сродства углерода химически тождественны, 
а это дедаетъ  вероятиымъ допущ еш е Вундерлиха, что и щеитры 
связи> или «Bindeschwerpunkte», расположенные въ числе 4-хъ  на 
каждомъ углеродномъ атоме, находятся каждый въ равномъ раз- 
стоянш отъ центра тяжести угля, равно какъ и въ равны хъ  
разстояш яхъ другъ относительно друга.

Лиши, соединяюшдя «центры связи» съ центромъ тяжести  
углерода, называются осями; плоскости, проведенный черезъ  
«центры связи» перпендикулярно къ осямъ, называются «плос­
костями связи* пли «Bindeebene»; п о сл ед т я , о ч ев и д н о /п ер есе­
каются между собою по ребрамъ правильнаго тетраэдра; это и 
есть тотъ апетраэдръ связи* или zBindetetraeder*, съ  помощью 
котораго можно разсматривать взэимныя соединешя углеродиы хъ  
атомовъ независимо отъ той или другой Формы ихъ.

П ереходя къ способу изображен! я различныхъ угдероди- 
сты хъ системъ въ смысле изложенной гипотезы, мы прежде 
всего замечаемъ, что услов1я вращения остаются т е  же, что и 
по теорш Вант-ГоФФа, не смотря на иное положение тетраэдровъ  
другъ относительно друга.

Въ самомъ д ел е , въ случае ординарной связи углеродистый  
скелетъ изъ двухъ атомовъ угля долженъ быть представленъ въ  
виде двухъ «тетраэдровъ связи», имею щ ихъ одну общ ую  плос­
кость и обхцШ «центръ связи», лежащШ въ этой плоскости; 
въ этомъ случае вращ еш е возможно вокругъ прямой, соединяю­
щей центры углей.

В ъ случае двойной связи два «места связи» одного атома 
должны стать на возможно близкое р а зст о я т е  къ соответствен - 
ньшъ «ыестамъ связи» другаго; для этого необходимо, чтобы  
«тетраэдры связи» пересеклись по одному ребру и такъ распо­
ложились другъ относительно друга, чтобы каждая пара «плос­
костей связи» образовала равные двугранные углы; вращ еш е  
следовательно невозможно.

L. Henry Compt, rend. 104. 1106—1110.
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Въ соединешяхъ съ тройной связью каждый трп «места 
связи» одного угля стремятся стать въ ближайшее положеше къ 
тревкъ «местамъ связи» другаго угля, что достигается только при 
томъ условш, когда «тетраэдры связи» имеютъ только одну об­
щую вершину. Такимъ образомъ съ повыш етемъ непредельно- 
сти, «места связи» атомовъ все более и более отклоняются отъ 
того положен!я, при которомъ оне наиболее близко расположены 
другъ къ другу, что и обусловливаетъ сравнительную непроч­
ность непредельныхъ соединен^.

Не вдаваясь въ разсмотреше достоинствъ и недостатковъ 
этой гипотезы, мы ограничимся только разборомъ соображешй 
Ауверса о сравнительной устойчивости соедпнешй съ двойной 
и тройной связью. Только гипотеза Вундерлиха даетъ, по Аувер- 
су, ясное представдеше40) о сущности, какъ оиъ говоритъ, двой­
ной и тройной связи, и въ эеомъ отношенш она стоитъ гораздо 
выше гипотезы Вант-ГоФФа и Лебеля.

Два атома соединяются между собою, по Вундерлиху, подъ 
вл1яшемъ силъ притяж етя, действующихъ между «местами 
связи» этихъ атомовъ. Величина этой силы зависитъ, во пер- 
выхъ, отъ величины удельнаго сродства обоихъ атомовъ и во 
вторыхъ, отъ разстояшя между «местами связи». Въ случае 
притяжешя между одинаковыми атомами величина удельнаго 
сродства будетъ одна и та же; поэтому силу, действующую меж­
ду «местами связи» двухъ углей, можемъ считать пропорцио­
нальной некоторой постоянной величине С. Сдедавъ далее до- 
пущ ете, что химическая сила притяжешя на очень малыхъ 
разстояшяхъ следуетъ законамъ притяжешя массъ, Ауверсъ 
следующей Формулой выражаетъ силу, удерживающую два угле- 
родныхъ атома:

где s есть разстояте «центровъ связи» двухъ углей. Разсмот- 
римъ случай двойной связи.

Пусть чертежъ 29-й представляетъ разрезъ обоихъ тетра- 
эдровъ, проходяпцй черезъ четыре «центра связи» D, Е, G, Н.

40) Loco cit, стр. 27.
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Черт. 29.

Общее обоимъ тетраэдрамъ ребро проходитъ черезъ точку С 
перпендикулярно къ плоскости чертежа. Тогда DE =  s2 и будетъ 
искомое разстояие; за единицу разстояшя Ауверсъ принимаетъ 
длину ребра тетраэдра, обозначаемую черезъ а.

Такъ какъ «центры связи» совпадаютъ съ центрами тя­
жести сторонъ тетраэдра, то

DC =  -=- АС
О

такъ какъ далее оба тетраэдра симметрично, расположены другъ 
относительно друга, то наклонъ плоскостей обоихъ тетраэдровъ 
равенъ 180° — а, где а — уголъ правильнаго тетраэдра'"равный 
70° 32'.

Изъ чертежа следуетъ, что
tvo а а
DE =  s2 =  3- у з .  cos J ,

сила же b2, действующая между двумя «местами связи>, выра­
зится дробью:

С ЗС
Ь2 п —1 S22 а?a'.cos* y

прочность же двойной связи В2 == 2Ь2

В2 =  2Ь2 -  —
2 2 а * a^.cos2-̂ -

Въ случае тройной связи аналогичныя соображешя приво- 
дятъ Ауверса къ Формуле:

в  -  чь -  90 .-  ы*  -  4a2.s in V
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отсюда В2 : В3 — 3,56 : 1 т. е. двойная связь почти вь 3 1/2 раз а 
прочит тройного связи.

Подобные же соображешя, нисколько модиФицпрованныя, 
приведи Ауверса еще и къ другому отношенш В'2 : В'3 =  1,65 :1 .

Въ этихъ то выводахъ и заключается, по мнЪндо Ауверса,41) 
главное превосходство гипотезы Вундерлиха надъ гипотезой 
Вант-ГоФФ-Лебедя, не дающей никакого представлешя о сравни­
тельной устойчивости двойной или тройной связи.

Сопоставляя соединешя съ простой, двойной и тройной 
связью, мы замечаемъ большею частью осдаблете прочности и на 
ряду съ этимъ — уменынеше числа атомовъ или группъ соеди- 
ненныхъ съ углями. Возможно допустить, что число «связей» 
между атомами угля, составляющими ядро частицы, мало в.пя- 
етъ на степень прочности частицы, и что ослаблеше этой 
прочности совпадаетъ съ уменыпешемъ числа атомовъ иди группъ, 
составляющихъ данное соединение. Такъ напримеръ, ацетиленъ 
менее устойчивъ и проченъ, чемъ этилеиъ, который въ свою 
очередь менее устойчивъ, чемъ этанъ.

Такимъ образомъ, прочность углеродистой системы можетъ за­
висать не только отъ связи углей между собою, но и отъ взаи­
модействуя другихъ атомовъ составляющихъ частицу.

Вислиценусъ, напримеръ, допускаетъ взаимное BJDHHie ато­
мовъ непосредственно между собою не соединенныхъ.

---- «Hierbei w ird allerdings eine Voraussetzung gemacht
werden rnussen, namlich die, dass die in einem Verbindungsniole- 
kule auch nicht direct m iteinander vereinigten Elementaratome 
nocb anziehend — nnd zwar nicht nur gravitirend, sondern che- 
misch anziehend — auf einander w irk en » 42)-, 
и въ другомъ месте:

«Die gegenseitigen innerm olekularen E inw irkungen nicht 
direct m it einander verbnndener Elementaratome miissen aber 
dieselbe Ursache haben wie die W irkungen verschiedenen Mole- 
kulen angehorender Atome auf einander, es sind die W irkungen 
der specifischen Affinitaten» 43).

41) Loco cit. стр. 27.
4a) Wislicenus. Ueber die raumliche Anordnung der Atome in organi-- 

schen Molekulen. Стр. 14.
43) Ibid. Стр. 15.
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Опираясь на эту мысль Вислпценуса, мы п сделали выска­
занное выше допущенге.

Для простоты будемъ разсматривать ташя углеродистый 
системы, в'ь которыхъ атомы или атомный группы, соединен­
ный съ каждымъ углеродомъ, тождественны:

а а а а а а
м / \ / 1

с с с
1 II. II HI. Ill
с с с

/ | \ / \ 1
Ъ b ь b ь ь

Пусть коэФФИщентъ сродства (или удельное сродство) между 
и н Ъ будетъ некоторая постоянная А, а разстояше между ними 
въ первомъ случа* (I) — dp, во второмъ (II) — d2 и въ третьемъ 
(III) -  d3.

Основываясь на соображении, высказанномъ Ауверсомъ и 
приведенномъ выше, мы можемъ написать общую Формулу

гд* F  есть выражеше силы, притяжения а и Ъ между собою.
Очевидно, что эта Формула должна быть удвоена въ случа*  

двойной связи и утроена —  въ случай простой.
Такъ какъ А предполагается величиной постоянной, то 

вопросъ сводится къ отысканию <1.
Разберемъ прежде всего случай двойной связи, прочность 

которой мы прШмемъ за единицум).
По Вант-ГоФФу двойная связь выражается въ вид* двухъ  

тетраэдровъ, перес*кающ ихся по ребру:, чтобы не им*ть д*ла  
съ стереометрическими Фигурами, мы сосредоточимъ свое внима- 
Hie только на одной плоскости, именно на той, въ которой рас­
положены четыре свободный вершины тетраэдровъ и с*чеш е  
которой представлено на черт. 30.

н) См. стр. 42.
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Черт. 30.

Общее обоимъ тетраэдрамъ ребро проходить черезъ точку 
О перпендикулярно къ плоскости бумаги.

Пусть АВ есть искомое разстояше между радикалами А и В. 
Мерой или единицей разстояшя пусть будетъ 1 — ребро пра­
вильна™ тетраэдра.

Искомое разстояше АВ или, точнее говоря, половина этого 
разстояшя т. е. АС можно определить изъ прямоугольнаго тре 
угольника АОС, изъ котораго следуетъ, что

АС =  AOsin
АОВ

2 ’

но АО есть лишя, образовавшаяся отъ переоЬчетя разсматри- 
ваемой плоскости съ плоскостью тетраэдра подъ прямьшъ угломъ* 
она представляетъ поэтому высоту равносторонняго треугольни­

ка, составляющего грань тетраэдра и равна что касается

угла АОВ, подъ которымъ пересекаются две соответственный
180° — а _

грани, то онъ равняется ------^------ (где а — уголъ тетраэдра),

если оба тетраэдра расположены симметрично другъ относительно 
друга.

Итакъ, вместо прежняго равенства мы можемъ написать:

I
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1]/з а
АС =  - у -  cos у ;  отсюда

АВ =  (], =  11/3 cos 4 - -  * 2

Такпмъ образомъ разстояше между двумя: радикалами BV 
случай двойной связи определено.

Применяя Формулу, указанную выше, мы должны предста­
вить силу f2, съ которою притягиваются Tanie два радикала, 
въ виде след, дроби:

• А _  А

“  (ivTcos f-)* “

такъ какъ бъ случай двойной связи имеются двй пары радика- 
ловъ, то общая ихъ сила притяжешя будетъ вдвое больше, т. е.

^  _  2А

~  3 P cos24 'li

Обозначая постоянный множитель —  черезъ Р и подставивъ

вместо cos2-^- отысканное при помощи логариемовъ значение 

его 0,6666... при а — 70°32', мы получимъ

F?
2Р

3. 0,666
2Р.З
3.2 ~ Р -

(Благодаря этому совпаденш мы и выбрали двойную связь за 
единицу прочности).

Въ случай тройной связи тетраэдры, какъ извйстно, пмй- 
ютъ одну общую плоскость, изображая изъ себя такимй обра­
зомъ двойную трехгранную пирамиду.

Отыекаше разстояшя между обоими радикалами, помйщеи- 
ными на двухъ свободныхъ вершинахъ, сводится къ отысканию 
двойной высоты тетраэдра.
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Черт. 31.

Искомая подувысота АО определится пзъ прямоугольнаго треу­
гольника АОС на основанш равенства

АО2 +  ОС2 =  АС2.
Сторона ОС =  m есть рад1усъ круга, описаннаго около правиль- 
наго треугольника, сторона котораго равна 1; следовательно

1
1 =  m  V 3 : т =  —р=. \ отсюда

V  з

=  I2
}2_ X
з ’ Т

21|/б
X =

Итакъ, разстояше d3 между радикалами равно
;1|/з

по­

этому сила взаимнаго ихъ притяженш, сила, которой, по нашему 
предположешю, обусловливается прочность соединешя, будетъ 
равна

А _  9 _  ЗА
~  41*. в ГU =  = 812

или опять заменяя постоянный множитель черезъ Р, мы по- 

лучимъ, что прочность тройной связи выразится въ виде дроби
3/8 р .

Аналогичный соображетя приводятъ въ случай простой 
связи къ дроби 9/ 8 Р.

Приведенный вычислены ясно вытекаютъ изъ чертежа 31. 
О — есть точка к ас атя  обоихъ тетраэдровъ.
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АВ — есть искомое разстояте =  dr
Изъ прямоугольнаго треугольника АОС слЛдуетъ, что

Черт. 31.

а
АС =  =  lsin иди lcos-j^-, гдгЬ а—70°32’.

f. =

АВ =  2 lcos 

А

а
2 ’

(Шовт ) 412cos2-~-
L

=
ЗА

412cos2
а

Заменяя постоянный множитель -=у- черезъ Р; мы им’Ьемъ

I7! =

I2
ЗР

4cos2-^-

а
или подставивъ вместо cos2-̂ r- его значеше, мы получимъ

F  =

2
З.Р.З 9Р
4.2 8

Отсюда Fj : F2 : F 3 =  9 : 8 : 3.
По Вундерлих-Ауверсу F 2 : F3 =  3, 56 : 1 или 1, 65 : 1. 
Сравнивая числа, полученный нами (8 : 3) съ тЗши, кото- 

рыя даетъ Ауверсъ45) для вы раж етя относительной прочности

*5) Die Entwickelung der Stereocheinie. Auwers. Heidelberg. 1890 
стр. 31 и 34.
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двойной и тройной связи (3,5 : 1), можно утверждать, что степень 
ихъ вероятности, по меньшей мгЬре, одинакова. Мы далеки отъ 
мысли видеть въ полученныхъ числахъ действительное выра- 
ж ете  прочности системы, но не искдючаемъ предположен!я, что 
въ нихъ проглядываетъ отчасти общШ характеръ этой прочности.

Г Л А В А  V II.

Оптически деятельный соединения— асимметричны.

Введете пространственнаго пзображетя молекулъ, какъ мы 
уже видели, даетъ возможность предсказать пзомер1ю и пред­
угадать число изомеровъ тамъ, где по теорш строешя изомерш 
ожидать нельзя. Такъ какъ изомер!я въ пространстве (стереоизо- 
Mepia) покоится на совсемъ иныхъ началахъ, чемъ изомер1я 
структурная, то естественно, она должна носить п особый ха­
рактеръ.

Оопоставлеше делаго ряда простраиствеиныхъ изомеровъ по­
казало, что они отличаются главнымъ образомъ способностью 
вращать плоскость поляризацт и кристаллической Формой. Эти 
свойства для некоторыхъ соедииешй были давно уже замечены* 
одновременно съ этимъ подмечено было и то, что эти свойства 
находятся въ тесной связи со строетемъ молекулы. Но какова 
эта связь, какъ она химически выражается, оставалось не 
яснымъ.

Первый указалъ на эту связь П астеръ46), слова кото- 
раго не будутъ никогда забыты: <Les atomes de l ’acide (tart- 
rique) droit sont-ils groupds suivant les spires d’un helice 
dextrorsum , ou places aux sommets d'un tetraklre irrcgulier, ou 
disposds suivant tel ou tel assemblage dissymdtrique determine? 
Nous ne saurions repondre a ces questions. Mais ce qui ne peut 8tre 
1’objet d’un doute, c’est qu’il у a groupement des atomes suivant 
un ordre dissymdtrique a image non-superposable. Ce qui n ’est 
pas moins certain, c’est qne les atomes de 1’acide gauche reali- 
sent precis6ment le groupement dissymdtrique inverse de celui - cb .

Весьма интересно и мнФше Бутлерова, который, разбирая 
вопросъ о кристаллической ФОрм'Ь въ связи съ оптической д£я-

48J Lemons de chimie (loco cit).
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тельностыо, говоритъ: «итакъ, здесь причина различнаго враще- 
шя и соответствующей этому гевшдрш гнездится въ самихъ 
частицахъ вещества: въ нихъ обнаруживается несовместимость, 
и отсюда для упомянутыхъ явлений — назваше частичной дисси- 
метрш, данное Пастеромъ. Такимъ образомъ, молекулярная дисси- 
метргя является причиною изомерги вещества, — изомерги весьма 
топкой, обнаруживающейся почти только гемгэдрьей и различгемт, 
отношенья кв поляризованному лучу. Необходимо заметить однако, 
что съ разлшпемъ оптическимъ соединяются еще иногда и не­
который отлич!я во степени растворимости иекоторыхъ произ- 
водныхъ, въ количествть ихд кристаллизацюнной воды и т. дл 47)

Такимъ образомъ еще за 10 летъ до появлешя первыхъ 
работъ Вант-ГоФФа и Лебеля уже высказазывались таюе взгляды, 
которые впосдедствш цедикомъ безъ малейшихъ изменешй пере­
шли въ теорш асимметрическаго углерода. Вопросъ этотъ стоялъ, 
следовательно, на очереди и ожидалъ изследователей, явившихся 
въ лице Вант-ГоФФа и Лебеля. На болыномъ количестве хорошо 
обследованныхъ соединены! они доказали, что оптическая деятель­
ность есть одно изъ ироявлешй пространственной или той «весь­
ма тонкой изомерш», на которую намекалъ и А. М. Бутлеровъ. 
Зависимость между оптической деятельностью соединенШ и ихъ 
стерео-строетемъ сделалась такимъ образомъ очевидною.

После указанШ Вант’-ГоФФа-Лебеля на эту зависимость, хи- 
мш предстояло решить три задачи:

1 ) доказать, что оптически-деятельныя соединешя содержать 
по крайней мере одинъ асимметрическШ атомъ угля,

2 ) доказать, что соединешя съ асимметрическимъ атомомъ 
угля могутъ быть оптически деятельными и

3) отыскать еще неизвестные изомеры оптически деятель- 
рыхъ соединенШ.

Въ этомъ направленш многое уже сделано, но не мало еще 
предстоитъ сделать; важно, что пока не наблюдалось ни одного 
случая, который противоречилъ бы основнымъ положешямъ 
теорш, т. е. до сихъ поръ не найдено ни одного оптически дея- 
тельнаго соединешя, которое не заключало бы асимметрическаго 
атома угля и съ другой стороны, до сихъ поръ все попытки

k1) Введете къ полному изученш органической химш — посмертное 
второе издаше 1887 г. стр. 133.
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получить оптически деятельные изомеры изъ соединешй безъ 
асимметрическихъ углей оказались безуспешными, въ то время 
какъ те же методы, примененные къ соединешямъ, заключаю- 
щимъ асимметрический атомъ угля далп во многихъ случаяхъ ожи­
даемые Teopiett результаты.

Самымъ красноречивымъ подтверждешемъ этому можетъ слу­
жить приведенный ниже перечень главнейшпхъ оптически д&ятелъ- 
ныхъ соединешй, заключакпцихъ аспмметрическШ атомъ угля.

Углеводороды:
Метилэтилпропилметапо: С2Н5 (СН3) СЫ С3Н7 48)
Дгамилз 49)
Амиламипъ: NH2(CH3)CH . С3Н750), хлорамилъ и др. произ­

водный.
Кислоты:
Балергаповая: С2Н5(СН3)СЯ С 02Н 51).
Капроновая: С2Н 5(СН3)СН СН2С 02Н 52 *) (пзъ деятельнаго ща- 

нистаго амила).
С3Я 7

Камфорная: 63) С10Н 16О4 СН2 — С — СООН
I I ?

СН, — С — СООН
Iсн3

он
I

с н

Хинная 5i): CGH7 (ОН)4 С0.2Н
/ \он.сн сн.он
I Iн.сн сн.он
\ /сн

СООН

,s) Ann. d. Chem. 220, 155.
49) Ibidem.
50) Лебедь: Berl. Ber. 5, 391. Bull. Soc. Ckim. 21, 543.
51) Ann. d. Chem. 145, 92,- 147, 243.

Annal. de cliim. et phys. (3) 51, 360.
52) Ann. d. Chem. 72, 168.
5*J Ann. d. Chem. 176, 124.
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Следующими оксикислотами будутъ:
Этилиденмолочныя кислоты — правовращающая п лтьео- 

вращающая СН3 ОН ОН С 02Н.
Блестящее подтверждение нашла себе Teopia асимметриче- 

скаго углерода въ недавно открытой Шардингеромъ 55) лтьвовра- 
щающей молочной кислоте.

Теория Вант-ГоФФа-и Лебеля требовала сущ ествовала по­
мимо мясомолочной кислоты еще одной оптически деятельной 
этилидениолочяой кислоты, отличающейся от'ъ первой своимъ 
знакомъ—и кислота эта действительно была получена и описана 
въ начале 1891 года Шардингеромъ.

Шардингеру удалось при помощи грибка, найденнаго имъ 
въ воде и по своей величине и Форме напоминающаго bacillus 
acidi lactici, разложить растворъ тростниковаго и винограднаго 
сахара, при чемъ продуктомъ разложешя оказалось вещество 
состава молочной кислоты. Этому веществу присущи все хими- 
ческгя особенности такъ называемой пара—или мясомолочной 
кислоты* такъ, соли имеютъ такой же составъ: цинковая соль 
кристаллизуется съ 2 частицами воды, калыцева соль—съ 4 1/2 
частицами воды. Въ оптическомъ отношенш эта кислота и ея 
соли обнаруживаютъ резкое отлич1е отъ кислоты парамолочной 
и ея солей. Последняя, какъ известно, вращаетъ плоскость по- 
ляризацш вправо, а ея соли и ангидридъ влево; напротивъ того, 
кислота Шардитера вращаетъ плоскость поляризацш влтъво, а 
ея соли и ангидриде—вправо. Шардингеръ усматриваетъ поэтому 
въ своей кислоте неизвестную еще модиФикацш этилидепмолоч- 
ной и называетъ ее «левой» молочной кислотой. Очень интерес- 
нымъ и вместе съ темъ доказательньшъ для теорш является 
тотъ Фактъ, что если смешать въ молекулярныхъ количествахъ 
цинковую соль новой кислоты съ цинковою солыо парамолочной, 
то получается соль уже оптически педтьятелышя, кристаллизу­
ющаяся съ 3-мя частицами воды и идентичная съ цинковою 
солыо молочной кислоты брожетя. Поэтому можно считать до* 
казаннымъ, что молочная кислота брожетя подобно другимъ 
киСлотамъ съ асимметрическимъ атомомъ углерода можетъ быть 
разсматриваема какъ смесь двухъ кислотъ равныхъ по силе и 
противоположныхъ по знаку своей оптической деятельности.

55) Mon. f. Chem. XI, 545.

I
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Оксимасляная: СН3.СН. ОН. СН2С02Н. 56) (левовращающая 
найдена въ моче д1абетиковъ).

Яблочная: С02Н . СН (О Н ). СН2С02Н.
Возстановляя виноградную кислоту юдоводородомъ, Бре- 

меръ 57) подучплъ оптически недеятельную яблочную кислоту, 
относительно которой тогда же высказалъ предположеше, что 
она, вероятно, разложится на две активный кислоты— правую 
и левую. Пять летъ спустя 58) Бремеру действительно удалось 
доказать справедливость сдеданнаго имъ предположетя: бро- 

сивъ кристалликъ цинхониновой соли левой яблочной кислоты 
въ концентрированный растворъ соответствующей соли недея­
тельной кислоты, онъ получилъ кристаллы цинхониновой соли 
правовращающей кислоты (вместо ожидаемой — по аналогш съ 
виноградной — левовращающей кислоты)*, левая яблочная кисло­
та, оставшаяся въ растворе, была также выделена Бремеромъ и 
оптически изследована. — Основываясь на терминологш винныхъ 
кислотъ, Бремеръ предлагаетъ называть оптически недеятель­
ную яблочную кислоту — паракислотой, а ея оптически деятель­
ный изомеръ — правовращаюгцШ — антикислотой, такъ какъ по­
следняя по своему оптическому знаку противоположна встречаю­
щейся въ природе яблочной кислоте, вращающей плоскость по- 
ляризащи влево.

Сахарная: С 02Н .(С Н . ОН)4 . С02Н. (известна въ 3-хъ стерео 
изомерныхъ Формахъ). 59)

Глицериновая: СН2О Н . СН. О Н . С 02Н.
Въ самое последнее время теор1я Вант-ГоФФ-Лебеля обога­

тилась еще однимъ интереснымъ фяктомъ: это — новая глицери­
новая кислота, полученная Франкландомъ и Фреемъ 60) и вра­
щающая плоскость поляризацш вправо. Еще въ 1883 году Лев- 
ковичъ 61) разложилъ амм1ачную соль недеятельной глицерино­
вой кислоты, поместивши последнюю вместе съ Penicillium 
glancum въ питательный растворъ, где она пробыла несколько
недель при обыкновенной температуре*, въ результате этого опы­

_________________

se) ВегГ. Вег. XVII, Ref, 334, 535.
57) Berl. Вег. VIII, 1594.
S8J Berl. Вег. 13, 351.
59) См. недавшя работы Э. Фишера. Berl. Вег, XXIII, 2114.
ео) Journal of. Chem. Soc. 1891, 81.

*) Berl. Ber. 16, 2720.

»
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та подучилась кислота, вращающая плоскость поляризацш влтьво. 
Теперь же Франкландъ п Фрей нашли, что при разложенш гли­
цериновой кислоты посредствомъ Bacillus aethaceticus наряду съ 
алкоголемъ, уксусной кислотой и другими продуктами, образуется 
кислота, которая нерастворима въ эеире и очень напоминаетъ 
по своимъ свойствамъ обыкновенную глицериновую кислоту, от­
личаясь отъ последней только своею оптическою деятельностью: 
въ то время какъ она сама вращаетъ вправо, кальщева и на- 
T piesa  соль ея вращаютъ влтьво. (Подробныхъ свйдйшй объ этой 
кислоте еще не имеется),

Оксиглутаровая: С 02Н . С2Н4 . СН . О Н . С 02Н. 62)
Тетра - оксивалергановая и три-оксиглутаровая 63), полу- 

чаюпцяся окислешемъ арабинозы СН2ОН (СН . ОН)3 . СООН, 
СООН. (СН3. О Н ). 3СООН.

Миндальная или Фенилгликолевая: СбН5. СН ОН . С 02Н.
Въ виду того интереса, который представляютъ работы 

Левковича о миндальныхъ кислотахъ, мыпозволимъ себе на нихъ 
подробнее остановиться.

Присутств1е асимметрическаго углерода въ миндальной кис­
лоте побудило Левковича наследовать ея оптичестя свойства 64). 
Онъ обратилъ сперва внимаше на кислоту, получающуюся 
изъ амигдадина при действш на него соляной кислотой; эта 
миндальная кислота, оказалось, обладаетъ способностью вра­
щать плоскость поляризацш влтьво. Такимъ образомъ, миндаль­
ная кислота являлась уже въ двухъ изомерныхъ модиФикащяхъ 
— синтетической, какъ известно, недеятельной и природной —

После этого естественно было допустит: причина не-
деятедьности синтетической миндальной кислоты та же, что и у 
виноградной; и Левковичъ, исходя изъ этого, занялся изследоватемъ 
недеятельной миндальной кислоты съ т. пл. 117°—118°, приго­
товленной изъ бензойиаго альдегида.

Недеятельная миндальная кислота была переведена въ ам- 
м1ачную соль и заключена въ сосудъ, въ которомъ находилась •*)

деятельной.

•*) Изъ амидоглутаровой (глутаминовой).
£8) Berl. Вег. XIX, 3031; XX, 339. XXIУ, 1844. 

Berl, Вег. XVI, 1565.

/
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питательная среда вместе съ Penicillium glaucum. Смесь остав­
лялась на нисколько недель. По изследованш, въ растворе ока­
залась миндальная кислота, вращающая плоскость поляризацш 
вправо, тогда какъ левая кислота была уничтожена, «съедена» 
грибкомъ. Лтъвоврагцающая кислота была выделена изъ недел 
тельной миндальной также при помощи культуры, но не Peni- 
cilium glaucnm, a Saccharomyces ellipsoideus и Vibrio. Полученная 
этимъ путемъ лтъвоврагцающая миндальная кислота оказалась впол­
не идентичной съ миндальной кислотой естественной, происходя­
щей изъ амигдалина и плавящейся при 133°С. Соединяя левую 
и правую миндальную кислоту Левковичъ получилъ недеятель­
ную кислоту, и это обстоятельство еще более убедило его въ 
важномъ значенш теорш Лебеля-Вант-ГоФФа.

Разложешя недтьяшельной миндальной кислоты Левковичъ 
достигнулъ также при помощи цинхонина (способъ Пастера): 
кристаллъ праваго миндальнокислаго цинхонина, брошенный въ 
цинхониновую соль недеятельной миндальной кислоты, вызвалъ 
быстрое вы падете обильной кристаллизацш — правовращаюгцаю 
миндальнокислаго цинхонина. Фильтратъ, закрпсталлизовавппйся 
только после долгаго стоятя in vacuo, выделилъ небольшое 
количество цинхониновой соли, изъ которой получена была лтьво­
врагцающая миндальная кислота. — Дальнейппя изсдедоватя Лев- 
ковича65) показали, что какъ правая, такъ и левая миндальныя 
кислоты, будучи нагреты въ запаянныхъ трубкахъ до 160° перехо- 
дятъвъ параминдальную (недеятельную) кислоту съ т. пл. 117°— 
118°. Плавясь при более низкой температуре, недеятельная миндаль­
ная кислота и гораздо легче растворима въ воде, чемъ отвечаю­
щая ей оптически деятельный Формы.

Предлагая называть недеятельную миндальную кислоту «па- 
раминдалъной>, Левковичъ мотивируетъ это темъ, что назваше 
неактивной миндальной хочетъ сохранить за четвертой ожи­
даемой по теорш кислотой, аналогичной недеятельной винной 
Смезовинной). Левковичъ упустилъ изъ виду, что изомеръ не- 
дтьятельный и неразлагаемый, соответствующей мезовинной кис­
лоте, возможенъ по теорш Вант-ГоФФа-Лебеля только при суще- 
етвованш двухъ, а не одного асимметрическаго углерода.

" )  Berl. Вег. XVI, 2720.
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Алидокислоты:
Аспарагине: С 02Н . СН (NH2) . СН2 . CONH2 66).
Аспарагиновая кислота: С 02Н . СН (Ж 12) . СН2. С 02Н 67). 
Амидоглутаровая кислота: С 02Н . С2Н4. СНЖ12. С 02Н 6®). 

Цистеине или имидотшюлочная к м с л о m «: (СН., С (S Н) К Н 2 С О 2 Н )2 
легко окисляющаяся на воздух* и переходящая въ цистине
c 6h 15n 2s2o 4 69).

Тирозине: СвН4 . ОН СИ2. С Н Ш 2 . С 02Н 70).
Лейцине: (алидокапроновая кислота) С4Н9.СН NH2 .C 0 2H 71). 
Фенилцистеинз: О Н ,. C(SC6H5) . NH2.C02H. 72) 
Бромфенилцистеинз: СН3 C(SC6H4B r) . Ш12С 0 2Н. 73) 
Алкоголн и сахаристыя вещества:
Амиловый: С2Н5 (СН3) СН. СН2 . ОН 74).
Вторичный амиловый алкоголь: С3Н7 СН ОН/СЫ, 75) 
Различный производныя этихъ алкоголей 76) 
Протлетликолъ: СН3 СН ОН СН2 ОН 77)
Арабиноза: 78) СН2 ОН (СН ОН)3 СОН, ксилоза, изодульцита 

(метидарабиноза).
Арабитъ: СН2ОН . (СНОН)3 . СН2ОН, кварцита.
Гексильный алкоголь: С2Н5 (СН3) СН СН2 СН2ОН 79)
Маннита80), дульиита, сорбита:8I) СН2ОН (СН ОН)4 СН2ОН. 
Глюкозы: С6 Н 12 0 G 
Сахарозы: С12 Н22 Ои

66) Ann. de Chim. et Phys. [3] 31, 67; Perl. Berichte 9, 724.
e7) Berl. Вег. XIII, 2334.
68) Berl. Ber. XVII, 1728
G9) Sitzungsberichte der Akad. d. Wissensch. Wien (2) 85, 882.
70) Ibid.
71) Zeitschr. f. physiol. Chem. VII, 222.
72) Berl. Ber. XV, 1731.
73) Ibid.
n) Bull, de la Soc chim. (2) XXV, 545. XXXI, 104.
n) Bull, de la Soc. chim. (2) XXXIII, 106.
76) Ibid. Ann. de Chim. et Phys. (4) 29, 228.
77> Bull de la Soc. Chim. (2) XXXIV, 129.
78) Berl. Ber. 17. 1731; XIX, 3030; XXIV, 538.
79) Вес. des Trav. chim. des Pays—Bas, VI, 150.
80) Ann. d. Chim. et Phys. [5], 2, 440.
81) Berl. Ber. XXIV , 2144.
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Сахароколлоиды. С6 Н 10 0 5 (крахмадъ. декстринъ. арабинъ, 
инулинъ и др.)

Гептозы, Октозы 82) и Нонозы 83) (недавно полученный Э. 
Фишеромъ).

Глюкозидгл: амигдалипе, салицине, арбутине п др. 
КамФора, вероятная Формула строешя которой по Бреду:

С3Н7
Iс

н2с с н .

Н2С со
с
Iсн3

Соединешя близко стоящая къ камфоре: ментонъ, трволг, 
борнеолг; терпены: пиненъ, камФенъ и лимоненъ; каждому изъ 
этихъ терпеновъ соответствуетъ правая, левая и оптически не­
деятельная модиФикацш. Во в с ё х ъ  этихъ соединетяхъ съ боль­
шою вероятностью возможно допустить присутств1е асимметри- 
ческаго углерода.,

Н айболее вероятный Формулы строешя для камФена и ли­
монена будутъ:

. C3H7 ' 1 C3H71
c> CH

/ \ / \H2c1 CHII H2c1 CH
. 1 H2C IICH 1H.C CH

\ / X /(\

1

c
(Ш3

1
CH3

КамФенъ. Лимоненъ.

8i) Ann. de cliiin. et phys. (6) 19, 1. Berl. Вег. XXIII, 2231. 
ss) Berl, Вег. ХХШ, 2114, 2226, 3102.
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Для пинена предлагаютъ две Формулы, каждая пзъ нихъ  
также заключаетъ асимметрическШ атомъ углерода:

С3Н7 
I

СИ
/ \

Н 2С /С Н

1/1
С / С Н 2 (Вагнеръ)
\ /

О

сн3
О строенш терпеновъ п въ частности пинена интересные 

выводы можно найти въ статье В ал л аха84) а также Вагнера 85).
Алкалоиды:
Koniuns, CTpoeHie котораго, какъ а — пропилпипиридина, было 

установлено Ладенбургомъ 86) и ГоФманоыъ 87).

СН2
/ \Н2С сн2
I Iн2с сн.с3н7
\ /  . 

ш
По химическому характеру и Физшлогическому действда  

синтетически приготовленный коншнъ оказался тождественнымъ 
съ коншномъ естественны мъ. Но природный алкалоидъ вра 
щ аетъ поляризованный лучъ вправо, а а  — пропилпипиридинъ  
оптически нед’Ьятеленъ.

Ладенбургъ разложилъ его на правый и лгЬвый изомеры. 
Приготовивъ насыщенный растворъ кислой виннокислой соли 
а — пропилпипиридина, онъ опустилъ туда кристаллъ правовра­
щающей соли винной кислоты природнаго коншна.

И зъ  раствора выпали кристаллы и выделенное изъ  нихъ  
основаш е оказалось правовращающимъ-, =  13°87' какъ и

84) Berl. Вег. XXIV, 1524.
ss) Berl. Вег. XXIY, 2187.

Berl. Вег. ХУШ, 5.
87) Berl. Вег. XIX, 2578.

С3Н 7
I

СН
/ \нсх сн2| \ |

НС \С Н  (Валлахъ)
\ /

С
Iсн3



для природнаго коншна; основаше же пзъ сиропообразной соли, 
легко растворимой, — вращало влево. ЛевовращающШ  коншнъ 
въ совершенно чистомъ виде пока еще не выделенъ.

а — Пипиколинъ 88) и а —  этилпитридтв89) оптически д е ­
ятельные были также выделены изъ недеятельнаго основашя; по со­
ставу ихъ можно представить с еб е  какъ коншнъ, въ которомъ про- 
пильная группа соответственно заменена метальной и этильной.

5 5  ,

М нопя изъ выш еприведенныхъ соединенШ долгое время 
считались оптически недеятельными, но по смыслу теорш  асимме- 
трическаго углерода они должны были вращ ать плоскость поляри- 
зацш . И зследоваш я Лебеля 90), Левковича91), М аутнера 92), и др. 
главнымъ образомъ направленный къ оты сканш  оптической д е ­
ятельности у  соединенШ съ асимметрическимъ атомомъ угле­
рода, увенчались полнымъ успехом ъ. —  Зависимость оптической 
деятельности отъ присутств1я асимметрическаго углерода особенно 
прочно утвердилась после того, какъ все возражешя противъ  
нея оказались несостоятельными; мнопе указывали на некоторый 
соедишя, какъ напримеръ, пропиловый алкоголь93)  (Ш анседь), ста­
ро лъ 94) (Вертело), шдюръ триметидэтилстибина 95) и ещ е некото­
р ы й  д р у п я  соединешя, которыя, хотя несодерж атъ асимметриче­
скаго атома угля, все же вращ аютъ плоскость поляризацш. Одна­
ко бол ее тщательный изследоваш я Вант-ГоФФа, Лебеля, Кракау, 9б) 
М иллера97) и многихъ другихъ показали, что все эти соедине­
ш я на самомъ д ел е оптически недеятельны, а что приписывае­
мая этимъ веществамъ оптическая деятельность не принадлежитъ 
имъ, а тем ъ соединешямъ, которыя находились въ нихъ въ  
виде примеси и заключали асимметрическШ углеродъ.

88) Ann. d. Chem. 24-7, 1.
•9) Ibid.
90) Bull, de la Soc. chim. ХХХШ, 106; XXXIV, 129.
91) Berl. Вег. XVI, 2720, 1565, 1568.
92) Sitzungsbericlite d. Acad. d. Wissensch. (2) 85, 882 etc.
93) Compt. rend. 68, 659, 726.
94) Compt. rend. 63, 518.
95) Journal f. pract. chem 70, 449.
*6) Bull, de la Soc. chim. XXVII, 444. Berl. Вег, XI, 1259. Ж. P. 

Ф. X» 0 . (1878), X, 237.
97) Berl. Вег. XI, 1450.
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Такимъ образомъ, весьма много фяктовъ находится въ иол- 
номъ соответствии съ Teopiefi оптической деятельности асимме- 
трпческихъ молекудъ.

Ближайшее изучение оптически деятельныхъ соединешй 
привело еще къ другому очень доказательному обобщенно. Ока­
залось, что дериваты оптически деятельныхъ соединешй теря- 
ютъ способность вращешя вместе съ исчезновешемъ асимметри- 
ческаго угля и наоборотъ, сохраняютъ это свойство, когда уг- 
леродъ дериватовъ остается асимметрическимъ. Справедливость 
этого наблюдешя можно подтвердить на целомъ рядё хорошо 
известныхъ Фактовъ; мы ограничимся указашемъ только наи­
более известныхъ.

Такъ известно, что активная яблочная кислота даетъ при 
сухой перегонке оптически-недеятельныя кислоты — Фумаровую 
и малеиновую 08)

СООН. НС =  СН . СООН
Приготовленный изъ активнаго амиловаго алкоголя амиленъ 

0 1^ ° > С  =  СН2 недеятеленъ " ) .

[3 — Окспмасляная кислота оптически деятельна, а образу 
ющаяся изъ нея кротоновая оптически недеятельна. 10°)

Напротивъ того, исходя изъ оптически деятельной винной, 
мы наблюдаемъ сохранеше способности вращать плоскость поля- 
ризацш и въ ея соляхъ и эеирахъ; въ яблочной кислоте, ея со- 
ляхъ, эоирахъ и амиде; въ то время какъ въ янтарной кислоте, 
одномъ изъ дериватовъ яблочной кислоты, но не заключающей 
асимметрическаго углерода, способность вращешя исчезаетъ.

Оптически деятельный аспарагинъ даетъ оптически де­
ятельную аспарагиновую кислоту 98 * * 101).

Оптически деятельный сахаристыя вещества при окисле- 
ши даютъ оптически деятельныя кислоты 102), которыя при дадь-

98) Pasteur: Ann, de chim. et physique [3] 31, 90.
") Le Bel.: Bull. Soc. chim. 2 2 , 342.
10°) Ann. d. Chem. u. Pharm. 2 2 8 , 95.
101) Pasteur: Ann. d. Chem. et Phys. [3] 38, 457.
102) Ann. Chem. u. Pharm. 113, 4. См. недавны работы Э. Фишера 

iierl Вег. 1889, 90 и 91 г.

"Л
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нМшемъ окисленш даютъ деятельныя кислоты менЪе сложнаго 
состава*, такъ, сахарная кислота окисляется въ правую винную 103).

Въ заключенш необходимо упомянуть о соединетяхъ, по­
лучающихся при броженш, но не содержащихъ асимметрическаго 
атома угля.

Продессъ броженш, какъ известно, является благопр1ят- 
иымъ услов1емъ для получетя оптически-деятельныхъ соедине- 
нШ, а между тФмъ ни этиловый, ни проипловый, ни бутиловый 
алкоголи, полученные при броженш, не пршбретаютъ способ­
ности вращать плоскость поляризацш*, то же самое относится къ 
янтарной кислоту образующейся изъ оптически деятельнаго ас­
парагина. Значитъ, одинъ только процессъ брожешя не вызываетъ 
еще оптической деятельности, а последняя глубоко коренится въ 
природе самого вещества, образующагося при броженш, въ асим- 
метрическомъ углероде, заключающемся въ этомъ веществе.

Факты, приведенные выше, несомненно указываюсь намъ, 
что есть оптически дтятелытя соединетя заключаютъ асимме- 
тричестй атоме углерод а\ обратное же заключен!е, что все со­
единетя, заключающая асимметрически! атомъ угля—оптически 
деятельны, хотя теоретически имеетъ основате, Фактически не 
всегда находитъ себе подтверждеше.

Правда, те соединетя съ асимметрическимъ углеродомъ, ко­
торый вырабатываются животными иди растительными орга­
низмами, все безъ исключешя оптически деятельны, но веще­
ства того же самаго состава, съ такими же химическими свой­
ствами, приготовленный искуственно, синтетическимъ путемъ, 
не оказываюсь никакого действ1я на поляризованный лучъ.

Единственное пока возможное и вероятное объяснете это­
му явлешю было предложено Вянт-Гоффомъ и Лебелемъ. По ихъ 
объясненш оптическая недеятедьноеть соединений, искусственно 
полученныхъ и закдючающихъ асимметричесшй углеродъ, есть 
результатъ одновременнаго присутств1я двухъ изомеровъ, нахо­
дящихся въ равныхъ количествахъ и обладающихъ равной и 
прямо противоположной оптическою деятельностью. Парное со-

103) Ann. Chem. u. Pharm. ИЗ, 1.
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единете этихъ двухъ изомеровъ даетъ оптически недеятельное 
вещество. Такое объяснеше на первый взглядъ казалось слиш- 
комъ смелымъ и невероятнымъ, а потому нуждалось въ опыт­
ной проверке. Следовательно, въ интересахъ теорш было необ­
ходимо какъ можно скорее и точнее доказать справедливость 
сделаннаго допущешя—и по инищативе Лебеля, поставившаго 
этотъ вопросъ на экспериментальную почву, предложенная имъ 
и Вант-ГоФФОмъ теор1я стала на твердую научную почву и те­
перь внушаетъ къ себе полное довер1е.

Въ настоящее время весьма много недеятельныхъ соеди- 
ненш съ однимз аспмметрическимъ атомомъ углерода разложено 
на оптически деятельные изомеры.

Такъ, Лебель по методу Пастера (культурой грибковъ) 
разложилъ: первичный амиловый алкоголь 

С2Н5 (CH3j СН СН2ОН 104) 
пропиленгликоль СН3 СН ОН 
СН2ОН 105)
вторичный амиловый алкоголь 
С3Н7СН ОН СН3 106)

— яблочную кислоту СО,Н СН, СН 
ОН С 02Н 107)

— а — пипиколинъ (а — метилпипи- 
ридинъ) СН3 СН (НС4Н9) 108 109 110 *) 
а — этилпипиридинъ С2Н5 СН 
(НС4Н9) “ »)
а — пропилшгапридинъ С3Н7 СН 
(NC4H9) “ «)

— миндальную кислоту C6H5GH ОН 
С 02Н *“ )
глицериновую кислоту СН2ОЫ 
СН ОН С 02Н 112)

104) Bull, de la Soc. chim XXXI, 104.
105) Bull, de la Soc. chim. XXXIV, 129.
loe) Bull, de la Soc. chim. ХХХШ 106.
107) Berl. Вег. ХШ, 351. Ann. d. Chem. 192, 82.
10‘) Berl. Вег. XIX, 2584, 2975.
109) Ibid.
110) Berl. Berl. XIX, 2578.
“ ») Berl. Вег. XV, 1505.
112) Berl. Вег. XVI, 17211.

Бремеръ, Лойдль 

Ладенбургъ

Левковичъ
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молочную кислоту СН3СН ОН С02Н ш )
Шульце и Босгардъ — лейцпнъ СН3 (СН2) 3 CHNH2 С02Н ш )

амидоглутаровую кислоту (глута­
миновая) С02Н.С2Н4С Н .Ш 2.С02Н ш )

Все методы, употреблявшиеся для разложешя этихъ ве- 
ществъ, принадлежатъ Пастеру, и мы более подробно кос­
немся ихъ при виныыхъ кислотахъ.

Для большей убедительности оставалось сделать еще та­
кой опытъ: применить методы разложешя къ теламъ заведомо 
по теорш неразлагаемымъ, т. е. къ такимъ, которыя не содер- 
жатъ асимметрическаго атома угля.

И здесь Факты оказались въ полномъ соответствш съ тео-
piefi.

Такъ, щавелевая 113 114 * 116) и Фумаровая 117) кислоты никоимъ обра- 
зомъ не поддаются разложенш*, все попытки Аншютца и Гинт- 
ц а 118) оказались безуспешными. Равнымъ образомъ безуспешны 
были опыты Лебеля119) разложить ортотолуидинъ и М акенна120) 
— инозитъ.

Вертело 121) находилъ, что предусматриваемый Teopieft 
асимметрическаго углерода соединешя не исчерпываютъ всехъ  
въ действительности сущ ествую щ ихъ случаевъ изомерш. Онъ 
указы валъ на то, что въ теорш  Ваыт-ГоФФа п Лебеля не нахо- 
дятъ с еб е  объяснеш я тел а  оптически недеятельный, но не раз­
лагаемый, общимъ типомъ которыхъ служитъ мезовинная кис­
лота.

113) Ibid.
114) Berl, Вег. XVHI, 388.
lls) Ibid.
116) BerK Вег. XVIH, 1394.
117) Ann. d. Chem. 239, 164.
118) Ibid.
llft) Bull, de la Soc. chira. 38, 98.
no) Compt. rend. 104, 225.
m ) Bull, de la Soc. chim. 23, 339
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Въ подтверждеше неудовлетворительности выводовъ теорш, 
Вертело указалъ на соединеше съ однимъ асимметрическимъ 
атомомъ угля—на оптически недеятельную яблочную кислоту, 
полученную изъ недеятельной аспарагиновой кислоты Пастеромъ 
и отличающуюся отъ синтетической недеятельной яблочной ки­
слоты. Яблочная кислота Пастера, действительно, долгое время 
была камнемъ преткновешя для теорш Вант-ГоФФ-Лебеля, пока 
наконедъ не удалось сравнительнымъ химическимъ и кристалло- 
граФическимъ изследоваы1емъ установить, что эта яблочная ки­
слота идентична съ той неактивной яблочной кислотой, которую 
Бремеру удалось разделить на ея оптически деятельные изомеры. 
(Dix аппёев стр 47).

Такимъ образомъ и въ этомъ случае противореч!я теорш 
не оказалось.

Можно сделать еще и такое возражеше: если оптиче­
ская деятельность обусловливается присутств1емъ асимметри- 
ческаго атома угля, то почему же асимметрическая молекула122 *), 
оптически деятельная при однихъ услов1яхъ, при другихъ—после 
нагревашя—теряетъ свою оптическую деятельность? Не сопря­
жена ли потеря оптической деятельности съ потерей асимметрич­
ности въ самой молекуле?

Изучая однако взаимныя превращешя винныхъ кислотъ, 
замечаемъ, что потеря оптической деятельности не связана съ 
потерей молекулой асимметрическихъ свойствъ ея.

Какъ известно, ЮнгФлейшъ ш ) почти нацело превратилъ 
правую винную кислоту въ виноградную посредствомъ одного 
только нагревашя ея впродолженш 30-ти часовъ при 175°. Пре­
вращен! е при этомъ идетъ такъ легко, что ЮнгФлейшъ предла­
гаете пользоваться имъ на практике для приготовлешя боль- 
шихъ количествъ виноградной кислоты.

Съ техъ поръ какъ указанное превращеше было впервые 
наблюдено для винныхъ кислотъ, стали известны и друые случаи 
подобныхъ превращешй. Такъ, оптически деятельный амиловый 
алкоголь даетъ недеятельный изомеръ, который въ свою очередь

122) Такъ для краткости мы будемъ называть молекулу съ асимметри­
ческимъ атомомъ угля.

m ) Bullet, de la Soc. chim. XVIII. p. 201.
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ножетъ быть раздоженъ (Лебедь) 124)*, миндальная кислота даетъ 
оптически-недеятельный изомеръ, также разлагаемый (Левко- 
ви чъ),125) Шульце и Босгардъ,126) нагревая оптически деятель­
ный лейцинъ, получили его недеятельный изомеръ, который они 
затемъ снова разложили и т. д.

Основываясь на этихъ наблюдешяхъ, можно съ большою 
вероятностью утверждать, что всякое соединете, оптически 
деятельное, теряетъ эту деятельность при нагреванш и что 
причина этому лежитъ въ образовали двухъ изомеровъ въ рав- 
ныхъ колпчествахъ и противоположныхъ по знаку своей оп­
тической деятельности. Механизмъ этихъ превращенШ остается 
еще не вполне разъясненными

Переходя теперь къ соединетямъ съ двумя и несколькими 
асимметрическими атомами угля, применимъ къ нимъ выводы, 
объ ихъ изомерш, разсмотренные нами раньше. Соединете типа 
C(R 1R 2R 3)C(R4R 5R 6), какъ намъ известно изъ предъидущаго, 
(стр. 41) можетъ существовать въ четырехъ оптически д,ея- 
тельныхъ стереоизомерахъ, и если мы воспользуемся обозначе- 
тям и , введенными раньше, то эти изомеры представятся въ 
сдедующемъ видф:

4 -  (А) , +  (А) - . ( А )  - ( А )
+  (В) -  (В) +  (В) -  (В).

Пусть оптическая деятельность той части асимметрической 
молекулы, въ которую входитъ группа (А), равна некоторой 

* величине А' (плюсъ или минусъ—смотря потому, въ какомъ по­
рядке следуютъ атомы или группы, а оптическая деятельность 
другой части асимметрической молекулы пусть будетъ ±  В'*, 
тогда совокупная оптическая деятельность целой молекулы, за­
ключающей два атома угля, выразится следующимъ образомъ 
для четырехъ изомеровъ:

1) А' +  В' 2) А' — В' 3) — А' +  В' 4) — А' — В'

124) Bullet, de la Soc. chim. 31, 101.
125) Berl. Вег. XV, 1505.
12e) Berl. Вег. XVIII, 388.
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Сравнивая (1) съ (4) и (2 ) съ (3), мы замечаемъ, что для 
каждой указанной пары оптическая деятельность по абсолютной 
величине одинакова и различается только по знаку.

Въ 4-хъ изомерныхъ и оптически деятельныхъ борнеолахъ 
(Compt rend. СУ. 227) мы имеемъ, по всей вероятности, предста­
вителей несимметрической Формулы типа:

C(R 1R 2R 3)C(R4R 5R 6).

Въ случае симметричной Формулы:

C(R1R 2R 3)C(R 1R 2R 3)

возможны только три различный стереоизомерныя модиФикащи, 
оптическая деятельность которыхъ по аналогш съ предъидущимъ 
выразится такъ:

1) + А '  + А '  =  2А  2) +  А' — А' =  0  3) — А' — А' =  — 2А.

И зъ равенства (2) сдедуетъ , что въ разсматриваемомъ слу­
ч ае возможенъ изомеръ, лишенный оптической деятельности*, то 
же равенство ясно показы ваетъ, почему этотъ изомеръ неде- 
ятеленъ, и въ чемъ разница между этою оптическою индиф­
ферентностью и тою, которая обусловливается комбинащей двухъ  
частицъ съ деятельностью равной и прямо противоположной. Въ  
отлич1е отъ этого типа неактивныхъ соединеш й, типъ (-}- А  —  
А =  О) Вант-ГоФФъ наЬвалъ неактивнымъ неразлагаемымъ (type  
in active  —  non - dddoublable), такъ какъ причина оптической не- 
деятельности лежитъ въ самой молекуле, составленной изъ двухъ  
тетраэдровъ съ противоподожнымъ расп р едел етем ъ  замещ аю- 
щ ихъ группъ. Н е представляя парнаго соединешя двухъ ча­
стицъ, такая молекула не можетъ быть разложена на оптичесше 
деятельные изомеры.

Если число асимметрическихъ атомовъ угля въ соединенш
п, то такихъ изомеровъсимметрически • построенномъ будетъ  

неактивныхъ ыеразлагаемыхъ, по Вант-ГоФФу, будетъ -^-2— и
2 2

—2 П для изомеровъ деятельныхъ способныхъ давать парныя сое-

д и н ет я .
Й такъ теорш  Вант-ГоФФа предсказываетъ для соединений 

тйпа C(R 1R 2j8r3) C (R 1R 2R 3) три стереоизомера: изъ нихъ одинъ 
оптически недеятеденъ и неразлагаемъ, а два другихъ обладаютъ

♦

I
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вращательной способностью въ равной степени, но направлен­
ной въ прямо противоположный стороны. При этомъ, р азум еет­
ся, не исключена возможность сущ ествоваш я такой четвертой 
изомерной модиФикацш, которая представляла бы молекулярное 
соединеш е обоихъ оптически-деятельныхъ Аг)—(—(—А'—А')
изомеровъ. Эта модификащя будетъ неактивна, но способна къ 
разложенш .

Для соединешй же типа C(R 1R 2R 3) C(R4B,5R 6), очевидно, воз­
можны два случая парныхъ молекулярныхъ соединешй, недея- 
тельныхъ, но способныхъ къ разложенш: 1) ((А'-}-В')-|-(—А'—В') 
и 2) (А'—В 'Н -)—(А '+В ').

Теперь остается разсмотреть, въ какой мере оправдыва­
ются эти теоретически соображешя на опыте.

На первомъ плане стоятъ, конечно винныя кислоты 127), на 
которыхъ мы уже останавливались, указывая на то громадное зна- 
чеше, какое имели эти кислоты въ развитш пространственныхъ 
представленШ.

Разъяснеше взаимныхъ отношешй виннокаменныхъ кислотъ 
составляетъ одно изъ замечательныхъ и важныхъ открытШ Пас­
тера. Ему наука обязана введешемъ методовъ изследовашя опти­
чески деятельныхъ соединешй, эти методы и до настоящаго вре­
мени остаются въ полной своей силе и применимости.

Вант-ГоФФъ и Лебедь, создавши теор ш  асимметрическаго 
углерода, основывались на и дее П астера объ асимметрическомъ 
расположенш атомовъ въ винныхъ кисдотахъ и съ точки зре- 
ш я своей теорш  объяснили причину оптической деятельности 
этихъ  кислотъ.

Въ виду того интереса, который представляетъ изомер1я 
винныхъ кислотъ, считаемъ необходимымъ более подробно оста­
новиться на этихъ соединешяхъ.

Правая или обыкновенная винная кислота кристаллизуется 
въ прозрачныхъ призмахъ, моноклинической системы снабжен- 
ныхъ, какъ показалъ Пастеръ, правыми гем1эдрическими пдоско-

ia7) Recherches sur les p rop^ tes specifiques de deux acides qui compo- 
sent Pacide гасёп^ие; par M. L. Pasteur. Annal. de chimie ef phys. 
t. 28, p. 56 (1850).

i
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стами (С), отсутствующими съ лтьвой стороны кристалла:

Точка плавлен1я 128) ея лежитъ при 167s—170s Растворима 
легко въ вод* и алкоголе. Стереометрическая ея Форма или кон- 
Фигуращя такова:

Лтьеал винная кислота очень похожа по своимъ свойствамъ 
на правую; кристаллизуется также въ призмахъ моноклиническоп 
системы, вполн* сходныхъ съ призмами правой кислоты, но от­
личается присутств!емъ лтъвыхз гемхэдрйчеекихъ плоскостей (С), 
отсутствующихъ съ правой стороны кристалла:

128) Для т. пл. шнныхъ кислотъ въ литератур^ существуютъ разляч- 
йыя указашя; на основанш недавнихъ паблюдеиШ Бишофа (Berl. Вег. XXII, 
1814—1816) правая я л'Ьвая винпыя кислоты плавятся при 167°—170°С.

А.

Черт. 33.
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В.

Точка плавлетя ея также лежитъ при 167°—170°. Конфи­
гурация ея такова:

Мезовинная отличается отъ йредъидущихъ темъ, что не 
показываетъ оптической деятельности и неспособна, подобно ви­
ноградной, распадаться на оптически деятельные изомеры. Соли 
ея существенно отличаются отъ солей остальныхъ винныхъ кис- 
лотъ.

Кристаллизуется въ длинныхъ призматическихъ кристал- 
лахъ съ одной частицей кристаллизащонной воды. Точка плавле­
т я  безводной кислоты 140°—143°С. Отсутств1е оптической де­
ятельности въ связи съ неспособностью распадаться на деятель­
ные изомеры выражается такой конФИгуращей (черт. 35) мезо- 
винной кислоты, у которой последовательный порядокъ замещаю- 
щихъ группъ (СООН,ОН,Н) верхняго и нижняго тетраэдра 
идетъ по направлешямъ взаимно противоположнымъ,

31.

5
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Виноградная кислота, какъ показалъ Пастеръ, можетъ быть 
приготовлена, если смешать растворы равныхъ количествъ пра­
вой и лтьвой кислоты*, при этомъ въ случай концентрирован- 
ныхъ растворовъ заметно выдедеше тепла, и изъ жидкости вы- 
падаютъ кристаллы виноградной кислоты, уже не представляющее 
гейоэдрическихъ плоскостей. Стереохимическая Формула виноград­
ной кислоты, представляющей парное соединеше лтьвой и правой 
винныхъ кислотъ, можетъ быть выражена такъ:

Виноградная кислота кристаллизуется въ призмахъ три­
клинической системы, удерживаетъ одну частицу кристаллиза- 
щонной воды и безводная плавится по БишоФу при 205°—206°; 
она оптически недеятельна, но способна расчленяться на опти­
чески деятельный правую и литую кислоты. Это расчденете 
впервые произведено Пастеромъ, о классическихъ опытахъ 
котораго нельзя не упомянуть хотя бы вкратце, при помо-
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щи двойной соли (натр1я и аммотя) виноградной кислоты 
C4H4Na(NH4)0 6+ 4 H 20.

Насыщ ая кислую натр1еву соль аш пакомъ, Пастеръ за- 
метилъ при медленной кристаллизацы появлеше призматиче- 
скихъ кристалдовъ, во всемъ между собою сходны хъ, за пс- 
ключешемъ гем1эдрическихъ площадокъ, несимметрично располо- 
женныхъ, который при аналогичной установка кристалла въ одномъ 
изъ нихъ обращены вправо, а въ другомъ— влево. Кристалли­
ч еск и  Формы эти при наложены не совпадаютъ и относятся меж­
ду собою такъ, какъ предметъ къ своему изображ енш  въ зер­
кале. Такимъ образомъ, изъ соли натр1я-аммон1я виноградной 
кислоты были выделены энанттморФные кристаллы, входящие въ 
составъ соли оптически недеятельной виноградной кислоты.

Раздедешя виноградной кислоты можно еще достигнуть при 
помощи культуры плесени (Penicillium glaucum) въ водномъ 
растворе кислой амм1ачной соли виноградной кислоты. Этотъ 
методъ основанъ на свойстве Penicillium glaucum при своемъ 
развиты уничтожать, споедать» правую винную кислоту, остав­
ляя неизмененной левую винную кислоту. •

Наконецъ, существуетъ еще третШ методъ, также данный 
Пастеромъ, основанный на неодинаковомz отношеши дтъятелъныхъ 
кислотъ къ оптически-дтъятелънътъ основатят. Такъ напримеръ, 
аспарагинъ съ правой винной кислотой дае'тъ хорошо кристал­
лизующуюся соль, а съ левой кислотой даетъ соединеше не кри­
сталлизующееся. Соль цинхонина для правой кислоты легко рас­
творима въ алкоголе, для левой — трудно растворима.

Все эти опыты несомненно доказываютъ, что сложная мо­
лекула виноградной кислоты представдяетъ смесь двухз моле- 
кулъ оптически деятельныхъ кислотъ. Интересно, что въ сво- 
бодномъ состояны растворимость въ воде обеихъ кислотъ оди­
накова и одинаково изменяется съ температурой*, кроме того, съ 
оптически-тдтятелъными оеновашями какъ правая, такъ и ле­
вая кислота даетъ соли совершенно шождесшвенныя какъ по Фор­
ме и числу частицъ кристаллизащонной воды, такъ и по сте­
пени своей растворимости. Такимъ образомъ, только съ опти­
чески деятельными оеновашями оптически деятельныя винныя 
кислоты обладаютъ способностью давать солеобразныя соединетя, 
отличаюшдяся по своимъ свойствамъ. То же самое относится п 
къ другимъ оптически деятельнымъ соединешямъ.
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Небезъинтересными являются различныя превращешя вин- 
ныхъ кислотъ, изученныя ЮнгФлейшемъ 12э) . — При нагрева- 
нш, напрпмеръ, правая винная кислота превращается въ 
виноградную, но при этомъ на ряду съ ней образуется, какъ про­
межуточная стадтя превращешя, недеятельная мезовинная кисло­
та; после продолжительная нагревашя наступаетъ моментъ рав- 
новешя, и тогда относительное количество образовавшихся кислотъ 
остается постоянными, но стоитъ только посредствомъ кристал­
лизации отделить ббдьшую часть имеющейся въ смеси виноград­
ной кислоты, какъ снова начинается образоваше последней на- 
счетъ находящейся вместе съ ней мезовинной кислоты. Повто­
ряя несколько разъ отделеше виноградной кислоты, можно до­
стигнуть того, что вся имеющаяся недтьятелъная кислота перей­
дете ее виноградную. Изолируя же промежуточную стадш, воз­
можно, какъ это видно, правую винную кислоту перевести 
въ недеятельную винную; количество последней будетъ воз­
растать по мере того, какъ будемъ удалять изъ сферы дей- 
ств1я образующуюся недеятельную кислоту. Такимъ образомъ, 
исходя изъ правой винной кислоты можно нагревашемъ полу­
чать какъ виноградную, такъ и недеятельную (мсзовинную) кис­
лоту. Пока, на сколько намъ известно, процессъ этихъ взаим- 
ныхъ превращешй не объясненъ удовлетворительно.

Следующимъ представителемъ типа «недеятельная и ие- 
разлагаемаго» можетъ служить эритрите

- СН2ОН СН ОН СН ОН СН2ОН,
который при окисленш азотной кислотой переходитъ въ мезо- 
винную кислоту (Пржибытекъ) 13°). Стерео-строете этого спирта 
можетъ быть выражено подобно мезовинной кислоте*.

/Г OH 
H4 1 yCH2.OHN /

1 +

/  OH
H 1 COOH

XG7
1

/C\
W  | xCH2.OH /G\

W  1xCOOH
^ OH w-o/

Эритритъ. Мезовинная кислота
129) Bull, de la Soc. chim. XVIII, 201 (1872). XIX, 99 (1873). 
13°) Berl. Вег. XVII, 1412. Ж. P. Ф. X. 0 . 1880 (I) 208.
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Вант-ГоФФъ допускаетъ, что и арабитз 131) СН2ОН СНОН 
СНОН СНОН СН2ОН, полученный возстановлетемъ активной 
арабинозы СН2ОН (СН ОН)3СОН тоже подходитъ къ этому типу 
оптически индиФФерентныхъ соединенШ. Однако изследовашя Э. 
Фишера показали, 132) что арабитъ, полученный Кшпани изъ 
арабинозы, оптически дЪятеленъ, а потому нельзя причислить 
его къ типу соединенШ «недеятельныхъ и неразлагаемыхъ».

Г Л А В А  V II I .

Стереоизомерныя соединешя, искусственно полученныя и оптически
нeдtятeльныя.

Въ виду того, что стереоизомерныя кислоты янтарнаго и 
глутароваго ряда послужили къ дальнейшему развитш простран- 
ственныхъ представденШ и возбудили интересъ къ стереоизо- 
Mepin, мы считаемъ не лишнимъ остановиться более подробно 
на этихъ соединетяхъ. За искдючешемъ дифенил-янтарныхъ кис- 
лотъ, гидро — и изотдробензоиновз, принадлежность которыхъ къ 
стереоизомернымъ Формамъ оставалась до посдедняго времени 
невыясненной, все остальныя соединешя, описанныя въ этой 
главе, представляютъ результатъ экспериментальныхъ изследо-
ванШ последнихъ тр ехъ — четы рехъ детъ .

■

а —  и ]3 —  дифенил-пнтарныя кислоты.

Франшимонъ 133), действуя еще въ 1873 году щанистымъ ка- 
л!емъ на Фенилбромоуксусный эеиръ, получилъ вместо ожидаемой 
Фенилмалоновой кислоты, — кислоту, которой онъ придалъ Формулу

с6н6—сн—соон 
Iс6н5—сн—соон

п которую назвалъ дибензилдикарбоновой или дифенил-янтарной. 
Образоваш е диФенилянтарной кислоты при действш  щанистаго 
кал!я на Фенилбромоуксусный эоиръ осталось не выясненнымъ 
Франшимономъ.

1S1) D ixan6es... стр. 56. Berl. Вег. XX, 1233.
13а) Berl. Вег. XXIY, 538, 1839.
133) Berl. Вег. Y, 1048; Bull, de la Soc. chim. 1873, 105.
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Въ настоящее время после пзследовашя реанцщ д1ани- 
стаго кал1я на а —галоидозамещенные эеиры кислотъ, меха- 
низмъ образовашя двузамещенныхъ янтарныхъ кислотъ можно 
считать разъясненнымъ ш ).

Дифенил-янтарныя кислоты были получены и Реймеромъ134 135); 
при обмыливанш дшцанстилбена, Реймеръ получилъ внутреннШ 
ангидридъ стилбепдтарбонооой кислоты:

С6Н5—с—со
II >0.

С6Н5—с—сск
При возстановлеши этого ангидрида, Реймеръ разсчитывадъ 

получить кислоту Франшимона и получилъ ее, но наряду съ 
этимъ образовалась другая съ ней изомерная кислота.

Обстоятельно изсд'Ьдовавъ обе кислоты, Реймеръ пришелъ  
къ заключенш, что эти кислоты действительно изомерны и резко  
отличаются одна отъ другой какъ по своимъ точкамъ пдавле- 
шя, такъ и по степени растворимости солей и по точкамъ 
пдавлешя ЭФировъ. Если къ этому прибавить, что а — дибен- 
зилдикарбоновая кислота (т. пл. 182°С.) при нагреваш п съ со­
ляной кислотой переходитъ въ (3— кислоту (т. пл. 229°С.), а 
[3 —  кислота при высокой температуре разлагается на воду и 
ангидридъ а —кислоты, то аналогия этихъ кислотъ съ Фума- 
ровой и малеиновой будетъ полная.

Не лишено интереса то обстоятельство, что Реймеръ сделалъ 
попытку отыскать причину этой, тогда еще непонятной, изомерш 
въ различш строешя, но повидимому самъ не удовлетворился 
своимъ объяснешемъ, не обращая внимашя на то, что здесь 
можетъ иметь место геометрическая изомер1я.

Гидро— и изогидробепзоины.

Гидробензоинъ впервые былъ полученъ Зининомъ въ 1862 
году 136) при действш цинка и соляной кислоты на масло горь- 
кихъ миндалей. Зининомъ не была ближе изследована химическая

134)  Н. Д. ЗелинскШ, диссертащя, Одесса 1888. Ж. Р. Ф. X. О. 2 0 ,  
659, 21, 157.

135) Berl. Вег. XIV, 1802.
136) Ann. d. Chem. 123, 125.
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природа этого вещества, а только указана его эмпирическая Фор­
мула С14Н 120 2 и способность при нагрЪванш съ азотной кисло­
той, окисляясь, переходить въ бензоииъ.

Вскоре после первыхъ опытовъ Зинина, Фридель 137) 
Чёрчъ 138) и Бдаусъ 139) занялись изучетемъ действ1я водорода 
на масло горькихъ миндалей; они пришли къ самымъ разноре- 
чивымъ результатамъ, и только впосдйдствш, когда появилась 
работа Фиттига и Амманна 14°), оказалось, что въ рукахъ упо- 
ыянутыхъ ученыхъ имелась смесь гидро — и изогидробензоина 
въ различныхъ отношетяхъ; Фпттигу и Амманну удалось вы­
делить изъ общей массы оба изомерныхъ гликоля, изъ кото- 
рыхъ одинъ оказался идентичнымъ съ гидробензоинож Зинина.

Впоследствш Цинке141), изедедовавпий свойства гидробензо- 
иновъ, полученныхъ имъ пзъ стилбенбромюра, пришедъ къ заклю­
ченно, что они оба идентичны по строенью; различ1е же пхъ сказы­
вается только въ температурахъ плавлетя, (гидробензоинъ пл, 
134°С. изогидробеызоинъ — 120°С.), кристаллической Форме и неко- 
торыхъ производныхъ.

Въ заключении своей статьи Цинке говорптъ: «wir konnen 
also liber den Grund der Isomerie beider Alkohole sowie liber 
den Mechanismus ihrer gleiclizeitigen Bildung aus Stilbenbro- 
mid nnd Bittermandelol vorlaufig noch keine bestimmte Ansicht 
aussern». И действительно, только съ большой натяжкой можно 
было объяснить эту изомерно при помощи теорщ строетя, какъ 
это и делалъ Фиттигъ.

Р еакдш  окислетя  обоихъ гидробензоиновъ (образовате*  
бензойнаго альдегида при действш  хромовой и бензоина при 
окисленш азотной кислотой) несомненно указываютъ на идентич­
ность ихъ стр оетя ; на последнее, впрочемъ, указываетъ также 
и образоваш е ихъ изъ одного и того же бромистаго стильбена; 
оба изомера могутъ быть выражены только одной структур­
ной Формулой:

С6И5 —сн.он
IС6Н. — сн.он

137) Ann. d. chem. 124, 324.
18*) Ann. d- chem. 128, 301.
139) Ann. d. chem. 137, 92.
14°) Ann. d. chem. 168, 67—80.
Ul) Ann. d. chem. 182, 246,

/
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Фенилметилгликол и.

Бромироваше пропилбензола приводитъ, какъ показалъ 
РадзишевскШ 142), къ диброыюру строешя:

С6Н5 — CH.Br
I

СН3 — CH.Br
Повторная кристаллпзащя этого дибромюра, произведенная Цин­
ке 143), показала, что бромюръ этотъ представляетъ несомненно 
однородное тело 5 заменяя однако въ этомъ Фенилметилэтиленбро- 
мюре оба атома брома гидроксильными группами, Цинке по- 
лучилъ два изомерныхъ гликоля:

СбН5 -  СН — ОН
Iсн3 — сн — он,

характеризую щ ееся такими же признаками, какъ и изомерные 
гидробензоины. Въ томъ и другомъ случай главное различ1е 
гликолей не идетъ дальше кристаллической Формы, точекъ плав- 
лешя (а —  гликоль ил. при 52°—53°С, (3 — при 92°— 93°С) и сте­
пени растворимости.

Сопоставляя свойства ос — и р — фенилметигликолт, Цин­
ке говоритъ: «in den beiden Phenylmethylglycolen liegt also 
wieder ein Fall von Isomerie vor, der durch unsere Formeln 
nicbt ausgedriickt werden kann». Тамъ же Цинке высказываетъ 
предположен1е, что вероятно век дибромюры Формулы:

X — СН — Вг
I

х  — СН — Вг
способны давать по два изомерныхъ гликоля. Это предподоже- 
ше Цинке, конечно, непосредственно вытекаетъ изъ теорш
Вант-ГоФФа-Лебеля.»

Дезоксибензоинпинаконы.

При нагркванш  бензоина съ уксусной кислотой и цинко­
вой пылью, Б лан к уш ) удалось выдкдить изъ  продуктовъ ре- 
акц1и, трудно растворимыхъ въ ЭФирк, наряду съ извкст-

142) Iahresber. 1874, 393.
143) Berl. Вег. XVII, 708.
,44) Ann. d. Chem. 248, 1 -3 4 .
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нымъ уже дезоксибензоиппинакономя, точка пдавлешя кото- 
раго 213°С.; иглы, плавившаяся вначале при 155° — 160°. 
Перекристаллизащямп изъ ацетона онъ пхъ отдЗзлидъ впол­
не отъ приагЬси дезоксибензоинппнакона п довелъ до посто­
янной точки п л а в д е т я — 172°. По химическому составу эти 
игольчатые кристаллы оказались тождественными съ дезоксп- 
бензоинпинакономъ C28H2G0 2 (т. пл. 213°).

Оба эти соединешя получаются также прямо изъ дезокси- 
бензопна при дМствш уксусной кислоты и цинковой пыли.

Вновь полученное вещество С28Н260 2 названо fi — дезокси- 
бепздинпинакономъ въ отлич1е отъ извгЬстнаго а — пинакона, съ 
которымъ оно, судя по образованно изъ дезоксибензоина, должно 
им'Ьть одинаковую структурную Формулу:

С6Н5СН2 — СОН — сбнг
I

С6Н5СН2 -  СОН -  С6Н,

Тетрабромюры пирролилена, пиперилена и дгаллила.
При дййствш брома на пирролилет (дивиниле) Ц1ами- 

цДанъ замйтидъ 145) образовате двухз тотрабромюровъ одинако- 
ваго эмпирическаго состава, но отличающихся температурой плав- 
лешя. Одинъ изъ нихъ, плавящШся при 118°— 119°С. быдъ 
уже изученъ и оиисанъ раньше Геннингеромъ. 146) Не входя 
въ подробное изслйдоваше своего тетрабромюра, Ндамищанъ 
высказалъ предположение, что наблюдаемая въ данномъ слу­
чай изомер1Я аналогична той, которая имйетъ мйсто въ кие- 
лотахъ мезовинной и виноградной', напротпвъ того Гримо и 
Клоэзъ147) приписывали причину изомерш различш въ строенш 
обоихъ тетрабромюровъ и низкопдавящемуся (39°—40°С.) тетра- 
бромюру Щамшцана они дали Формулу

СН3 — СВг2 — СВг2 — СН3.

Въ виду такого разноглашя, Щамид1анъ снова занялся из- 
слйдовашемъ тетрабромюровъ пирролилена 148), но и на этотъ разъ 
пришелъ къ заключенш, что имйетъ .дйло съ геометрическими * 14

14s) Berl. Вег. XX, 3061.
14°) Berl. Вег. YI, 70.
“ ’) Bull, de la Soc. chim. T. 48, p. 31. 
»«) Berl. Вег. XXI, 1430.
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изомерами. Вопросъ о стереоизомерш тетрабромюровъ ппрроли- 
лена нельзя: впрочемъ считать еще решеннымъ.

Пирролиленъ былъ полученъ Щамищаномъ и Маньяги 149) 
изъ пирролидина аналогично той реакцш, которой ГоФманъ 15°) по- 
^Гучилъ изъ пиниридиыа— пипериленъ. Какъ мы уже знаемъ. пир- 
ролиленг, насыщенный бромомъ, даетъ два изомерныхъ продукта 
состава С4НбВг4-, того же самаго следовало ожидать и для пипе- 
рилена. Однако ГоФФманъ констатировалъ присутств1е толь­
ко одного тетрабромюра C5HsBr4 плавящагося при 114,5°С.

Маньянини151) повторилъ работу ГоФФмана и нашелъ второй 
тетрабромюръ: повторной перегонкой въ разреженномъ простран­
ств^ и многократной обработкой ГоФФмановскаго продукта въ 
лигроине, въ которомъ онъ трудно растворимъ, Маньянини удалось 
выделить безцветное масло состава С5Н8Вг4, кипящее при 4mm 
давлешя при 115°— 118°. Такимъ образомъ Маньянини удалось 
получить помимо твердаго, ранее описаннаго ГоФманомъ, еще и 
жидкт тетрабромюръ пиперилена. Ладенбургъ 152) для пипери- 
лена даетъ строете:

СН2 =  СН — СН2 — СН =  СН2.
При реакцш присоединена брома къ дгаллилу выделяется 

твердый тетрабромюръ С6Н 10Вг4, плавящийся при 63° и раньше 
уже наследованный Толленсомъ и Вагнеромъ 153).

Помимо этого твердаго бромюра, Щамищанъ и Андерли- 
ни 154) заметили образовате незначптельнаго количества масля- 
нистаго вещества, не кристаллизовавшагося. Оно кипитъ при 
давлеши около 8mm 135°— 140° С. и, какъ показалъ анализъ, 
представляетъ чистый тетрабромюръ состава С6Н10Вг4.

Итакъ, тетрабромюры всехъ трехъ углеводородовъ являются 
въ двухъ изомерныхъ Формахъ. Отличительные ихъ признаки 
еще недостаточно хорошо изучены, принимая же во внимаше 
прпсутств1е двухъ асимметрическихъ углей въ каждомъ изъ тет­
рабромюровъ, возможно допустить, что это стереоизомеры, имею­
щее соответственно одну и ту же структурную Формулу:

“ •) Berl. Вег. XVIII, 2079. XIX, 569.
15°) Перегонка триметилпипиридина. Berl. Вег. 14, 659—669.
151) Berl. Вег. XX, Ref. 103.
151) Berl. Вег. 16, 2059.
153) Berl. Вег. VI, 589.
154) Berl. Вег. XXII, 2497.
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CH2Br . СНВг . СНВг . CH2Br 
тетрабромюръ пирролилена.

СН2Вг . СНВг . СН2 . СНВг . СН2 Вг 
тетрабромюръ пиперилена.

СН2Вг . СНВг . СН2 . СН2 . СНВг . СН2Вг 
тетрабромюръ д1аллила.

Химическая однородность дгаллила оспаривается Вагне- 
ромъ,155) по мнйшю котораго д1аллилъ (т. п. 58°—59°) представ- 
ляетъ см'Ьсь двухъ углеводородовъ: дгаллила и димешгслдивтила 
(дппропенилъ)*, Фаворсхий же 156) скорее допускаетъ, что къ обык­
новенному д1аллилу прим'Ьшанъ не диметилдивинилъ, а аллил- 
пропенилб. Такимъ образомъ структурная идентичность тетра- 
бромюровъ дгаллила, а также тетрабромюровъ пиперилена и пир- 
ролилена не вполне еще доказана, а это не даетъ еще права ут­
верждать, что упомянутые тетрабромюры не относятся къ раз­
ряду т'Ьлъ геометрически изомерныхъ.

Для лучшаго сопоставлена главнЪйшихъ свойствъ разсмот- 
р'Ьнныхъ тетрабромюровъ, приведемъ следующую таблицу:

тетрабромюръ

пирролылеиа

I

монокл. призмы 

точк. пл. 118°—119°

II

трикл. пластин, 

точк. пл. 38°—39°

тетрабромюръ таблички жидкость
при 4mm .

пиперилена кр. т. пл. 114,9° т. кип. 115°—118°

тетрабромюръ трикл. призм. жидкость
при 8mm

д1аллила кр. т. пл. 63° т. кип. 135°—140°

155) Berl. Вег. XIX, 3345, а также докторская диссертащя Е. Вагне­
ра 76—85. См. также Сабан^ёвъ и Сорокинъ Ж. Р. Ф. X. О. XVII, 35; 
XI, 377.

156) Маг. диссертащя стр. 37.
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Весьма вероятно, что къ числу геометрическихъ изомеровъ 
нужно отнести и продукты присоединена бромистаго водорода 
къ д1аллиду. Они были получены Демьяновымъ 157) при про­
пускании газообразнаго бромистаго водорода въ д1аллилъ до 
насыщешя. При этомъ продуктъ присоединена иногда оста­
вался жидкимъ, а иногда половина всей массы закристалли- 
зовывалась въ белые кристаллы. Въ случай получеНя жидкихъ 
продуктовъ, въ нихъ можно было вызвать выдйлеНе кристал- 
ловъ, внося въ охлажденную жидкость готовый кристаллъ. Жид­
кая часть представляла составъ С6Н 12Вг2 и кипела съ неболынимъ 
разложеИемъ при 212° — 220°; твердый продуктъ представлялъ 
безцвйтные кристаллы того же эмпирическаго состава съ точкой 
плавлеИя 38° — 39°; кристаллы перегоняются безъ разложеИя 
при 210°С'. Съ большою вероятностью можно предположить, 
что строеИе одинаково для обоихъ дибромюровъ и можетъ быть 
выражено Формулой:

СН3 — СНВг — СН2 — СН2 — СНВг — СН3,

въ которой заключаются два асимметрическихъ атома угля.
Работа Демьянова была повторена въ нашей лабораторш 

съ целью убедиться въ идентичности строеИя обоихъ дибро­
мюровъ* изслйдоваше не закончено, но предварительные опыты въ 
достаточной степени говорятъ за ихъ структурную идентичность.

Симметр. диэтиляитарныя кислоты.

Кислоты эти были получены только недавно. Такъ, ГЧельтъ158) 
исходилъ .изъ этиловаго эоира нормальной а — бромомасляной 
кислоты и натрШэтилмалоноваго эоира. Образовавшийся при 
взаимодййствш обоихъ эоировъ этилбутенилтрикарбоновый эеиръ 
обмыливался крйпкимъ воднымъ растворомъ едкой щелочи. Изъ 
полученной такимъ образомъ соли была выделена трехосновная 
кислота, которая легко растворяется въ воде и плавится при 
150° съ выдйлешемъ С 02. При нагрйванш кислоты до 150° — 
160° получаются обе кристалличесюя диэтилянтарныя кислоты, 
изъ которыхъ * одна плавится при 189° — 190°, а другая при 
127°.

157) Ж. Р. Ф. X. О. ХХП, 117, (1890).
158) Вег1. Вег. XXI, 2809 и 2097.
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Т е же самыя кислоты одновременно съ Иельтомъ были 
изследованы и Б ишофомъ 159) — но несколько измФненнымъ пу- 
темъ.

Онъ действовалъ натрШмалоновымъ эеиромъ на этиловый 
эоиръ а — бромомасляной кислоты; полученный такимъ образомъ 
бутенилтрикарбоновый эеиръ для введешя этильной группы сме­
шивался съ алкоголятомъ натр1я и шдпстымъ этиломъ. Образо­
вавшийся этилбутенилтрикарбоновый эоиръ, кипевший какъ и у 
Пельта при 280°, обмыливался серной кислотой. По охлажден in 
выделились кристаллы, представлявшие диэтилянтарныя кислоты; 
изъ нихъ труднее растворимой въ воде, плавившейся при 189°, 
получено было вчетверо меньше, чемъ легче растворимой, пла­
вившейся* при 127°. Ходъ реакцш Б ишофя выражается следую­
щими Формулами:

С2И5 СООС2Н5 СООС2Н5 С2ИГ
I I I I

СНВг -(- NaCH =  НаВг 4 -  НС ------  СН
I I  I I

СООС2Н5 СООС2Н5 СООС2Н5 СООС2Н5

СООС2Н5 С,Н5 СООС2Н5 С2Н.
I I  I I

C2HrJ +  NaC ------  СН =  NaJ +  С2Н5.С ------  СН
I I I I
СООС2Н5 СООС2Н3 СООС2Н5 СООС2Н5

СООС2Н5 н

С2Н5.С -----  С.С2Н5 +  з н 2 0  =
I I
СООС2Н5 СООС2Н5

Н н
I I

=  с2н5.с ------  С.С2Н5 + З С 2Н5.ОН +  со2
I I

соон соон

По аналогщ съ анти—иди мезовинной и паравинной иди 
виноградной кислотами Бишофъ называетъ трудно растворимую

159) Berl. Вег. XXI, 2809, 2102.
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кислоту пара—, а легче растворимую стгамдиэтилянтарными кис­
лотами.

Паракислота представдяетъ ромбоидальный таблички, легче 
растворимыя въ воде, спирта, ЭФире, чЗшъ въ бензоле, хлороформе 
и с'Ьрнистомъ углероде и вовсе нерастворимый въ лигроине.

При быстромъ нагреванш плавится около 192°С, причемъ 
выделяетъ воду, переходя въ ангидридъ. Соли калыця и цинка 
крпсталличны и содержатъ по 2 частицы Н20 .

Антикислота представляетъ ромбичесше кристаллы, значи­
тельно легче растворяющееся въ упомянутыхъ выше раствори­
те ляхъ, чгЬмъ паракислота*, въ лигроине не растворяется. При 
температуре плавдешя (129°) она не разлагается (не выделяетъ 
воды). Цинковая соль кристаллична и содержитъ б молекулъ Н20 .

Обе кислоты могутъ переходить одна въ другую*, такъ, 
паракислота при продолжительномъ нагреванш отъ 200° до 2 2 0 ° 
почти нацело, отдавая воду, переходитъ въ ангидридъ антикие- 
лоты. Напротивъ того, антикисдота переходитъ въ паракислоту 
при нагреванш съ крепкой соляной кислотой или даже съ водой 
до 200°. Такимъ образомъ, имея одну изъ этихъ кислотъ, мож­
но легко перейти къ тому или другому стереоизомеру.

Стереоизомерныя диэтилянтарныя кислоты были получены 
также Зединекимъ и Бычихинымъ 16°) изъ щано диэтил янтарная 
эеира, уплотненнаго продукта, образующ аяся при действш ща- 
нистаго кал1яемъ на а — бромомасляный эеиръ. При нагреванш 
съ алкогольнымъ растворомъ е д к а я  кали, щанодиэтидянтарный 
эеиръ быстро обмыливается въ диэтилэтенилтрикарбоновую кис­
лоту, которая по дальнейшемъ oтщeплeнiи элементовъ угольной 
кислоты вся превращается въ двухосновную кислоту; последняя 
представляла смесь двухъ изомерныхъ симметричныхъ диэтид- 
янтариыхъ к., который по вс'Ьмъ своимъ свойствамъ оказались 
идентичными съ кислотами вышеописанными.

1. Симметр. диметилянтарныя кислоты ш ).

Основываясь на электронегативномъ характера щановой * 161

16°) Ж. Р. Ф. X. О. 21, 376 \
161) Маг. диссертащя Н. Д. Зелинскаго. Одесса 1889 г.; Вег. XXI, 160. 

Все нижеописанные въ этой главе случаи стереоизомерш были наследо­
ваны въ химической лабораторш НовороссШскаго университета.
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группы, Н. Д. ЗелинскШ предположили, что а —щанпрошоновый 
эоиръ, будетъ обладать способностью выманивать водородъ группы

I
Н — О — CN на натрШ. Такъ и случилось: при д-Ьйствш адко-

I
голята натргя, образовате натрШиДанпрошоноваго эеира проте- 
каетъ очень быстро п энергично.

Изъ этого эеира, натр!я п а  — бромпрошановаго, легко 
получается симметричный диметилщанянтарный эоиръ по сле­
дующему равенству:

ОН, сн3
I I

ON — С — Na +  Вг — С — H =  NaBr
I I
СООС2Н5 сооо 2н 5

сн3 сн3
I I

CN — О -------  СН
М I
СООС2Н5 СООС2Н3

По обмыдиванш диметилщанянтарнаго эеира соляной кис­
лотой, изъ раствора выделилась въ значительномъ количестве 
кристаллизащя въ виде непрозрачныхъ матовыхъ иголочекъ, 
характерныхъ для симметричной диметилянтарной кислоты.

ОН, с н 3
I I

CN — С ------  GH +  4Н20  -
I I

С 00С 2Н\ СООС2Н5

с н 3 с н 3

I I
=  с н  —  с н  +  с о 2 +  ш 3 4 -  2 С2н 5.о н

I I
с о о н  с о о ы

Кристаллы после надлежащей очистки показывали точку 
плавлетя — 192°; нагретые немного выше точки плавлетя, они 
тотчасъ выделяютъ воду.

Что касается Фильтрата, то изъ него была извлечена легко 
растворимая въ воде кислота, кристаллизующаяся въ прозрач- 
ныхъ призмахъ съ т. ил. 123°С. Кроме точекъ плавлетя, сте- 
реоизомерныя диметилянтарныя кислоты сильно отличаются и 
своей растворимостью: высоко плавящаяся въ воде гораздо труд­
нее растворима, чемъ низко плавящаяся. То же наблюдается 
и по отношение» къ другими растворителями. Обе кислоты при

V
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перегонка даютъ одинъ и тотъ же ангидридъ, который при об­
работка водою регенерпруетъ главнымъ образомъ легко раство­
римую и низкоплавящуюся симметричную диметилянтариую кис­
лоту.

БолгЬе подробный данныя о стереоизомерш симметрично за- 
мЗицениыхъ кислотъ янтарнаго ряда читатель найдетъ въ диссер- 
тащи Зелинскаго: «Изсл£доваше явлешй стереоизомерш въ ря- 
дахъ предальныхъ углеродистыхъ соединенШ».

Основываясь, на большой аналопи въ свойствахъ и взаим- 
ныхъ переходахъ кислотъ диметилянтарныхъ и кислотъ Фума- 
ровой и малеиновой, ЗелинскШ предложилъ называть легко рас­
творимую и низко плавящуюся — «малеиноидной» симм. диме- 
тилянтарной кислотой, а плавящуюся высоко и трудно раство­
римую — «Фумароидной». Изомер1я об'Ьихъ диметилянтарныхъ 
кислотъ выразится следующими стереохимическими Формулами
или конФигурацшми:

сн31 сн3
II соон н. 1 соон соон. 1
\с / \ с / \ с /

1
/ G\W  J хсоон

1 + 1с
ССКлО Лн / с \  

W  I \
сн3 ОН, ' 4 СНз

Н
\

Малеиноидная фор­
ма—недеятельная.

соон

Фумароидная форма, представляющая парное 
соединеше праваго и л^ваго изомера.

Переходъ одного стерео-изомера въ другой — малеиноид­
ной Формы въ Фумароидную — происходитъ легко при нагргЬванш 
съ соляной кислотой или просто съ водой до 200° и въ этомъ 
отношенш напоминаетъ превращеше мезовинной кислоты въ ви­
ноградную подъ вл1яшемъ тг£хъ же условШ.

2. Симметр. этилметилянтарныя кислоты162).

Когда изомер1я диметилянтарныхъ кислотъ была доказана, 
то интересно было решить вопросъ о томъ, каково будетъ отно- 
шеше такихъ симметричныхъ янтарныхъ кислотъ,. у которыхъ 16

16‘0  Н. ЗелинскШ и А. Бычихинъ, Ж. Р. Ф. X. О. 21, 376.
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замещаюшдя группы неодинаковы*, т. е. будетъ ли также суще­
ствовать пара стереоизомерныхъ этидметилянтариыхъ кислотъ, п 
будутъ ли оне обладать такими же свойствами, какъ диэтил—и 
диметилянтарныя кислоты.

Способность щаномаслянаго и щанопрошоноваго эоировъ 
выманивать одинъ изъ своихъ водородовъ на натрий позводяетъ 
синтезировать эти кислоты, если реагировать бромомаслянымъ 
иди бромопротоновымъ эеиромъ соответственно на натрШщано- 
протоновый иди натрШцганомасляный эеиры:

сн3 сн3
1

сн,
1

4  ? < C N  +
сн2
1

сн2
1

сн3
1

СООС2Н5
СНВг
1

сн
1

С . CN 4- NaBr 
1

СООС2Н5 СООС2Н6 СООС2Н5

'
а — щанометил - 0 - этилянтарный 

эоиръ.

сн2 — сн3 СН3 сн3 сн2 — сн,

+
1
СНВг =  
1

сн ------
1

1
С . CN +  NaBr

СООС2Н5
1
СООС2Н3 СООС2Н5

1
СООС2Н5

а - щанэтил - 0- метилянтарный эоиръ.

При обмыливанш этяхъ эоировъ соляной кислотой уда­
лось изолировать въ обоихъ сдучаяхъ две кислоты, изъ кото- 
рыхъ одна плавилась при 169° — 170°, а другая при 84° — 85°. 
Кислоты эти, отличаясь сильно другъ отъ друга по точкамъ 
плавдешя, весьма различаются также по степени растворимости 
въ воде, а также по своимъ калыцевымъ и бар1евымъ солямъ. 
К алы дева. соль кислоты (84° — 85°) въ горячей воде труднее 
растворима, чемъ въ холодной и выпадаетъ изъ раствора при 
кипячении, это свойство ея напоминаетъ легко растворимую ди- 
метилянтарную кислоту, калыцева соль которой также въ го­
рячей воде труднее растворима, нежели въ холодной. Фумаро- 
идная этидметилянтарная кислота растворяется въ воде довольно 
трудно*, мадеинопдная же въ присутствие самаго небольшаго ко­

6
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личества воды остается долгое время, не кристаллизуясь. Во 
всехъ основныхъ свойствахъ своихъ кислотьг^этидметилянтар- 
ныя повторяютъ то, что намъ известно о стереоизомерныхъ ди- 
метилянтарныхъ кислотахъ.

Эти же этилметидяытарныя кислоты и гомологи ихъ были 
получены также и Бишофомъ 163), исходя изъ молоноваго Эфира.

3. Фенил метил янтарный кислоты ш ).

Присутств1е въ Фенплметилянтарной кислоте двухъ группъ 
неодинаковаго химическаго характера (электронегативный харак- 
теръ Фенильыой группы и электропозитивный —  метальной) за­
ставило обратить внимание на эту кислоту.

Исходными продуктами для синтеза этой кислоты послу­
жили а  —  щ анпрош оновы й эоиръ и а —  бромФенидуксусный, ко­
торые, взаимодействуя по след, равенству:

сн3 CGH5 сн3 С6Н5
Г I I I

CN — С—Na -j- Br — С — Н =  CN — С ------  СН 4 - NaBr.
I I I I

СООС2Н 5 СООС2Н5 С 0 0 0 2Н 5 СООС2Н5

даютъ Фенилметилщаноянтарный эеиръ; этотъ эоиръ по обмыли- 
ванш крепкимъ воднымъ растворомъ едкаго кали и по отщепленш 
элементовъ угольной кислоты, переходитъ въ Фенидметилянтар- 
ную кислоту, изъ которой дробной перекристаллизащей удалось 
выделить две Фракцш съ постоянными точками плавлешя 170° — 
171° и 191° — 193°.

Ангидридъ, очень легко получаюпцйся изъ высокоплавя- 
щейся кислоты, перегоняется при 310° — 320°; обработанный 
при нагреваш и водой, онъ регенерируетъ одновременно обе кис­
лоты — высокопдавящуюся, которая труднее растворима и низ­
ко плавящуюся — легче растворимую.

Характернымъ для этого ангидрида является то обстоя­
тельство, что оставленный некоторое время на воздухе, онъ мед­
ленно притягиваетъ воду, превращаясь при этомъ исключи­
тельно въ низкопдавящуюся модификацш (170° — 171°).

163) Berl. Вег. XXII, 1817. ХХШ, 647, 654, 1942.
N. Zelinsky u. L. Buchstab. Berl. Вег. XXIY, 1880.
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Какъ и у всехъ производныхъ янтарной кислоты, такъ и 
у Фенилметилянтарныхъ кислотъ наблюдается способность легко 
растворимой кислоты при нагреванш съ водой, а также съ со­
ляной кислотой, переходить въ трудно растворимую.

По аналогш съ разсмотренными выше симметрично замо­
щенными янтарными кислотами, Фенилметилянтарныя кислоты 
названы: низко плавящаяся и переходящая при нагреванш въ 
высоко плавящуюся — «малепноидной», а другая— «Фумароид- 
пою» Фенилметплянтарной кислотой. Формулы ихъ стереохпмп- 
чесюя будутъ таковы же, какъ и для кислотъ диметидянтарныхъ:

СН,
н. | .соон

\с /
f  СН3
"н. I соон

\ с /
СИз

с о о н  I
\С/

/ С \
w  | 4соон

С6Н5
Малеиноидная.

СООН' чы 
с6н5

н/?\соон
сйн.

Фумароидная, представляющая молекулярное 
соединеше правой и левой.

Фенилметиляытарыая кислота, заключая два асимметриче- 
скихъ углерода, несимметрично построена и должна быть от­
несена къ соединешямъ типа C(RlR2R3)C(R1R4R3), а потому для 
нея возможно было ожидать четырехъ стерео-изомеровъ оптиче­
ски дтьятелъныхъ, подобно соединешямъ типа C(R1R2R3)C(R4R5R6).

Дальнейшее изучеше Фенилметилянтарныхъ кислотъ про­
должается. Очевидно, къ этому же типу не вполне симметрично 
построенныхъ соединешй должны быть отнесены и симметрич- 
ныя этилметилянтарныя кислоты и вообще кислоты строешя:

R—СН-СООН
(

R ' - C H — СООН

До сихъ поръ мы разсматривали соединешя, строеше ко- 
торыхъ выражается симметричной Формулой съ двумя асимме­
трическими атомами угля, непосредственно между собою связан­
ными.

Весьма интересно было изучить тагия соединешя, который,



84

представляя симметричную Формулу, имели бы два асимметри- 
ческихъ атома угля, не связанныхъ между собою непосредствен­
но, но разъединенных!», напршгЬръ, одной или двумя метилено­
выми группами.

Вопросъ этотъ, поднятый Н . Д. Зелинскимъ, имъ же былъ 
разрешенъ въ смысла, благопр1ятномъ для теорш Вант-ГоФФа*, 
результаты его изследованШ надъ кислотами глутароваго и 
адипинового ряда доказали несомненно, что непосредственная 
связь асимметрическихъ углеродиыхъ атомовъ не есть необходи­
мое услов1е для появлешя геометрической изомерш.

4. Димстилглутаровын кислоты 165).

Реакщ я образовашя симметричной диметилглутаровой кис­
лоты, исходя изъ щанпрошоноваго эеира, натр1я и юдистаго ме­
тилена, идетъ согласно следующему равенству:

сн3 СНс

CN — С —  Na -(- J  — СН.

С2Е 
СН.

СООС2Н;

j  _|_ На — С —  CN 

СН,
СООС2Н5

=  CN — С СН. с  _  CN +  2NaJ.

СООС2Н3 СООС2Н5

При обмыливанш получениаго такимъ образомъ диметил- 
днщанглутароваго эеира, образовалась диметилглутаровая кис­
лота:

сн3 сн3

CN — с — сн2 — С — CN 4- 6Н20  -

c o o g j -l  с о о с 2н 5

сн3 сн3

=  СН — СН2 — СН +  2NH, 4  2С 02 4  2СаН6ОН.

соон соон

165) Н. ЗелинскШ Ж Р Ф. X. Общ. т. XXI, вып. 6; ср. Berl Вег. 
XXII, 2823
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Кислота эта оказалась смесью двухъ стереоизомеровъ, ко­
торые были выделены изъ общей массы дробной кристаллиза­
цией. Точки плавлешя этихъ кисдотъ оказались соответственно 
(102° — 104°) и 128°.

Что касается взаимныхъ переходовъ стереоизомерныхъ дп- 
метилглутаровыхъ кислотъ, то здесь замечаемъ отношете со­
вершенно обратное тому, что наблюдалось для двузамещенныхъ 
янтарныхъ кислотъ, а именно: трудно растворимая и выше пла­
вящаяся (127°—128°С.) диметилглутаровая кислота при нагре- 
ванш съ водой и соляной кислотой до 20 0° переходитъ цели- 
комъ въ легко растворимую и низко плавящуюся (102°—104°С.) 
диметилглутаровую кислоту. Отъ легко же растворимой диме- 
тилглутаровой кислоты можно перейти къ трудно растворимой 
чрезъ ангидридъ (т. пл. 84°— 86°), который очевидно общъ 
обеимъ стереоизомернымъ кислотамъ.

Более подробный сведешя объ этихъ кислотахъ можно 
найти въ-статье 166) «О взаимномъ отношенш диметилглутаро- 
выхъ и тримети л янтарныхъ кислотъ».

На ряду съ диметилглутаровыми кислотами и диэшилглу- 
таровыя кислоты были также получены въ двухъ стереоизомер­
ныхъ Формахъ.

Исходнымъ матер1аломъ для синтеза диэтиглутаровой кис­
лоты послужилъ а — щаномасляный эвиръ и ioдиcтый метиленъ:

CN CN
1 I

СН3 — СН2 — С — Na +  CH2J2 +  Na — С — СН2 — СН3 =

СООС2Н5 СООС2Н5

CN CN

=  СН3 — СН2 — С — СН2 — С — СН2 — СН3 +  2NaJ;
I I

с о о с 2н 5 с о о с 2н 5

16в) N. Zelinsky u. Besredka. Berl. Вег. XXIV, 459. Ж. Р. Ф. X. О 
т. ХХШ вып. 2; докт. диссертащя Н. Зелинскаго, 99.
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по обмыдиванш диэтилдпд1аноглутароваго Эфира получена кислота: 

СН3 — СН2 — СН — СН2 — СН — СН2 — СН3

I Iсоон соон
Изсл'Ьдоваше этой реакдш велось по предложенш Н. Д.

Зелинскаго студентами Бухштабомъ и Борымскимъ. Низкопла-
вящаяся и легкорастворимая кислота, представляющая удлинен-
ныя прпзматическ1я иголочки, плавится при 75° — 80°; высоко-
плавящаяся и труднорастворимая кристаллизуется въ вид£ окта-
эдровъ съ т. пл. 116° — 117°С 167).

Обпця свойства стереоизомерныхъ диэтилглутаровыхъ кис-
лотъ вполне напомпнаютъ стереоизомерныя диметилглутаровыя
кислоты.

%

Диметиладипиновыя кислоты 26S)

были синтезированы изъ натрйщанопрошоноваго эеира и бро­
мистого этилена по равенству:

CN
CH2Br

CN
1

С — Na - f | +  Na - -  C — CH3
CH2Br [

COOC2H 5 COOC2H5

CN CN

=  СН3 — С —  СН2 — СН2 — С —  СН3 +  2NaBr.

СООС2СН5 СООС5Н2

По обмыденш диметилдищанадипиноваго эеира, выделилась 
кристаллическая кислота, представлявшая смесь двухъ стерео- 
изомеровъ, отличающихся неодинаковой растворимостью въ воде, 
разлггаемъ температуръ плавлешя (74° — 76°) и (140° — 141°С) 
и еще некоторыми другими свойствами, характеризующими во­
обще соединешя геометрически изомерныя; такъ, легко раство­
римая и низкоплавящаяся кислота (74° — 76°) при нагреванш 
съ соляной кислотой или просто съ водой до 20 0° переходитъ въ 17

1S7) Протоколы трудовъ VIH съезда естествоиспытателей. 
1е6) Н. Зелинскш loco cit. 78.
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трудно растворимую и высокоплавящуюся (140° — 141°). Ангпд- 
ридовъ при перегонка ни одна изъ киедотъ не даетъ, и обе пе­
регоняются безъ разложешя при 320° — 322°. Неспособность да­
вать ангидрида тесно связана съ постепеннымъ отдалешемъ 
карбоксильныхъ группъ другъ отъ друга, и действительно, въ 
диметиладипиновой кислоте эти группы более отстоятъ одна отъ 
другой, чемъ у кислотъ янтарныхъ и глутаровыхъ.

Стереоизомерныя диметилдиоксиглутаровыя кислоты 169).

Соединешя, синтетически полученный и заключающая два 
асимметрическихъ атома угля, какъ мы видели на целомъ ряде 
примеровъ, всегда являются въ двухз оптически недтьятелъныхъ 
стереоизомерныхъ Формахъ, между тем ъ по Teopin Вант-ГоФФа и 
Лебедя следовало бы въ этомъ случае ожидать четырехъ изо- 
меровъ, изъ которыхъ, по крайней м ере, два вращали бы плос­
кость поляризацш. Въ виду того, что до сихъ поръ не удалось 
ещ е разделить на оптически деятельныя Формы ни стереоизомер­
ныя янтарный, ни стереоизомерныя глутаровыя и адипиновыя 
кислоты, Н. Д. Зелинсшй и предположил^ что помимо асимметри­
ческихъ углеродовъ въ данномъ соединеши могутъ быть еще 
друй я  вл1яшя, способствующая или тормозяшдя появлеше дея- 
тельныхъ стереоизомерныхъ Формъ.

То обстоятельство, что виноградная кислота можетъ быть 
искусственно разделена на оптически деятельныя Формы, на- 
водитъ на мысль, что, помимо асимметрш углеродовъ, ирисут- 
ств1е гидроксильныхъ группъ можетъ оказывать вл1яше на воз- 
никновеше деятельныхъ стереоизомерныхъ Формъ. Исходя изъ это­
го соображеш я, Зелинсшй и занялся изследоваш емъ ди-оксикис- 
лотъ глутароваго ряда, т. е. симметричной диметилдиоксиглутаровой 
кислоты, какъ соединешя, которое совмещ аетъ въ себе и усло- 
Bie асимметричности двухъ углеродовъ и услов1е нахож детя  въ 
его частице гидроксильныхъ группъ.

Для синтеза симметричной диметилдиоксиглутаровой кис­
лоты былъ избранъ следующей путь:

1вэ) Извлечете изъ диссертацш Н Д. Зелинскаго loco cit. 142.
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сн3
1 СН3со 1
1 -Ь HCN С.OH.CNсн2 1
1 + HCN сн2со 1
1 С.ОН.CNсн3 I

(ацетилацетонъ) сн3

О W м

1 сн3С. ОН . CN 1
1 + 2Н20 С . ОН . СООН -J- NH3сн2 1
1 +  2Н20 сн2С. ОН. CN 1
|. С.ОН.СООН 4- NH3сн3 1сн3

Изследоваше продуктовъ обмыливатя даннаго нитрила со- 
лдной кислотой показало, что единственными веществомъ являет­
ся здесь, вместо ожидаемой ди-оксикислоты, соответствующая ей 
лактонокислота.

Перекристаллизовывая ее изъ воды, получаютъ болы те 
таблидевидные кристаллы ромбической системы съ точкой плав- 
лешя 189° — 190° С. Кристаллы эти легко растворимы въ воде, 
довольно легко въ алкоголе и трудно растворимы въ холодномъ 
эоире.

Такимъ образомъ симметричная диметилдиоксшлутаровая 
кислота оказалась непостоянной и вместо нея, по выделенш
воды, получилась лактонокислота строешя:

\
сн3
Iс .он.соон
Iсн2
Iс. он. соон
Iсн3

сн3
Iс. соон

е н Г ^ э
I \  с. он.со
Iсн3

4- Н 9 0
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Заключая две гидроксильныхъ группы въ у — положенш, 
диметилдпоксиглутаровая кислота должна была, какъ и следова­
ло ожидать, легко отдавать элементы воды, превращаясь въ лак- 
тонное производное.

При действш едкаго барита происходитъ гидратащя лак­
тонокислоты съ образовашемъ бар1евой соли диметилдиокспглу- 
таровой кислоты. Попытки выделить изъ этой соли свободную 

* ди-океикислоту не удались, такъ какъ по разложены соляной или 
серной кислотой баритовой соли, диоксикислота тотчасъ же от- 
даетъ элементы воды. Также точно не удалось получить диокси- 
кислоту нагреватем ъ лактонокислоты съ едкимъ кали. При 
продолжительномъ нагреванш лактонокислоты съ едкимъ кали, 
изъ подкисленной серной кислотой жидкости эеиръ извлекалъ 
неизмененную лактонокислоту.

Такимъ образомъ та форма диметилдиоксиглутаровой кис- 
оты, которая происходитъ при обмыливаши нитрила соляной 

кислотой, является непостоянной вследств1е сильно выраженнаго 
въ ней стремдешя къ ангидризацш. Представляя первый внут­
ренний ангидридъ, лактонокислота, въ силу нахождешя въ ней 
въ у — положены гидроксила и карбоксила, должна была бы об­
ладать способностью при некоторыхъ иныхъ услов1яхъ выде­
лять вторую частицу воды съ образовашемъ лактона, въ части­
це котораго лактонная Функщя повторялась бы два раза. Такъ

■
какъ при обыкновенныхъ услов!яхъ лактонокислота является до­
вольно прочнымъ соединешемъ, не способнымъ выделять элемен- 
товъ воды, то и было испытано ея отношете къ высокой тем­
пературе.

Для получешя дилактона, лактонокислота была подвергнута 
перегонке подъ обыкновеннымъ давлешемъ. При 235° — 260° 
перегоняется съ незначительнымъ разложешемъ почти безцвет- 
ное масло, застывающее скоро въ кристаллы; промытые и вы­
сушенные они показываютъ точку плавлешя 104°—105° С; легко 
растворяются въ эеире, алкоголе и бензоле, почти нерастворимы 
въ холодной воде й довольно трудно въ горячей.

Н а основаны данныхъ анализа не оставалось сомнешя, что 
лактонокислота при высокой температуре отдаетъ элементы воды, 
превращаясь въ дилактонъ строешя:
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сн3 сн31
о —с—СООН ( 1 - о

- 1 о -о1
сн2 = Н20 + 1

1сн2
jO—С—он

1
:о-с—о 11

сн3 1сн3
(диметилоксибутиролактоновая (дилактонъ)

кислота)

Подученный дилактонъ представляетъ такимъ образомъ 
производное диметилоксибутиролактоновой кислоты, которая въ 
свою очередь есть первый внутреннШ ангидридъ симметричной 
диметилдиоксиглутаровой кислоты.

При продолжительномъ нагреванш съ водой дилактонъ ни­
сколько не изменяется. Попытка гидратацш дилактона раство- 
решемъ его въ крепкой серной кислоте не удалась: изъ серно- 
кислаго раствора дилактонъ выделяется снова въ неизмененномъ 
виде. Совершенно иначе относится дилактонъ кв нагртъватю св 
тьдкими щелочами.

\

Диметилдиоксиглутаровая кислота (постоянная форма).

Представляя соединеше съ двумя асимметрическими ато­
мами углерода, симметричная диметилдиоксиглутаровая кислота 
должна была существовать по крайней м ере въ двухъ стерео- 
изомерныхъ Формахъ. Если одна изъ стереоизомерныхъ Формъ 
оказалась мало постоянной, не исключалась возможность суще- 
ствовашя и такой стереоизомерной модиФикацш, у которой вза­
имное отношеше между карбоксиломъ и гидроксильной группой, 
стоящихъ въ у — положенш, несколько иное, т. е. группы эти 
могутъ быть более удалены другъ отъ друга, почему и стрем- 
леше къ лактоно-образовашю у такой модиФикацш будетъ слабо 
выражено, а следовательно, явится возможность наблюдать и 
постоянную Форму симметричной диметилдиоксиглутаровой кис­
лоты.

Въ то время какъ гядратащя лактонокислоты (монолактона 
диметилдиоксиглутаровой кислоты) не происходитъ ни при дей­
ствии едкихъ щелочей, ни при действш кислотъ, дилактонъ ди-
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метилдиоксиглутаровой кислоты подъ влиппемъ щелочей легко 
присоединяете две частицы воды, переходя въ постоянную форму 
диметилдиоксиглутаровой кислоты.

Для получения диметилдиоксиглутаровой кислоты, совер­
шенно чистый дилактонъ нагревался въ теченш 2 —3 часовъ въ 
водномъ растворе съ избыткомъ едкаго кали.

По изследованш продуктовъ гидратацш были получены бе­
лые чистые кристаллы, которые после перекристаллпзацш изъ 
эеира, а также пзъ воды, дали постоянную точку плавлешя 103° 
—104°С.

Кристалы диметилдиоксиглутаровой кислоты легко раство­
римы въ алкоголе, горячей воде и довольно трудно въ холодной 
воде и эоире,

Гидратащя дилактона происходитъ легко даже при действш 
сильно-разбавленныхъ растворовъ щелочей. Непродолжительнаго 
HarpeBania съ десятично-нормальнымъ растворомъ едкаго кали 
уже достаточно для превращешя дилактона въ диметилдиоксиглу- 
таровую кислоту, это обстоятельство весьма характерно въ срав­
нены съ монолактономъ диметилдиоксиглутаровой кислоты, ко­
торый при действш и крепкихъ растворовъ щелочи ие гидра­
тируется.

Имея одну и ту же структурную Формулу:

сн3
Iс.он.соон

сн2
Iс.он.соон
Iсн3

симметричная диметилдиоксиглутаровая кислота, очевидно, яв­
ляется въ двухъ стереоизомерныхъ Формахъ, не находящихъ себе 
выражешя въ Формулахъ строетя. Одна изъ этихъ Формъ яв­
ляется, какъ мы видимъ, непостоянной, другая-же, напротивъ, 
постоянна, а это прямо указываетъ на существенно иное рас- 
положеше въ пространстве карбоксильныхъ и гидроксильныхъ 
группъ въ частпцахъ обеихъ диметилдиоксиглутаровыхъ кис- 
лотъ. Взаимное расположите атомовъ и группъ въ частице не-
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постоянной Формы дпметилдиокспглутаровой кислоты можно пред-
ставить себе съ помощью 
образомъ:

тетраэдрической схемы сл'Ьдующимъ

СНз с о о н
I о н ,  1 .с о о н II с н „  1 .о н1\о —

/

\ с /
1

СН2 переходптъ вращешемъ въ СН2 
1 1

С
ОН7" | ^ с о о н / ° \ОН7  | х с о о н

с н 3 СН,
(непостоянная форма и (форма легко выделяющая
оптически недеятельная). частицу воды).

Такъ что бол'бе вероятное отроете монолактона диметил- 
диоксиглутаровой кислоты будетъ:

с о о н
с н 3 I о\ с /

Iсн2
I

/ с \ОН 7  | хсо 
сн3

Изображая частицу той и другой конФигурацш тетраэдрами, 
ясно видно большее удаление одного карбоксила и одного гидро­
ксила въ конФигуращи II; это то неодинаковое взаимное отдаде- 
uie группъ, способныхъ при приближенш выделить элементы 
воды, я обусловливаетъ непостоянство той модиФикащи диме- 
тилдиоксиглутаровой кислоты, которая изображена Формулой II.

Такъ или иначе, но полученныя экспериментальный дан­
ный съ несомненностью указываютъ на существенное различ1е 
въ пространственномъ расположеши группъ, идущихъ на по- 
строеше стереоизомерныхъ диметилдиоксиглутаровыхъ кислотъ. 
Большее или меньшее отдалeHie различныхъ атомовъ и группъ 
другъ отъ друга въ частице какого-либо химическаго соедине- 
т я ,  очевидно, играетъ весьма важную роль и представляетъ Фактъ,
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съ которымъ приходится и пршдется все чаще и чаще считаться.
Сравнивая симметричную диметилдиоксиглутаровую кислоту 

съ кислотой виноградной и диметидвиноградной, можно видеть 
близкую анадогш въ строенш этихъ соединении
СН.ОН— СООН С(СНо).ОН—СООН С(СН3).ОН.СООН
I I I

CIL
I I I
СН.ОН—СООН С(СН3).О Н -СО О Н  С(СЫ3).ОН.СООН.

Такъ что диметилдиоксиглутаровую кислоту можно разсматри- 
вать какъ диметилвиноградную, асимметричные углероды кото­
рой не непосредственно связаны между собою, а отделены одной 
метиленовой группой.

При изследованш  диметилдиоксиглутаровой кислоты было 
обращ ено большое в н и м ате на п ол уч ете  хорошо образован- 
ныхъ кристалловъ, которые возможно бы было обследовать въ 
кристаллограФическомъ отношеши. После продолжительныхъ пе- 
рекристаллизащй изъ различныхъ растворителей и при различ- 
ныхъ услов1яхъ, удалось получить хорошо образованные кри­
сталлы, изъ которыхъ одни представляли цельный Формы 
(черт, с), а  др у п е  являлись какъ бы недоразвитыми (черт, а и 
Ь). П оследнихъ было гораздо меньше чемъ первыхъ и по сво­
ему виду они сильно напоминали энантшморфныя Формы.

И зследоваш е этихъ кристалловъ показало, что среди отоб- 
ранны хъ Формъ можно было отличать два вида кристалловъ, 
который, имея въ общемъ сходный habitus, не могутъ быть при 
самыхъ разнообразны хъ вращен1яхъ совместимы, а потому дол­
жны быть разсматриваемы какъ эпаптгоморфныя, что видно изъ 
черт, а и Ь.

а. Ь.
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При перекристаллизащ и язъ  воды получаются болыше 
кристаллы съ нисколько матовыми плоскостями, изображенные 
на черт, d также триклинической системы. И зъ  водныхъ раство- 
ровъ не удается получить кристалловъ съ гем1эдрическимъ 
характеромъ; по своему кристаллическому сложенио они напо- 
минаютъ кристаллы виноградной кислоты. Постоянная Форма 
симметричной диметилдиоксиглутаровой кислоты, теоретически, 
должна представлять молекулярное соединеш е двухъ Формъ съ  
равной и противоположной оптической деятельностью. И зследо- 
ваш е водныхъ растворовъ ( l 1/ ^ )  кристалловъ, изображенныхъ  
на черт, с и d , въ чувствительномъ поляриметре Лорана, показало 
полную оптическую недтьятелъностъ; такое отношеше этихъ кри­
сталловъ къ поляризованному лучу ожидалось въ предположенш, 
что диметилдиоксиглутаровая кислота представляетъ соединеше 
двухъ противоположныхъ по оптическому знаку модиФикацШ.

Въ настоящ ее время ведутся опыты къ тому, чтобы тем ъ  
или ннымъ способомъ разделить эту  кислоту на оптически дея ­
тельный Формы и тем ъ  показать полную аналогш  въ природе 
и свойствахъ диметилдиоксиглутаровой кислоты съ кислотою 
виноградной.

К ъ  сож ал ен ш , кристалловъ, изображенны хъ на черт, а и 
Ь, получено было при перекристаллизации изъ  ЭФира очень не­
много*, въ особенности мало было кристалловъ хорош о образо- ' 
ванны хъ, съ  ясно выраженными гемтэдрическими плоскостями, 
почему и не было пока возможности отделить достаточное 
количество лтъвыхъ и правыхз кристалловъ для язследоваш я  
отнош еш я й хъ  растворовъ къ поляризованному свету. Быть мо- 
ж етъ  удастся подыскать таш я услов1я кристаллизацш  диметил-
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диокспглутаровой кислоты, при которыхъ будутъ выпадать глав- 
ньгаъ образомъ Формы энантюморфныя (черт, а и Ь).

Вообще Фактъ получешя энантюморфиыхъ ФОрмъ простой 
кристаллизацгей свободной кислоты, не прибегая къ двойнымъ 
солямъ пли деятельности микроорганизмовъ, представляетъ вы- 
coKifi интересъ и наблюдается впервые на данномъ примере.

Добытый пока экспериментальный данныя приводятъ къ 
тому заключенно, что симметричная диметилдиоксигдутаровая 
кислота существуетъ въ двухъ стереопзомерныхъ Формахъ, изъ 
которыхъ одна представляетъ непостоянную Форму, легко отдаю­
щую элементы воды и переходящую въ лактонокислоту, а дру­
гая— постоянная Форма, состоящая, по всему вероятно, изъ 
двухъ оптически деятельныхъ модиФикащй. Постоянная Форма, 
какъ соответствующая виноградной кислоте, выразится Форму­
лой со следующпмъ расподожетемъ составляющихъ ее частей:

»снз сн
Ч)Н. | .СООН СООН, | у

\с/ \с/

+

3 Т\
ОН

СН. сн.

СООН̂ | чон
сн3 ^

(правая)

ОНх I хсоон
4 СН3

(левая)

Непостоянная же Форма симм. диметилдиоксиглутаровой 
кислоты должна соответствовать мезовинной кислоте и выразит­
ся такой Формулой:

^ сн3 СООН он
он. 1 СООН

\с/
СН3 1 он

\с/
СООН 1 (

\с/
1 переходящей вра- | 

СН9 щ етемъ въ: 0Н о 
1 1

1
или СН2 

1

С
он/ | /соон с

он/ | /соон
1

/ с\ ОНх  j \
С̂Н, СНз ^сн 3

СН,

СООН



какъ найболее удобныя для вы делетя элементовъ воды.
Лактонокислота, происходя изъ непостоянной и недеятель­

ной Формы, по изследованш, оказалась также оптически недея­
тельной.

Остается, следовательно, только показать, что энантшморф- 
ныя Формы, соответствующая правой и лтьвой диметилдиоксиглу- 
таровой кислоте оптически деятельны, и тогда существоваше 
4-хъ теоретически ожидаемыхъ стереоизомеровъ будетъ вполне 
доказано.
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П одуч ете энантшморФныхъ Формъ кристалловъ симметрич­
ной диметилдиоксиглутаровой кислоты не оставляетъ почти со- 
мнеш я въ томъ, что эти Формы будутъ оптически деятельны. 
Предположеше о томъ, что присутств1е гидроксильныхъ группъ 
можетъ оказывать въ асимметрическихъ частицахъ вл1яше въ 
сторону возникновешя деятельныхъ стереоизомерныхъ Формъ, 
является такимъ образомъ весьма вероятнымъ*, гидроксильныя 

% группы какъ-бы повышаютъ обшдй асимметричесшй характеръ 
данной частицы и этимъ обусловливаютъ меньшую устойчивость 
т ех ъ  парныхъ оптически недеятельныхъ комбинацш, неактив- 
ность которыхъ представляетъ результата компенсацш двухъ 
равныхъ по силе и противоположныхъ по знаку вращ етй.

В д 1я те гидроксильныхъ группъ въ сторону появлетя  сте­
реоизомеровъ въ асимметрическихъ частицахъ сказывается ещ е , 
и на другихъ прим ерахъ: такъ Фенилметилэтиленбромюръ, какъ 
казалъ Динке, представляя вполне однородное тело, распа­
дается на два изомера при зам ещ енш  бромовъ гидрокси­
лами. При зам £щ еш и же въ оптически-деятельныхъ соединеш яхъ  
гпдроксиловъ, наприм еръ, галоидами зам ечается потеря оптиче­
ской деятельности, хотя углеродъ остается асимметрическимъ: 
изъ деятельной яблочной подучается недеятельная монобромян- 
тарная; изъ  винной, какъ известно, при сухой перегонке полу­
чается оптически недеятельная пировинная кислота (метилян- 
тарная); изъ деятельной миндальной, какъ показали недавшя из- 
следоваш я ИстерФильда 17°), при действш  бромистаго водорода,

I

17°) Journ. of the Chem. Soc. 1891. 71.
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получается недеятельная Фенилбромоуксусная кислота. ЗавгЬщеше 
гидроксильныхъ группъ другими группами, сопровождающееся 
потерей оптической деятельности, происходитъ при реакщяхъ, 
протекающихъ обыкновенно при высокой температуре, а такъ 
какъ оптически деятельный соединетя подъ вл1ятем ъ нагрева- 
шя превращаются обыкновенно въ нед'Ьятельныя Формы, то выше­
указанная потеря оптической деятельности можетъ быть объяс­
нена услов!ями реакций.

Г Л А В А  IX.

Положеше вопроса о непредЬльныхъ соединешяхъ до работы Висли-
ценуса171)- Гипотеза Байера.

Teopiff пространственнаго расноложешя атомовъ въ приме­
нении къ изомерш ненасыщенныхъ соединенЩ стала развиваться 
лишь въ последнее время. Тогда какъ въ предельномъ ряду тео- 
pia асимметрическаго углерода нашла себе широкое распростра- 
н ете , соображетя Вант-ГоФФа, относящаяся къ этиленному ряду, 
совершенно игнорировались.

Оно и понятно почему. Ко времени появлетя «1а chimie 
dans l ’espace> Вант-ГоФФа уже насчитывали целый рядъ пре- 
дельныхъ соединен1й, изомер1я которыхъ решительно не могла 
быть объяснена Teopiefi строешя; между тЪмъ какъ аномальныхъ 
случаевъ изомерш въ непредельномъ ряду было еще очень не­
много, да и те были мало изучены.

Въ тетраэдрически выраженныхъ непредельныхъ молеку- 
лахъ, углеродистый скелетъ которыхъ соединенъ двойной связью, 
нетъ дисси^шетрш*, явл етя  энантшморфизма среди непредель- 
ныхъ соединенШ также не наблюдалось, следовательно, нетъ и 
техъ особенностей, который сопровождаютъ эти явлетя. Значитъ, 
мы напрасно искали бы въ соединетяхъ типа

(R W ) С =  С (R 3R 4)

способности вращать плоскость поляризащи или гениэдрш въ 
кристаллической Форме ихъ-, но за то вместо этихъ, хотя и весьма

171) Ueber die raumliche Anordnung der Atome in organischen M o 
lekulen. 1887.

7

A
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яажныхъ признаковъ, въ изомерш ненасыщенныхъ соединены! 
встрЪчаемъ более глубокое отлич1е: оно прежде всего про­
является на Физическихъ свойствахъ изомеровъ, каковы—точки 
пдавдетя, удельные веса, кристаллическая Форма, степень рас­
творимости и т. д.; помимо этого для разсматриваемыхъ изоме- 
ровъ наблюдаются и отлич1я более глубоюя чисто химического 
характера.

Число непред'Ьльныхъ соединенШ, обладающихъ геометри­
ческой nooMepieft, въ настоящее время довольно значительно. При 
изложенш гипотезы Вислиценуса некоторый изъ нихъ будутъ 
разобраны подробно.

Для удобства разсмотрешя нижепоименованныя геометри­
чески изомершля соединетя 172) подразделены на группы.

Производный углеводородовъ.
Двугодистые ацетилены: CHI =  CHI.
Монохлорпропилены: СН3. СН =  СНС1.
Бромопсевдобутилены: СН3.СВг =  СНСН3.
Дибромюры кротопилена: СНВг — СВг СН2.СН3.
Двухлористые толаны: С6Н5.СС1 =  СС1.С6Н5.
Двубромистые толаны: С6Н 5.СВг =  СВг.С6Н5.
Ортодипитростилъбепы: Ж )2С 5Н4.СН =  СН.СбН4Ж )2.

Одноосновныя кислоты и ихъ дериваты ( анрилев. рйдъ).
Р — бромакрилееыя к.: СНВг — С Н .С 02Н.
р — юдакрилееьгя к .: СНJ  == С Н . С 02Н.
Кротоновая и изокротоновая к .: СН3.СН =  СН .С02Н.
Р — хлоро— и.j3 — изохлорокротон. к.: СН3.СС1 =  С Н .С 02Н.
а — хлоро —  и а — изохлор окротоп. к.: СН3. СН =  СС1. С02Н.
а — и р — бромо и изобромокротоп. к.: CTpoeHie такое же 

какъ и у соответственныхъ хлорокислотъ.
Р — тгоэтилкротоновыя — ж тюфепйлкротонов. к .:

СН3.С (C2H5S) =  CH.COOH, СН3.С (C6H5S) =  CH.COOH.
Бромо — и изобромометакрилев. к.: СНВг =  С(СН3) .С 0 2Н.
Тиглиповая и апгеликоеая к .: СН3.СН =  С(СН3) .С 0 2Н.
Гидро — и изогидросорбиновая к.: С3Н7.СН =  С Н .С 02Н -5 для

172) Литературный указашя будутъ даны ниже прн ближайшемъ раз 
смотр'Ьши этихъ соединен^.
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гидросорбиновой кислоты на основанш последнпхъ изследованит 
Фиттига 173) следуетъ дать строеше: С2Н5.'СН =  СН.СН2.С 02Н.

Гипогеевая и гаидиловая к С1бН30О2.
Олеиновая, изоолеиповая (Зайцева) и элаидиповая к.: С18Н340 2; 

которая пзъ двухъ последнпхъ кислотъ структурно идентична 
съ олеиновой кислотой (С15НЗГСН == СП . СООН) пока еще съ 
достоверностью неизвестно.

Эруковая и брассидиновая к,: С22Н420 2.

Одноосновныя кислоты и ихъ производный (коричн. рядъ).

Коричная и изокоричная к.: С6Н5.СН =  С Н .С 02Н и ихъ 
галоидосубституты.

Кумариновая и кумаровая к. и ихъ производный С6Н4(ОН) 
СН =  С Н .С 02Н.

Двуосновныя кислоты и ихъ производный.
Фумаровая и малеиновая к.: С 02Н.СН =  СН .С02Н.
Цитра — и мезаконовая к : СН3С .(С 02Н) =  СН .С02Н.

При всей своей научной ращоиальности Teopin асимметри- 
ческаго углерода, созданная въ 1874 году, все же не въ состояли 
удовлетворить всемъ требоватямъ такъ широко развившейся въ 
последнее время органической химш. Необходимо было поэтому 
расширить основныя идеи Вант-ГоФФ-Лебеля, что pi было съ боль- 
шимъ успехомъ выполнено Байеромъ, отчасти Вундерлпхомъ и 
особенно Вислиценусомъ,

Гипотеза Байера т ) представляетъ значительный интересъ 
— какъ теоретически, такъ и историческШ. После более чемъ 
десятилетняго существовашя Teopin Вант-ГоФФ-Лебеля впервые 
раздался въ литературе авторитетный голосъ Байера, призывав- 
шаго ученыхъ къ разработке пространетвенныхъ представлений. 
Самъ Байеръ принялся за это дело, побуждаемый своимп удиви­
тельными изследовашями о полиацетиденовыхъ соедннешяхъ 175).

Подоживъ въ основу своихъ соображений идею Вант-ГоФФа

178) Berl. Бег. XXIY, 83. 
17*) Ibid ХУШ, 2277.
173) Ibid ХУШ, 674, 2269.
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и Лебедя, Байеръ начадъ свое изсл'Ьдовате именно съ тйхъ 
пунктовъ, которые мен^е всего были разработаны этими уче­
ными: онъ занялся преимущественно соединешями съ замкнутою 
Ц'Ьпыо.

Замкнутая цЬпь, говоритъ Байеръ, и есть, очевидно, та осо­
бенность органическихъ тЪлъ, которая скорее всего можетъ дать 
намъ представлеше о пространственномъ расположенш атомовъ 
въ молекуд’Ь. Если цЬпь, состоящая изъ пяти иди шести атомовъ 
угля, легко замыкается, между т’Ьмъ какъ состоящая изъ ббль- 
шаго или меньшаго числа —  замыкается только съ трудомъ, то 
причину этого явлешя слгЬдуетъ, очевидно, искать только въ «про- 
странственныхъ» отношешяхъ д'Ьпи; поэтому Teopiff, стремящаяся 
выяснить расположен)?, атомовъ въ молекулахъ углеродистыхъ 
соединешй, должна, по мн'Ьнио Байера, исходить прежде всего 
изъ изучетя  свойствъ соединешй съ замкнутой группировкой 
углеродныхъ атомовъ.

Наблюдешя, сд’Ьланныя Байеромъ при изученш соедп- 
ненШ съ замкнутою цЬпью, привели его къ необходимости при­
нять гипотезу Вант-ГоФФа-Лебеля о направленш единидъ срод­
ства угдероднаго атома. Посд'Ьдшя, действуя по направленно 
отъ центра тетраэдра къ его вершинамъ, образуютъ между со­
бою уголъ въ 109°28'.

Таково нормальное направлеше единидъ сродства; но он* 
могутъ быть болФе или менйе отклонены отъ своего нормальнаго 
подожешя, причемъ съ уведичетемъ угла откдонешя, усиливает­
ся «напряженность» 176) системы.

Опираясь на эту гипотезу, Байеръ объясняетъ цгЬлый рядъ 
явлений и настолько просто, что, по справедливому замечание 
В. Майера 177), остается выразить удивлен!е, какъ до сихъ поръ 
эта мысль не была принята въ химш. — Какъ известно, соеди- 
нешя, содержания С5 и С6 въ замкнутой цЬпи, отличаются осо­
бою прочностью и въ то же время легко образуются.

Это весьма интересное явлеше на основанш гипотезы 
Байера получаетъ очень простое объяснеше. Д'Ьло въ томъ, 
что уголъ правильнаго пятиугольника почти равенъ по своей * 17

” *) Терминъ Байера «Spannung» удобнее всего передать словомъ 
«напряженность» или «напряженное состояше».

170  Berl. Вег. ХХШ, 567.

ft



величине то lay углу, который образу ютъ между соббю направ­
ления единицъ сродства углероднаго атома* стоитъ только со­
единить между собою пять моделей, пзображающихъ атомы 
углерода съ пхъ единицами сродства, какъ тотчасъ же сама со­
бой образуется замкнутая цепь*, въ этомъ то илежитъ, по Бай- 
эру, причина легкости образоватя соедпненШ съ пятью атомами 
угля.

Устойчивостью и прочностью такое соединеше обязано не­
значительному углу отклонешя направленШ единицъ сродства 
углерода. Нормальное направлеше единицъ сродства будетъ въ 
томъ случай, когда уголъ между ними равенъ 109° 28'*, когда же 
единицы сродства образуютъ правильный пятиугольникъ, то 
уголъ между ними делается равенъ 108°. Следовательно, уголъ 
отклонешя каждой единицы сродства очень незначителенъ и по­
этому нисколько не уменьшаетъ прочности системы изъ 5 углей.

Напротивъ того, при большемъ или меньшемъ количестве 
атомовъ углерода, составдяющихъ замкнутую цепь, прочность 
заметно ослабйваетъ и это видно изъ слйдующаго.

Простейшее соединеше съ метиленовой цепью есть диме- 
тиленъ или этиленъ. Въ немъ две единицы сродства, по гипо­
тезе Байера, настолько отклонились отъ своего первоначальнаго 
(109°28') направлешя, что оказались параллельными другъ 
другу:

СН2

II
и н 2.

Обшдй ихъ уголъ отклонен!я (отъ нормальнаго положешя) 
равенъ 109° 28'-, каждая единица сродства следовательно откло-

109° 28'
пилась на уголъ равный -----^---- = 5 4 °  44'.

и
Такимъ образомъ, при образовали этилена прежде всего 

должна быть преодолена та сила, съ которою единицы сродства 
стремятся къ своему нормальному направленш, отсюда и «на­
пряженность», которая для этилена сравнительно велика, и 
этимъ Байеръ объясняетъ, во-первыхъ, трудность образо­
в а т я  этилена и во-вторыхъ, непрочность его, уже после того 
какъ онъ образовался.

Для триметилена, который представляется въ виде тре­
угольника, уголъ, образуемый двумя соседними единицами срод-
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ства, равень 60е; отклонете, следовательно, равно */2 (109е 28'— 
— 60°) =  24°44'.

Для тетраметилена отклонете каждой единицы сродства рав­
но 7 г (109° 28 '—90°) — 9° 44'; для пентаметилена */2 (109° 28’ — 
108°) =  0е 44' и для тексанетплена у 2 (109° 28 '— 120°) — — 5° 17'. 
Такимъ образомъ при образованш гексаметилена, осп, выражаю­
тся  направлешя едпницъ сродства между двумя соседними ато­
мами углерода, претерпеваютъ незначительное отклонете (вы- 
гибъ) въ сторону^ противоположную.

сн2

Н 2

+ *
Если мы теперь обратимся къ Фактамъ, то на большинства 

изъ нихъ увидимъ полное подтверждение гипотезы Байера. Такъ 
напрпмеръ, диметиленъ представляетъ очень непрочную цепь, 
разрывающуюся уже при действш бромистаго водорода, брома 
и даже к)да; въ триметилене разрывается связь только при дей­
ствш бромистаго водорода*, а тетра, — пентаметиленъ и гекса- 
метиленовыя производныя являются еще более устойчивыми со- 
единешями.

Не менее интересны выводы Байера относительно сравни­
тельной устойчивости двойной и тройной связи.

Если представить себе не две, а три единицы сродства 
отклоненными до взаимной параллельности,1 то уголъ отклонешя 
каждой единицы сродства отъ ея естественнаго положешя соста­
вить 70°32' (70° 32' -(-109° 28' == 180°), между темъ какъ въ вы- 
шеприведенныхъ примерахъ найбольшее отклонеше не превы­
шаешь 54°44'. Такимъ образомъ для соединений съ тройною 
связью «напряженность» молекулы еще интенсивнее, чемъ для 
этилена; отсюда и становится понятнымъ, какъ думаетъ Байеръ, 
наблюденная имъ крайняя непрочность и взрывчатость полиаце- 
тиленныхъ соединешй.

Свои выводы Байеръ подкрепляетъ кроме того калоримет­

сн сн2—сн2
/ У 1 1СН2—сн2 СН2—сн2

:°44' + 24°44’ _|_ 9044-

сн2 сн2
сн2 сн2 
1 1 сн21 СН.1
1 1СН2—сн2 1сн2 1сн.

+  0°44'
сн2

... —5° 16'
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рическими данными Томсена надъ переходомъ простой связи бъ  
двойную (этанъ и этиденъ) п двойной связи въ тройную (этиденъ 
и ацетпленъ). Такъ, но наблюдешямъ Томсена, въ нервомъ слу­
чай еще выделяется 0,234 Cal, тогда какъ во второмъ случай 
поглощается 14,339 Cal.

Изъ только что пзложеннаго видно, насколько удовлетво­
рительно гипотеза Байэра объясняетъ мнопя свойства непре- 
дйльныхъ соединент и соедиценШ съ замкнутой группировкой 
атомовъ.

Разбирая только что изложенную гипотезу Байэра, осно­
ванную на представлены Вант-Гоффи и Лебеля о вполне опре- 
дгьленномо направлены четырехъ единидъ сродства углероднаго 
атома, Фаворский 178) въ диссертацы своей находишь, что гипо­
теза эта построена на «предвзятомъ представлены о природе 
углероднаго сродства», и что «представлеше о гибкой и упру­
гой силе углероднаго сродства, ясно понимаемое на модели, 
едва ли отвйчаетъ природе химнческихъ силъ>. Поэтому счи- 
таемъ необходимымъ заметить, что нйтъ надобности непременно 
прибегать къ моделямъ при разъяснены вопроса о сравнитель­
ной устойчивости непредельныхъ соединений и соединений съ 
замкнутой группировкой углеродныхъ атомовъ-, и помимо модели 
большая или меньшая устойчивость подобныхъ группировокъ 
ясно понимается, разъ принять представлеше, что наибольшая 
сила действия углероднаго сродства распространяется по четы- 
ремъ определеннымъ направлешямъ, отклонеше отъ которыхъ и 
вызываетъ известную степень напряженности всей углеродистой 
системы. Что касается гибкой или упругой силы углероднаго 
сродства, то Байэръ въ своей статье объ этомъ ничего не го­
воришь, хотя и подобная мысль представляется намъ вполне 
законной. Если обратить внимаше на признаки, которыми со­
провождается образоЕаше хпмическаго соединешя (сжат1е, выде- 
лен1е или поглощеше тепла и света, потеря упругости или ея 
ирпращ ете), то нельзя не заметить, что состояше напряжен­
ности одного и того же элемента въ различныхъ соединешяхъ 
весьма различно (кпслородъ въ серной кислоте и воде, и кисло-

т ) Диссертация, 1891. Стр. 66,
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родъ; напримеръ, въ перекиси водорода)*, то же самое можно ду­
мать и объ углероде, который въ различной степени своего на- 
пряжеинаго состояшя можетъ входить при образованы многихъ 
химическихъ соедпненШ, и, очевидно, степень напряженности угля 
будетъ повышаться во всехъ техъ  случаяхъ, когда при обра­
зованы углеродистыхъ соединены происходитъ поглощеше тепла, 
превращающагося въ химическую энергш  и увеличивающаго 
Запасъ живой силы даннаго соединешя.

Адетиленъ, напримеръ, обладающей многократной связью 
— соединеше сильно эндотермическое*, тепло, поглощенное при 
образованы ацетилена, должно было совершить некоторую 
работу, часть которой могла пойти и на отклонеше углерод- 
ныхъ сродствъ отъ первоначальнаго направлешя. Такимъ об- 
разомъ, многократная связь, повышая химическую энергш  ве­
щества, не можетъ увеличивать силы тяготЬшя углеродныхъ 
атомовъ данной непредельной частицы*, увеличеше же силы 
тяготеш я углеродовъ другъ къ другу вместе съ повышешемъ 
непредельности частицы допускаетъ Фаворсшй.

К ъ  тому же и отождествлять вполне химическое сродство 
съ силой тяготения едва ли возможно. Во всякомъ случае ско­
рее возможно допустить, что притяжеше между атомами угля 
въ частице, достигшей предела, является не более слабымъ, 
какъ предполагаетъ Фаворсшй съ развиваемой имъ точки зре- 
шя, а  напротивъ болтье силънымг, чемъ въ частице непредельной.



ЧАСТЬ ВТОРАЯ.
Г Л А В А  I.

Основныя положетя теорш Вислиценуса.

Работа Висдиденуса 179), появившаяся въ 1887 году, от­
крыла собою новый Фазисъ въ развптш  стереохимическихъ по­
нятий. Е я  главная заслуга состоитъ въ томъ, что она вызвала 
къ жизни соверш енно забытыя п ол ож етя  Вант-ГоФФа о ненасы- 
щ енныхъ соединеш яхъ и разработала ихъ съ такою наглядно­
стью и съ такимъ искусствомъ, что по справедливости трудъ  
Вислиценуса можно отнести къ числу выдающихся явлешй теоре­
тической химш . —  Вислиценусъ не только объединилъ въ одно 
стройное целое все необъяснимые изомеры непред'Ьльнаго ряда, 
но онъ также доказалъ на дедом ъ ряде Фактовъ, что взявъ за  
путеводную нить основныя п олож етя Вант-ГоФФ-Лебеля, и при- 
соединивъ къ нимъ некоторый новыя представлен! я, разработан­
ный имъ самимъ, можно найти о б ъ я сн ет е  всДмъ химическими 
свойствамъ геометрическихъ изомеровъ, какъ-то: способы обра­
зов ал и , и хъ  реакдш , переходъю дного въ другой и т. д.-, мало того, 
Teopiff Вант-ГоФФа, усовершенствованная Висдиденусомъ, дала 
способъ не только объяснить те  или др у п е  случаи изомерш, но 
также и предвидеть таковые.

Слйдуетъ заметить, что въ последнее время помимо Висди- 
ценуса высказывались въ литературе съ  разны хъ сторонъ мне- 
т я  о томъ, что при современномъ состоянш Фактическихъ све- 
деш й необходимо допустить, что между непредельными изоме-

179) Ueber die raumliche Anordnung der Atome in organischen Mo- 
leculen and ihre Bestimmung in geometrisch-isomeren nngesattigten Ver- 
bindungen v. Johannes Wislicenus. Leipzig 1887).
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рамп существуют^ много структурно пдеытичныхъ соедине­
н а .  Такъ напримЪръ, Михаэль, трактуя объ пзомерш въ 
жирномъ ряду, между прочпмъ говоритъ: «nach m einer Meinung 
muss man die friihere Vorstellung, dass chemiscli isomere Ver- 
bindungen dxirch verschiedene Structurformeln reprasen tirt wer- 
den rnussen, riickhaltslos aufgeben, da schon zahlreiche be- 
kann te  Thatsachen das Gegentheil zeigen» 18°). Разсматривая 
изсшерш мезаконовой и цитраконовой кислотъ, онъ дал’Ье гово­
ритъ: « ----- aber unsere jetzigen Theorien der Isomerie sind
unfahig diese A rt der Isomerie zum Ausdrucke zu bringen» * 181).

Такое же точно воззрите  высказывалъ раньше еще много 
разъ Фиттигъ* такъ, изучая вмгЬстгЬ съ Эбертомъ этилкумари- 
новую и этилкумаровую кислоты, равно какъ и тиглиновую и 
ангеликовую кисл., онъ зам^чаетъ: «fur diese Isomerieverhalt- 
nisse haben die heute gebrauchliclien Constitutionsformeln keinen 
A nsdruck mehr» 182).

Въ виду этой столь назревшей необходимости выяснить 
пзомерш ненасыщенныхъ соедпненш, работа Вислиденуса <о про­
стран ственномъ расположена атомовъ въ частицахъ и о спо­
соба опред^лешя его въ неиред'Ьльныхъ геометрическихъ изо- 
мерахъ» явилась вполне своевременно.

И сходитъ Вислиценусъ изъ тЬхъ же положен1й, что и Вант- 
Г оффъ; онъ только бол£е рельефно подчеркиваетъ слйдуюшде 
два принципа теорш  Вант-ГоФФ-Лебеля:

1 ) два атома углерода, соединенные ординарною связью, 
свободно вращаются вокругъ оси, совпадающей съ направлешемъ 
пхъ единицъ сродства и

2 ) это вращеше прекращается съ наступлешемъ двойной 
или тройной связи.

Если мы присоединимъ сюда некоторый вновь введенный 
допущешя о механизмы присоединетя въ ненасыщенномъ ряду и о 
взаимодтьйствт атомовъ или атомныхъ групиъ, соединенныхъ съ 
углеродвымъ атомомъ, то мы исчерпаемъ всю теоретическую под­
кладку т£хъ объясненШ, которыя Вислиценусъ даетъ целому

18°) Bed. Вег. XIX, 1381.
181) Ibid.
m ) Ann. der Chem. 216. 139,
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ряду реакцш, столь характерныхъ для геометрпческпхъ пзоме- 
ровъ непред'Ьльнаго ряда.

Изъ предъидущаго мы уже знаемъ, какой стереохимиче- 
ской Формулой изображается этиленъ*, въ виду того исключи­
тельного интереса, какой въ послгГ»дующемъ изложены пред- 
ставятъ различный производный этилена, мы разсмотримъ всгЬ 
возможные типическхе случаи, съ тбмъ чтобы заключить о чис- 
лгЬ изомеровъ для каждаго изъ нихъ съ точки зр’Ьшя простраи- 
ственнаго расположешя атомовъ въ ■частицахъ.

37.
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0) Для С2 ABCD

Взаимный отношешя между пространственными изомерами 
можно выразить также буквенными Формулами, если условиться, 
что

. С . -

. С .

изображаетъ два тетраэдра, пмЪюшде общее ребро, расположеше 
же буквъ справа и сл'Ьва соотв'Ьтствуетъ такому же простран­
ственному расположенно атомныхъ группъ на свободныхъ вер- 
ншнахъ этихъ тетраэдровъ. Въ такомъ случай мы будемъ им-Ьть 
для зам&щенныхъ этилена сдЪдуюшдя геометричесшя Формулы:

1) Для С2 А2В2 : а. СА2 А. С. А.

СВ2 В. С. В.
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р- САВ А. С. В А. С. В
II = II п II
САВ А. С. В В. с. А

2) Для С2 А2ВС : а. с а 2 А. С. А
II = IIсвс В. С. с

Р- САВ А. С. В А. С. В
II = II п II
САС А. С. С С. С. А

3) Для С2 ABCD: а. САВ А. С. В А. С. В
II = п ||
CCD С. С. D 1). С. с

Р- САС А. С. С А. С. С
II = II п II
CBD В. С. D D. С. В

Г- CAD А. С. D А. С. D
II II п ||
СМС В. С. с С. С. в.

Изъ представденнаго здесь ряда структуриыхъ Формудъ съ 
соответственными стереохимическими мы заключаемъ, что коли­
чество последнпхъ значительно превышаетъ то, которое допус­
кается Teopiefi строения. Оставалось еще отыскать критерШ, на 
основанш котораго можно было бы судить о томъ, какая именно 
Формула или конФигуращя должна принадлежать тому или дру­
гому изомеру.

Какъ ни трудна, кажется, такая задача, Впслиценусъ все 
же нашелъ ключъ къ ея решенпо. Онъ показалъ, что этотъ воп- 
росъ решится самъ собою, если только проследить все способы 
образования непредельныхъ геометрическихъ пзомеровъ, равно 
какъ и ихъ превращешя.

Такого рода сравнительное изследоваше привело Впслпце- 
нуса къ двумъ обобщешямъ очень важпымъ, на которыхъ те­
перь и остановимся.

При переходи* тройной связи в$ двойную, оба присоединяющиеся ра­
дикала должны находиться по одну сторону оси обтьихз системе.

Переходъ этотъ совершается въ указанномъ направденш, 
разумеете,Я) только подъ темъ необходпмымъ усдов!емъ, чтобы
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онъ не сопровождался какой-нибудь другой реакщей, а состоялъ 
въ простомъ присоединении насчетъ размыкашя одной связи.

-4-42 С даетъ только

40.
или

а

С с1 . О. с
III +  2 с = 11
С Ь. С. с

Ъ
Важное зн ач еш е этого обобщ еш я вы текаетъ изъ  того, ч-фф- 

что опй даетъ возможность предсказывать a priori конФигурацпо 
продуктовъ присоединения. Впрочемъ этотъ способъ определеш я  
геометрическихъ Формулъ редко применяется по причине малаго 
количества известны хъ переходовъ подобнаго рода.

Гораздо чаще образуются ненасыщенный геометрически изо- 
мерныя соединешя изъ насыщенныхъ. Этотъ переходъ обуслов­
ливается отщеплешемъ двухъ радикаловъ отъ углеродовъ, соеди- 
ненныхъ одиночною связью и носледующимъ замыкашемъ освобо­
дившейся связи. К ъ этой категорш должны быть отнесены, но 
мненпо Вислиценуса, до сихъ поръ нич'Ьмъ необъяснимые случаи 
изомеризацш некоторыхъ непредельныхъ соединений; таково 
наиримеръ, весьма интересное превращеше малеиновой кис­
лоты въ Фумаровую при действш галоидоводородныхъ кислотъ. 
НайболЬе вероятный механизмъ этой реакцш довольно простъ: 
онъ состоптъ въ присоединенш къ непредельному веществу 
двухъ одноатомныхъ радикаловъ съ переходомъ въ предельное 
соединение, а последнее, по отщенленш такого же количества 
атомовъ, переходитъ снова въ непредельное соединете. Такъ, въ 
приведенномъ примере одна молекула галоидоводородной кисло-
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ты, присоединяясь къ малеиновой кислоте, даетъ моногалоидо- 
замощенную янтарную, которая въ присутствш воды теряетъ 
элементы галопдоводородной кислоты и даетъ снова непредель­
ную кислоту— Фумаровую:.
С2Н2 (СООН)2 +  НВг =  С2Н3Вг(СООН) 2 =  С2Н2 (СООН)2 4 -  НВг.

малеиновая к. монобромянтарная к. фумаровая к.
При этомъ однако необходимо допустить, какъ это видно будетъ 
ниже, что въ предпмныхз соединетяхъ возможна перемтьна относи­
тельного положенья замгьщающшся группъ (радикаловъ), вслпдствье 
вращешя системы одного углеродного атома вокругъ системы другого.

Что касается причины такого вращешя, то для объяснения 
ея достаточно предположить, что въ частице атомы, не связан­
ные непосредственно, дМствуютъ другъ на друга притягательно, 
и что дМств1е это обусловливается избпрательнымъ сродствомъ 
атомовъ. Это сродство по своему характеру тождественно съ 
темъ, которое имеетъ ме^то прп взаимодМствш атомовъ двухъ 
различныхъ частицъ.

Вращеше поэтому должно совершаться въ строго опредЪ- 
ленномъ направленш, а именно—оно должно быть направлено 

- къ возможно большему сближении тЬхъ атомовъ или группъ, 
который обладаютъ ыайбольшимъ сродствомъ другъ §ъ другу. 
Такъ напримеръ, частица хлористаго этилена, образующагосят 
изъ маслороднаго газа и хлора, им^етъ въ момеытъ своего об­
разования такую конфигурации:

I I . С . Н
Ч“С1:

ы.с.н

С1
н . с . н 
II. с . н

С1
или

✓

41. 42.
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но вследствзе известнаго направлешя сродствъ

Н :Н  +  Н :Н  +  С1:С1 <  Н : Н +  2 (Н : С1), 
она должна при вращенш перейти въ тождественныя конФпгу- 
рацш:

или

44.

Но и такое положен1е нельзя считать абсолютно устойчп- 
вымъ, такъ какъ высокая температура настолько энергично дей- 
ствуетъ даже на разъ установившуюся конфигурации, что въ 
состоянш преодолеть направляющее действ1е химическаго при- 
тяж етя .

Въ виду этого, по Вислиценусу, въ каждомъ комплект час­
тице должны находиться, при достаточно высокой температуря> 
конфигурации и съ расположеигемъ менте устойчивыми, т. е. съ 
такимъ расположешемъ атомовъ, которое не отвечаетъ направ­
лен! ямъ найболынаго сродства; причемъ число такихъ конфи- 
гурацШ должно возростать съ возвыш етемъ средней температу­
ры массы даннаго вещества. Все-таки число «бдагопр1ятныхъ» 
или «предпочтительиыхъ» конфигураций всегда должно быть пре- 
обладающпмъ даже и при возвышенной температуре.

Когда непредельное соедините, содержащее два атома углеро­
да, соединенныхъ двойною связью, переходитъ въ предельное, 
то присоединяющаяся пара одноатомныхъ радикаловъ можетъ 
вступать въ соедините насчетъ разм ы катя той или другой связи, 
такъ какъ обе оне геометрически вполне равноценны. При этомъ 
возможно несколько сЛуЧаевъ.

Если оба углеродныхъ атома насыщены двумя одинако-
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вылит радикалами, то совершенно безразлично, по которому месту 
двойной связи (1 и 1' или 2 и 2' на черт. 45) происходитъ при­
соединение, такъ какъ въ одномъ и другомъ случай подучаются 
геометрически тождественный Фигуры:

Обе конФигурацш первой пары (черт. 46 и 47) тождествен­
ны и только обращ ены къ наблюдателю различными сторонами*, 
тоже приходится заметить и относительно конфигураций следую ­
щей пары (черт. 49 и 50).

Совершенно иной результата подучается, когда хотя одинъ 
изъ атомовъ углерода связанъ съ двумя различными радикалами, 
а после реакщи присоединена къ нимъ примыкаетъ еще но­
вый третгй радикалъ. Въ этомъ случае одинъ атомъ углерода 
становится асимметрическими, и такъ какъ при геометрической 
равноценности связей безразлично, на счетъ которой изъ нихъ

*
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произойдете присоедпнете, то при участш двухъ молекулъ обра­
зуется всегда равное количество двухъ энанткшорФныхъ моди­
фикации

51. 52. 53.

Порядокъ расположетя радикаловъ А : В : С при асимметри- 
ческомъ угле во второмъ случай (черт. 53), очевидно, прямо про- 
тивоположенъ первому (черт. 52)*, а такъ какъ подобный части­
цы, на основанш теорш  Вант-ГоФФ-Лебеля, обладаютъ и противо­
положной вращательной способностью, то становится понятнымъ, 
почему при такихъ реакщяхъ не получаются оптически дйятель- 
ныя соединешя: право и лйвовращающая модификяцш образуют­
ся одновременно и въ одинаковомъ количестве*, поэтому равныя 
и противоположный ихъ дййств1я на поляризованный лучъ вза­
имно парализуются и даютъ уже одну оптически недеятельную  
ыодиФикащю.

Если изъ непредйльнаго соединешя образуется сначала 
предельное, которое по выделешн двухъ радикаловъ, снова пе- 
реходитъ въ непредельное, то асимметр1я углерода не вл!яетъ 
на конФигуращю конечнаго продукта, и такимъ образомъ без­
различно, насчетъ размыкашя какой связи происходитъ перво­
начальное приеоединеше. Отсюда вытекаетъ полож ете, что изо- 
меры, обладающее равной и противоположной оптической дли­
тельностью, должны давать идентичные продукты, если при 
перехода въ непредтъльныя соединена отъ ихъ асимметрическихъ 
углей отщепляется по одному и тому же радикалу. Напри- 
меръ, конфигурации, изображенный на черт. 52 и черт. 53 въ
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случай сильнаго сродства между А  и С, перетерпйвъ вращение, 
превратятся соответственно въ следующая:

По отнятая “группы А  отъ обоихъ асимметрическихъ уг­
лей верхнихъ тетраэдроьъ и группы С отъ нижнихъ, образуется:

56. 57.

Так1я же точно геометрически тождественный конфигура­
ции образуются изъ черт. 54 и 55, когда элементы А и С от­
щепляются въ другомъ порядке*.

58. 59.
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ОбЪ конФигурацш (черт. 58 и 59) тождественны, но обра­
щены къ зрителю различными сторонами.

Прежде чймъ перейти къ разбору Фактическаго матер!ала 
и прииЪ нетя къ нему теорш Вислиценуса, укажемъ еще на 
некоторые термины, которые прШдется употреблять въ посл'Ь- 
дующемъ изложенш.

Въ конФигурацш: А . С . В
II

В . О . А

положете радикаловъ А иди радакаловъ В, расиоложенныхъ сим­
метрично относительно общаго центра системы или той оси, ко­
торую можно представить себ'Ь проходящей между двумя связями, 
Вислиценусъ называетъ акс!альыо — иди центросимметричнымъ,

а расположите тЗзхъ же радикаловъ въ конФигурацш:
А .С .В

I
А .С .В

61. -
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симметричное къ плоскости перпендикулярной къ направленш 
двойной связи Вислиценусъ называетъ планосимметричнымз.• Въ 
системахъ же съ простою связью въ соотвтьтственныхз положе- 
шяхъ считаются те радикалы, которые лежатъ въ одной плос­
кости, проведенной чрезъ ось системы п ребра обоихъ тетраэд- 
ровъ-, такъ, соответственными будутъ называться положения ра- 
дикаловъ въ А и А', В и В', С и С' на черт. 62.

62.

Г Л А В А  I I .

Э к с п е р и м е н т а л ь н ы  я д а й н ы  я.

Двухлористые то лапы.

Двухлористые тоданы были получены почти одновременно 
Зининымъ 183), реагировавшимъ въ алкогольномъ растворе цпн- 
комъ на четыреххлористый толанъ (т. пл* 163°)

Сб Н 5 -  СС12 Сб Н 5 — С — С1
| +  Zn =  ZnCl2 +  II

Сб Н 5 — СС12 cs Н 5 -  С — С1

а также Лимприхтомъ и Шванертомъ ш ) при нагреванш стил- 
бена съ пятихлористымъ ФОСФоромъ до 170°. Въ обоихъ случа- 
яхъ въ преобладающемз количестве образовывалось соединеше, 
легко растворимое въ алкоголе ( 1 : 7 , 8 )  и кристаллизующееся 
въ иглахъ, плавящихся при 63°, и всегда въ значительно ыень-

1вз) Ж. Р. Ф. X. О. 3, 96 и Bed. Вег. IV, 288). 
m) Bed. Вег. IV, 379.
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шемъ количестве получался его трудно растворимый пзомеръ 
(1 :150), плавяшдйся при 143°. Либерманнъ п Гомейеръ 185) 
пришли къ темъ же результатам^ нагревая четыреххлорпс- 
тый толанъ, полученный при хлорировании толуола, со спир- 
томъ и цинковою пылью. Зат'Ьмъ оба хлорида также получили 
Гангартъ 186) и Онуфровичъ 187) при нагревапш четыреххло- 
ристаго толана съ железными опилками и уксусной кислотой. 
При этомъ на 1 часть высокоплавящагося (143°) образовалось 
5 частей изомернаго съ нимъ легче растворимаго и низкопла- 
вящагося соединен!я. Когда-же «Ниберманпъ и Гемейеръ 188) 
видоизменили способъ получетя двухлористыхъ толановъ, по- 
действовавъ на этотъ разъ хлоромъ на растворъ толана въ 
хлороформе, то они получили одинъ только продуктъ съ т. пл. 
143°. — На сколько странными и даже противоречивыми ка­
жутся эти Факты, разсмотренные каждый въ отдельности, на­
столько же оказываются они понятными и последовательными, 
если воспользоваться изложенными представлениями Вислиценуса.

Такъ какъ двухлорпстый толанъ, плавяшдйся при 143°, 
получается простымъ присоединенпемъ къ толаиу, то конФпгу- 
ращ я его можетъ быть только плаиосимметричионо:

Толанъ С6Н5.С =  С . С6 Н5 Двухлористый толанъ т. пл. 143°

Въ такомъ случае его геометрическШ изомеръ долженъ 
представлять центросимметричное расподожеше группъ*, къ та­

m) Berl. Вег. XXI, 1971.
18e) Berl. Вег 15, 898.
187) Berl. Вег. 17, 833.
ш) Berl. Вег. 17, 1974.
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кому выводу прпводятъ и Факты, стоптъ только обратить вни- 
Manie на его образоваше изъ четыреххлорпстаго толаыа.

Изъ трехъ возможныхъ для четыреххлорпстаго толана кон­
фигураций

67.

посдедшя две найболее устойчивы, такъ какъ въ каждой изъ 
нихъ два атома хлора находятся въ соответственномъ подо- 
жеши съ Фенильными группами, —  друпе же два атома хлора, 
какъ видно изъ чертежа, легко могутъ быть отняты металломъ, 
и тогда изъ обеихъ конфигураций (черт. 66 и 67) можетъ обра­
зоваться только одна непредельная акс1альноспмметричная:

И такъ какъ изъ обеихъ конФигуращй можетъ образоваться 
только одинъ двухлористый толанъ съ точкой плавл. 63°, то ста­
новится понятнымъ, почему всегда онъ и получается въ преобла- 
дающемъ количестве.

Можно было бы Вислиценусу сделать веское возражеше,
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которое подорвало бы основу его объяснешй, а именно: уве- 
ренъ ли онъ, что имеетъ дело съ явлешемъ изомерш, а не 
полимерш? — Чтобы разъяснить этотъ вопросъ Вислиценусъ 
поручилъ Бланку 189) предпринять дальнейшее изсдедоваше дву-* 
хлористыхъ толановъ.

Точки кипешя полимерныхъ соединений, какъ известно, 
сильно разнятся другъ отъ друга, и если бы въ данномъ 
случае молекула высокоплавящагося соединешя изображала со­
бой полимеръ низкоплавящагося, то и точка кипешя перваго 
должна была лежать гораздо выше сравнительно со вторымъ. 
Определеше точекъ кипешя при обыкновенномъ давленш не 
даетъ определеныыхъ результатовъ, такъ какъ двухдористые 
толаны, какъ уже раньше было показано Лимприхтомъ и Шван- 
нертомъ 190); при дестшгдядш переходятъ одинъ въ другой. Все 
равно, перегоняютъ ли хлоридъ, плавяшдйся при 63° или — при 
143°, всегда перегонъ содержитъ смесь обеихъ модиФикацШ. 
За то при незначительномъ давленш оба двухлористые толана 
перегоняются совершенно не изменяясь:—  хлоридъ съ т. пл, 63° 
кипитъ подъ давдешемъ 18mm при 178°, а хлоридъ съ т. пл. 143° 
при техъ же услов1яхъ кипитъ при 183°.

Близость ихъ точекъ кипешя не оставляетъ так. обр< со- 
мнешя въ томъ, что оба хлорида — изомеры* этотъ выводъ 
былъ подкрепленъ еще определешемъ плотности паровъ и 
молекулярнаго веса по способу Рауля. — Друпе очень интерес­
ные опыты, произведенные Бданкомъ, затрогиваютъ вопросъ 
объ относительномъ количестве двухдорпстыхъ толановъ при 
совместномъ ихъ образовали изъ четыреххлористаго толана.

Применяя соображешя Вислиденуса къ конФигурац1ямъ 
четыреххлористаго толана, следовало ожидать, что число моле- 
кулъ съ менее бдагопр!ятною конФигурадгею т. е. планосиммет- 
ричныхъ съ повышен1емъ температуры будетъ возрастать, 
этотъ ростъ будетъ продолжаться до известнаго предела, по на- 
ступленш котораго общее число пхъ все-таки не будетъ превы­
шать и половины числа молекулъ съ более устойчивой кон- 
Фигурацгей (черт. 66 и 67), откуда и образоваше, при действш

189) Ann. d. Chem. 248 , 1.
19°) B erl. Вег. 4 , 379.
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цинка, центросгшметричныхъ двухлористыкъ толановъ будетъ 
наблюдаться въ большемъ количестве. Опытъ подтвердилъ это:

Температ. Двухлорпст. толанъ
опыта планосимм.

а
центроснм.

Р
20°С 1 4,85 гр. 10,65 гр.

2 4,75 гр. 10,8 гр.

80°С 1 5,2 гр. 10,3 гр.

2 5,35 гр. 10,2 гр.

130°С 1 5,54 гр. 9,7 гр.

2 5,40 гр. 10,0 гр.

Изъ таблицы впдно> что при повышены температуры 
наблюдалось увеличеше количества планосимметричнаго изо­
мера*, но это увеличеше нисколько перешло предполагаемый 
пределъ, что навело Бланка на мысль искать въ продуктахъ 
реакцш промежуточное соединеше, вл1яющее на увеличеше 
выходовъ планосимметричнаго изомера. И действительно, ока­
залось, что прп некоторыхъ услов!яхъ образуется всегда зер­
нисто-кристаллическое соединеше, плавящееся при 150° п отвеча­
ющее Формуле С28Н20С1б =  2С6Н 5.С.С12 . С.С1а.С6Н6—2CL Со­
единеше это — дитолангексахлорюръ, — образующееся отняттемъ 
только 2С1 отъ 2 С14 Н 10 С14, можетъ быть получено комбпнащей 
при совместной кристаллизацш изъ спирта частичныхъ ко- 
лпчествъ С14Н 10С14 и планосимметричнаго или а — С14Н 10С12. За­
мечательно, что более легко въ соединеше это вступаетъ только 
планосимметричный изомеръ.

Такое неполное отнят!е хлора происходитъ прп недостаточ- 
номъ количестве цинковой пыли, причемъ образуется только 
Р — С14Н 10С12 и О28Н10С16*, но этотъ последшй прп действш но- 
ваго количества цинковой пыли даетъ уже два двухдорпстыхъ 
тодана и всегда гораздо больше планосимметричнаго (а), чемъ 
акшальносимметрпчнаго (3 — соединетя.

Этимъ п объясняется получеше бблынаго противъ теорш 
количества планосимм. изомера при действш Zn на С14Н 10С14.
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Вопросъ о структурной идентичности а и [З-двухлористыхъ 
толановъ былъ подвергнутъ недавно экспериментальной критик?; 
М. Д. Львовымъ и В. Редзко 191); изъ весьма интересныхъ опыт- 
ныхъ данныхъ Редзко не видно еще, что ^-двухлористый толанъ 
не обладаетъ симметрической Формулой; изомер1я обоихъ длухло- 
ристыхъ толановъ можетъ быть въ значительной степени разъ­
яснена изучетем ъ продуктовъ присоединешя къ нимъ хлора, 
тЪмъ болЪе, что Редзко удалось прямымъ присоединешемъ хлора 
къ толану получить квадрихлорбензилъ (С14 Н 10 С14), плавяшдйся 
при 163°С. и, очевидно, идентичный съ четыреххлористымъ 
толаномъ Зинина, полученнымъ при дМ ствш пятихлористаго 
ФОСФора на бензилъ : С6Н 5 . СО . СО . С6Н5.

Двубромистые толсты

изъ четырехбромистаго еще до сихъ поръ не получены; Лимп- 
рихтъ и Ш ванертъ 192) при дЪйствш брома на эоирный растворъ 
толана получили два изомера; изъ нихъ одинъ трудно раство­
римый образуется въ бблъшемъ количеств^ и плавится при 200°— 
205°С; другой — дегкорастворимый и получающийся въ меньшемъ 
количеств^, плавится при 64°; къ тбмъ же результатамъ при- 
шелъ Либерманнъ и Гомейеръ 193) при д’Ьйствш брома на рас­
творъ толана въ С'Ьрнистомъ углерод^.— Изомеръ, плавяшдйся 
при 200°—205°С, долженъ обладать, по анадогш съ а-двухлори- 
стымъ толаномъ, планосимметричнымъ строешемъ:

С6 Н5 . С . Вг
и

С6 Н5 . С . Вг-,

что касается двубромистаго толана, плавящ. при 64°, то для 
объяснешя его образовали, приходится допустить промежуточ­
ное соединеше— четырехбромистый толанъ— который, образуясь 
изъ планосимметричнаго дибромюра и брома, отдаетъ затЗшъ 
2Вг еще не вошедшимъ въ реакщю частицамъ толана;

191) Ж. Р. Ф. X. О. XXI, 421.
192) Berl. Вег. 4, 379.
193) Berl. Бег. 12, 1974.
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70. 71.

Присоединяя два атома брома, планосимм. двубромистый толанъ 
даетъ конФИгурацйо:

74. 75.
т. пл. 64°

Сначала реакщя, по Вислиценусу, протекаетъ такимъ 
образомъ, что пропсходитъ только прямое присоединеше двухъ
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атомовъ брома и затемъ, когда количество не вступившихг|> въ 
реакцш  частидъ талана уменьшится, таландибромюръ въ со­
стоянии превращаться въ четырехбромистое соединеше: это 
соображеше объясняетъ, почему центросимметричный толандибро- 
мюръ образуется сравнительно въ меныпемъ количестве.

Орто— и парадинитростилъбены.

Элбсу удалось перевести хлористый ортонитробензилъ въ 
ортодинитростильбенъ, но свойства последняго имъ не были изу­
чены. Б ишофъ 194), нисколько не думая продолжать работу Элбса, 
поставилъ себе целью перейти отъ стильбенныхъ производныхъ 
къ ортодинитростильбендималоновому Эфиру и пришелъ къ совер­
шенно неожиданнымъ для него результатамъ—именно къ двумъ 
изомернымъ ортодинитростильбенамъ.

Реакщ я образовашя ихъ протекаетъ по следующему ра­
венству:
N02. С6Н4. СН2С1 КОН Ж)2. С6Н4. СН

+ =2КС1+ 2Н20+ II
т 2 . сбн4. ch2ci кон т 2. с6н4. он.

Хлористый ортонитробензилъ обрабатывался едкимъ кали 
въ спиртовомъ растворе, причемъ выделялось много тепла и 
осаждались желтоватые кристаллы съ непостоянной точкой плав- 
дешя. Последнее обстоятельство навело БишоФа на мысль по­
искать изомеровъ. И действительно, ближайшее изследоваше 
подтвердило сущ ествовате двухъ изомеровъ, которымъ Б ишофъ 
придаетъ следуюшдя конФигурацш:

76.
т. пл. 196°

194) B erl. Вег. X X I, 2071.

77.
т. пл. 126°
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Въ преобладаю щемъ количеств^ образуется ортодинптростпль- 
бенъ, плавящШся при 196° и ивгЬющШ найболЪе устойчивую 
конФИгуращю (черт. 76)*, второй изомеръ, образующийся въ го­
раздо менынемъ количества и плавящШся при 126°, им'Ьетъ 
менгЬе устойчивую конФигурацно, так ь какъ (N 02 . С6Н4: Н ) 2 >  
> Ж ) 2 . СбН4 : Ж )2 .СбН4 +  Н : Н.

Для раздгЬлешя обоихъ веществъ служила крепкая уксус­
ная кислота, въ которой трудно растворпмъ высокойлавяшдйся, 
акс1алыюсимметричный изомеръ, названный Бишофомъ «транс» — 
динитростильбеномъ, въ отлич’ш отъ нижеплавящагося, плано- 
симметричнаго — «цис»-динитростильбена. Последнее вещество, 
будучи растворено въ CS2, обезцв'Ьчпваетъ бромъ и даетъ про­
дукта присоединена, плавящШся при 215°. Трансдинитростиль- 
бенъ сравнительно хорошо растворяется только въ уксусной 
кислот!* и хлороформ^. Хлороформенный растворъ съ бромомъ 
осаждаетъ продуктъ присоединешя, плавящШся при 226°.

Парадинитростильбенъ 195) былъ полученъ Вальденомъ при 
дЪйствш Зздкаго кали на паранитробензилхлоридъ. При этой 
реакщя образовались два изомерныхъ соединешя съ точками 
плавлетя 280°—285° и 210°—216°, отличающихся по степени 
своей растворимости. (Изсл'Ьдоваше это еще не закончено).

а - хлорпропилены.

По теорш Вислиценуса кромЪ извйстнаго уже а-хлорпро- 
пилена долженъ существовать еще одинъ стерео-изомерный хлор- 
пропиленъ съ галоидомъ въ а — положенш.

Углеводородъ этотъ {изо-а -хлорпропиленъ), какъ продуктъ 
разложешя а - (3 - дихлормаслянокпслаго натрия, былъ полученъ 
недавно Вислиценусомъ. Разложете натриевой соли дихлормасля- 
ной кислоты начинается только при 80°, и выдгЬлете углекис- 
лаго газа длится впродолжеше одного или двухъ часовъ; наряду 
съ нимъ выделятся другой газообразный продуктъ, который при 
гор-Ьнш окрашиваетъ пламя въ зеленый цвг£тъ и при низкой

195) Berl. Вег. Х Х Ш , 1958.
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'температур^ сгущается въ безцвгЬтную жидкость. Эта жидкость, 
какъ оказалось, и есть а-шохлорпропиленъ; отъ своего изомера, 
(т. к. 35— 36°) хорошо уже изученнаго, онъ отличается точкой 
к и пятя , (которая на 2,5° лежитъ ниже) и кромгЬ того, что бол'Ье 
характерно, своею способностью легч е  реагировать на алкоголь­
ный растворъ г£дкаго кади.

Реакщя образовала а - шохлорпропилена сл'Ьдуетъ изъ 
конФигуращи натр1евой соли а - (3 - дихлормасляной кислоты:

изо - а - хлорпропиленъ 
80.

Разъ и з о  - а - хлорпропиленъ выражается Формулой

СН3.С.Н
и

H.C.CI, 16

1Э6) Annal. d. Chern. 248, 281.



то для ос-хлорпропилена остается второе возможное стереометри­
ческое построение:

Н.С.СНз
II

НС.С1.
Оба углеводорода, естественно, должны неодинаково относиться 
къ действш едкаго кали: изо - а - хлорпропиленъ будетъ до­
вольно легко выделять водородъ съ «соответственными атомомъ 
хлора и перейдетъ въ аллиленъ:

СИ3.СЛ  ОН НОН СН3.С
II +  I =  +  III'

Н.С.С1 К КС1 Н.С,
между темъ какъ а - хлорпропиленъ будетъ оказывать при 
техъ же услов1яхъ ббльшее сопротпвлеше образованно аллилена. 

а - хлорпропиленъ
даетъ после 7 часовъ нагреватя — 16,83% AgCl 

> > 10 > > — 27,68% AgCl
а - шохлорпропиленъ

даетъ после 7 часовъ — 37,04% AgCl 
> > 10 > — 49,99% AgCl.

Эта особенность обоихъ стереоизомерныхъ хлорпропиленовъ 
могла быть a priori предсказана при сравненш ихъ геометри- 
ческаго построетя.

а - Бромпропилены.

Разлагая нагреватемъ растворъ а - (3 - дибромомасдяно- 
кислаго натр1я, Кольбе197) получилъ бромпропиденъ, кипяшдй 
при 59°— 60°, и назвалъ его fi - бромпропиленомъ на томъ осно­
вами, что изомеръ съ т. к. 48°, по его мненпо, есть а-соеди- 
неше. Такой взглядъ ошибоченъ, такъ какъ бромпропиденъ ки- 
пяпцй при 48°, былъ полученъ Ребулемъ изъ бромацетода 
СН3СВг2СН3, а следовательно представдяетъ [З-соединете.

Итакъ, бромпропиденъ К. Кольбе есть несомненно а - со- 
единете, которое, по аналогщ образовашя съ только что описан-

ш ) Journal f. pract. Chem. [2] 25, 379.
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нымъ а - шохлорпропиленомъ, названо Вислиценусомъ а - и зо -  

бромпропиленомъ:

81. 82.

КонФигуращя (черт. 81) а-р-натр1евой соли дибромомасля- 
ной кислоты въ силу сродства брома къ натрпо переходитъ въ 
бол'Ье устойчивую Форму (черт. 82) строешя:

Ы
I

СН3 — С — Вг

н -  с — с <  °Na
! 0

Вг

По отщеплен!п С 0 2 и NaBr, образуется гшьа-бромпропи- 
ленъ стерео-строешя:

83.
и зо  - а - б р о м п р о п и л ен ъ



1 2 9

Его’ стерео-пзомеръ, неизвестный еще а - бромпропиленъ, 
долженъ, по Вислиценусу, изображаться конфигурацией) показанной 
на (черт. 84).

81.
а - бромпропиленг.

Придти эк сп ер и м ен т а л ъ н ы м ъ  путемъ къ такому соединенно 
Вислиценусу удалось только благодаря тЗшъ теоретическимъ со- 
ображешямъ, которыя легли въ основу его обобщений: если 
присоединить къ то  - а -  бромпропилену молекулу брома, то по­
лучится трибромпропанъ:

Вг
Iсн3 — с — н сн3 — с — н

II + B r 2 =  I (1 )
Н — С — Вг н — С — Вг

I
Bi-

который, всдгЬдств1е вращешя, можетъ перейти въ конФигуращю 
2  или 3:

сн3 н
I Iн — С — Вт Вт — С — СН3

(2 ) I или (3) Iн — С — Вт Н — С —Вс
I I

Вт Вт

Изъ трехъ приведенныхъ конФигурацШ 3-ья найболЪе 
устойчива-, что касается 1 -й, то она мен-Ье устойчива, ч-Ьлъ 2 -я,

9
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такъ какъ въ последней метильная группа, бол^е электропоол- 
жительная, ч^мъ водородъ, и находится въ соотв&тственномъ поло- 
женш съ бромомъ. По выд'Ьленш двухъ атомовъ брома изъ 
трибромпропана снова долженъ т е о р е т и ч е с к и  образоваться моно- 
бромпропиленъ, но уже въ двухъ изомерахъ:

изъ 1-й конф.: СН3 — С — Н
II а - и з о б р о м п р о п и л е и з

Н — С — Вг

изъ 2-ой конф.: Н — С — СН3

II а - б р о м п р о п и л е п ъ .
Н — С — Вг

КонФигуращя (3), какъ не заключающая двухъ атомовъ брома 
въ соотв'Ьтственномъ положенш, при дМ ствш цинка должна вра- 
щ етем ъ  предварительно перейти въ конф. (1) и (2).

Опытъ оправдалъ теорш. Когда къ а - шобромпропилену 
присоединены были два атома брома, то получился трибром- 
пропанъ, кипяпцй при 196° — 198°. При дМ ствш цинковой 
пыли на этотъ а  - а - - трибромпропанъ образовалось два про­
дукта разложешя:

1 ) небольшое количество и з о - ос-бромпропилена съ т. кип. 
59°— 60°

и 2) новый ос - бромпропиленъ съ т. кип. 63°— 64° (въ 
гораздо болыиемъ количеств^).

Основываясь на геометрическомъ расположенш атомовъ 
въ обоихъ монобромпропиленахъ, следовало ожидать, что они 
будутъ неодинаково реагировать съ Фдкимъ кали и въ этомъ 
отношенш проявятъ полную аналогш съ а -— хлорпропиленами. 
Опытъ подтвердилъ это. Въ одинаковыхъ услов1яхъ опыта $д- 
кое кали разложило

21,54%  - ос - бромпропилена СН3 — С — Н
ин — С — Вг

и только 2,46%  а — бромпропилена Н —  С — СН3

II
Н —  С — Вг.
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Бромпсевдобушилены 198).

До саыаго посдедняго времени пзвестенъ былъ только 
одииъ монобромпсевдобутилеиъ, полученный К аванту199) нзъ 
диброапора псевдобутилена отгцеплетемъ бромпстаго водорода. 
По Висдиценусу же должны существовать два монобромпсевдо- 
бутилена.

Для проверки этого, Висдиценусу необходимо было прежде 
всего установить конФигурацйо для псеводобутилеиа, чтобы, ис­
ходя изъ нея, a priori вывести конФпгурацш обоихъ возможныхъ 
по Teopin монобромсубститовъ его.

Если въ самомъ псевдобутилеие метильпыя группы зани- 
маютъ «соответственный» подож етя, то бромпсевдобутнленъ дол- 
женъ представлять центросимметричную конфигурации (конеч­
но, по отношение къ темъ же метильнымъ группамъ)*, напротивъ 
того, монобромпсевдобутилеиъ Каванту будетъ представлять 
плаыосимметричную конФигурацпо, если въ псходномъ продукте 
—  псевдобутилене — метильныя группы расположены центро­
симметрично.

Эти соотношешя ясно вытекаютъ изъ следующпхъ последо- 
вательныхъ реакций:

CH3 H CH3 Br H
\ /c c

II -j- Bl-2 =
c c

CH3 H CH3 Br H

Br Н СН, Н СНз Вг

после вращ етя:
С

С
и

С

С
, по отщеплети же ВгН:

СН3 Br Н СН3 Br Н

198) Annal. d. Chem. 250, 230.
199) Ann. d. Chem. 127, M.
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Вг — С
II

CH3 — с

CHo н — с — са

II и СН3 — С — Вг

даобромистоводородный кротониленъ.

сн3 н СН3 Вг Н Вг II сн3

II. +  Вг
С
I
с

п
с
I
с

Н СЕ, Н Вг СЕ, Е  Вг СЕ,

по отщепденш ВгН: Н — С — СЕ, Вг — С — СЕ,

Вг — С — СЕ3 и Н — С — СЕ,

бромистоводородный кротониленъ.

Для р е ш е т я  вопроса о принадлежности той или другой 
конФигуращи известному уже бромпсевдобутилену, Вислиценусъ 
разсуждалъ такимъ образомъ: если продуктъ присоединетя бро- 
мистаго водорода къ кротонилену, конфигуращя котораго не под- 
лежитъ сомнЪшю, окажется идентичнымъ съ соединетемъ Ка- 
ванту, то, зная конФигурацш посдгЬдняго,

сн3 сн3 н
1
с с
111 +  HBr =  II
с с
1
сн3 СН3 Вг

(бромистоводородный кротониленъ)

можно будетъ установить конФигурацш и для неизвестнаго еще 
бромпсевдобутилена и такимъ образомъ найти путь къ его по­
дучетю ; если же продуктъ присоединетя ВгН къ кротонилену 
окажется не идентичнымъ съ соединетемъ Каваиту, то ясно, 
онъ именно и будетъ тотъ геометрический изомеръ, котораго 
пока еще недостаетъ.

I. Псевдобутиленъ, служивший исходнымъ матерхаломъ Вис- 
лпценусу и Гольцу былъ приготовленъ ими по указатям ъ Ле-
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беля и Грина 20°) дгЬйств1емъ изобутиловаго алкоголя на сильно 
нагретый хлористый цинкъ. По присоединены къ псевдобутплену 
брома, образовался дибромюръ псевдобутилена съ т. кип. 156°— 
158° (по Вюрцу 158°), который и былъ обработанъ 20%  алко- 
гольнымъ растворомъ едкаго кали. Полученный такимъ обра- 
зомъ монобромпсевдобутиленъ перегонялся при 87°— 88° С.

II. Изъ последняго нагрйвашемъ съ этилатомъ натр1я былъ 
приготовленъ кротониленъ*, когда къ нему прилили бромистово­
дородной кислоты, насыщенной при 0°, то тотчасъ наступила 
энергичная реакщя, сопровождавшаяся значптельнымъ выдЗзле- 
шемъ тепла.

По окончанш реакцш получилось два вещества — продукты 
присоединетя къ кротонилену одной и двухъ частицъ ВгН; пхъ 
легко было разделить и выделить въ чистомъ виде, при этомъ 
интересующее насъ соединеше после Фракщонированной пере­
гонки имело точку кипятя  83°—84°*, оно, какъ оказалось, и 
есть бромистоводородный кротониленъ, изомерный съ бромпсевдо- 
бутиленомъ Каванту. — Чтобы окончательно убедиться въ спра­
ведливости своего заключешя, Вислиценусъ изследовалъ относи­
тельную скорость разложения обоихъ геометрически изомерныхъ 
бромпсевдобутиленовъ. Оказалось, что бромистоводородный кро­
тониленъ разлагается несравненно быстрее, чемъ его изомеръ.

Этотъ Фактъ въ связи съ предъидущимъ несомненно гово- 
ритъ въ пользу того, что

1 ) существуетъ два геометрически изомерныхъ монобром- 
псевдобутилена а) шобромпсевдобутиленъ (Каванту) съ центро- 
спмметричнымъ расположешемъ метильныхъ группъ:

СН3 — С — Н
у

Вг — С — СН3 т. кил. 87°— 88°.
Ъ) бромистоводородный кротониленъ пли собственно монобром­
псевдобутиленъ:

СН3 — С — Н
II

СН3 — С — Вг т. кип. 83°— 84°.

20°) Bull. Soc. Chim. 29, 306j.
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и 2) псевдобутиленъ съ т. кип. -|- 1° до -{- 3° имйетъ плано­
симметричную Формулу:

СН3 — С — Н
IIсн3 — с — н,

такъ какъ только изъ нея присоединешемъ брома и отняйемъ бро 
мистоводородной кислоты можно получить монобромосубститутъ 
съ цеытросимметричиымъ расположешемъ метильныхъ группъ.

Вслйдъ за появлешемъ работы Вислиценуса и Гольца о 
бромопроизводныхъ псевдобутилена, ФаворскШ и Дебу (Ж. Р. 
Ф. X. О. X X II, 436) опубликовали результаты своихъ изслйдо- 
ваш й надъ псевдобутиленомъ, получаемымъ при дййствш изо- 
бутиловаго спирта на расплавленный хлористый цинкъ. Какъ 
известно, при этой реакщи образуется какъ побочный про 
дукъ — изобутиленъ, который Гольцемъ, повидимому, не былъ 
вполне отдйленъ отъ псевдобутилена, послужившаго ему исход- 
нымъ матерзаломъ. ФаворскШ и Дебу недоварили химической од­
нородности исходнаго матер1ала Гольца, между прочимъ, и по­
тому, что кротониленъ, бывший въ рукахъ Гольца, оказался съ 
иными свойствами, чймъ описанный Фаворскимъ (Ж . Р. Ф. X. 
О. X X II, 430). Кротониленъ Гольца кипитъ при 17°—18°0 и 
даетъ тетрабромюръ, легко разлагаюшдйся, тогда какъ крото­
ниленъ Фаворскаго кипитъ при 27°—28° и даетъ тетрабромюръ, 
плавящШся и раздагающшся только при 230°. Такое разноглазо, 
по мнйнш Фаворскаго, должно было вытекать изъ того, что 
кротониленъ Гольца заключалъ въ себй примись ниже кипящаго 
этилацетидена, а въ такомъ случай необходимо было допустить, 
что и псевдобутиленъ Гольца, если онъ и свободенъ отъ изобу­
тилена, во всякомъ случай не представляетъ однороднаго веще­
ства, а содержитъ подмйсь нормальнаго бутилена, насчетъ кото- 
раго и могъ образоваться этилацетиленъ. Предположен1е Фавор­
скаго, какъ показали его изслйдовашя, оправдалось. Такимъ об- 
разомъ весьма вйроятно, что Впслиценусъ и Гольцъ въ своей 
работй исходили пзъ невполнй однороднаго диметилэтилена 
(псевдобутилена), а потому вопросъ о геометрической изомерш 
монобромпсевдобутиденовъ требуетъ еще экспериментальной про- 
вйрки.
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Д и б р о м ю р ы  к р о т о п и л е н а  20!)

или дибромпсевдобутилены должны по Teopin существовать въ 
двухъ геометрически изомерныхъ видоизменешяхъ.

a) Приливая въ охлая*денный кротониленъ по каплямъ 
брома въ количестве одной молекулы, Вислиценусъ получилъ 
слегка окрашенный продуктъ, перегоняющийся при 1 4 6 ° — 1 4 7 ° .

Это вещество, на основанш данныхъ анализа, оказалось 
дибромюромъ кротонилена, а судя по способу его образования, 
оно должно было представлять планоспмметричную конФИгурацш:

СН3 СН3 Вг
I ч ч
с с

Вг2 =  || дибромпсевдобутпленъ.
С С
I

СН3 СН3 Вг

b) Лзодибромпсевдобутиленъ съ центросимметрпчнымъ рас- 
положешемъ метильныхъ группъ былъ полученъ более сложнымъ 
путемъ. Молекула брома, присоединенная къ монобромпсевдобу- 
тилену съ т. кип. 88°, дала —  тримбромбутанъ, который этп- 
латомъ натр1я легко разлагается*, въ результате реакцш полу­
чается тело, перегоняющееся при 1 4 0 ° — 1 5 0 ° \  это и есть ис­
комый шодибромпсевдобутиленъ*, реакщя его- образовашя вы­
ражается следующими Формулами:

СН3 Вг СН3 Вг Вг Вг СН3 Вг СН3 Вг
Ч Ч \ 1 Ч Ч Ч

С С С С
II "т" Вг2 = 1 или | — НВг =  II
С с С с

ч ч ^ Г ч / чн сн3 Н Вг СН3 Н Вг СН3 Вг СН3-

Обращая внимаше только на незначительную разницу въ 
точкахъ кипешя (146°— 147° и 149°— 150°), трудно убедиться

ао1) Ann. d. Chem. 2 5 0 , 238.
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въ химической разнородности этихъ изомеровъ, но соын'Ьшя 
устраняются въ виду неодинаковаго отношешя обоихъ изомеровъ 
КЪ Д'ЬЙСТВШ цинковой пыли.

Изъ об-Ьихъ конФигуращй:

СН3 — О — Вт СН3 — О — Bi­
ll и ||

снз— О — Вт Вт — G — СН3

первая по Вислиценусу должна была бы легче отдавать свой 
бромъ при переходе въ кротониленъ, чемъ вторая.

Опытныя данныя вполне подтверждаютъ этотъ выводъ. 
Следовательно, исходный соображешя Вислиценуса справедливы, 
т. е. дибромюры кротонилена действительно существуютъ въ 
двухъ изомерахъ, и каждому изъ нихъ присуща та конфигу­
рация, которую онъ приписываете

Пользуясь темъ, что оба дибромпсевдобутилена, присоеди­
няя бромъ, даютъ одинъ и тотъ же кристаллпческШ тетрабромюръ 
кротонилена СН3.СВг2 .СВг2 .СН 3 можно перейти отъ одного изо­
мера къ другому. Въ самомъ деле, если отъ тетрабромюра, изо­
браж енная на черт. 83 въ его найболее устойчивой конфигу­
рации:

85.'

отнять два атома брома, то получится центросимметричный ди- 
бромюръ, все равно, каковъ бы ни былъ исходный продуктъ, 
послуживпий для приготовлешя тетрабромюра.

Чтобы проверить и этотъ чисто теоретически выводъ, Ви- 
слицинусъ подействовалъ на тетрабромюръ, полученный изъ 
дибромпсевдобутилена, цинковой пылью*, при этомъ образовалось
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безцвйтное маслообразное вещество, перегонявшееся при 149°— 
150° и во вс'Ьхъ отношешяхъ идентичное съ изодибромпсевдобу- 
тиленомъ.

К ъ числу геометрическпхъ пзомеровъ должны быть отне­
сены двушдистые ацетилены Сабанеева, пзъ которыхъ твердому 
кристаллическому изомеру (т. пл. 73°) необходимо придать сте- 
реостроеше:

J . С . Н
II

H . C . J

Такое соотношен1е въ пространствевномъ подоженш юда 
и водорода въ кристаллическомъ шдистомъ ацетилен^, какъ 
конфигуращи болйе устойчивой, явствуетъ между прочимъ и изъ 
опытныхъ данныхъ Кейзера 202), которому удалось, при д^йствш 
щанистаго кал!я на этотъ шдистый ацетиленъ, перейти къ кис- 
лотг£ Фумаровой, стереостроен1е которой, какъ известно, выра­
жается Формулой:

СООН. С . Н
II

н . с . СООН.

Что касается жидкаго двушдистаго ацетилена, то ему необ­
ходимо было бы придать пданосимметричное стерео-строеше:

J . C . H

J . C . H .

Химическая природа жидкаго двушдистаго ацетилена еще 
не вполне выяснена. Недавшя изслйдовашя Патерно и Перато- 
нера 203) показали, что при дййствш раствора !ода въ уксусной 
кислот^ на ацетиленъ образуется только кристаллическШ шди- 
стый ацетиленъ, жидкЩ же продуктъ представляетъ соединеше— 
J.CH =  CJ.(C02CH3). ИзслгЬдоваше реакцш ацетилена на ра­
створы шда въ индифферентныхз растворителяхъ заслуживаетъ 
бол^е подробнаго и тщательнаго изучен! я.

ао2) Americ. cliem. Journ. 12, 99.
ао3) Gaz. chim, Italiana 1890. Fasc. XI.
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Малеиновая и фумаровая кислоты.

Вопросъ о строенш Фумаровой и малеиновой кислотъ давно 
уже составляетъ одну изъ самыхъ интересныхъ задачъ органи­
ческой химш. Неудивительно поэтому, что по вопросу объ ихъ 
изомерш имеется много работъ и высказано не мало гипотезъ.

Еще въ 1838 году Либихъ 204) заявилъ въ своемъ класси- 
ческомъ трудЗг «liber die Constitution der organischen Sauren», 
что эквизетовая кислота (такъ называли тогда малеиновую кис­
лоту) представляетъ соединеше С8Н4Об -f- 2aq, въ то время какъ 
Фумаровая — С4Н 20 3 -{- aq, и что переходъ одной въ другую со­
вершается такимъ же путемъ, какъ переходъ пдануровой въ 
щановую. Въ такомъ же смысла высказался въ 1870 году 
Эрленмейеръ 205).

Послй того какъ Еекуле 206) и Фи-ттигъ 207) экспериментально 
показали, что дитраконовая кислота по своему химическому ха­
рактеру стоитъ въ такомъ же отношении къ мезаконовой, какъ 
малеиновая кислота къ Фумаровой, все что говорилось о строенш 
первыхъ, стало переноситься на вторыя.

Поэтому мы упомянемъ зд’Ьсь работу Henry 208), въ кото­
рой авторъ старается доказать, что мезаконовая кислота есть 
полимеръ (двумеръ) цитраконовой-, ту же самую мысль но въ 
болке рельефной Форм'Ь высказалъ въ слкдующемъ году Марков- 
никовъ 209). Вполне соглашаясь съ мнкшемъ Марковникова, 
Эрленмейеръ210) нисколько л'Ьтъ тому назадъ заявилъ, что по его 
ынЗшпо, Фумаровая (а не малеиновая, какъ утверждалъ оиъ 
раньше) есть полимеръ малеиновой и по строешю своему ана­
логична виноградной: «die Traubensaure ist gewiss ein solches 
Doppelmolecul aus Rechts nnd Linksweinsaure, w ie Fum arsaure 
gewiss aus zwei Moleciilen M aleinsaure zusammengesetzt:

20i) Ann. d. Chem. 2 6 , 168.
205) Berl. Ber. 3, 313 прим.
206) Ann, d. Chem. Sp. В. I, 129; 338; 2, 85.
207) Ann. d. Chem. 188, 42, 195, 56, 169.
208) Bull. Soc. chim. 2 3 , 353.
209) Ann. d. Chem. 182, 356.
21°) Berl. Ber. 19, 1937.
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HO.OC
1

CO.ORi HO.OC CO.OH
1

HO.OC
i

CH.OH
1

HC
1
CH

1 1 II II
HO.OC CH.OH HC CH

HO.C<°>C.OH но.с<°>с.он
Виноградная кислота. Фумаровая кислота.

Въ пользу этого представлешя говорили предшествовния 
изследоваш я К екуле и А н ш ю т д а 211), показавш ихъ, что между 
виноградной и Фумаровой кислотами съ одной стороны, неактив­
ной винной и малеиновой съ другой —  сущ ествуетъ генетическая 
связь. Эта связь обнаруживается главнымъ образомъ въ томъ, 
что Фумаровая и малеиновая кислоты при окисленш марганцово- 
кислымъ кал1емъ соответственно переходятъ въ виноградную  
кислоту и недеятельную  винную; на этомъ основанш упомянутые 
изследователи считали себя вправе сказать: «es konnte vielleichfc 
die Ursache der Isomerie der Fum arsaure und der Maleinsaure 
derselben A rt sein wie die der Traubensaure und inactiven Wein- 
saure. Dann sollten ausser der inactiven noch active Modification 
der Maleinsaure existiren, die durch Spaltung des Fum arsaure 
muss ten erhalten werden konnen». Но, какъ известно, попытки, 
направленный къ получении двухъ оптически деятельны хъ кис- 
лотъ, составляющ ихъ Фумаровую кислоту, не привели къ поло- 
жительнымъ результатам и

Оставляя пока въ стороне воззреш я Лебеля и Вант-ГоФФа, 
мы вкратце коснемся т ех ъ  гипотезъ, по которымъ различ1е Фума­
ровой и малеиновой кислотъ разсматривается не какъ результата  
полимеризацш, а скорее неодинаковой связи атомовъ въ моле- 
кулахъ обеи хъ  кислотъ.

Основываясь на показашяхъ плотности паровъ этиловаго 
эеира Фумаровой кислоты и ангидрида малеиновой кислоты, 
Гюбиеръ и Ш райберъ212) заключили, что молекулярный весъ 
обеихъ кислотъ одинъ и тотъ же — С40 4Н4.,

ш ) Berl. Вег. 13, 2150 и 14, 713.
2П) Zeitschr. f. Ch. N. F. 7, 712, cp. Berl. Ber. 14, 210,
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Впрочемъ, такое заключеш е нельзя считать впояне обосно 
ваннымъ, такъ какъ Анш ютцъ и Беннертъ 213) недавно нашли, что 
плотность паровъ этпловаго Эфира виноградной кислоты, представ­
ляющей заведомо парное соединеш е правой и левой винны хъ кис­
лотъ, прпводитъ къ Формуле С8Н 140 6 (а  не С16Н280 12), а отсюда 
сл едуетъ , что плотность паровъ не всегда даетъ надежный кри- 
Tepifi при суждеш и о величине частицъ. Виноградная кислота и 
ея ЭФиры представляетъ на столько непрочное соединеш е двухъ  
винны хъ кислотъ, что уже при низкихъ тем пературахъ въ ра- 
створахъ распадается до мономера и это видно и зъ  молекуляр­
ной депрессш  температуры  замерзаш я 214), а также изъ  электро­
проводности водны хъ растворовъ ея. (O stw a ld ).

Е щ е прежш я более ранш я изследоваш я склонялись все 
больш е и больш е въ пользу тождества молекулярны хъ весовъ  
фумаровой и малеиновой кислотъ.

К огда вопросъ такимъ образомъ вступилъ въ эту Фазу 
своего р а зв и т а , Р и х т е р ъ 215) предложилъ обозначать о б е  кис­
лоты следую щ ими Формулами:

Формулы Рихтера однако скоро вышли изъ употреблешя, 
такъ какъ они далеко не выражали химическаго характера этихъ 
кислотъ.

Гораздо болгЬе, казалось, отвечаютъ действительности Фор­
мулы К екуле216), сделавшаго предположите, что въ малеино­
вой кислоте только две единицы сродства одного углероднаго 
атома насыщены, а друпя две остаются свободными:

СН.СООН
II
СН.СООН 

фумаровая кислота. малеиновая кислота.
сн2

СН.СООН =  С.СООН
II
СН.СООН

фумаровая кислота. малеиповая кислота.
сн2.соон

213) Berl. Вег, 18, 1399.
214) Аншютцъ, Ann. d. cliem. 247, 121.
215) Zeitschr. f. Ch. N. F. 4, 453.
216) Ann. d. Chem. Sp. B. 2, 111.
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Большая вероятность этихъ Формудъ была многократно 
доказываема Фиттигомъ 217). Такого же взгляда на строеш е обе- 
ихъ кпслотъ придерживается Бейльш тейнъ218) и MHorie друпе  
химики.

Доказательствомъ тому, что малеиновой, а не Фумаровой 
кислоте свойственны две свободный единицы сродства, обыкно­
венно приводится тотъ Фактъ, что въ малеиновой кислоте легче 
выражена способность къ реакщямъ прямаго присоединешя.

Противъ такого объяснеы1я можно однако возразить, что 
причина медленнаго присоединешя, напримеръ, брома къ Фума­
ровой кислоте кроется не въ строенш ея, данномъ Кекуле, а въ 
трудной растворимости самой кислоты, а также продукта при­
соединешя къ ней брома; за то ЭФиръ Фумарововой кислоты 
такъ же легко присоединяетъ бромъ, какъ и какое-либо произ­
водное малеиновой кислоты 219 220). О сравнительной скорости при­
соединешя брома къ Фумаровой и малеиновой кислотамъ см. 
ВантТоФФъ: «Etudes de dynamique chimique» 1884. 103.

Далее, можно указать на Факты, которые прямо противо- 
речатъ ФОрмуламъ Кекулё. Такъ, известно, что Фумаровая п 
малеиновая кислоты при окисленш переходятъ соответственно 
въ виноградную и мезовинную, и этотъ Фактъ указываетъ намъ, 
что въ обеихъ кислотахъ присутствуетъ непредельный скелетъ 
изъ двухъ углеродовъ:

СН
и
СН.

Н а ту же мысль наводптъ разложеш е кпслотъ при электро­
лизе (образоваш е ацетилена) и кроме того, определеш е ихъ  
частичной светопреломляемости.

И такъ, если признать Формулы Кекулё неудовлетворитель­
ными, то остается ещ е одна попытка, предложенная Аншют- 
цемъ 22°) и отстаиваемая имъ на почве строго структурнаго 
учеш я.

217) Ann. d. Cliem. 188, 100; Bericlite 10, 518; Lelirb. d. organised 
Cliem. 1877. 276. Fittig.

218) Hanb. d. org. Cliem. 1886, I, 616.
219) Anschutz. Berl. Ber. 12, 2282; 10, 1877.
220) Anschutz: Zur Geschichte der Isomerie der Fumarsaure und der 

Maleins'aure. Ann. d. Cliem. 239, 174 и 254, 168).
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«

Следующими Формулами Аншютцъ выражаетъ соотношеше 
въ строен1и Фумаровой и малеиновой кислотъ:

I. сн.соон 
II
сн.соон

/О Н
II. сн.соон 

II > 0  
сн.с4о

или
сн.с̂ —он 
II > 0 > 0  

с н . с о о н .
Два Факта, по мн^нш Аншютца, особенно говорятъ въ 

пользу лактонной Формулы 221) малеиновой кислоты: 1) образова- 
Hie малеиновой кислоты изъ трихлорфеномалевой (Кекуле, Ш тре- 
керъ) и 2) переходъ отъ малеинанила къ Фумаровой кислота.

ТрихлоФеномалевой (трихлорацетилакриловая) кислот^ Ан- 
шютцъ приписываетъ Формулу:

СС13

I СН — С0.СС13
СН *— С.ОН вместо: ||
II > 0  СН — с о .о н
СН — с о
Аншютцъ. Кекуле, Ш трекеръ 222).

По Аншютцу превращеше трихлорфеномалевой кислоты 
при действш щелочей совершается по реакщи:

СС13
I тт СН — С(ОН)2

с н - с . о н  +  2  =  Н.СС13 +  II > 0
II > 0  о н  СН — с о
СН — с о

Почему Формула эта лучше выражаетъ переходъ трихлор­
феномалевой кислоты въ малеиновую, чЗзмъ Формула Кекуле и 
Ш трекера, остается непонятнымъ.

Что касается перехода малеиновой кислоты въ Фумаровую 
чрезъ малеинанилъ и образовашя изъ об^ихъ кислотъ одного 
и того же ангидрида, то лактонная Формула Аншютца объясняетъ 
эти реакщи вполне удовлетворительно:

221) Эта же формула еще раньше была предложена Розеромъ. Ann. 
d. Chem. 220, 270. Berl. Вег. 15, 2347.

222) Ann. d. Chem. 223, 170.
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C H . C c h . c = n . c 6h 5 с

II > 0  II
сн.со.ш.сд,

II
СН—со сн.со сн.со.он

сн.со.он
II
сн.со.он.

Если Формулы Аннпотца, не объясняющая некоторыхъ основныхъ 
реакцШ Фумаровой и малеиновой кислотъ (образовате наир, одной 
и той же янтарной кислоты при возстановленш ихъ) являются 
въ настоящее время единственно возможными на почве струк­
туры, то уже одно это обстоятельство указываетъ на недостаточ­
ность современной теорш и о настоятельной необходимости рас­
ширить ее введетемъ новыхъ понятШ — о пространственномъ 
расположенш атомовъ въ частицахъ.

Самымъ красноречпвымъ доказательствомъ этой необходи­
мости будетъ разсмотреше изомерш Фумаровой и малеиновой 
кислотъ со всеми ея особенностями съ точки зр&шя теорш 
Лебеля-ВантТоФФа-Вислиденуса.

Только въ смысле этой теорш взаимныя отношешя этихъ 
кислотъ и ихъ дериватовъ, считавппяся до сихъ поръ мало понят­
ными, оказываются довольно определенными и необходимыми 
следств1ями причинъ, вызывающихъ изменетя во взаимныхъ 
переходахъ этихъ соединенШ.

А) Такъ, уже самое образовате Фумаровой и малеиновой 
кислотъ изъ яблочной и неодинаковые выходы ихъ въ зависи­
мости отъ температуры, при которой ведется нагревате  яблоч­
ной кислоты, вполне объясняется стереохимпческой гипотезой.

Известно, что яблочная кислота, нагретая до 150°, даетъ 
почти только Фумаровую кислоту*, съ точки зреш я Вислиценуса 
иначе и быть не можетъ. Реакц1я ведется при такой темпера­
туре, сравнительно еще низкой, при которой молекулы яблочной 
кислоты сохраняютъ еще наиболее устойчивое расположете вхо- 
дящихъ въ нее атомовъ и группъ, а въ такомъ случае отщеп­
л ете  элементовъ воды можетъ только повлечь за собою обра­
зовате Фумаровой кислоты, какъ это видно изъ следующаго:
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=  H20  +

устойчивая конф. ябл. кис.

Напротивъ того, малеиновая кислота и ея ангридридъ теоре­
тически могутъ образоваться только изъ молекулъ съ менее 
устойчивой конфигурацией, т. е. при более высокой температуре, 
что опять таки находится въ полномъ соответствии съ Фактами. 
На основанш воззрешй Вислиценуса сл'йдуетъ, что съ повыше- 
т е м ъ  температуры число молекулъ яблочной кислоты съ менее 
устойчивой конфигурацией:

=  2Н20  +

будетъ возрастать, — и опытъ показываетъ, что при температуре 
170°— 180° выходы на малеиновую кислоту значительно повы­
шаются, и становятся еще лучше, когда температура дости- 
гаетъ 2 0 0 °0 , но все-таки количество образующейся малеиновой 
кислоты всегда меньше половины общей массы непредельной 
кислоты, и даже при услов!яхъ, найболее благопр1ятствующихъ 
образованно малеиновой кислоты и ея ангидрида, всегда въ пре- 
обладающемъ количестве является Фумаровая кислота.

87.
фумаровая кислота.
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В) Почти количественное превращаше малеиновой кислоты 
въ Фумаровую при дМствш сильныхъ кислотъ, особенно галои- 
доводородныхъ 223 224), объясняется т'Ьмъ, что первоначально обра­
зуется продуктъ прпсоединетя— монобромоянтарная к.

90. 91.

последняя лее подъ вл1яшемъ направляющаго д^йств1я группъ, 
им'Ьющихъ найбольшее сродство другъ къ другу, приходитъ во 
вращ ете и въ результат^ даетъ кислоту такой конфигурации:

* которая, теряя элементы НВг частью подъ вл1яшемъ избытка 
воды, частью всл,Ьдств1е трудной растворимости образующейся при 
этомъ Фумаровой кислоты, переходитъ въ последнюю (черт. 94).

ааз) Ann. d. Chem. Suppl. Bd. I, 134.
224) Ann. d. Chem. 223, 186.

lo
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Напротивъ того, Фумаровая кислота при техъ  же услов1яхъ 
опыта не изменяется, и теоретически это вполне понятно.

Присоединяя элементы BrH-ной кислоты, Фумаровая кислота 
непосредственно переходитъ въ монобромоянтарную найбодее 
устойчивой конФИгурацш; последняя же, не имея побудительной 
причины вращаться вокругъ общей оси обоихъ тетраэдровъ, по 
отнятш ВгН, должна давать продуктъ идентичный съ исходнымъ.

С) Вполне аналогичное объяснеше должно быть дано и 
реакцш превращешя эеировъ малеиновой кислоты въ соответ­
ствующее эоиры Фумаровой въ присутствш следовъ н>да 225). 
И здесь, какъ и въ предъидущемъ случае, следуетъ допустить 
образоваше промежуточнаго тела, представляющаго продуктъ 
присоединетя щда къ малеиновому ЭФ Иру:

ш ) Anschutz Berl, Вег. 12 2280.
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После происшедшая распадешя на JH и шдофумаровый 
ЭФиръ, последнШ возстановляется насчетъ выделившейся шдисто- 
водородной кислоты въ ЭФиръ Фумаровой кислоты.

Эта реакщя шда, действующая однимъ своимъ присут- 
ств1емъ, весьма интересна, напоминая такъ называемыя контакт- 
ныя реакцш.

D) Двубромоянтарная кислота, получающаяся присоедине- 
тем ъ  брома къ Фумаровой кислоте, при кипяченш съ водою 
даетъ монобромомалеиновую 226).

Реакщя эта объясняется темъ, что вследъ за процессомъ 
присоединения брома наступаетъ вращеше углеродистыхъ системъ 
и затемъ уже идетъ отщеплете бромисто-водородной кислоты:

%и)  P etri. Ann. d. Chem. 195, 62.
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100. 101.
фумаровая кислота. дибромоянтарная кислота.

Е) Н а томъ же основанш продуктъ присоединешя брома 
къ малеиновой кислот^ — шодибромоянтарная кислота — распа­
даясь даетъ бромоФумаровую кислоту 227):

104.
малеиновая кислота.

105.
шодибромоянтарная к слота.

ит) P etri. Ann. d. Cliem. 195, 67.
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F) Обратно — при д'Ьйствш дымящейся бромистоводородной 
кислоты на бромомалеиновую, образуется кислота дибромоянтар- 
ная 22S):

- f  НВг =

109.
а иэъ бромофумаровой — изодибромоянтарная 22э):

108.

111.110. * **•)

” ') Petri. Ann. d. Chem. 195, 97.
**•) Ibid. p. 67.

A
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Реакщ ей бромистаго водорода на бромомалеиновую к. кромО 
дибромоянтарной кислоты образуется небольшое количество бромо 
Фумаровой, а изъ этой последней— некоторое количество дибромо­
янтарной. Для объяснеш я этихъ Фактовъ приходится допустить, что 
одновременно съ образовашемъ симметричныхъ продуктовъ, проис­
х о д и в  и несимметричное присоединеш е НВг, т. е. оба атома брома 
оказываются присоединенными къ одному и тому же атому угле­
рода*, при этомъ какъ изъ бромомалеиновой, такъ и изъ бром- 
Фумаровой кислоты должна образоваться несимметричная дибромо- 
янтарная*, по Вислиденусу, эта кислота крайне непостоянна, и 
ни одна изъ  возможныхъ для нея конФИгурацШ не будетъ  
устойчива.

Бромомалеиновая кислота образуетъ дибромокиелоту такой 
конФИгурацш: (черт. 110).

а бромофумаровая:

110.

Обо эти конФИгурацш при вращеши могутъ переходить не 
только одна въ другую, но и въ конФИгурацш:

Н 

Вг

Вг

Не слОдуетъ забывать, что симметрично замощенный дву- 
бромянтарныя кислоты одними вращешемъ перейти одна въ дру­
гую не могутъ.

СО.ОН
I

— С — н
I

— С — СО.ОН

111.
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При потере элементовъ ВгН — кислоты, изъ вещества пер­
вой конФигурацш (черт. 1 1 0 ) можетъ образоваться только бромо­
малеиновая кислота, а изъ вещества съ конФигуращями второй 
(черт. 1 1 1 ) и третьей (формула) только бромоФумаровая кислота.

Обе бромокпслоты поэтому и образуются одновременно, при 
вторичномъ же присоединена! къ нимъ элементовъ ВгН могутъ 
получиться и симметричный дпбромоянтарныя кислоты.

G) Тотъ замечательный Фактъ, что бромомалеиновая кис­
лота, обработанная недостаточнымъ количествомъ амальгамы нат- 
pia, даетъ сначала Фумаровую 230), а затемъ уже эта последняя пре­
вращается въ янтарную, долженъ быть объясненъ такимъ обра- 
зомъ, что первоначально происходитъ присоединете водорода, а 
не замтьщете брома- въ образовавшейся такимъ образомъ бромо­
янтарной кислоте наступаетъ вращеше углеродныхъ система 
предшествующее отщепленш ВгН:

2ао) P etri.
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Н) Бромомадеиновая п бромоФумаровая кислоты, присоеди­
няя Вг2, даютъ одну и ту же трибромоянтарную кислоту 231).

Такъ какъ трибромоянтарная кислота содеряштъ одинв асим- 
метрическШ атомъ угля, то она должна существовать въ двухъ 
геометрически изомерныхъ, оптически противоположныхъ Фор- 
м ахъ ,: которыя въ равномъ количестве образуются изъ каягдой 
непредельной бромокислоты, Такимъ образомъ изъ бромомалеи­
новой кислоты получаются одновремнно конФигуращи I  и П:

Н~ Вг2 --=•

I II

и

118.
а изъ бромфумаровой — Ш  и 1Y:

1П) Petri loco cit.
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ЕонФигуращи I и IV, П и Ш  тождественны, такъ какъ онй 
представляютъ различный Фазы вращешя одной и той же угле­
родистой системы.

I) При окисленш марганцовокислымъ кад1емъ, малеиновая 
кислота переходитъ въ мезовинную 232), а Фумаровая — въ вино­
градную233). Фактъ этотъ, необъяснимый Teopieft строения, прямо 
вытекаетъ изъ теорш геометрической изомерш. ДгЬло въ томъ, 
что въ обоихъ случаяхъ углеродные атомы, присоединяя по ги­
дроксильному остатку, становятся асимметрическими*, и если об­
ратить внимаше на группы СООН, ОН, Н, то легко заметить, 
что въ кисдот-fe, образующейся изъ малеиновой, порядокъ ихъ

аи) Berl. Вег. XIV, 713.
,эз) Berl. Вег. ХШ, 2150.
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расположеш я при обопхъ углеродны хъ атомахъ прямо противо­
положный:

123. 124.

это значитъ, что въ верхнемъ тетраэдр^ первой конФигурацш 
группы  СООН, ОН, Н расположены по направленш  хода часо­
вой стрелки, а въ нижнемъ он'Ь расположены въ направленш  
обратномъ. В ъ конФигуращи второй (черт. 124) мы наблюдаемъ 
прямо противоположный случай.

Такимъ образомъ, въ мезовиновой кислот^ связаны дв!з 
оптически противоположный асимметричесюя системы, другъ  
друга нейтрализуюш дя, а это и обусловливаетъ оптическую не- 
дгЬятельность мезовинной кислоты.

Соверш енно иную картину представляетъ Фумаровая кис­
лота по присоединен^ двухъ  гидроксильныхъ остатковъ:
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126. 127.

При размыканш связи 2  -— 2 ', образуется конфигуращя 
(черт. 126), въ которой радикалы СО.ОН, ОН, Н верхняго и ниж- 
няго тетраэдровъ направлены въ одну сторону — вправо — и об- 
разуютъ такимъ образомъ малекуду правовращающую; то же 
самое можно сказать и о второй конфигурации (черт. 127), обра­
зующейся при размыканш связи 1 —1 ', съ тою только разницею, 
что она вращаетъ влтьво. Такимъ образомъ, результатомъ одно­
временная образовашя двухъ молекулъ — правой и лйвой— яв­
ляется виноградная кислота.

Существовали однако Факты, которые, казалось, противорй- 
чатъ основнымъ геометрическимъ представлешямъ.

Факты эти были следующая рода: во первыхъ, образовате 
неболынихъ количествъ Фумаровой кислоты при продолжитель- 
номъ соприкосновенш малеиновой кислоты съ бромомъ, и во
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вторыхъ, образован1е дибромоянтарной к. присоединенгемъ брома къ 
ацетилендикарбоновой к., въ то время какъ по теорш при этой реак- 
щи должна непременно образоваться дибромомалеиновая (изоди- 
бромоянтарная) — Недавние опыты Вислпценуса 234) однако пока­
зали, что упомянутыя реакцш протекаютъ не такъ просто, какъ 
оно предполагалось: при стоянш брома съ малеиновой кисло­
тою прежде всего образуется продуктъ прямого присоединешя — 
изодибромо янтарная кислота, которая въ присутствш воды ча­
стью разлагается на бромофумаровую кислоту и свободную бро- 
мистоводородную*, это разложеше ускоряется присутств1емъ еще 
не вошедшей въ реакцш  малеиновой кислоты, которая жадно 
присоединяетъ освобождаюпцйся бромистый водородъ, образуя 
кислоту монобромоянтарную. Последняя, принявъ после надле- 
жащаго вращешя, найболее устойчивую конФигурацш, те- 
ряетъ элементы BrH-ной кислоты и переходптъ въ кислоту 
фумаровую. — Итакъ, главную роль въ процессе превраще- 
т я  малеиновой кислоты въ Фумаровую играетъ ВгН, являюшдйся 
продуктомъ разложешя изодибромоянтарной кислоты*, другими сло­
вами, реакщя эта сводится къ случаю уже описанному раньше 
подъ литерой В,

Что касается реакцш образовашя дибромоФумаровой (дибромо- 
янтарной) кислоты изъ ацетилендикарбоновой, то она протекаетъ 
еще сложнее. — Для иллюстрацш сложности, достаточно привести 
перечень продуктовъ этой реакцш, если последняя ведется въ 
присутствш неболынаго количества воды: 
дибромоФумаровая кисл. 1

монобромофумаровая кисл. I въ очень большомъ количестве 
бромистоводородная кисл. 1

угольная кислота 
щавелевая кислота

монобромомалеиновая кис. 
дибромомалеиновая кис.

въ довольно значительн. количестве 

очень мало

и въ такомъ же маломъ количестве, вероятно, и трибромоянтар- 
ная кислота. И въ этой реакцш, какъ и въ предъидущей, главная 
роль, по мнешю Вислиценуса, принадлежитъ бромистоводородной

1М) Ann, d. Chem. 246, 53.
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кислоте, выделяющейся при окисленш ацетидендикарбоновой ки­
слоты бромоыъ въ присутствш воды; процессъ окислешя въ 
угольную и щавелевую кислоту выражается, вероятно, сдедую- 
щимъ равенствомъ:

СО. ОН 
1

сч
Оо

1с со. он
ш +  4Н20  +  4Вг2 = 1 4 - 8НВг
с со. он
1

соон _ со2
или же

со. он1 со. он 1
1с 1со. он
III +  4НаО +  ЗВг2 = + 6НВГ.
с • 1 со. он
1соон со. он

Бромистоводородная кислота, присоединяясь къ ацетилен- 
дикарбоновой, даетъ бромомалеиновую, которая, на основанш 
изложенныхъ выше соображешй, (стр. 150) переходптъ частью 
въ бромоФумаровую кислоту, обе бромокислоты, присоединяя 
далее Вг2, даютъ трибромянтарную, которая, по отпаденш эле- 
ментовъ ВгН, должна перейти въ дибромофумаровую, и это 
произойдетъ потому, что конФигуращя, дающая дибромофумаро­
вую кислоту, более устойчива:

— Н В г _
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ч'Ьмъ та, изъ которой можетъ образоваться дибромом^леиновая:

120. 131.

Едва ли можно сомневаться въ томъ, что и бромъ присое­
диняется къ ацетилендикарбоновой кислоте*, въ этомъ случае об­
разуется дибромомалеиновая кислота, которая съ ВгН дастъ три- 
бромоянтарную*, последняя же, выделяя бромистый водородъ, пре­
вратится опять таки только въ дибромофумаровую.

Пиролимонныя кислоты и ихъ производныя.

Съ стереохимической точки зреш я цитраконовая и меза- 
коновая кислоты выражаются одною и тою же структурной Фор­
мулой 235)

сн3
Iс . со. он
IIсн. со. он

и представляютъ геометрически изомерныя соединешя, конФигу- 
рацш которыхъ будутъ: одна,

аз‘) За идентичность строения об-Ьихъ кислотъ высказался и Михаэль 
(Berl. Вег. 19, 1381).
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132.

✓

отвечающая цитраконовой кислоте, легко дающая ангпдридъ и 
вообще по свойетвамъ своимъ напоминающая малеиновую кис­
лоту и другая,

133.

отвечающая мезаконовой кислоте, вполне по своимъ свойетвамъ 
сходной съ кислотой Фумаровой. При помощи этихъ двухъ Фор- 
мулъ Вислиденусъ легко и просто объясняетъ некоторый реак­
ции этихъ кислотъ, какъ напр., относительную легкость, съ 
которою цитраконовая кислота даетъ ангидридъ, образовате  
мезаконовой кислоты при действш  минеральныхъ кислотъ на 
цитраконовую и т. д. Въ виду того, что механизмъ этихъ пре- 
врагценШ тотъ же, какъ и при малеиновой кислоте, ограни­
чимся только ук азатем ъ  конФигуращй:

\
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+  HBr =

134.

цитраконовая кислота.

цнтрабрамопировинная кисд. 
135. 136.

137.



161

по отщеп- 

ленш ВгН:

•  ■<

ыезаконоиая кислота.

Если же эту реакдш  вести съ бромистоводородиой кислотой 
насыщенной при 0°, то только что указанный процессъ остано­
вится на монобромопировинной кислоте, такъ какъ въ этомъ 
случай не будетъ иметь места ycnoBie, бдагопр1ятствующее 
отщепленш ВгН. Образующаяся при этой реакдш монобромопи- 
ровинная кислота по теорш должна состоять изъ двухъ пзоме- 
ровъ — равыыхъ по количеству и противоположныхъ по знаку 
оптической деятельности. Такъ что и здесь мы имйемъ дело со 
смесью двухъ изомеровъ — съ веществомъ оптически индиФФе- 
рентнымъ.

Присоединяя бромъ къ цитраконовой и ыезаконовой кисло- 
тамъ, слйдуетъ ожидать, по аналоги! съ кислотами малеиновой и 
фумаровой, образоватя двухъ различныхъ дибромоппровинныхъ 
кислотъ; изъ нихъ ^гшг^адибромопировинная должна соответство­
вать шодибромоянтарной кислоте, а лгезодибромоппровинная — 
дибромоянтарной.

Эта аналопя и подтвердилась при экспериментальной про­
в е р к е .— Такъ, между прочимъ, известно, что дибромоянтар- 
ная кислота при кипяченш съ водой, переходитъ въ бромо- 
малеиновую*, точно также и мезодибромопировинная при тйхъ же 
услов1яхъ переходитъ въ бромодитраконовую, а при одномъ только 
нагреванш безъ воды она даетъ ангидридъ бромодитраконовой 
кислоты. Совершенно иначе относится къ кипяченш съ водою 
г{-гшградибромопировинная кислота, которая при этомъ разлагается 
на протоковый альдегидъ, С02, ВгН и бромометакрилевую кпсло- 
ту, а при нагревай]и безъ воды даетъ также ангидридъ бромоцитра­

139. 140.

11
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коновой кислоты; образованш этого ангидрида предшествуетъ 
ангидридъ г^гшрадибромопировинной кислоты, который теряетъ 
элементы BrH-ной кислоты лишь только послй сообщетя конфи- 
гурадш  найболйе устойчиваго положетя. — Что касается пере­
хода ^гтградибромопировинной кислоты въ бромометакрилевую, 
то онъ можетъ быть вполне объясненъ при посредства геоме- 
трическихъ соображенШ. Такого рода переходъ представляетъ 
далеко не редкое явлен1е, и разъяснеше его имгЬетъ теорети* 
ч естй  интересъ:

/
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Кротоновыя кислоты и ихъ производный2*6).

Действуя пятихлористымъ фосфороыъ на ацетоуксусный 
эеиръ, Гейтеръ 236 237) получилъ двгЬ пзомерныя кислоты эмпириче­
ской Формулы С4Н5С102. Объяснить ихъ происхождете можно 
было, допустивши, что первоначально образующиеся хлористый 
[3-дихлоробутприлъ распадается съ выд'Ьлешемъ хлористаго водо­
рода на смЪсь двухъ изомерныхъ хлористыхъ хлорокротониловъ, 
которые по разложенш водой и даютъ изомерныя хлорокротоно- 
выя кислоты. Образоваше этихъ кислотъ можетъ быть выра­
жено следующей сложной реакщей:

(Ж СН,

СО CCL
1 +  2PC15=-- | +  POCl3 +  C2H5C1
CH2
1

CH2

1
COOC2H5

1

COC1
CH3 CH3- CH2 . H CH2

CC1. Cl
1

CC1
1

CC1. Cl CC1
1 = H C 1 +  II и I = H C 1 +  1
C H . H
1

CH
1

CH2
1

CH2
I

1
COC1

1
COC1

1
COC1 COC1

р-хлорокротонилхлорюръ. Р-хдороизокрото-
нилхлорюръ.

CH3 CH3 CH2 сн2
1 .1 II II
CC1 CC1 CC1 CC1
II + H 2o  = II + H C 1 ; 1 +  H20 =  1 +  HC1
CH
1

CH
1

CH2 CH2
11

COC1
1

COOH
1

COC1 COOH

-хлорокротояовая кисл. i-хлороизокротоновая кисл.

236) Ann. d. Cliem. 248, 281; die raumliche Anordnung der Atome im 
Molekul der Isocrotonsaure. Inaugural dissertation, v. Herrmann Langbein. 
Leipz. 1888.

237) Zeitschr f. Chem 1871; 240.
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При возстановленш [3-хлорокротоновой кислоты водородомъ 
in statu  nascendi подучается, какъ известно, нормальная крото­
новая кислота, которую Гейтеръ 238) предложидъ назвать тетракри- 
девой — Tetracrylsaure, а выделенную изъ р-хлороизокротоновой 
кислоты амальгамной натр1я — мзокротоновую — Гейтеръ назвалъ 
квартениловой —  Quartenylsaure, и на основанш выше Формули­
рованной реакцш ей приписано было строеше:

СН2

II
ОН
I
сн2
I

с о о н .

Но такому строешю изокротоновой кислоты противоречат 
некоторый данный:

1 ) сплавленная съ едкимъ кали изокротоновая кислота по­
добно кротоновой даетъ две молекулы уксусной кислоты, между 
т'Ьмъ, какъ на основанш общаго правила о распадаши при 
этой реакцш непред’Ьльныхъ кислотъ по месту двойной связи, 
следовало ожидать другихъ продуктовъ: муравейной й nponio- 
новой кислотъ.

Н  . С . Н Н . СО . ОН
II муравейная
CH1 CH3

CH, +  2H>° =  
1

1
CH2
11

COGH
1

CO .O H
врошоновая к.

%

2 ) (З-х лорокротоновая, и (3-хдороизокротоновая кислоты, на­
гретый съ алкогольнымъ растворомъ едкаго кади, даютъ одну 
и ту же тетроловую кислоту 239).

238) Zeitschr. f. Cliem. 1871, 240.
2tf9) Friedrich. Ann. d. Chem. 219, 330.
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СН3 сн,1 3
СС1

1
с

II +  КОН =  КС1 +  Н20 + III
сн
1 с11
СООН

1
СООН

Р-хлорокротоиовая кислота. тетроловая кислота,

а между тймъ изъ (3-хлороизокротоновой кислоты, судя по при-
п и с ы в а е м о й  ей Ф ор м ул е, с л е д о в а л о ож и д а т ь к и сл о т ы  д р у г а г о

с т р о е ш я :

сн2
II

сн2 сн
II
СС1 с с
1 -fK O H  =  KCl +  H20 - f II или 1сн2 сн сн2

11

СООН СООН
1

СООН.

Приведенные Факты такимъ образомъ опровергаютъ Формулу 
Гейтера для даокротоновой и скорее указываютъ на тождество 
строеш я кротоновой и даокротоновой кислотъ.

Чтобы съ большимъ правомъ сделать такой выводъ, необ 
ходимо было ещ е установить Формулу тетроловой кислоты т. е. 
доказать присутств1е въ ней метальной группы,

Тетроловая кислота получается дййств1емъ угольнаго ангид­
рида на алдиленнатргй (СН3 — С =  С —  Н а), въ строенш кото- 
раго не можетъ быть сомнйшя.

И такъ, тетроловая кислота содержитъ метальную группу, 
а въ такомъ случай эта группа должна находиться и въ [3-хлоро- 
кротоновой и въ (3-хлороизокротоновой кислотахъ, а следова­
тельно, и въ самой кротоновой и даокротоновой кислотахъ, т. е. 
обе кислоты одинаковымъ образомъ построены и представляютъ 
два геометрически изомерныхъ соединешя:

Н — С — СН, OIL — С —Н

Н — С — СООН 
кротоновая к.

н — О — СООН 
даокротоновая к.
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кротоновая кисл.

146
шокротоновая кисл.

Вопросъ о той или другой КОНФИГураЩИ для этихъ кислотъ 
реш ается съ большой вероятностью на основанш следующаго: 
мы уже знаемъ, кчто обе (3-хлорокротоновыя кислоты при об­
работке едкою щелочью даютъ тетроловую кислоту; заме­
чено при этомъ, что съ [З-хлорокротоновой кислотой реакщя 
протекаетъ несравненно легче, глаже и при более низкой 
температуре, чемъ съ [3-хлороизокротоновой, которая къ тому же 
еще даетъ меныше выходы. Отсюда и выводъ: конФигурац1я 
[З-хлорокротоновой кислоты, какъ более благопр1ятствующая 
образованно тетроловой кислоты, должна соответствовать черт. 
147 , а тогда чертежъ 148 выразитъ конФигуращю (3-хлороизо- 
кротоновой, черт. 146— шокротоновой и черт. 145 —  кротоновой.

К ъ темъ же конФигурад1ямъ приводитъ реашця прямого 
присоединешя хлористаго водорода къ тетроловой кислоте: об­
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разующееся при этомъ вещество плавится при 94,5°С и слЪд., 
есть (З-хлорокротоновая кислота, а не хлорошокротоновая:

С — СН3 С1 С1.С.СН3

in +  1 =  11
С.СООН Н Н.С.СООН.

У' f •:!
Этими немногими Фактами нельзя было ограничиться для 

окончательнаго рЗлнешя вопроса о стереохимическомъ строенш 
кротоновыхъ кислотъ- поэтому годъ спустя послЪ опубликовашя 
своего мемуара, Вислиценусъ и его ученикъ Лангбейнъ поставили 
себй Ц'Ьлью еще и другимъ путемъ изслЗздовать вопросъ о распо­
ложен^ атомовъ въ молекул!* даокротоновой кислоты. Для этого 
они воспользовались изучешемъ продуктовъ присоединешя га­
лоида къ кротоновьшъ кислотамъ.

Изо - а - [3 - дибромомасляная кислота 24°).

Язокротоновая кислота очень легко присоединяетъ молекулу 
галоида, переходя при этомъ въ производное масляной кислоты:

сн3 сн3
1

сн Вг
1
СНВг

II + 1 — 1
сн Вг СНВг

11

со.он 1со.он.

Полученная такимъ образомъ жидкая дибромомасляная кис­
лота им'Ьетъ строете идентичное съ дибромомасляной, происшед­
шей изъ кротоновой кислоты, но отличается отъ нея инымъ 
пространственнымъ расположешемъ атомовъ: 240

240) Annal. d. Chem. 248, 281.
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н — с — сн3 
II

Н —  с — со.он

кротоновая кислота.

Bi­

l l  _  С — СН3 

+  Br2 =  I
Н — С —  СО.ОН

Вг
а-Р-дибромоыасляная к. т. цл. 87°.

Вг
IСН3 — С — Н СН3 — с — н

II + B r 2=  I
н —с—СО.ОН н —с —со.он

I
Вг

шокротоновая кислота. шо-а-Р-дибромомасляпая кислота.

Разложенге изо-и-$-дибромомасляной кислоты.

Ж идкая шо-а-(3-дибромомасляная кислота, растворенная въ 
воде, обработывается едкимъ натромъ до насыщешя и остав­
ляется продолжительное время при обыкновенной температуре, 
после чего, при подкисденш соляной кислотой, выделяется кристал­
лическая кислота. Будучи высушена, она не показала постоянной 
точки плавлехпя и это даетъ поводъ считать ее за смесь двухъ 
бромокротоновыхъ кислотъ. Действительно, прежде всего выде­
лилась кислота, кад1ева соль которой нерастворима въ абсодют- 
номъ алкоголе-, она оказалась известной уже а-бромокротоновой 
кислотой*, образоваше ея изъ а-(3-шодибромомасляной кислоты объ­
ясняется следующими геометрическими Формулами:

Вг Н
I I

снз — С — Ы переходитъ вра- Вг — С — СН3
Н — С — СО.ОН щешемъ въ: Н — С — СО.ОН.

Вг Вг
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При этомъ посдеднемъ расположены атомовъ легко отпа- 
даютъ элементы бромистоводородной кислоты, при чемъ бромъ 
всегда уходитъ изъ положетя — (3: въ результате получается 
а -бромокротоновая кислота:

Н — С — СН3

II
Вг — с — со.он

а-броыокротоновая кпсл. т. пл. 107°.

Наряду съ ней получается, но уже въ самомъ незначптель- 
номъ количестве, другая изомерная кислота, плавящаяся при 
92°, и соль которой легко растворяется въ холодномъ алкоголе.

По свойствамъ своимъ она вполне идентична съ кислотой, 
полученной Кольбе 241) разложешемъ твердой а-^-дибромомасляной 
кислоты и названной имъ [3-бромокротоновой въ отлшие отъ из­
вестной уже а-кислоты; въ действительности же кислота Кольбе 
есть геометрическШ изомеръ а-бромокротоновой съ т. пл. 107°. 
Происхождеше ея можно объяснить переходомъ (вследствие моле- 
кулярнаго перемещешя) при повышены температуры некоторой 
части шо-а-[3-дибромомасляной кислоты (соответствующей вино­
градной) въ a-p-дибромомасляную (соответствующую мезовинной)*, 
образоваше же изъ а-(3-дибромомасляной а-бромошокротоновой 
кислоты вытекаетъ изъ сдедующихъ конФигуращй:

н
Вг

— С — сн3 1 переходитъ вра-

сн3
Вг — С — Н

н — с — со.он щешемъ въ: Н — О — со.он 1
1

Br
по отщеплены ВгН: СН3 — С — И

м

1
Вг

Вг — С — СО.ОН
а-бромоизокротоповая кисл. т. пл. 92°.

а - хлорозамтьщенныя крошоновыя кислоты 

должны по теорш существовать также въ двухъ стереоизомерахъ*,

ш ) Journ. f. pract. Chem. [2] 25, 394.
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однако до сихъ поръ известна была только одна а-хлорокротоновая 
кислота съ т. пл. 97°,5, полученная изъ трихлоромасляной; по 
данньшъ Оарнова 242), эта а-хлорокротоновая кисл., обработанная 
амальгамой натр1я, даетъ твердую кротоновую кислоту, следова­
тельно, стерео-строеше ея будетъ таково:

Н  — С — СН3 

С1 — С — соон.
Геометрически изомерная съ нею а-хлороизокротоновая кис­

лота недавно была получена Вислиценусомъ 243). Руководимый 
своими соображетями, онъ выделилъ ее изъ дихлорюра крото­
новой кислоты отщеплешемъ элементовъ соляной кислоты:

Н  СН3

С
II
С

н со.он
сн3 н

с
II с

С1 со.он
а-хлороизокротоновая к.

Дихлорюрз кротоновой кислоты и его дериваты.

При пропускали хлора въ насыщенный сернистоуглерод­
ный растворъ твердой кротоновой кислоты выделяется значи­
тельное количество тепла, при этомъ образуется кашицеобразная 
масса, состоящая изъ твердаго кристаллическаго и жидкаго мас- 
лянистаго продукта. Кристаллическое тело, очищенное и перекри- 
сталлизованное изъ эеира, плавится при 62,5° — 63°. Эту а-^-ди-

С1 СИ, Н

вращешемъ:
С
I

С
НС1 =

Н С1 со.он

С12 —

Н С1 с н

с
с

И С1 со.он

nl) Ann. d. Chem. 164, 97.
J*3) Ann, d, Chem. 248, 281 и Berl Ber, 20, 1009.
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хлоромасляную кислоту Вислиценусъ называетъ дпхлорюромъ 
кротоновой кислоты. Что касается констптуцш этой кислоты, то 
всего вероятнее она представдяетъ комбинацно двухъ тетраэд- 
ровъ, оптическая деятельность которыхъ, направленная въ про- 
тивоположныя стороны, взаимно компенсируется:

Конфигурация перваго порядка, 150 и 151, какъ менее устой- 
чивыя, перейдутъ вращешемъ въ конфигурации втораго порядка
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Конфигурации втораго порядка найбол'Ье устойчивы для 
кислотъ, конФигуращи третьяго порядка — для большинства со 
лей, для которыхъ, впрочемъ, и конФигуращи втораго порядка не 
мен'Ье устойчивы 244).

Разъ изъ конФигуращй втораго порядка удастся при помо­
щи щелочей отщепить § - хлоръ съ а - водородонъ, то изъ об'йихъ 
произойдетъ одна и та же а  - хлоромзокротоновая кислота:

СН3 Н

С
II
с

01 со.он.
Это и было достигнуто следующимъ путемъ.

К ъ  хорошо охлажденному дихлорюру кротоновой кислоты 
прибавлено было едкаго натра до образовашя натр1евой соли 
а-§-дихлоромасляной кислоты. Когда после этого еще прибавлено 
было концентрироЕаннаго раствора едкаго натра, то заметено было 
сильное выделеше тепла, сопровождающееся образоватемъ а-хло- 
роизокротоновой кислоты, т. е. новой стереоизомерной а-хлорокро­
тоновой к. Надо заметить, что а - хлородаокротоновая кислота мо- 
жетъ выделиться вполне только на холоду, въ противномъ случае 
наряду съ ней выделяется также и а»хлорокротоиовая. Опытъ раз- 
ложешя щелочами а -jS-дихлоромасляной кислоты былъ повторенъ

Принимая во внимаше металлически свойства водорода.
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Впслиценусомъ нисколько разъ и всегда съ т-Ьмъ же результа- 
томъ, т. е. при температура не превышающей 1 0 ° образуется 
только а -хлороизокротоповая кислота. При этой реакцш всегда 
происходятъ а  - хлорокротоновыя кислоты и никогда не было 
и сл-Ьдовъ (3- кислоты, т. е. въ указанныхъ услов1яхъ реакщи 
выделяется хлоръ только изъ [3 - положешя и водородъ изъ а - по- 
дожешя.

Въ то время какъ пзложеннаго выше вполне достаточно, что­
бы понять образован1е а-хлорошокротоновой кислоты, приходится 
въ значительной мере усложнить вопросъ для объяснешя обра- 
зовашя а-хлорокротоновой кислоты, когда реакщя отщепдешя 
ведется при повышенной температуре. Въ последнемъ случае 
необходимо ввести, по Вислиценусу, понят1е «Platzweckseb, по 
которому одинъ изъ радикаловъ меняетъ свое положеше, пере­
ходя на место другаго. Это перемещ ете происходитъ следую- 
щимъ образомъ: въ моменте отщепленгя хлористаго водорода 
конФигурацш втораго порядка, имеюпця такой видъ:

СН Нз сн3 н
с
I
о

и
с
о

Cl СО.ОН С1 с о .о н

переходятъ поел* вращ етя:

ч

а загЬмъ подъ вл1ятем ъ высокой температуры, а также боль 
шаго притяж етя хлора къ водороду, обусловливающаго интрамоле-
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кулярное перемйщеше, посдйдшя двй конфигуращи перейдутъ въ:

н сн3 н сн3

С1 СО.ОН С1 со.он
а эти тотчасъ я*е замкнутся насчетъ имеющихся въ каждой 
двухъ свободныхъ единицъ сродства и дадутъ а-хлорокротоновую 
кислоту. Нельзя считать такое объяснете Вислиденуса вполне 
удовлетворительными, вопросъ и въ этомъ случай, можно 
свести къ тймъ самымъ явдешямъ, по которымъ совершается 
не идущее до конца превращеше мезовинной кислоты въ вино­
градную или малеиновой въ Фумаровую.

Дихлорюрз изокротоновой кислоты и ею дериваты.

По аналогш съ твердой кротоновой кислотой и жидкШ ея 
изомеръ соединяется съ хлоромъ, образуя л а  ряду съ кристаллами 
дихлорюра кротоновой кислоты и жидкость, не кристаллизую­
щуюся даже послй далгаго ст о я т я  подъ эксиккаторомъ; эта жид­
кость и есть изо - а  - [3 - дихлоромасляная кислота или дихлорюрз 
изокротоновой кислоты. Конфигурации ее изображающая будутъ  
отличны отъ конфигураций дихлорюра кротоновой кислоты.

156.
изокротоновая кислота.

t



конфигурация перваго порядка.

конФИгуращи втораго порядка.

т
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Конфигурации втораго порядка даютъ съ выд*лен1емъ 
Р*хлора и а-водорода «-хлорокротоновую кислоту:

Н ОН,

с
с

С1 со.он
а конФигуращи третьяго порядка, при нагр'йванш водныхъ рас- 
творовъ соотв'Ьтствующихъ имъ среднихъ солей, даютъ, по вы- 
деленш С 02 и хлористаго металла, а - хлоропропиленъ:

сн3 н 
с
с

С1 н
въ то время какъ при т*хъ же услов1яхъ дихлорюръ кротоно­
вой кислоты, какъ известно, даетъ а - шохлоропропиленъ:

н сн,
с
с

С1 н.
Вс* эти превращ етя, ожидаемыя теоретически, наблю­

даются въ действительности.

Превращенге изокротоновой кислоты, получаемой изз кротоновой,
бз кротоновую же.

9

Пользуясь вышеприведенными реакщями, становится воз- 
можпымъ превратить каждую изъ обгЬихъ геометрически изомер-
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ныхъ кротоновыхъ кислоту при посредства продуктовъ присое­
динена къ нимъ хлора, въ а-хлоропропзводное другой кислоты, a 
обработкой посл'Ьдняго амальгамой натр1я — и въ самую кислоту.

Повторяя этотъ циклъ реакщй, Вислиценусъ переходилъ 
отъ кротоновой кислоты къ шокротоновой, а исходя изъ послед­
ней — снова къ кротоновой.

Не менее интересенъ съ теоретической стороны еще и другой 
способъ превращешя шокротоновой кислоты въ кротоновую. Онъ 
основанъ на предположенш: если конФигурацш обепхъ крото­
новыхъ кислотъ действительно таковы, то по прибавленш къ 
шокротоновой кислоте галоидоводорода, а затемъ по отщепленш 
его, должна образоваться твердая кротоновая кислота*, словомъ, 
долженъ иметь место процессъ, аналогичный переходу малеино­
вой кислоты въ Фумаровую:

сн3 н 
с
II + Н С 1
с

н со.он
гшкротоновая кислота.

н сн3
ч /с

НС1 =  II
с

/ чн со.он
кротоновая кислота.

Опытъ этотъ былъ произведенъ Вислиценусомъ и далъ 
положительный результатъ.

после вращ етя:

Cl Н СН3

С 
Iс

н н со.он

СН, С1 н
с

н
с
н со.он

12
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Превращете хлоро- и бромопроизводныхз кротоновыхз кислотъ вз
ихз геометричесте изомеры.

Кроме указанныхъ уже превращенШ шокротоновой кислоты 
въ кротоновую и наоборотъ — возможны также превращ етя и 
ихъ производныхъ въ соответствующее имъ стереоизомеры.

Такъ напримеръ, перегоняя а-хлородаокротоновую кислоту, 
равно какъ и а-бромошокротоновую кислоту съ парами воды, 
обыкновенно получаютъ соответствующее имъ геометричесше 
изомеры кротоновой кислоты; то же самое достигается, когда 
а  - замещенныя производныя изокротоновой кислоты продолжи­
тельное время нагреваются при температуре, превышающей 
ихъ точки плавлешя; после усреднешя едкою щелочью при 
этомъ обыкновенно получаются соли а  - замещенныхъ крото­
новой кислоты, количество которыхъ находится въ зависимости 
отъ продолжительности нагреваш я. Такого рода переходъ про­
стирается и на (З-замещенныя кротоновой кислоты; такъ, Фрид- 
рихъ 245) давно уже заметилъ, что при нагреванш (З-хлорокрото- 

/  новая кислота переходитъ въ (З-хлорошокротовую.
Не смотря на то, что Фридрихъ на основанш первыхъ сво- 

ихъ опытовъ пришелъ къ заключенш, что обе (З-хлорокротоновыя 
кислоты должны выражаться одною структурною Формулою 
СН3 — СС1 =  ОН — СООН, все же онъ думалъ, что такого рода 
явдеше свойственно только галоидозамещеннымъ кислотамъ и 
въ доказательство этого указывалъ на образоваше одного (3- это­
кси л деривата изъ обеихъ [3-хлорокротоновыхъ кисдотъ. Хотя 
этотъ Фактъ не представляетъ особеинаго противоречь! теорш 
Вислиценуса, всетаки не безъиитересно было изследовать новые 
субституты кротоновыхъ кислотъ и ихъ OTbiomeHie къ геометри­
ческой изомерш.

Такой работой въ последнее время занялся Аутенритъ 246) 
Имъ былъ изследованъ целый рядъ a-и (З-производныхъ обеихъ 
кротоновыхъ кислотъ; все оне и по способу своего образовашя, 
и по свойствамъ, и по соотношение между собою оказались 
вполне аналогичными описаннымъ уже галоидозамещеннымъ 
кислотамъ.

il5) Annal. d. Chem. 219, 363.
24в) Annal> d. Chem 254, 225*
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Въ виду немалаго интереса, представляемаго этой работой, 
укажемъ вкратце на наблюденные и описанные въ ней случаи 
геометрической изомерш и на ихъ конФИгурацш:

а) [З-тюФенилкротоновая кпсл. и а) [З-тмФенплшокротоновая к.

CGH5S — о — СН3 СН3 — О — SC6H5

н — с — СО.ОН Н — с — со.он
т. ил. 157°— 158° т. ил. 176°— 177°.

Изъ об'Ьихъ кислотъ выд'Ьлеьпемъ элементовъ С02 обра­
зуется о д и т  и тотъ же [3 -тшФенплпропиденъ, какъ и следовало 
ожидать:

снз -  С -  SC6H5
II

н — с — Н т. кип. 207°— 208°.

Ъ) (З-тшэтилкротоновая кис. и Ь) тюэтплмзокротоновая к.
C2H5S — С — СН3 СН3 — С — C2H5S

Н — С — СО.ОН
т. пд. 112°— 113°

Н — С — СО.ОН
т. ил. 91°— 92°.

По аналогш съ предъидущимъ изъ об’Ьихъ (З-Ноэтилкротоно- 
выхъ кислотъ образуется только ор ш ъ  (З-Ноэтилпропиленъ:

СН, — О— sc2h 5
II

н  — С — Н т. к. 109°—110.
с) а-т1оФенилкротоновая кисл. и с) а-т1оФенилшокротоновая кисл.

н  — С — СН3 СН3 — С — н
II II

C6H5S — С — СООН C6H5S — с — со.он
т. пл. 86°. т. ил. 80°.

И зъ этихъ а-кислотъ, къ сожаленио, трудно было выделить 
въ чистомъ виде оба возможныхъ стереоизомерныхъ а-тшФенил- 
пропилена, которые должны были соответствовать геометрически 
изомернымъ а-хлоропропилеыамъ.

Н.С.СНз Н.С.СНз
II и II

C6H5S.C.H H.C.S.06H 5.
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Точно также и обе а-тшэтидкротоновыя кислоты не могли быть 
изолированы въ чистомъ виде, такъ какъ представляготъ 
маслянистыя жидкости, не обладающая особенно резкими свой­
ствами-

К ъ числу геометрическихъ изомеровъ необходимо отнести 
некоторый производиыя кротоновой и шокротоновой кислотъ, 
полученныя недавно Меликовымъ и Петренко-Критченко и7)  при 
изследованш продуктовъ присоединетя хлорноватистой кислоты 
къ об'Ьимъ кротоновымъ кислотамъ. Последовательный рядъ пре- 
вращенШ, наблюдаемыхъ при этой реакцш, можетъ быть выра- 
женъ следующими стереохимическими Формулами для производ­
ных ь нормальной кротоновой кислоты:

н сн3 н он с̂н3
с но с
II +1 = 1с 01 с

н соон н С1 ^оон
а-хлор-0-оксиыасляная к. т. ил. 62 ° —  63°.

а-хдоро-{3-оксимасляная кислота вращешемъ верхняго тетраэдра 
переходитъ въ более устойчивую конгигурацш:

ОН сн3 н
с
Iс

Н С1 соон
которая, при перегонк'Ь съ серной кислотой, отдаетъ легко воду 
и превращается въ а-хлорокротоновую (а-хлороизокротоновая к.) 
кислоту съ т. пл. 99°.

Дййств1е гЬдкаго кали на а-хлоро-(3-оксимасляную кислоту 
ведетъ къ образованно р-метилглидидной кислоты (т. пл. 84°):

147) Ж. Р. Ф. X. О. ХУГ, 393, 519, 523, 540. XXI, 395; XXII, 298 
XX Ш, 329, 452, 457.

A n n . d . Chem. 2 3 4 , 202; 2 4 8 ,  285.

/
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Н ОН (Ж

С
I
С

н сн3
\ /
° \

+  КОН =  ^ 0  +  Е01 +  Н ,0.

Н С1 соон н соон
Р-Метилглицидная кислота, присоединяя элементы галоидоводорода 
(НС1), даетъ уже а-окси-р-хлоромасляную кислоту (т. пл. 85°—86°).

Н С1 СН.

СООН н он соон.
Na-соль этой кислоты, принявъ вследств1е вращешя более 

устойчивую конФигуращю, легко распадается при нисколько по­
вышенной температуре въ водной сред* на NaCl, С02 и про- 
nioHOBbifi альдегидъ:

сн3 н С1 СН3 Н
ч /

с О
1 =  NaCl +  C02 + последняя Ф ор

с с
ч ч

н он COONa Н ОН
СН3 H 

С — н
мула изомеризуется въ: |

С
Ч Ч

н о
При д'Ьйствш едкаго кали на а-окси-р-хлоромасляную кис­

лоту образуется прежняя р-метилглицидная кислота (т. пл. 84°_), 
которая, присоединяя элементы воды, превращается въ р-метил- 
глицериновую кислоту (т. пл. 80°), соответствующую, какъ можно 
предположить, ыезовинной кислоте:
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Н СН3

V /

О

н соон

/ н он сн,

ч н он соон

Производима изокротоновой кислоты.

Изокротоновая кислота, присоединяя элементы хлорнова­
тистой кислоты, даетъ одновременно два (отлич1е отъ кротоно­
вой) структурно-изомерныхъ продукта присоединена:

сн3 н 1 . сн3ОН н 2. СН3 С1 II

с но с С
2 II + 2  | = 1 1С С1 О С
н соон н С1 соон н он СООН

т. ид. 80°,5 т. ид. 85°

о *сосо1

И зъ нихъ |3-хлор-а-оксимасляная кислота (2) оказывается иден­
тичной съ продуктомъ присоединена соляной кислоты кт> [3-ме- 
тидглицидной. Такимъ образомъ приходится допустить, что кон­
фигурация (2 ) подъ вл1яПемъ условШ реакцш изомеризуется въ 
производное нормальной кротоновой кислоты:

СН3 С1 н Н С1
1 .

с н 3

с с
изомеризуется въ: 1

С с
^ 1\
Н ОН соон II он соон
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Что же касается а-хлоро-[3-окс11маслянои кпсл. ( 1 ) т. пл. 80°,5, то 
она представляетъ стереоизомерз а-хлоро-{3-окспмасляной к. (т. пл. 
62°— 63°), получающейся прпсоедпнешемъ хлорноватистой кис­
лоты къ нормальной кротоновой.

При н’Ъкоторыхъ услов1яхъ пзомерпзапдя возможна и для 
а-хлор-(3-окспмасляной к. изъ шокротоиовой: такъ, при перегонкЪ 
съ серной кислотой она даетъ а-хлоромзокротоновую (т. пл. 99°) 
вместо ожидаемой а-хлорокротоновой кислоты.

сн3 ОН н н он сн3

Н Cl СООН Н 01 с о о н

которая передъ выдйлетемъ воды вращешемъ , переходитъ въ 
конфигурацию легко отдающую воду:

СН3 Н 

О
= I! -}- н2о. с

С1 соон
а-хлорошокротоновая к.

Если бы не происходило изомеризацш а-хлор-р-окспмасляной 
кислоты (т. пл. 80,°5), то по отщеплешп воды она должна бы- 
ла-бы дать а-хлорокротоновую кислоту:

СН3 ОН Н ОН Н СН3 Н СН3

II С1 СООН Н С1 СООН С1 соон
«гхлорокротоновая к.

ОН сн3 н
с
с

Н CI соон
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а-Хлоро-р-оксимасляная кисл. (т. пл. 80°,5) при д*йствш *д- 
каго кали даетъ жидкую р-метилглицидную кислоту, представляю­
щую стереоизомерв кристаллической р-метилглицидной кислоты:

сн3 ОН н сн3 н
с
iс

с \+  КОН =  O +  KCl-f Н20,

Н С1 соон н соон
Эта жидкая (З-метиглицидная кислота, присоединяя элементы 
соляной кислоты даетъ а-окси-р-хлоромасдяную кисл. т. пл. 125°, 
стереоизомерную съ а-окси-^-хлоромасляной к. т. пл. 85°— 86°, 
получающейся присоединетемъ НС1 къ кристаллической р-метил- 
глицидной кислот*.

Н

Н

0 +
С1
н

соон

СН3 С1 н

Н ОН СООН.
а-окси-(3-хдоромасдяная к. т. пл. 125°.

Присоединяя же элементы воды, жидкая р-метидглицидная кисл. 
превращается въ стереоизо мерную р-метилглицериновую кислоту 
съ т. пл. 45°, соответствующую кислот* винной.

СН3 Н

Н СООН

СН3 он н ^

Н ОН соон

К акъ а-хлоро-[3-оксимасляная кислота (т. пл. 62°— 63°) изъ нор­
мальной кротоновой, такъ и стереоизомеръ ея — ос-хлоро-(3-окси-
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масляная кислота (т, пл. 80°,5) изъ даокротоновой, при нагре- 
ванш  съ крепкой соляной кислотой, даютъ одну и ту же а-^-ди- 
хлоромасляную кислоту, плавящуюся при 72°— 73°.

Разсмотреш е выш еуказанныхъ производныхъ показываетъ 
такимъ образомъ, что сущ ествуетъ две пары стереоизомерныхъ 
хлороксимасляныхъ кислотъ, две стереопзомерныя |3-метилгли- 
цидныя и две (3-метидглииериновыя кислоты,

Тиглиновая и ангеликовая кислоты 248).

Основываясь на установленныхъ уже раньше конФигура- 
щ яхъ обоихъ бромпсевдобутиленовъ, Вислиценусъ переходитъ  
къ конФИгурапдямъ тяглиновой и ангеликовой кислотъ, предста- 
вляющихъ по всему вероя тш  также геометричесше изомеры. 
Вопросъ о конФигуращяхъ этихъ кислотъ более или менее раз­
реш ался ещ е и тем ъ , что аналопя между ними и кротоно 
выми кислотами весьма близкая.

Всдедств1е ббльшаго постоянства тиглиновой кислоты она 
должна была соответствовать по своей конФигурацш нормальной 
(кристаллической) кротоновой кислоте, а ангеликовая —  ш окрото- 
новой. Поэтому изъ двухъ возможныхъ конфигураций:

2 .
СНз'

СИ.;'

161.
тиглиновая или ос метилкрото- ангеликовая или а-метилшо-

новая кисл. кротоновая кисл.

160.

u t )  Ann. d. Chem. 250, 1.
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первая принадлежите тиглиновой кислоту вторая — ангедиковой.
Одной аналогш съ кротоновыми кислотами было бы, разу­

меется, недостаточно, если бы въ пользу указанныхъ конФигу- 
ращ й не существовало опытныхъ данныхъ.

Если разсматриваемымъ кислотамъ действительно принадле- 
жатъ указанный конФигурацш, то, по присоединены* брома, какъ къ 
одной, такъ и къ другой кислоте, должны получиться конФигурацш:

164.
тиглиновая кислота.

дибромюръ тиглиновой к.



166.
ангеликовая кислота.

167.
дибромюръ аигеликовой к.

Превращенные въ соли, дибромюры эти должны подверг 
нуться вращешю, после котораго галоидъ и ыеталлъ, ставши 
въ соответственный положетя, отпадутъ:

168. 169.
Na-соль диброшора тиглиновой к.
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и если верны исходный конФигурацш, то продуктами разложешя 
должны быть два бромпсевдобутилена:

изъ ангеликовой кислоты: СН3 — С — Н
II

Вг — С — СН2 Сшобромпсевдобутиленъ) 

изъ тшлиноеой кислоты: СН3 — С — Н
II

СН3 — С — Вг (бромпсевдобутиленъ).

Такова теоретическая сторона вопроса; опытъ однако дол­
гое время показывалъ другое.

Ж елая выяснить конститувдю ангеликовой и тиглиновой 
кислотъ, Фиттигъ и Пагеиштехеръ 24Э) предприняли еще въ 1879 
году обширное изследоваше, которое однако къ вполне опреде­
ленному представленш объ этихъ кислотахъ не привело. Они 
нашли, что, по присоединен^ брома, изъ обеихъ кислотъ обра­
зуется только одна дибромовалергановая кислота, которая при 
распаденш даетъ только одинз бромпсевдобутиленъ, кипяшдй при 
86°— 88°. Между темъ гораздо раньше Я ффс 26°) на основан1и 
своихъ опытовъ пришелъ къ д1аметрально противоположному 
выводу, именно, что продуктовъ присоединена при указанной 
реакщи подучится два, а не одинъ, и продуктовъ распадешя 
тоже два: изъ дибромюра ангеликовой кислоты образуется бромо-

м ) Ann. d. Chem. 195, 113- 
,so) Ann. d. Chem. 135, 300.
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бутиленъ, кипящШ при 97°, а изъ дибромюра тиглиновой кис­
лоты — его изомеръ съ т. кип. 86°— 88°.

Въ виду такого разноглася интересно было узнать, каково 
въ действительности направлеше реакщи*, этимъ вопросомъ и 
занялся Вислиценусъ совместно съ Пюккертомъ.

Къ раствору тиглиновой кислоты въ сернистомъ углероде 
прибавлялся сернистоуглеродный растворъ брома и реакщя при­
соединена по возможности велась на холоду. Смесь оставлялась 
впродолжеше несколькихъ дней, а затемъ растворитель от­
гонялся. Оставшийся продуктъ — дибромюръ тиглиновой кис­
лоты — представлялъ твердое кристаллическое тело съ т. пл. 
86°— 87°.

Аналогичнымъ путемъ приготовленный дибромюръ ангели- 
ковой кислоты показывалъ точку плавлешя 64° С.

Дибромюръ тиглиновой кислоты (86°— 87°), растворенный 
въ болыномъ количестве воды съ примесью соды, нагревался 
до 70°; при этой температуре начиналось разложеше съ выделе- 
шемъ С02. NaCl и углеводорода, который перегонялся при 
82°— 84° и при ближайшемъ изследованш оказался бромистоводо- 
родным кротопиленомг (^бромпсевдобутиленъ).

Разложеше дибромюра ангеликовой кислоты совершалось 
при техъ же услов1яхъ*, замечено только, что выделеше С02 
начиналось не при 70°, а несколько выше 90°. Главный про­
дуктъ разложешя нерегонляся при 86°— 88° и оказался изобромо- 
псевдобутиленомв.

Итакъ, на основанш полученныхъ Пюкертомъ данныхъ, 
а также на аналогш съ кислотами кротоновой и шокротоновой, 
геометрическая конституция обеихъ а*метилкротоновыхъ кислотъ 
должна выражаться следующими Формулами:

Тиглиновая кислота: Ангеликовая кислота:
Н — С — CEL С К  — С — Н

СН3 — С — СО.ОН 
т. пл. 65°

СН3 — С — СО.ОН 
т. пл. 46°.

Хлорноватистая кислота, присоединяясь къ тиглиновой и 
ангеликовой кислотамъ,251) даетъ продукты, изъ которыхъ некото-

251) МеликовъПетренко-Критченко. Ж .Р.Ф.Х.О.ХХП,302. ХХШ,457.
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рые несомненно должны быть отнесены къ стереизомернымъ 
соединешямъ:

н сн,
'

с
IIс

1) н он сн,

+  2
ОН

С1

с
Iс

2) Н С1 СН3

0
1

о
+

сн3 соон СН3 С1 соон сн3 он соон
а-хлор-Р-оксивалер!ано- а-окси-Р-хлоровалерь 

вая к. т. пл. 111°,5. ановая к. т. пл. 7о°.

Обе хлороксикислоты при действш едкаго кали даютъ одну и ту же 
а-|3-диметилглицидную кислоту съ т. пл. 62°.

н СН,
с
с о

сн3 соон
которая, присоединяя элементы хлористоводородной кислоты, 
даетъ исключительно [3-хдор-а-оксивалер1ановую кислоту, плавя­
щуюся при 75°-, N a-соль этой кислоты при нагреванш  легко 
распадается на С 02, NaCl и этилметилкетонв:

Н С1 СН,

0
1с

СН Н С1 ̂ 3 ,

С
вращ етенъ  перейдетъ въ:

С

СН, ОН COONa
СНз Н С1

С
Iс

сн3 н
с

=  NaCl -|- С 02 +
С

СН3 ОН COONa

изомери- СН3 - С Н 2
зуется 

въ: СНг СО.

СН3 ОН COONa СН, ОН

а-р-Димитилглицидная кислота, присоединяя воду, превращается 
въ «-р-диметилглидериновую кислоту, плавящаюся при 107°, сте­
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реохимическая Формула которой должна быть:

Н ОН СН,

С

с

сн3 он соон.

Что касается кислоты ангеликовой, то она, присоединяя хлорно­
ватистую кислоту, даетъ также две хлороксивадер1ановыя кис­
лоты, изъ которыхъ |3-хлорокспкислота идентична съ кислотой, 
образующейся при аналогичыыхъ услов1яхъ изъ тиглиыовой кис­
лоты, другая же а-хлор-{3-оксивалер1ановая кислота отлична отъ 
а-хлор-[3-оксикислоты изъ тиглиновой, почему и представляетъ 
вторую а-хлор-(3-оксивалер1ановую кислоту идентичнаго строешя 
и, следовательно, — стереоизомерную.

СН3 Н 1) СН3 ОН Н 2) СН3 01 н

СН3 СООН 0Н3 С1 соон сн3 он соон
апгеликовая к. а-хлор-(3-оксивалер1ано- а-окси-Р-хлоровалер1а-

вая к. т. пл. 103° новая к. т. пл. 75°.

Изъ а-хлор-|3-оксивалер1ановой кислоты (т. пл. 103°) реак- 
щей едкаго кали получается жидкая а-р-диметилглицидиая кис­
лота — отлич1е отъ а-хлор-{3-оксивалер1ановой кислоты (т. ил. 
1 1 1 °,5), полученной изъ тиглиновой, которая даетъ кристалличе­
скую a-jii-диметидгицидную кислоту (т. пл. 62°). Стереостроеше 
жидкой диметилглицидной кислоты можетъ быть выражено:

СН3 ОН Н

С

СН3 С] СООН

+  К0Н =  КС1 +  Н20

он3 соон
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и она представляетъ стереоизомеря твердой сс-р-диметилглицид- 
ной кислоты.

Присоединяя хлористый водородъ, жидкая ос-(3-диметилгди- 
цидная кислота даетъ аокси-(3-хлоровалер!ановую кислоту, плавя­
щуюся при 92° и отличающуюся отъ а-окси-[3-хлоровалер1ановой, 
получающейся какъ присоединен1емъ НСЮ къ тигдиновой, такъ 
и присоединешемъ НС1 къ кристаллической а-[3-диметилглицидной 
кислоте.

Таково стереостроеше а-окси-|3-хлорвалер1ановой к. (т. пл. 
92°). Подобно своему стереоизомеру, плавящемуся при 75°, эта 
хлороксикислота въ виде натр1евой соли легко распадается при 
нагреванш  на NaCl, С 02 и этилметилкетоня.

Присоединяя элементы воды, жидкая а-(3-диметилглицидная 
кислота превращается въ (%'[3-диметилглицериновую, стереострое- 
Hie которой должно быть:

Точка плавдетя этой диметилглицериновой кислоты лежитъ 
при 103° и дальнейшее изследоваше должно решить, действитель­
но ли она стереоизомерна съ диметилглицериновой, плавящейся 
при 107°.

Бромометакрилевая и изобромометакрилевая кислоты.

При раздоженш Na-соли цитрадибромопировинной к., на ряду 
съ С 02, BrNa, образуется бромометакрилевая кислота, которая давно

СН3 Н СНЯ С1 Н

СН3 СООН СН3 ОН СООН.

СН3 СООН СН3 ОН СООН.
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уже была изслЪдована Кекуле. Крузенмаркъ 252), проверивъ по­
казания Кекуле, нашелъ, что точка плавдетя ея игольчатых^ 
нристалловъ лежитъ при 62°— 63° О, что въ холодной вод* она 
трудно растворима, что кальщева соль, кристаллизующаяся ст> 
ЗН20 , въ горячей вод* легче растворима, ч*мъ въ холодной.

Разложеше лгезодибромопировинной кислоты совершается ана- 
догичнымъ путемъ съ тою только разницею, что въ числе иро­
ду ктовъ раздожешя (С02 и НВг) находится и другая кислота— изо- 
бромометакридевая. Кристаллизуется она въ прозрачныхъ кра- 
сивыхъ дисточкахъ, плавящихся при 65°— 66°-, въ вод* легче 
растворима, ч*мъ изомерная съ нею бромометакрилевая кислота; 
кальщева соль более ч*мъ въ 8 разъ лучше растворяется, ч*мъ 
соответствующая соль изомерной ей кислоты. Что мзобромометакри- 
левая кислота представляетъ действительно продуктъ замещ етя 
метакрплевой кислоты, а не кротоновой, вытекаетъ уже изъ того, 
что обработанная водородомъ in statu nascendi, она даетъ изо- 
масляную кислоту, эта же последняя, какъ давно уже было замечено 
(Свартсъ, Ann. d. Chem. 171, 181), образуется и изъ обыкновенной 
бромометакриловой; по наблюдешямъ Крузенмарка, реакщя воз- 
становлешя мзобромометакриловой кислоты протекаетъ гораздо 
медленнее, ч*мъ бромометакриловой.

Основываясь на выведенныхъ уже конфигуращяхъ цитрако- 
новой и мезаконовой кислотъ, Вислиценусъ следующимъ образомъ 
объясняетъ образоваше обеихъ бромометакриловыхъ кислотъ:

,!S) Ann. d. Chem. 206, 1.

13
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Разсматривая дал^е кислоты акриловаго ряда, Вислиценусъ 
останавливается между прочимъ на геометрически изомерныхъ 
гидро- и изогидросорбиновыхз кислотахъ.

Пользуясь данннными имъ конфигурациями, можно, напри. 
м’Ьръ, очень просто объяснить себЪ переходъ гидросорбиновой кис­
лоты въ шогидросорбиновую при д'Ьйcтвiя бромистаго водоро’ 
да 253)*, однако недостаточность Фактическая матер1ала заставляетъ 
Вислиценуса съ осторожностью говорить о результатахъ его 
собственныхъ выводовъ.

гидросорбиновая к.

Mi) Landsberg. Anna! d. Chem. 200, 51.



-f- HBr =

шогидросорбиновая к.

Таково взаимное отношенге гидрособриновой и шогидроеор- 
биновой кисдотъ, разъ они структурно-идентичны-, по Фитти- 
гу же 264) эти кислоты представляютъ структурномзомерныя 
соединешя.

Идя зат-Ьмъ далее, Вислиценусъ обращаете внимаше на яв- 
л е т е  перехода подъ вдiянieмъ азотистой кислоты однихъ соеди- 
ненШ въ друпя — съ более высокой точкой плавлешя.

Таковы кислоты — гипогеевая, олеиновая и эруковая, кото­
рый соответственно переходятъ въ гаидиновую, элаидиновую и 
брассидиновую. Вторыя, судя по продуктамъ ихъ раздожетя,

Berl. Вег. XXIV, 83.
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идентичны по строешю съ первыми. Поэтому съ большой ве­
роятностью можно допустить, что прецессъ превращешя въ дан- 
номъ случае основывается на томъ же начале, по которому ма­
леиновая кислота переходитъ въ Фумаровую, дитраконовая въ ме- 
законовую и гидросорбиновая въ даогидросорбпновую.

Надняхъ появилась работа Гольта 255), показавшаго, что 
кислоты эруковая и брасидиновая действительно стереоизомерны:

^ 19^-39 С — Н

Н — ССООН
эруковая к.

СООН — С — н  
брассидиновая к.

Планосимметричное строеше (относительно атомовъ водоро­
да) брассидиновой кислоты следуетъ изъ образовашя ея при 
возстановленш кислоты бегенолевой (С19Н39 — С =  С — СООН), 
а также при возстановленш монобромобрассидиновой к., получаю­
щейся нрисоединешемъ НВг къ бегенолевой.

Коричныя кислоты и ихг производныя. 
Теоретически возможны две стереоизомерныя коричныя 

кислоты :

С02Н Н Н С02Н

но изъ нихъ только одна была до сихъ поръ известна и хорошо 
изучена-, обстоятельство это до некоторой степени стояло въ про­
ти в ор еч а  съ теор1ей Вант-ГоФФа-Лебеля-Вислиценуса.

Недавно же открытая Либерманомъ 256) изокоричная кис­

2SS) Berl. Вег. XXV, 961.
25§) Berl. Вег. XXIII, 141, 512, 976, 2510, 3130.



\

198

лота является новымъ весьма интереснымъ Фактомъ въ исторш 
разви та  стереохимической гипотезы. Изслйдовате этой кислоты 
привело Либерманна къ заключенш, что она именно и есть та 
«мен'Ье устойчивая Форма коричной кислоты, которая до сихъ 
поръ тщетно розыскивалась новой стереохимической Teopiefi».

Отличается изокоричная кислота своей низкой точкой плав- 
лен1я 57° (коричная к. плавится при 137°); въ противополож­
ность коричной кислот^, изокоричная чрезвычайно легко раство­
ряется въ алкоголе, сбрнистомъ угдеродЪ и дигроинб. Очень 
оригинально отношеше ея къ высокой температур*: перегонка изо- 
коричной к. начинается при 265° и продолжается до 300°-, при чемъ 
перегонъ почти весь оказывается состоящимъ изъ коричной 
кислоты, цри нагр*ванш въ трубк* до 140°— 150° превращешя 
не происходите, при 240° (14 час.) и 280° (3 часа) превращ ете 
почти полное, не считая продукта разложетя*, почти половина 
употребленной кислоты подвергается при продолжитедьномъ на- 
гр*ванш  и высокой температур* разложенш; количественное же 
превращ ете изокоричной въ коричную достигается, когда изо­
коричная к. впродолжеше одной минуты доводится до сильнаго 
кшгЬн1я.

Съ бромомъ изокоричная кислота даетъ Фенил-а-(3-дибромо- 
прошоновую кислоту, т. е. обыкновенный дибромюръ коричной 
кислоты съ т. пл. 196°. К ъ  бромистому водороду изокоричная 
кислота относится какъ и коричная: какъ одна, такъ и другая 
даютъ [3-бромогидрокоричную или Фенид-[3-бромопротоновую кисло­
ту. Хлористый водородъ изокоричная кислота присоединяетъ очень 
жадно и въ этомъ отношенш она существенно отличается отъ 
коричной, очень медленно реагирующей съ соляной кислотой.

Н а основаши этихъ свойствъ изокоричной кислоты Либер- 
манъ даетъ ей конфигурацш:

С6Н 5 - С - Н
II

С0 2Н — с — н
представляющую несомненно менее устойчивую Форму, чемъ 
кислота коричная, въ которую первая такъ легко при многихъ 
реакщ яхъ переходитъ. Что касается хлор- и бромсубститовъ 
коричной кислоты, то количество ихъ, по крайней мере, нахо­
дится въ полномъ соответствш съ пространственными представле-
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шямст. Существует?», какъ недавно показали Михаэль и Пендл- 
тоиъ, 257), четыре монохлорокоричньтя кислоты: присоединяя элемен­
ты соляной кислоты къ Фенилпротоловой, они получили (3 хлоро- 
коричную кислоту съ т. пл. 132,5° и одновременно съ нею кислоту 
съ т. пл. 142°, которую они назвали мло-[3-хлорокоричиой. Далее, 
исходя изъ а-[3-Фенилдихлоропрошоновой кислоты, они получплп 
две а-кислоты, впервые описанныя Тгйг’емъ: а-хлорокоричную 
кислоту, плавящуюся при 137° и алло-а-хлорокоричыую съ т. пл. 
111°. Этимъ монохлоркоричнымъ кислотамъ отвечаетъ столько же 
монобромокоричныхъ, описанныхъ также Михаэлемъ 258). Висли- 
ценусъ разсматриваетъ последшя, какъ а- и (3-производныя ко­
ричной кислоты*, впрочемъ, стереостроеше ихъ еще не вполне 
определено*, несколько непонятнымъ является то обстоятель­
ство, что изъ Фенилпрошоловой кислоты

С6Н5.С
IIIсо.он.с

одновременно образуется два продукта присоединетя — деть (3-га- 
лоидозамещенныя коричныя кислоты —  Фактъ, трудно примиряю- 
нцйся съ теоретическими' соображешями Вислиденуса, по кото- 
рымъ продуктъ присоединешя галоидоводорода къ Фенилпро­
шоловой кислоте долженъ быть только планосимметричнымъ (по 
отнош енш  къ хлору и водороду) стереошомеромъ:

с6н5.с.С1
IIсоон.с.н.

Необходимо указать еще на третью, недавно найденную 
Либерманомъ 259), «аллокоричную» кислоту, найденную имъ на 
ряду съ изокоричной при изследоваши продуктовъ распадешя 
алкалоидовъ, сопровождающихъ кокаинъ. Эта кислота прп огром- 
номъ сходстве съ изокоричной отличается отъ последней только 
точкой плавлешя (68°), и значительно меньшей растворимостью 
въ холодномъ лигроине*, по химическимъ же свойствамъ она 
почти тождественна съ изокоричной кислотой.

257) Journal f. pract. Chem. 40, 63.
258) Berl. Вег. XIX, 1384. XX, 552.
259) Berl. Вег. ХХШ, 2510.
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Изсл'Ьдовате Либермана по этому вопросу еще не закон­
чено; можно ожидать, что <аллокоричная> кислота окажется смесью 
обыкновенной коричной кислоты съ шокоричной.

Вопросъ о принадлежности той или другой конФигуращи сте- 
реоизомернымъ коричнымъ кислотамъ будетъ только тогда вполне 
рЪшенъ, когда выяснится химическая природа ихъ галоидозом’Ьщен- 
ныхъ и связь послгЬднихъ со стереоизомерными коричными кислота­
ми. Въ этомъ направления имеется уже одно интересное изсл'Ьдова- 
Hie Эрленмейера 26°), доказавшаго, что такъ называемая р -бромо­
коричная кислота, способная переходить, по показанш Глазера, 
въ а-бромокоричную, есть не что иное, какъ а-бромошокоричная 
кислота. Доказано это было слйдующимъ образомъ: окисляя хамеле- 
ономъ такъ называемую р- бромокоричную кислоту, Эрленмейеръ 
получилъ бензойный альдегидъ—продуктъ—идентичный съ тгЬмъ, 
который образуется при окисденш а-бромокоричной кислоты; от­
сюда сл'Ьдуетъ, во первыхъ, что какъ въ одной такъ и въ другой 
бромокоричной кислот!* бромъ занимаетъ одинаковое подожеше 
по отношешю къ карбоксилу и во вторыхъ, что это положеше 
есть несомненно ближайшее къ карбоксилу, такъ какъ изъ р-бро­
мокоричной кислоты С6Н 5.СВг:ОН.СООН додженъ бы былъ образо­
ваться въ числе продуктовъ окислешя бромистый бензоидъ или 
бензойная кислота; значитъ, такъ называемая р- бромокоричная 
кислота Глазера есть а-кислота.

Р азъ  такимъ образомъ была установлена структурная иден­
тичность обеихъ бромокислотъ, то можно было уже a priori до­
пустить, что а-бромокоричная кисл. есть производное коричной, 
а такъ называемая р-бромокоричная, оказавшаяся также а-кисдо- 
той, представляетъ дериватъ изокоричной. Это и оправдалсь: когда 
бромъ въ т. наз. р-бромокоричной кислоте былъ зам'Ьщенъ водоро- 
домъ, то получилась (Эрленмейэръ) изокоричная кислота Либермана.

Кумариня, кумариновал кислота и кумаровая 261).

Необъяснимый съ точки зреш я структуры соотношешя 
между кумариновой и кумаровой кислотами . съ одной стороны,

2ео) Berl. Вег. ХХШ, 3130.
“ •) Ann. d. Chem. 45, 334; 226, 351. 

Ann. d. Chem. 216, 142.
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и между этими кислотами и кумариномъ съ другой —• становятся 
более понятными съ стереохимической точки зретя.

Кумариновая кислота, благодаря легкости съ которой 
она даетъ кумаринъ, должна изображаться такой конфигурацией, 
где группы, образуются ангидридъ, занимаютъ планосимметрпч- 
ное положеше, т. е. будутъ находиться въ соответственных!* и 
найбодее близкихъ положешяхъ другъ къ другу. Поэтому обра- 
зоваше соли кумариновой кислоты при нагреванш кумарина со 
с л а б ь т е  растворомъ щелочи изобразится слфдующпмъ стереохи- 
мическимъ равенствомъ:

СН.С6Н4

II > 0 + 2 К Н 0  =сн.со
СН.С6Н4.ОК
II + н 2о 
сн.соок.

Въ о р т о к у м а р о в о й  же кислоте группы, на счетъ которыхъ 
могъ бы образоваться ангидридъ, находятся въ центросимметрпч- 
номъ положенш*, этимъ объясняется тотъ Фактъ, что, при подкисле- 
нш солей кумаровой кислоты, не выделяется кумарина*, этаже кон- 
Фигуращя удовлетворительно объясняетъ образоваше кумаровой 
кислоты при к и п я ч еп ги  съ и зб ы т к о м з щелочи кумариновой кислоты 
иди кумарина: первоначально образующейся продукта присое- 
динешя щелочи къ кумарину принимаетъ найболее устойчивую 
конФИгуращю, после чего происходитъ отпадете присоединив­
шихся элементовъ едкой щелочи съ образоватемъ кумаровой 
(ортокумаровой) кислоты:
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Что подобное присоедпнеше и зат^мъ последующее отА 
п адете  элементовъ 'Ьдкаго кали представляется весьма воз­
можным^ следуетъ изъ образовашя при аналогичныхъ уело-
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в5яхъ яблочной кислоты изъ Фумаровой (Линнеманъ) 262) и ма­
леиновой (van’t Hoff) 263) или этиловаго ЭФира этоксиянтарной 
кислоты (Purdie) присоединешемъ* этилата натр1я къ Фумаро- 
вому и малеиновому ЭФирамъ 264).

Центросимметричное расположете оксиФенильной и карбо­
ксильной группъ въ кумаровой кислоте особенно подтверждается 
тЗшъ Фактомъ, что кумаровая кислота переходитъ въ кумаринъ 
только подъ действ1емъ бромистоводородной кислоты, т. е. путемъ 
образовашя продукта присоединетя и следующаго за сиыъ от- 
щепдешя элементовъ присоединившаяся ВгН. По поводу этой 
реакцш Фиттигъ 265) писалъ, что она представляетъ тЬмъ ббльшШ 
интересъ, что переходъ ортокумаровой кислоты въ кумаринъ 
нпкакъ не удавался за исключешемъ того случая, когда ацетил- 
кумаровая кислота нагревалась при высокой температуре*, осо­
бенно загадочнымъ, по Фиттигу, является действ1е ВгН-ной кис­
лоты, выполняющей, повидимому, роль водоотнимающаго веще­
ства. Между темъ, по Вислиденусу, реакция протекаетъ довольно 
просто въ следующемъ направлены:

+  НВг =

стремлеше къ образованш лактона должно вызвать вращеше 
системы, при чемъ получится конФигурац1я;

2ea) Ann. d. Chem. 192, 81.
263) Berl. Вег. 18, 2713.
264) Berl. Вег. 18, Refer. 536.
*65) Ann. d. Cliem. 226, 372,

192.
кумаровая кислота,
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изъ которой, послй отщеплешя бромистаго водорода и воды, 
образуется кумаринъ:

195.

Обращая внимаше на случаи стереоизомерш мы указывали 
уже на переходы непредг1зльныхъ кислотъ въ ихъ геометричесте 
изомеры подъ влдашемъ отняНя высокой температурой эле- 
ментовъ воды и ихъ вторичнаго присоединена, какъ напримйръ, 
на переходъ Фумаровой кислоты въ малеиновый ангидриду ме- 
законовой кислоты въ цитраконовый ангидридъ, галоидозамйщен- 
ныхъ Фумаровыхъ въ ангидриды соотв'Ьтствующихъ малеино- 
выхъ кислотъ и т. д. Но и стереоизомерныя одноосновныя кисло­
ты, не даюшдя внутреннихъ ангидридовъ, также подъ вл1ятем ъ  
нагр^ваНя переходятъ въ бол’Ье устойчивый стереоизомерныя 
Формы.

Объяснеше, даваемое Вислиценусомъ этому явлетю , заклю­
чается въ слЪдующемъ: вслйдств1е возвышенной температуры 
связующее начало и устойчивость углеродистыхъ соединенШ ос-
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дабляется, результатомъ чего можетъ явиться перегруппировка 
атомовъ или атомныхъ группъ. При этомъ можно сделать двоя- 
каго рода допущеше:

1) что происходитъ прямое перераспредйлеше радикаловъ,
СН

связанныхъ съ группой || , после чего образуется продуктъ,
СН

обладавший более устойчивой Формой или же,—
2) предварительно происходитъ такое ослаблен1е двойной 

связи, что одна пара связей делается свободной, и подъ вл1яшемъ 
более энергичныхъ сродствъ наступаетъ вращ ете углеродныхъ 
системъ, затемъ — перемещеше въ одной изъ нихъ одного изъ 
радикаловъ на место овободившагося сродства, после чего двой­
ная связь снова замыкается. Такъ напримеръ, переходъ даокро- 
тоновой кислоты въ кротоновую по смылу перваго предположе­
н а  можетъ быть представленъ следующимъ образомъ:

переходить переме­
ной местъ группъ, 

СН3 и Н въ:

по смыслу втораго предположена этотъ переходъ представляется 
гораздо сложнее:

198.
шокротодовая к.

197.196.
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/
Главной причиной такого превращ етя въ разсыатриваемомъ 

случай должно считать, по Вислиденусу, ббльшее сродство ме- 
тилъной группы къ отрицательному карбоксилу. Переходъ кис- 
лотъ конФигурацш Фумаровой кислоты въ кислоты малеиноваго 
ряда обусловливается склонностью къ образовант ангидридовъ, 
что возможно только для кислотъ съ планосимметричыымъ рас- 
положешемъ карбоксильныхъ группъ.

/

v



Г Л А В А  HI.

Гексагидротерефталевыя и гексагидрофталевыя кислоты.

Асимметрический углеродъ не теряетъ своихъ основныхъ 
свойствъ и въ томъ случай, когда входитъ на построеше 
замкнутыхъ группировокъ атомовъ простыхъ или более слож 
ныхъ насыщеннаго ароматическаго типа. Оптически деятель­
ный пропиленгликоль Лебеля, по выделенш элементовъ воды, 
далъ оптически деятельную окись пропилена:

СЫ3 — СН — СН2 

О

съ замкнутьшъ кольцомъ изъ трехъ атомовъ; асимметричесгий угле­
родъ въ этомъ случае прюбретаетъ несколько иной характеръ; 
находясь въ замкнутой цепи онъ перестаетъ быть подвижнымъ, 
т. е. не можетъ самостоятельно вращаться вокругъ общей оси, 
связующей его съ соседнимъ углемъ, также входящимъ въ цепь. 
Вращеше въ какую-либо сторону влечетъ за собой подобное-же 
вращ ете  соседняго углерода. Изъ трехъ углеродныхъ атомовъ, 
входящихъ въ частицу окиси пропилена, два взаимно связаны 
однородностью своихъ перемещ етй вокругъ оси, третШ-же, вхо­
дящей въ метильную группу, можетъ вращаться вправо или влево 
независимо отъ остальныхъ двухъ углей. Такимъ образомъ зам­
кнутая группировка изменяетъ, ограничиваетъ некоторый свой­
ства асимметрическаго углерода, однако эти ограничешя не на­
столько значительны, чтобы асимметрический углеродъ потерялъ 
свое основное свойство — действовать на поляризованный* лучъ.

Это же свойство асимметрическаго углерода остается и въ 
такихъ сложныхъ, напримеръ, соединешяхъ какъ метил-, этил- 
и пропилпиперидины, а также и въ кверцитть, где въ замкнутое 
кольцо входитъ шесть углеродныхъ атомовъ.

Непредельный соединешя, къ числу которыхъ относятся 
Фумаровая и малеиновая, кротоновая и шокротоновая кислоты, 
являясь производными этилена, могутъ быть отнесены къ най-
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бол-fee простому случаю замкнутой группировки атомовъ т. е. 
къ тому случаю, когда замы кате цЬпи происходить между двумя 
сос-Ьлними углями и частицу этилена можно изобразить:

Н Н  Н Н

с \  с<  ПЯП II
\  С Х  С

Н Н Н Н

Ее лп-же мы представпмъ себе углеводородъ более сложный, 
пропсшедпий накъ бы изъ этилена, две метпленовыя группы 
нотораго связаны между собою чрезъ посредство, напримеръ, 
четырехъ группъ СН 5, плп тетраметплена, то перейдемъ къ 
пропзводнымъ хексаметилена:

н н н н н н
V V Vс с с

^  \  н
> ?  ? < х х.сн сн.х 1 1 сн2 сн5

1 1 хг 1 ИЛИ 1 1
> с с < 5 5.СН СН.Х сн, сн2

С С с
А А АX н н н н н

Такъ что явления стереоизомерш, наблюдавшаяся на цедомъ ря­
де пропзводныхъ этилена, должны былп сказаться во всехъ 
своихъ особенноетяхъ п на пропзводныхъ гаксаметилена.

Въ этомъ отношенш представляютъ большой пнтересъ насле­
дованный въ последнее время А дольфомъ Байэромъ стереопзомер- 
ныя гекеагпдротереФталевыя п гексагпдроФталевыя кислоты*66).

Чтобы наглядно показать анадогда между кпслотамп гекса- 
гпдротереФталевыми съ одной стороны п Фумаровой п малепно-

Ann. d. Chem. 245, 103; 258, 145.
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вой съ другой, Байеръ изображаете ихъ следующими стереохи- 
мическими Формулами 267):

’ I в. Н СО.ОН н.

Н СО.ОН

Н СО.ОН о

в. Н  СО.ОН н.
малеиновая к. <малеиноидная> гексагидротерефталевая к.

Н СО.ОН

СО.ОН н

II в. Н СО.ОН н.

в. СО.ОН Н н.

фумаровая к. «фумароидная» гексагидротерефталевая к.

Разсматривая эти Формулы, легко убедиться, что въ 
гексагидротереФталевыхъ кислотахъ встречаемся съ д в у м я  «осо- 
беннно характерными» атомами угля. Такъ, если выйти 
изъ углерода, обозначеннаго цыФрою (1), и направиться слева 
направо до углерода (4), то карбоксильная группа въ од- 
номъ случае (Формула вторая) окажется съ левой стороны, 
а атомъ водорода съ правой; напротивъ того, направляясь 
отъ углерода (1) въ противоположную сторону (по направ­
ленно къ углероду (6) )  и достигши углерода (4), будемъ иметь 
карбоксильную группу по правую руку, а водородъ по левую. 
Эти соображ етя ясно показываютъ, что две единицы сродства 
углерода (1 ), а также углерода (4) въ обеихъ стереохимическихъ 
Формулахъ насыщены неодинаково расположенными группами.

Такимъ образомъ, на гексагидротереФталевыхъ кислотахъ

«7) Буквы: в. и н. поставлены у групдъ лежащихъ выш е и ниж е 
плоскости гексаметпленнаго кольца.

14
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имйемъ случай знакомой уже намъ геометрической изомерш, 
обусловливаемой асимметрическимъ углеродомъ, съ тою только 
разницею, что здесь асимметрия нисколько своеобразна, почему 
Байеръ и предлагаетъ ее называть «relative Asymmetries, такъ 
какъ въ разсматриваемомъ случай асимметр1я одного атома 
углерода обусловливаетъ асимметрш другаго: стоитъ только 
заменить, напримйръ, карбоксильную группу, соединенную съ 
углеродомъ (4) —  водородомъ, какъ исчезаетъ сейчасъ же и асим- 
метр1я этого углерода и углерода со значкомъ (1). Это и состав­
ляешь отличительную черту такъ называемой «взаимной асим- 
метрш», и основанная на ней изомер1я по существу своему 
тождественна съ пзомер1ей непредйдьныхъ соединетй типа: 
(R^R^C =  C f R ^ 2)*, такъ что последняя можетъ быть разсматри- 
ваема какъ частный случай геометрической изомерш, свойствен­
ной соединешямъ съ замкнутою цепью.

Вышеприведеннныя теоретически соображешя находятся 
въ полнййшемъ соотвйтствш съ полученными Байеромъ экспе­
риментальными данными. ГексагидротереФталевая кислота су- 
ществуетъ въ двухъ стереоизомерныхъ Формахъ другъ отъ друга 
отличныхъ, но способныхъ перейти одна въ другую. Одна 
изъ нихъ («Фумароидная») трудно растворима въ воде, субли­
мируется при нагреванш, плавясь около 300°, кристализуется 
въ короткихъ призмахъ, вполне напоминая Фумаровую кис­
лоту*, другая же («малеиноидная») въ воде легко растворима, 
плавится уже при 161°— 162°, выделяется изъ воды въ виде 
большихъ кристалловъ и представляетъ, подобно малеиновой кис­
лоте, менйе устойчивую Форму, такъ какъ при нагреванш  
съ соляной кислотой до 180° переходитъ легко въ «Фумаро- 
идную» модиФикащю, являясь такимъ образомъ аналогомъ 
малеиновой кислоты. Обе гексагидротерефталевыя кислоты не 
образуютъ внутренняго ангидрида ни при нагреванш , ни при 
обработке хлористымъ ацетиломъ*, это обстоятельство, впрочемъ, 
объясняется тймъ, что между ихъ карбоксилами находится 4 
углеродныхъ атома; на томъ же, вероятно, основанш неиз­
вестны ангидриды адипиновой и диметиладипиновыхъ кислотъ.

Т е же соотношешя въ изомерш наблюдались Байэромъ и у сте­
реоизомерныхъ гексагидрофталевыхъ 268) кислотъ, при чемъ ана­

2“)  A n n . d . C h em . 2 5 8 , 145, 180, 219 ,
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лог]я въ свойствахъ и переходахъ этихъ кислотъ съ кислотами 
Фумаровой и малеиновой и стереоизомерными диметилянтарными 
еще более полная, что обусловливается несомненно ортоположе- 
нгеме карбоксильныхъ группъ во всехъ этихъ кислотахъ.

Гексатдромелитовая и изогексагидромелитовая кислоты 
Байэра 269) также должны быть отнесены къ геометрически изо- 
мернымъ соединеьйямъ.

Недавно Перкинымъ 27°) синтетически были получены две 
изомерныя гексаметиленметадикарбоновыя или гексагидроизофта- 
левыя кислоты, которыя также по своему характеру и взаимнымъ 
переходамъ должны быть отнесены къ стереоизомернымъ Фор- 
мамъ. Получены эти кислоты были изъ гексаметилентетракар- 
боповаго эеира, образующагося при действш щдистаго метилена 
на нашргй - пеншантетракарбоновый эеиръ: (COOC2H5)2.CNa — 
-  (СН2)3 -  CNa.(COOC2H5)2.

Полученный такимъ образомъ гексаметилентетракарбоновый 
эеиръ:

СН2 — С:(СООС2Н5)2

IН2С сн2
СН2 — С:(СООС2Н5)2

по обмыливанш и отщепленш 2 частицъ угольной кислоты, пре­
вращается въ гексагидроизофталевую кислоту (две стереоизомер- 
ныя Формы), изъ которыхъ трудно растворимая и выше плавя­
щаяся (161°— 163°) представляетъ «малеиноидную», а ниже пла­
вящаяся (118°—120°) и легко растворимая— «Фумароидную» Форму. 
Обе Формы при действш хлористаго ацетила даютъ одинъ и 
тотъ же ангидриде съ т. пл. 187°— 189°, который, присоединяя 
Еоду, вполне переходитъ въ «малеиноидную» гексагидроизофтале- 
вую кислоту (т. пд. 161°— 163°).

Въ отлич1е отъ кислотъ Фумаровой и малеиновой, симме­
трично замещенныхъ янтарныхъ, а также гексагидроФталевыхъ 
и гексагидротереФталевыхъ кислотъ — Фумароидныя Формы кото­
рыхъ всегда труднее растворимы и выше плавятся, чемъ ма-

26Э) Ann. d. Chem. Suppl. 7, 43.
a7°) Perkin (jun). Journ. Chem. Soc. 1891. 798.
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леиноидныя Формы — у гексатдроизофталевыхз кислотъ Перкина 
наблюдается обратное явлеше. Такое отнош ете стереоизомерныхъ 
гексагидроизоФталевыхъ кислотъ вполне напоминаетъ стереоизо. 
мерныя 3иметилглутаровыя кислоты, которымъ также общъ одинъ 
ангидридъ, переходянцй присоединешемъ воды въ трудно раство­
римую диметидглутаровую кислоту (см, стр. 85). Сравнивая 
строеше диметилглутаровой кислоты со строетемъ гексагидро- 
изоФталевой, замОчаемъ близкую анадогш:

сн2/ СН2/
/ \ /

Н /СН—СООН
/ 1

СН2 /он—СООН
1 /1

сн3 / сн2 сн2/ сн2
\ / / \ / /
/СН /СН/ 1/ 1

j СООН СООН
диметилглутаровая к. (Зелинсшй) гексагидроизофталевая к, (Перкинъ)

Такъ что гексатдроизофталевую кислоту можно раз сматри­
вать какъ симметрично замощенную триметилено-глутаровую 
кислоту; въ этомъ, быть можетъ, лежитъ причина столь близкаго 
сходства во взаимныхъ переходахъ стереоизомерныхъ диметил- 
глутаровыхъ и гексагидроизоФталевыхъ кислотъ.

Стереоизомер1я гексагидроизоФталевыхъ и гексагидроФта- 
левыхъ кислотъ можетъ быть выражена следующими Формулами:

Н \
с о о н /

/ Н

\соон
о
н.

малеиноидная гексагидроизофтале- 
вая к. т. пд. 161°—163°.

Н

СООН'

/С О О Н

\ но
н,

фумароидная гексагидроизофтале­
вая к. т. цл. 118°—120°.
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Н,

Н20

Н2о

/СО О Н
Чн

/СООН

Ч н
о
а

малеиноидная гексагидрофтале- 
вая к. т. пл. 192°.

II Н,

Н2о

н,

ь/С О О Н
° \н

н
соон

он.
фумароидная гексагидрофтале- 

вая к. т. дл. 215°.

Если представить себ'Ь BC'fe шесть атомовъ углерода въ 
гексаметиленть расположенными въ одной плоскости, какъ это и 
предполагаетъ Байеръ, то у малеиноидныхъ Формъ карбоксиль- 
ныя группы всегда находятся по одну сторону плоскости угле- 
родныхъ атомовъ, а у Фумароидныхъ Формъ эти группы лежатъ 
выше и ниже горизонтальной плоскости углероднаго кольца.

Изъ дикарбоновыхъ кислотъ тетраметилена известны также 
двй кислоты, которыя по своимъ свойствамъ сильно напоминаютъ 
стереоизомерныя соединешя, это — тетрилендикарбоновыя (тетра- 
метилендикарбоновыя) кислоты Марковникова271). плавяпцяся 
соответственно при 170°— 171° и 138°— 140°. Первая, по Мар- 
ковникову, есть шра-кислота и представляетъ нормальный 
продуктъ реакцш сухаго алкоголята на а-хлоропрошоновый 
эеиръ:

СН3 — СНС1 — СООС2Н5
— 2НС1 =С2Н5СОО — СН.С1 — сн3

СН2-СН —СООС2Н5
о2н 5с о о  — СН — сн2

вторая же орто— кислота образуется изомеризащей параангид-

271) Ж. Р. Ф. X. 0. XXII, 279.
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ряда въ ортоангидридъ, который, присоединяя воду, даетъ орто- 
кислоту (т. шг. 138°— 140°):

Такимъ образомъ, по Марковникову, переходъ отъ парате- 
траметилендикарбоновой кислоты въ орто-кислоту совершается 
чрезъ изомеризацш ихъ ангидридовъ:

Обпцй характеръ обйихъ тетраметилендикарбоновыхъ кис- 
лотъ т'Ьмъ бол'Ье говоритъ, по нашему мнЗшио, за ихъ стереоизо- 
мерный характеръ, что существоваше особаго параангидрида, 
отличнаго отъ ортоангидрида съ т. пл. 49° — 50°, нельзя считать 
еще доказанными, противъ стереоизомернаго характера этихъ 
кислотъ не говоритъ и то обстоятельство, что тетраметиленди- 
карбоновая к. (т. пл. 170°—171°) гораздо труднее отдаетъ эле­
менты воды, чЪмъ ея изомеръ (138° — 140°). Изъ двухъ стерео- 
изомерныхъ ортодикарбоновыхъ кислотъ триметилена, Фумаро- 
идная триметилендикарбоповая к. Бухнера 272), плавящаяся при 
175° и полученная реакщей д!азоуксуснаго эеира на акриловый 
эоиръ, при дййствш хлористаго ацетила совс'Ьмъ не даете ан­
гидрида и перегоняется безъ разложешя несмотря на орто — 
положеше карбоксильныхъ группъ:

СН2 — СН — СООН

СН2 — СН — СООН.

СН0 — СН — СО

изомеризуется

и
СН — СООС2Н5 N /

СН2 -  N
I )С Н  — соос2нб = Н2 +

СН,

СООС2Н5
акрил-д1азоуксусный эеиръ.

СООС2Н 5
триметилендикарбоновый эеиръ.

l7J) Berl. Вег. 23, 702.
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Малеиноидная же триметилендикарбоновая к. Конрада, Гутдейта 
и Перкина 273), полученная реакц1ей а-(3-дибромопротоноваго эеира 
на мадоновый эеиръ, даетъ легко андидридъ, плавящШся при 59°-, 
сомнгЬ т я  же въ томъ, что эти кислоты структурноидентичны, быть 
не можетъ. Такимъ образомъ подобно тормлгетомлен-дикарбоновымъ 
кислотамъ и кислоты тетраметилен - дикарбоновыя Марковникова 
скорее являются представителями стереоизомерныхъ соединенШ 
и стоятъ весьма близко къ гексагидроизофталевымв кислотамъ 
Перкина, им^я мета-положеще карбоксильныхъ группъ:

н соон

н соон
малеиноидная тетраметилен дикар - 

боновая к. т. пл. 138°— 140°.

н СООН

н соон
триметилендикарбоновая к. 
т. п. 137° (малеиноидная).

н СООН

СООН н
фумароидная тетраметилендикар- 

боновая к. т. пл. 170°— 171°.

н СООН

соон н
триметилендикарбоновая к. 

т, пл. 175° (фумароидная).

Принимая за простМипй случай замкнутой группировки диме-
СЕТ

томлена < ^лгг2̂ > , къ производнымъ котораго относятся Фума 
L»Xl2

ровая и малеиновая кислоты, и идя дал'Ье къ производнымъ три-

J78) Веге. Вог. 17, 1186*, 19 1056.

I
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тетра-и гексаметилена, мы встречаемся какъ видно, съ  явлешя- 
ми изомерш , по общему своему характеру напоминающими про­
стейшая стереоизомерныя дикарбоновыя кислоты диметилена.

T eop ia  Лебеля-ВантТоФФа-Вислиценуса, объяснившая MHorie 
загадочные случаи изомерш , не настолько ещ е соверш енна, чтобы  
не нашлось Фактовъ, которые до некоторой степени не были-бы въ  
противоречш  съ ней. TaKie Факты, недостаточно ещ е выясненные 
съ точки з р * т я  стереохимической гипотезы , сущ ествую тъ и на 
некоторы хъ изъ нихъ необходимо остановиться.

На первомъ плане стоитъ вопросъ о превращенш Малеино­
вой кислоты въ Фумаровую при действш бромистоводородной 
кислоты. Для объяснешя этого перехода Вислиценусъ прибегаетъ 
къ допущенш промежуточнаго соединетя — монобромоянтарной 
кислоты, которая, теряя элементы ВгН —ной кислоты, даетъ 
фумаровую. Между темъ известно, что монобромояытарная кислота 
— соединете довольно прочное, постоянное и сама по се,бе не 
теряетъ элементовъ галоидоводородной кислоты при техъ  усло- 
в1яхъ, при которыхъ происходитъ превращеше малеиновой к. 
въ Фумаровую. Это возражеше, сделаннное Михаэлемъ и Ан- 
щютдемъ, до сихъ поръ еще не выяснено Вислиценусомъ.

Въ такомъ же роде можно сделать еще одно возражеше, 
касающееся распадешя трибромоянтарной кислоты, являющейся, 
по Вислиценусу, промежуточнымъ соединешемъ при реакщи пе­
рехода бромомалеиновой кислоты въ бромоФумаровую, а также 
при переходе адетилендикарбоновой кислоты въ присутствш 
брома въ дибромофумаровую. Можно, конечно, допустить, что 
трибромоянтарная и монобромоянтарная кислоты, являясь in 
statu nascendi, менее устойчивы и неидентичны по своимъ свой- 
ствамъ съ устойчивыми Формами кислотъ подъ теми же назва- 
шями*, такое однако допущеше будетъ только вероятно, и воп­
росъ этотъ остается пока еще открытымъ.

На некоторый сомнешя наводитъ объяснеше (Вислиценусъ) 
перехода бромомалеиновой кислоты въ Фумаровую въ присутствш 
амальгамы натр1я. Какъ ни остроумно это объяснеше, все же 
за неимешемъ аналогичныхъ реакцШ, мы не можемъ принять 
его за безусловно верное. По аналогш съ галоидозамещенными 
кротоновыми и коричными кислотами, скорее следовало бы ожи­
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дать при этой реакдш непосредственнаго возстановлешя брома 
водородомъ, а не присоединена вначале двухъ атомовъ водоро­
да и последую щ ая отпадешя НВг.

Что касается другихъ возможныхъ возражешй, то некоторый 
изъ нихъ уже отчасти разъяснены Вислиденусомъ, друшя же 
требуютъ еще экспериментальной разработки. Къ первымъ отно­
сится, напримеръ, реакщя образовашя тетрабромюра толста — 
промежуточнаго соединешя, допущеннаго Вислиденусомъ при 
объяснении одновременнаго образовашя обеихъ конФигурацШ дву- 
бромистаго толана реакд1ей брома на толанъ. Этотъ несуще­
ствующей, по мнЪтю Михаэля, тетрабромюръ былъ причиною 
резкихъ нападокъ на теорш ; теперь же Вислиценусу 274) удалось 
констатировать присутств1е этого промежуточнаго соединешя при 
вышеуказанной реакдш.

Къ реакд1ямъ такого же рода следуетъ отнести образоваше ди- 
бромОФумаровой кислоты изъ адетилендикарбоновой к. и брома*, и 
эта реакд1я, на первый взглядъ противоречащая основному по­
ложен iio теорш, впосдедствш 275) оказалась въ более полномъ 
соответствш съ нею.

Помимо этого сущ ествую тъ ещ е Факты непонятные съ  
точки зр еш я  Вислиденуса*, изъ нихъ въ ряду углеводородовъ 
сдедую пце: А ронш тейнъ и Голлеманнъ 276) сравнительно недавно 
произвели опы тъ надъ стильбеномъ въ надежде получить неиз­
вестную  ещ е его модиФикадпо*, стереоизомеръ стильбена они 
разсчитывали получить общимъ методомъ Вислиденуса —  присо- 
единеш емъ брома и отщ еплеш емъ отъ продукта присоединешя  
элементовъ бромистоводородной кислоты, что можетъ быть вы­
ражено следующ ими конФИгурад1ями:

С6Н5 н C6H5 Br Н Вг н C6HS

с
IIс “Ь ^ Г2 ---

с
Iс

'V

послФ

вращешя:

С6Н5 н С6Н5 Вг Н

с
Iс

С6Н5 Вг Н

а74) «Uber die raumliche Anordnung der Atome» изд. 1889 г. 
ПризгЬч. VII.

a7S) Ann. d. Chem. 246, 53.
a7‘) Berl. Вег. XXI, 2831.
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Br C6H5 H с6н5

по отщепленш ВгН:
с с
II по возстановленш II
С водородомъ: с

\
0 6Н5 н C6HS н

-f- НВг. -

Если же стильбенъ им^етъ не планосимметричную конфи­
гурацию, какъ принято выше, а центросимыетричную, то опять 
таки конечный продуктъ теоретически долженъ им'Ьть конфигу- 
paniio, отличную отъ конФигуращи исходнаго соединешя:

н С6Н6 Н Br CLH,
\ /

>\/
с с
II + В Г , = 1
с с

С6Н6 н С6Н5 Br Н

С6Н ^Н  Вг

послй вращешя:

по отщепленш ВгН:

С6Н5 н

с
по возстановленш || -}- НВг.

водородомъ: Q

С6Н5 н
Эфирный растворъ стильбена при 0° былъ переведенъ въ 

дибромгоръ, который после нагреваш я съ алкогольнымъ раство- 
ромъ едкаго кали далъ монобромостильбенъ. Когда посдедтй 
былъ обработанъ амальгамой натр1я, то вместо ожидаемой новой 
модиФикацш стильбена, получился обыкновенный стильбенъ съ 
т. пл. 124°. Какъ ни видоизменялись услов1я реакцш, въ конце 
концовъ получался то'тъ же стильбенъ. Очень возможно, что 
описанная реакщя протекаетъ гораздо сложнее и здесь имеютъ 
место некоторыя недостаточно выясненный еще услов1я, но какъ 
бы то ни было, Фактъ образовашя обыкновеннаго стильбена при 
указанной реакщи долженъ быть отнесенъ пока къ числу явлетй  
несогласныхъ съ Teopiefi.
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Въ фумарово-малеиновоми ряду известно также нисколько 
Фактовъ, кроме упомянутыхъ уже раньше, которые только съ 
трудомъ можно объяснить етереохимической гипотезой.

Таковы: 1) образоваше мадеиноваго ангидрида изъ Фума- 
рововой кислоты при простомъ нагреванш ея 277)-,

2 ) превращеше съ течешемъ времени при обыкновенной 
темературе хлорангидрида малеиновой кислоты въ хлороангидридъ 
фумаровой кислоты 278);

3) образоваше ангидрида бромомадеиновой кислоты изъ 
мзодибромоянтарнаго ангидрида, полученнаго присоединешемъ 
брома къ малеиновому ангидриду и имеющаго, следовательно, 
такое строеше:

Соединеше такой конфигурации не можетъ терять эдемен- 
товъ бромистоводородной кислоты, такъ какъ въ этомъ случае 
Teopifl не допускаетъ произвольнаго вращешя одного тетраэдра 
вокругъ оси другаго; но если бы даже вращеше имело место, то 
при отщепденш ВгН, следовало ожидать образовашя бромофу- 
маровой, а не бромомадеиновой кислоты.

4) переходъ малеиновой кислоты нацтъло въ Фумаровую 
(Танатаръ) 279) при нагреванш  въ отсутствш воды до 200°.

Танатаръ также наблюдалъ полное превращеше малеиновой 
кислоты въ Фумаровую при нагреванш ея водныхъ растворовъ 
до 200° — 2 2 0 °.

Весьма интересно и наблюдете Скраупа, показавшаго, что 
5%  водный растворъ малеиновой к. при нагреванш до 130° 
переходитъ уже въ Фумаровую-, въ присутствш же силь- 
ныхъ минеральныхъ кислотъ превращеше совершается даже 
при обыкновенной температуре. Относительно превращешя вод-

*") Bed. Вег. 14, 2545.
178) Bed. Вег. 18, 1947.
279) Къ вопросу о причинахъ изомерш фумаровой и малеиновой кис­

лотъ; диссертащя стр. 6 и 7. Записки Новоросс. Общ. Естеств. т. XVI,вып. 1.

Bi­

l l  — с — СО н —с —со

Вг
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ныхъ растворовъ малеиновой кислоты въ Фумаровую при на- 
греванш  существуютъ въ литературе не вполне согласный 
между собою наблюдетя Танатара и Скраупа. По Танатару пре­
в р а т и т е  идетъ целикомъ, Окраупъ 28°) же отридаетъ это, утвер­
ждая, что <eine vollstandige Ueberfiihrung der Maleinsaure in 
Fum arsaure durch Erhitzen m it W asser nicht moglich ist, und 
die entgegenstehende Angabe von T anatar beruht auf einem 
Irrthum ». П ревращ ете малеиновой к. въ Фумаровую при этихъ 
услов!яхъ не идетъ до кон да и ограничивается, по Скраупу, всегда 
определенной стад1ей равноветя, зависящей какъ отъ темпера­
туры, такъ и отъ кондентрадш раствора; при чемъ въ своемъ 
весьма тщательно выполненномъ изследованш Скраупъ доказы­
в а е т ^  что превращ ете малеиновой к. въ Фумаровую сопро­
вождается образоватемъ яблочной кислоты. Нагревая водный 
растворъ (10%  — 25% ) малеиновой кислоты до 140° впродол- 
жеше 4 часовъ, Скраупъ нашелъ, что 20, 6%  взятой малеиновой 
кислоты перешло въ фумаровую и 14,6%  въ яблочную — коли­
чества, которыя и определяютъ стадию равноветя для этихъ 
трехъ кислотъ при указанныхъ услов1яхъ опыта. Несомненно 
такимъ образомъ, что яблочная кислота является промежуточ­
ны мъ соединетемъ при переходе малеиновой кислоты въ Фума-. 
ровую, и это доказывается еще темъ, что кртьпкге водные рас­
творы яблочной кислоты, какъ нашелъ С краупъ* 281), при на- 
греванш даютъ кислоту фумаровую. Такимъ образомъ, указанный 
продессъ превращ етя заключается въ гидратадш малеиновой 
кислоты и въ дегидратадш образовавшейся яблочной кислоты, 
т. е. происходитъ схема превращ етй въ направлети, вполне 
отвечающемъ воззретям ъ Вислиценуса:

н соон н он соон
ч ч

с НО с
II +  1 =  | вращ етемъ:
с н С

/ \н соон н н соон
малеиновая к. яблочная к.

lle) Monatshefte f. Chemie 1891. 113. 114.
281) Loco. cit. 118.
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соон н соон н
с Г с
1 = н2о + II
с с
н соон н соон

фумаровая к.

Изъ опытовъ Скраупа следуетъ, что полнаго превращ етя ма­
леиновой кислоты въ Фумаровую, какъ это утверждаетъ Тана- 
таръ, не происходитъ*, также мало вероятно указаше Танатара, 
что яблочная кислота, нагретая съ водой, не даетъ Фумаро- 
вой кислоты, такъ какъ те  же опыты Скраупа показали, что 
такой переходъ въ крепкихъ водныхъ растворахъ происходитъ. 
Такимъ образомъ те  Факты, которые приводятся Танатаромъ въ 
виде возраж етя стереохимической гипотез^ и воззретямъ Вислице- 
нуса, какъ противоречащее опытамъ Скраупа, не могутъ быть 
приняты въ доказательство несостоятельности гипотезы Висли- 
ценуса. То же наблюдете, что малеиновая кислота и въ отсутствие 
воды при нагреванш  въ  запаянныхъ трубкахъ до 130° (Скраупъ) 
и до 200° (Танатаръ) превращается въ Фумаровую, также 
можетъ быть объяснено последовательной гидратащей и деги- 
дратащей образующагося при нагреванш малеиноваго ангид­
рида*, последовательный рядъ превращешй можно выразить сле- 
дующимъ образомъ:

I н соон

IIс
н соон
малеиновая к.

II

ангидрпдъ яблочной к.
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об* Фазы выражаютъ переходъ малеиновой кислоты въ изомер­
ный ей ангидридъ яблочной кислоты, затймъ:

Ш

О - f  Н20 .

малеиновая к.- 
(2-я частица).

IY Н ОН СО 

С
Iс

о  +  Н20  =

н он со
ангидридъ яблочной к.

ОН соон н

н он соон
с
Iс

н н соон
яблочная к.

соон н

вращешемъ:

С
Iс

с
IIс

+  н2о.

н н соон н соон
фумаровая к.

Эти пять Фазъ и обнимаютъ собою вей промежуточный стадш, 
ведупця къ превращешю въ отсутствш воды малеиновой к. въ 
фумаровую.

Реакцш гидратацш и дегидратадш, которыми могутъ 
обусловливаться взаимные переходы стереоизомерныхъ непре- 
дйльныхъ кислотъ, играютъ вообще большую роль при превра- 
щ етя х ъ  весьма многихъ органическихъ соединенШ. ВозраженДе 
Аншютца и Михаэля, что при перехода малеиновой кислоты въ 
фумаровую подъ вдДяшемъ галоидоводородныхъ кислотъ не удается 
наблюдать промежуточной стадш — монобромо- или монохлороян­

✓
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тарной кислоты, также не можетъ иметь бодыиаго значенш, такъ 
какъ галоидоводородныя кислоты сами могутъ и не присоединяться 
или же давать мало стойте продукты присоединетя, легко разла- 
гаюнцеся водой — въ результате чего и происходитъ гидратащя 
вещества. Это тЪжъ более вероятно, что малеиновая кислота 
превращается въ Фумаровую и подъ вл1яшемъ такихъ кислотъ, 
какъ Фосфорная, серная, мышьяковая и щавелевя 282). Вообще 
же гидратирующая способность некоторыхъ неорганическихъ ки­
слотъ (мышьяковая, шдноватая, слабый растворъ хромовой) и 
органическихъ (щавелевая, муравейная, уксусная) после опы- 
товъ 283) Львова, Кистяковскаго, Миклашевскаго, Петрова и Бре- 
зинскаго, произведенныхъ надъ углеводородами этиленнаго ряда, 
только подтверждаетъ стремлеше непредедьныхъ соединенШ подъ 
вл1ятем ъ  вышеупомяыутыхъ кислотъ къ гидратацш при обыкно­
венной температуре и къ дегидратащи при температуре повы­
шенной.

5) Къ числу интересныхъ п необъяснимыхъ превращенШ 
малеиновой кислоты въ Фумаровую нужно отнести образовате 
Фумаровой к. при разложенш свинцовой, серебряной и медной 
соли малеиновой кислоты сероводородомъ, при чемъ замечено, 
что малеиновокислый свинецъ и медь при разложенш H2S даютъ 
ббльшее количество Фумаровой кислоты, чемъ малеиновокислое 
серебро. Интересно, что мадеиновокислое серебро, переходящее 
при действш сероводорода отчасти (13,3% ) въ фумаровую кис­
лоту, при разложенш его соляной кислотой (обыкновенная 
температура) совершенно не даетъ Фумаровой кислоты (Скра- 
упъ) 284). Только что указанный превращ етя сводятся какъ-бы 
къ действш контакта нтькошорыхд сернистыхъ металловъ на 
освободившуюся малеиновую кислоту, и это темъ более вероятно, 
что цинковая и никкелевая соль малеиновой кислоты при разло­
жении H2S, даютъ весьма незначительный количества Фумаровой 
кислоты (около 2% ). Не менее интереснымъ является также 
образовате Фумаровой кислоты подъ вл!ятемъ одновременного 
действ1я на водный растворъ малеиновой кислоты сернистого 
ангидрида и сероводорода*, одинъ же сероводородъ или сернистый

282) Skraup. Monatshefte f. Cliemie 1890, 323.
283) Ж. P. Ф. X. О. 19 338. 21 352. 22 366. 495.
m) Mon. f. Chem. 1891. 133—137.
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ангидридъ въ аналогичныхъ услсшяхъ вызываете едва зам'Ьт- 
ныя превращ етя малеиновой кислоты въ Фумаровую; такъ что 
превращеше малеиновой кислоты зависитъ главнымъ образомъ 
отъ энергш реакщи сероводорода на сернистую кислоту (SO;, +  
2 ^ 8  =  84 +  2 ^ 0 ) .

Скраупъ склоненъ объяснять все наблюдаемые имъ случаи 
превращешй малеиновой кислоты въ Фумаровую контактнымъ 
вл1яшемъ техъ  или иныхъ веществъ, принимающихъ участ1е 
въ этихъ превращешяхь.

Аналогичный затруднешя встречаются при объясненш не- 
которыхъ явлешй у производныхъ пиролимонныхв кислотъ:

1 ) превращеше хлорангидрида цитраконовой кислоты при 
перегонке въ  хлорангидридъ мезаконовой 285)-,

2) зависимость между Формулой Вислиценуса для цитрако­
новой кислоты и Формулой, установленной Свартсомъ 286) для 
параконовой кислоты, какъ лактонокислоты:

СН2—СО
но.со.сн / I 

\сн 2-о,
которая при перегонке даетъ ангидридъ цитраконовой кислоты.

Въ ряду многочисленныхъ производныхъ кротоновыхг кис­
лотъ есть также превращешя, которыя не вполне гармонируютъ 
съ воззрешями Вислиценуса.

Такъ напримеръ, Фридрихъ *87) наблюдалъ переходъ (3-хло­
рокротоновой кислоты при нагреваш и до 150°— 160° въ (3-хлоро- 
шокротоновую. Этотъ переходъ напоминаетъ превращеше при 
повышенной температуре а-хлорошокротоновой кислоты въ а-хло 
рокротоновую:

СН3-С  — Н Н — С — СН3
переходитъ въ:

Cl — С —СО.ОН 01 — с — со.он
а-хлорошокротоновая к. а-хлорокротоновая к, * *••)

,85) Berl. Вег. 15, 1640.
*••) Bull, de ГАс. Belg. 24, 25. Ann. d. Cliem. 216, 361. 
,87) Ann. d. Chem. 219, 363.
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Какъ известно, Вислиценусъ объясняетъ т а т е  переходы 
допущетемъ интрамолекулярной перегруппировки атомовъ, выз­
ванной темъ, что коыфигуращя а-хлорокротоновой кислоты бо­
лее устойчива, чЪмъ конФИгуращя а хлородаокротоновой кислоты. 
Совсемъ не то мы видимъ при переходе (3-хлорокротоновой въ 
(3-хдородаокротоновую кислоту. Съ повышешемъ температуры 
следовало-бы ожидать более устойчивыхъ конфигураций*, согласно 
Вислиценусу отрицательные радикалы должны по возможности 
удаляться другъ отъ друга, приближаясь въ то же время къ 
положительнымъ*, а потому (3-хлороизокротоновая к. должна бы 
была переходитъ въ [З-хлорокротоновую, а не наоборотъ:

1) Cl — С — СН3 СН3 — С — 01
|| переходитъ въ: ||

Н — С — СО.ОН Н — С — с о .о н .
р-хлорокротоновая к. р-хлорогшкротоновая к.

Что касается конФИгуращй ангеликовой и тиглиноеой кислотъ, 
то въ виду появивш ейся недавно работы Фиттига 288) нельзя 
определенно высказаться по этому вопросу.

По Фиттигу продуктъ присоединен!я брома къ ангеликовой 
кислоте есть въ то же время и дибромюря тиглиноеой кислоты, 
а не изомеръ его имеющей т. пл. б£°, какъ указываетъ Пю- 
кертъ 289). Кроме того Фиттигъ утверждаетъ, что присланный ему 
Вислиценусомъ препаратъ такъ называемаго дибромюра ангели­
ковой кислоты плавился въ очень широкихъ пределахъ (50°— 80°) 
и не представлялъ однороднаго вещества*, по Фиттигу, это былъ 
дибромюръ тиглиновой кислоты съ примесью постороннихъ со- 
единетй.

Подобное несогдате въ экспериментальныхъ данныхъ двухъ 
выдающихся изследователей вызвано, вероятно, какимъ нибудь 
недоразумешемъ, разъяснете котораго, какъ можно надеяться, 
скоро последуетъ со стороны Вислиценуса.

Таковы въ сущности наиболее серьезный возражетя, кото*

MS) Ann. d. Chem. 259, 1.
1,#) Ann. d. Chem. 260, Heft. 2.

15
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рыл можно сделать воззреш ямъ Вислиценуса, развптымъ изъ  
Teopin Л ебеля-Вант’ГоФФа*, но этихъ возраженШ все же еще 
недостаточно для того, чтобы поколебать значеш е стереохимиче- 
ской гипотезы въ ея современномъ р азв и л и . Гипотеза эта значи­
тельно расш иряетъ наши представлеш я о природа химическихъ  
соединешй и научное значеш е ея обосновано теми многочислен­
ными Фактами, которые блестящ е ее оправдали.

Г Л А В А  IY.

Приложеше стереохимической гипотезы къ изслЪдовашю сахари-
стыхъ веществъ.

Къ числу такпхъ Фактовъ относятся и замечательный 
экспериментальный изследовашя 9 . Фишера, разъяснившая хи­
мическую природу сахаристыхъ веществъ. Изследовашя эти 
настолько интересны и важны и такъ тесно связаны съ развп- 
т!емъ Teopin асимметрическаго углерода, что на более главныхъ 
моментахъ работъ Э. Фишера ечитаемъ необходпмымъ несколько 
остановиться.

Изъ сахаристыхъ веществъ Формулы: СбН120 6— декстроза'' 
(виноградный сахаръ) и левулёза (плодовый сахаръ) найболее при­
влекали внимаше химиковъ. Давно уже было установлено, что 
какъ декстроза, такъ и левулёза при возстановленш даютъ ман­
нита — шестиатомный алкоголь СсН 8(ОН)6, который при даль- 
нейшемъ возстановленш превращается въ шдюръ нормальнаго 
гексильнаго алкоголя. Отсюда следовало, что какъ въ манните, 
такъ и въ декстрозе и левулёзе необходимо было принять нор­
мальный и открытый характеръ цепи изъ шести углеродныхъ 
атомовъ. Превращаясь въ одинъ и тотъ же маннитъ присоедине- 
шемъ двухъ атомовъ водорода, декстроза и левулёза не могутъ 
все же иметь одного и того-же строешя, такъ какъ неодинаково 
относятся къ реакщямъ окислешя. Тогда какъ виноградный сахаръ 
(декстроза) при действш умеренныхъ окислителей (бромная во­
да) легко очень окисляется до глюконовой, а затемъ и до сахар­
ной кислоты: С6Нп 0 6 -(- О =  С6Н 120 7 (глюконовая кислота) и 
C6H 120 7 -f- 0 2 =  Н20  - |-  С6Н 10О8 (сахарная кислота),—левулёза со- 
ответственныхъ продуктовъ окислешя не даетъ, а распадается
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на вещества съ менынимъ содержатемъ углеродныхъ атомовъ. 
Такое отношеше этихъ двухъ сахаровъ къ окислителямъ сразу 
указало на резкую разницу въ ихъ строети; если декстроза, 
непосредственно присоединяя одинъ атомъ кислорода, легко пере- 
ходитъ въ одноосновную кислоту — глюконовую, то это прямо 
указываетъ на ея альдегидный характеръ, на присутств1е

въ ея частиц^ группы: , а въ связи съ тЬмъ, что дек­

строза, присоединяя два атома водорода, превращается въ шести­
атомный спиртъ—маннитъ, было ясно, что реакщя возстановлетя

распространяется только на альдегидную группу 0  ^  превра-
, И

/ О Н
щая её въ группу алкогольную: С — Н . Такимъ образомъ

\ Н
декстроза была характеризована какъ альдегидо-спиртз Формулы: 

СН2. ОН — СН.ОН — СН.ОН — сн.он — СН.ОН — С ^  2  •

Что касается левулёзы, то вполне определенная представ- 
л е т я  о ея строенш не . было до появлешя весьма важныхъ ра- 
ботъ Ктшани (1885— 1886 г.). Присоединяя элементы синильной 
кислоты къ декстрозе и левулёзе и обмыливая образовавпиеся 
цгангидрины, Бшпани получилъ две различныхъ кислоты Фор­
мулы: С7Н 140 8, который, по возстановленщ шдистоводородной 
кислотой, дали две кислоты съ семью атомами угля въ частице: 
декстроза была такимъ образомъ превращена въ нормальную 
гепшиловую кислоту, а левулёза — въ изогептиловую (метилбу- 
тилуксусную) .  Благодаря этимъ реакщямъ былъ решенъ вопросъ 
о кетонномъ характере левулёзы:

СН2.ОН — СН.ОН — СН.ОН — СН.ОН — со — сн2.он 
такъ какъ только при такомъ cTpoeHin ея можетъ образоваться 
щанюръ, ведущШ затемъ къ метилбутилуксусной кислоте. Р е ­
ш ете  вопроса о строенш левулёзы, какъ пятиатомнаго кетоно- 
спиргпа и декстрозы, какъ пятиатомнаго альдегидо-спирта, имело 
громадное значете для новейшей разработки химш углеводовъ. 
Нисколько позже (1877 г.) Кил1ани также решидъ вопросъ и о 
строенш арабинозы — четырех-атомный алъдегидо-спиртг:

СНГ ОН — СН.ОН-СН.ОН-СН.ОН — С ^  2
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которую долго считали изомерной съ виноградньшъ сахаромъ,
Въ такой степени освещешя стоялъ вопросъ о строенш 

вышеназванныхъ сахаристыхъ веществъ, когда Э. Фишеръ при- 
ступилъ къ своимъ изсл'Зздовашямъ.

Исходнымъ матер1аломъ въ изследовашяхъ Э. Фишера яв­
ляется глицероза (С3Н60 3), получающаяся окислетемъ глицерина 
бромной водой.

Глицерину представляя первично-вторичный спиртъ, мо- 
жетъ при ум'Ьренномъ окисленш дать альдегидъ и кетонъ:

СН2 — ОН
I
СН — о н  
I
СН2 — о н

глицеринъ.

СН2 — ОН СН2— ОН

СН — ОН

альдегидъ глицерина.

С =  О

СН2 — о н

кетонъ глицерина 
(ди-окси ацетонъ).

Глицероза въ свободномъ состоянш, какъ химичесюй инди- 
видуумъ, пока еще неизвестна*, но изследовате водныхъ раство- 
ровъ ея (способность къ броженда, возстановлете Фелинговой 
жидкости, образовате при действш Фенилгидразина озазона) не­
сомненно указываетъ, что обшдй характеръ сахаристыхъ ве- 
ществъ свойственъ глщерозтъ, которая, имея составъ С3Н60 3, 
является такимъ образомъ простейшимъ представителемъ са- 
харовъ.

Способность глицерозы подъ вл!яшемъ сдабыхъ щелочей 
уплотняться и между другими продуктами упдотнетя давать 
искусственный сахаръ—акрозу—С6Н ,20 6,говоритъ за альдегидный 
характеръ ея*, способность же глицерозы, присоединяя элементы 
синильной кислоты, давать щангидринъ, который по обмыливанш 
превращается въ три-окси-изомасляную кислоту, указываетъ на 
кетонный характеръ ея, такъ какъ только изъ ди-окси-ацетона 
присоединешемъ синильной кислоты можетъ образоваться произ­
водное изомасляной кислоты. На основанш такого отношешя 
глицерозы Э. Фишеръ пришелъ къ закдюченш, что продуктъ 
окислешя глицерина заключаетъ одновременно и альдегидъ и 
кетонъ, а потому и разсматриваетъ глщерозу какъ смесь:

CHj.OH-CH.OH — СОН 4- СН2.ОН — СО — CHj.OH,
альдегидъ глицерина кетонъ глицерина
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которая подъ вл1яшемъ щелочей и конденсируется по реакцш 
образовашя альдолей въ а -акрозу 290): (идентичную съ а -акрозощ 
полученной изъ дибромюра акролеина)

СН2.ОН — СН.ОН — СН.ОН — сн.он — со — сн2.он
а-акроза, кетоно-сахаръ (нлодовый сахаръ)-

Эта же а -акроза, какъ показалъ Фишеръ, представляетъ одну 
изъ составныхъ частей перваго синтетическаго сахара — мети- 
леиитана — полученнаго еще въ 1861 г. А. М. Бутлеровымъ 291) 
уплотнешемъ окиси метилена.

Изъ продукта реакцш щелочи на глицерозу Фишеромъ была 
выделена а -акроза въ виде ея озазона — продукта конденсацш 
2  частицъ Фенидгидразина на акрозу:

С6Н 120 6 +  2С6И5.Ш 1 - Ш 2 =  C28H22N40 4 +  2Н20  +  Н2
акрозазонъ.

Первоначальнымъ продуктомъ конденсацш, напримеръ, Фенил- 
гидразина и декстрозы, является по всему вероятш  соединеше:

СН2.ОН — СН.ОН — СН.ОН — СН.ОН — СН— СН
I II

СеН5 — NH — ЯН  N — NH—С6Н5
*

которое затемъ уже, правращаясь въ озазонъ, окисляется, выде­
ляя два атома водорода: (эти атомы обозначены звездочкой).

СН2.ОН — СН.ОН —  СН.ОН — СН.ОН — С — СН
II II + Н ,

С6Н5 — Ш  — N N — NHC6H5

Акрозазонъ синтетическаго сахара оптически недеятеленъ, 
въ остальныхъ же своихъ свойствахъ вполне сходенъ съ озазонами 
декстрозы и левулёзы.

Отсюда являлось вероятное предположеше, что а -акроза 
есть оптически недеятельная стереоизомерная Форма левулёзы

19°) Наряду съ а-акрозой образуются и друпе сахары недоста­
точно еще изученные.

m ) Ann. d. Chem. 120, 295-, Compt. rend. 53, 145.
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или декстрозы. Такимъ образомъ оставалось только выделить 
а-акрозу изъ ея озазона и изследовать ея свойства.

Строеше озазоновъ глюкозы (декстрозы), левулёзы и ак- 
розы одно и тоже:

ОН2.ОН — СН.ОН — СН.ОН — СН.ОН — с— он
- II II

С6Н5 — NH — N N — NH — С6Н5.

Сложная реакщя обратнаго перехода отъ озазоновъ къ са- 
харамъ была первоначально изучена Фишеромъ на глюкозазонтъ\ 
посл’Ьднш при д'Ьйствш крепкой соляной кислоты ВЪ ИЗВ'ЙСТНЫХЪ 
услов1яхъ распадается на Фенилгидразинъ и такъ называемый 
озонг по следующему равенству:

СН2.ОН — (СН.ОН), — с — сн
II II 4 -2 Н 20  =

С6Н5 — ш  — N N — Ш — С6Н 5

=  СН2.ОН -  (СН.ОН)з -  СО — СОН +  2C6H5N2H3 
озонъ глюкозы (глюкозонъ).

Глюкозонъ обладаетъ всеми характерными реакщями адь- 
дегидо-кетоновъ и представляетъ, какъ это видно изъ строешя 
его, альдегидъ левулёзы. Возстановляя этотъ глюкозонъ (цинко­
вая пыль и уксусная к.), Фишеръ получилъ левулёзу. Такимъ 
образомъ изъ право - вращающей глюкозы (виноградный са- 
харъ), переходя чрезъ озазот и озоиз, былъ полученъ лтъво- 
вращающт плодовый сахаръ {левулёза), Реакщ я эта позволяетъ 
такимъ образомъ переходить отъ альдегидо-сахара къ кетоно- 
сахару.

Применяя эти реакцш къ озазону а-акрозы, Фишеръ вы- 
д’Ьлидъ искусственный сахаръ въ виде густаго сладкаго сиропа, 
способнаго бродить и дающаго при нагреваяш  съ соляной кис­
лотой левулиновую к. (реакщя Толленса — характерная для всЬхъ 
настоящихъ углеводовъ).

Строеше а-акрозы, выделенной чрезъ ея озазонъ и озояз, 
должно быть идентично со строешемъ левулёзы:

СН2.ОН — СН.ОН— СН.ОН -С Н .О Н  —  СО — СН2.ОН

и предположете о томъ, что а-акроза представляетъ недеятель­
ную Форму левулёзы, такимъ образомъ оправдалось.
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При возстановлензи амальгамой натртя а-акроза превра­
щается въ кристаллическШ шестиатомный алкоголь — а -акрите: 

t
СН2.ОН — СН.ОН — СН.ОН — СН.ОН — сн.он—сн2.он

который, будучи оптически недтьятелънымг, во всЪхъ своихъ 
остальныхъ свойствахъ вполне сходенъ съ природными манни- 
томя, и это давало право сделать заключеше, что искусственно 
полученный а -акригм представляетъ недеятельную стереоизомер- 
ную Форму обыкновенная природнаго маннита, что и было под­
тверждено дальнейшими изследоватями Э. Фишера надъ манни 
томе и манозой.

При окислети маннозы СбН12Об — (природный продуктъ) 
Э. Фишеромъ была получена манноновая кислота съ шестью 
атомами угля, значитъ, и манноза подобно декстрозе есть альде­
гидный сахаръ, а более подробное изследовате показало, что и 
манноза и декстроза — стереоизомеры. Строете манноновой к. 
(таково и строете глюконовой к.) должно быть:

СН2. ОН — СН.ОН — СН.ОН — СН.ОН — СН.ОН — СООН
Г

Манноновая к., какъ это и явствуетъ изъ ея строетя, легко 
образуетъ лактонъ:

СН2. ОН — СН.ОН-СН — СН.ОН — СН.ОН — СО

О

который, присоединяя 2  атома водорода при возстановленш амаль­
гамой натр1я въ кислой средть, легко переходитъ обратно въ 
исходную маннозу:

СН2.ОН — СН.ОН — СН.ОН — СН.ОН — СН.ОН — СОН

Этой весьма важной реакщей дана возможность обратлаго пере­
хода отъ лактоновъ сахаристыхъ веществъ къ отвечающимъ 
имъ сахарамъ.

Лактонъ С6Н 10Ов манноновой кислоты, подобно природной 
маннозе, вращаетъ плоскость поляризацш вправо. Такого же 
строетя лактонъ несколько раньше былъ подученъ Кшпани 292J

19а) Berl. Вег. XIX, 3034.
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пзъ арбинозы присоединешемъ синильной кислоты и обмыле 
т е м ъ  щанюра:

СН2.ОН — СН.ОН — СН.ОН — СН.ОН — сон
арабиноза

СН2.ОН — СН.ОН — СН.ОН — СН.ОН — c h .o h .c n
щангидринъ ея.

СН2.ОН — СН.ОН — СН.ОН — СН.ОН — СН.ОН — ооон 
монокарбоновая к. арабинозы.

СН2.ОН — СН.ОН — СН — СН.ОН — СН.ОН — со

о ------------------------------------------ ^< ■ n i ' '. '■ !
лактонъ ея.

• ‘ 4 > - ОП,'  • :ч »• : - .
Лактоны манноновой и арабинозо-карбоновой кислотъ структур­

но-идентичны и за исключешемъ оптическихъ свойствъ во всемъ 
остальномъ сходны между собою. Манноновый лактонъ вра- 
щаетъ вправо на столько же, насколько лактонъ арабинозо-карбо­
новой кислоты вращаетъ влтъво. Фишеръ 293) показалъ, что оба 
лактона, взятые въ эквивалентныхъ количествахъ, въ водномъ 
раствор^ соединяются вмЗзстЪ и даютъ трет1й оптически недея­
тельный лактонъ.

Ясно такимъ образомъ, что эти лактоны стереоизомерны 
(оптически изомерны) и относятся между собою подобно правой 
и л'Ьвой виннымъ кислотамъ.

Применяя дал'Ье ко всЗшъ тремъ лактонамъ свою реакцпо 
возстановлешя, Э. Фишеръ получилъ: право-вращающую маннозу 
(идентичная съ природной), лтьво-вращающую маннозу и недея­
тельную маннозу — воЬ одной и той же структурной Формулы:

СН2.ОН — СН.ОН — СН.ОН — СН.ОН — СН.ОН — сон.
Эти три сахара при дальнййшемъ возстановленш дали три 

маннита: правый, левый и оптически недеятельный, также одного 
и того же строешя:

r i : r i . • - : f ;  -• • Г . *  г  ( Г  ;• } г

СН2.ОН — СН.ОН — СН.ОН — СН.ОН -4-  СН.ОН — сн2он
г - г  [.Гг. » <.'» м • • г? Т. */• • } П' . r !. ( of»rrj;

м ) Berl. Вег. ХХШ, 370.
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Недеятельный маниитъ оказался вполне тождественнымъ 
съ синтешическимг а-акритомв, полученньшъ при возотановле- 
Hin а -акрозы.

Оптически недеятельная а -акроза, имеющ ая идентичное 
строеш е съ природной левулёзой, представляетъ аналогично ви­
ноградной рислоте, недеятельному манниту и недеятельному лак- 
тону манноновой кислоты, парное соединеш е двухъ стереоизо- 
мерны хъ Формъ (правой и лтьвой акрозы), и это было доказано 
брожеш емъ акрозы, левая модиФикащя которой бы стрее по­
едается грибкомъ, въ растворе же остается правая акроза (пра­
вая левулёза или правая Фруктоза)*, синтетическая а-акроза есть 
собственно недеятельны й плодовый сахаръ (недеятельная леву­
лёза или Фруктоза по Фишеру).

Такимъ образомъ была искусственно получена правая Фрук­
тоза*, для того чтобы перейти къ природному продукту —  лтьвой 
Фруктозе (л евул ёзе), представляющей второй оптическШ изомеръ 
а-акрозы, Э. Фишеръ употребилъ следующШ  путь: недеятельный  
маннитъ (а-акритъ) былъ превращ енъ окислешемъ въ манноно­
вую кислоту, последняя комбинировалась съ стрихниномъ или 
морфиномъ и кристаллизащ ей разделялась на право- и лево­
вращ ающ ую соль, откуда затем ъ были получены и соответствую ­
щая деятельный кислоты*, право-вращающая кислота была пре­
вращена чрезъ ея лактонъ известной уже намъ реакщей въ 
праввую маннозу, соответствую щ ую  левой Фруктозе. Д алее, пра­
вая манноза, какъ альдегидо-сахаръ, переводится чрезъ оза- 
зонъ и озонъ вышеуказанной реакщ ей Фишера въ кетоно-сахаръ  
— левулёзу (лтъвую Фруктозу).

Правая манноза даетъ также матер1алъ для получешя правой 
глюкозы (декстрозы) и лтьвой глюкозы. Манноза и декстроза сте- 
реоизомерны, строеше ихъ одно и то же:

ОН ОН ОН ОН ОН
i l l  I, I

Н  — С — Gi — С* — Сз — С* — О =  О.
I I I I I I н и н н н н

:  ? - Ч Г  - м .  ; f ! ' ■ , ■ :  f . : > . • 1'

Четыре асимметрическихъ углерода въ веществе такого строе- 
н1я могутъ обусловливать многочисленные случаи стереоизомерш, 
и вопросъ о томъ, какая именно конфигурация атомовъ и атом-
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ны хъ группъ принадлежите правой манноз^ и какая —  левой, 
является нереш енны м ъ, такъ какъ неизвестно, который изъ четы­
р ехъ  асимметрическихъ углей обусловливаетъ стереоизомерныя  
соотношения между маннозой и декстрозой; оба сахара вращ аютъ  
вправо, но декстроза гораздо сильнее, чемъ манноза.

Применяя реакщю Фенилгидразина, Э. Фишеръ доказываетъ, 
что стереоизомер1я маннозы и декстрозы обусловливается темъ 
асимметрическимъ углемъ, который непосредственно соединенъ 
съ альдегидной группой.

Если реагировать одной частицей Фенилгидразина на ман­
нозу и декстрозу, то получаются соответственны е гидразоны, 
которые резко отличаются по своимъ свойствамъ, не смотря на 
идентичное строеш е ихъ:

ОН ОН о н  о н  о н
I 1 I I I

Н — С — Cl — С2 — Сз — Cl — с н
I I I I I II

Н Н Н Н Н N — Ш .С 6Н5

Въ этой реакцш  остатокъ Фенилгидразина присоединился къ 
углероду альдегидной группы-, вей четыре асимметрическихъ  
углерода удержали такимъ образомъ свой асимметричесюй харак- 
теръ . При дальнййшемъ дййствш  Фенилгидразина на гидразоны  
образую тся, какъ известно, озазоны. Озазоны маннозы и дек­
строзы имйютъ строеш е:

ОН ОН ОН ОН
1 1 1 1

Н — С — Cl — С2 — Сз — с* — с н
I I I

н  н  н
1 1 

Н Н
'5 — NH — N N Ш .С 6Н5

изъ котораго видно, что однимъ углероднымъ атомомъ (4 )  потерянъ 
асимметричесюй характеръ.

При изучены свойствъ озазоновя декстрозы и маннозы ока­
залось, что они вполне идентичны, тогда какъ гидразоны ихъ, 
какъ было упомянуто, резко разнятся между собою. Такимъ 
образомъ, въ то время какъ гидразоны маннозы и декст­

розы , будучи структрурно-идентичными, могли быть только
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стереозомерными соединетями, озазоны маннозы и декстрозы 
структурно-идентичны и химически и Физически тождественны 
между собою, т. е. стереоизомерный характеръ ихъ уже исчезъ. 
Это последнее обстоятельство несомненно убеждаетъ насъ въ 
томъ, что стереоизомер1я маннозы и декстрозы, а также и ихъ 
тдразоновз обусловливается исключительно тг£мъ только асим- 
метрическимъ углеродомъ, который непосредственно связанъ съ 
альдегидной группой, такъ какъ съ исчезновешемъ асимметрш 
этого углерода изчезаетъ и проявлеше изомерш въ производныхъ 
маннозы и декстрозы, стереоизомерный характеръ которыхъ обу­
словливается такимъ образомъ неодинаковымъ пространствен- 
нымъ расположен1емъ атомовъ и группъ около углерода (4)*, 
относительное же расположеше группъ остальныхъ трехъ асим- 
метрическихъ углей должно быть одно и то же. Если декстроза 
имеетъ стере-остроеше:

ОН ОН ОН ОН ОН
I I I I IН — С — Cl — Сз — Сз — С* — сон
I I I I Iн н н н н

декстроза.

то стерео-строен1е маннозы можетъ быть выражено такъ:

ОН- ОН ОН ОН Н
I I I I I

Н — С — Ci — С* — Сз — с* — СОН.
I I I 1 Iн н н н он

манноза.
Такое стерео-строеше декстрозы и маннозы темъ более 

вероятно, что оба эти сахара правовращающи, съ той только 
разницей, что манноза менее вращаетъ направо, чемъ декстроза, 
а потому первая можетъ быть разсматриваема, какъ лтъвая 
модификащя второй:

/  ОН
Iс4н9о4 —с -  сон 
н

декстроза.

Н
Iс4н9о4—с —сон 
II он

манноза.
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Сложный остатокъ С4Н90 4, какъ въ декстрозе, такъ и въ 
маннозе, имеетъ одинаковое стереохимическое построеше.

При окисленш декстрозы и маннозы соответственно получа­
ются глюконовая и манноновая кислоты, стереостроеше которыхъ 
будетъ.'

ОН Н
I I

С4Н90 4 — С — СООН С4Н90 4 — с — с о о н .
I I

н  ^  о н
глюконовая к. манноновая к.

Характерной особенностью стереоизомерныхъ оптически 
деятельныхъ соединен^ является способность ихъ къ взаимному 
превращенш при нагреванш, обусловливающему, какъ можно 
думать, изменеше въ относительномъ расположенш группъ около 
асимметрическаго углерода. Э. Фишеру действительно удалось 
показать, что матоновая кислота при нагреванш съ хинолиномъ 
до 140° превращается частью въ глюконовую. Такимъ образомъ 
правая манноновая кислота была превращена въ правую глюко­
новую, а изъ последней водородомъ in statu  nascendi получена 
Фишеромъ правая глюкоза (виноградный сахаръ, декстроза).

Что касается лтьвой глюкозы, то она получена изъ лтьвой 
глюконовой кислоты, образующейся, какъ показалъ Фишеръ, на 
ряду съ арабинозо-карбоновой кислотой, при присоединен^ си­
нильной кислоты къ арабинозе; взаимное отношеше въ стерео- 
химическомъ построенш левой глюконовой к. и арабинозо-кар­
боновой к. таково же, какъ и правой глюконовой и правой ман­
ноновой кисдотъ.

Правая и левая глюконовыя кислоты, соединяясь вместе, 
даютъ оптически недтьятелъную глюконовую кислоту, которая воз- 
становлешемъ превращается въ оптически недтьятелъную глюкозу.

Г Л А В А  У.

Понятче о „произведена асимметр1иа — Гипотеза Ф . Пои.
' < * ;?.•

Филиппъ Гюи, развивая теорш  Вант-ГоФФа-Лебеля, объ­
ясняющую причину оптической деятельности асимметр!ей мо­
лекулы, делаетъ ш агъ впередъ. Онъ не довольствуется воз­

*
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можностью только предугадывать еъ помощью этой теорш опти­
ческую деятельность въ некоторыхъ соединетяхъ, но задается 
целью выяснить причину, обусловливающую различный измтъ- 
ненгя этой оптической деятельности какъ въ отношенш величины 
ея, такъ и въ отношенш знака, и эти изменешя поставить въ 
зависимость отъ строетя  самой молекулы.

Гипотезу свою и те  следств1я, которыя изъ нея вытекаютъ, 
Ф. Гюи основываетъ на новомъ, введенномъ имъ впервые, по- 
нятш о «произведете асимметрш:». Въ правидьномъ тетраэдре, 
какъ известно, можно провести шесть плоскостей симметрш; 
это свойство принадлежитъ, следовательно, и молекуламъ, постро- 
еннымъ по типу CR4, если оставаться на почве стереохимп- 
ческой Teopin. Въ силу известнаго механическаго принципа центръ 
тяжести Фигуры, имеющей плоскость симметрш, долженъ нахо­
диться въ этой же плоскости. Очевидно, что, пока тетраэдръ бу- 
детъ оставаться симметрическимъ, центръ тяжести молекулы 
будетъ совпадать, по крайней мере, съ одной изъ плоскостей 
симметрш, и напротивъ того, центръ тяжести тотчасъ пере­
местится и окажется вне всякой плоскости симметрш, какъ 
только углеродный атомъ сделается асимметрическимъ. Обо­
значая черезъ d1, d2, d 3,d 4,d 5, d.6 разстоятя центра тяжести те­
траэдра соответственно отъ каждой изъ шести плоскостей сим­
метрш, Ф. Гюи называетъ произведете этихъ разстоянш 
d 1X d 2X d 3X d 4X d 5X d 6— «произведетемъ асимметрш».

Это произведете, очевидно, равно нулю, если углеродный 
атомъ не асимметрическШ, такъ какъ въ этомъ случае, по край­
ней мере, одинъ изъ производителей (d )  будетъ равняться нулю; 
въ случае же углерода асимметрическаго произведете это пред­
ставится въ виде некотораго числа, которое по абсолютной ве­
личине больше нуля; если далее обозначить разстоятя dx,d 2,d 3... 
знаками -)- иди — , въ зависимости отъ того, находятся ли 
они по одну или по другую сторону каждой изъ плоскостей сим­
метрш, то и произведете получится положительное или отрица­
тельное, смотря по тому, будетъ ли число отрицательныхъ мно­
жителей четно или нечетно.

После этихъ предварительныхъ зам ечатй станетъ понятна 
основная мысль Ф. Гюи, предполагающаго, что произведете 
асимметрш можетъ служить критер1емъ для суждетя о степени 
асимметрш углерода, и такъ какъ съ изменетемъ величины
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асимметрш 294) пропордшнально должна измениться и сила опти­
ческой деятельности, то поэтому оптическую деятельность можно 
разсматривать какъ Функцш произведешя асимметрш.Для подтвер­
ждена своей гипотезы авторъ выводитъ изъ нея пока три след- 
ств1я5 которыя легко могутъ быть проверены на опыте.

I. Е сли по замещепги одного элемента или радикала дру- 
гиме, центре тяжести молекулы всетаки остается на той же 
сторонть относительно каждой изъ плоскостей симметрги, на ко­
торой былз и до замещения, то полученный такиме образомть 
субституте должене сохранить свой знаке оптической деятель­
ности.

II. Е сли по замтьщети центре тяжести молекулы удалится 
или приблизится ке плоскостяме симметрги7 то соответственно 
се этиме должна увеличиться или уменьшиться оптическая дея­
тельность субститута сравнительно се величиной оптической 
деятельности первоначалънаго соединенгя.

Ш . Е сли по замегцети центре тяжести молекулы пере­
местится относительно одной какой нибудь плоскости симметрги 
се одной стороны на другую (напр., справа палево), то и знаке 
оптической деятельности должене измениться.

Эти три следств1я легко выводятся изъ произведешя асим­
метрш, которое сохраняетъ свой знакъ въ первомъ случае, уве­
личивается или уменьшается во второмъ и; наконедъ, меняетъ 
свой знакъ на обратный въ третьемъ.

Справедливость этихъ трехъ положений Гюи удалось дока­
зать на целомъ ряде оптически деятельныхъ веществъ. Раз- 
смотримъ только те  данныя, которыя относятся къ производнымъ 
правой винной кислоты. Въ виду того, что молекула этой кис­
лоты состоитъ изъ двухъ одинаково построенныхъ асимметри-

294) Ясно, что углеродная молекула CcIPR̂ RAR4) не будетъ въ такой 
стеиени асимметрична, когда массы R*,R2,R 3,R 4 соответственно равны, 
наиримеръ, 100 : 101 : 102 : 103, чемъ въ томъ случае, когда массы ато- 
мовъ или атомныхъ группъ значительно разнятся другъ отъ друга и выра­
жаются, наиримеръ, числами 1 : 10 : 100 : 1000. Въ асимметрическомъ 
тетраэдре, какъ известно, нельзя провести плоскостей симметрш, Гюи же 
ихъ проводить, а потому допускаетъ, какъ надо думать, что изменешя 
формы тетраэдра отъ введешя 4 различныхъ группъ (массъ) не проис­
ходить.
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ческихъ углей, вей последующая разеуждетя, относящаяся 
къ одному углю, могутъ быть съ одииаковьшъ правомъ распро­
странены и на другой:

соон
Iн — с — он
I

СН(ОН)
Iсоон

Предполагая что массы атомовъ и атомныхъ группъ сосре­
доточены на четырехъ вершинахъ татраэдра,

203.
правая винная кислота.

необходимо допустить, что, при замЗлценш водорода карбоксильной 
группы последовательно на радикалы СН3, С2Н5, С3Н7, С4Н9, 
дентръ тяжести молекулы будетъ все более и более удаляться 
отъ плоскостей симметрш; поэтому, на основанш втораго и 
третьяго следствий, следовало бы ожидать, что ЭФиры правой 
винной кислоты всегда будутъ оставаться правовращающими, и, 
кроме того, что ихъ вращательная способность будетъ темъ 
большая, чемъ тяжелее масса углеводороднаго радикала. Факты 
подтверждаютъ это:

Метиловый эеиръ винной кислоты . . . [a] D = —j— 2,14
Этиловый э е и р ъ .......................................  - |-  7,66
Пропиловый эеи р ъ ...................................  - j -12,44
Изобутпловый эеиръ. ..........................  —J—19,87.
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Дад*е, Ф. Гюи зам*щаетъ въ правой винной кислот* оба 
алкогольныхз водорода на бензоильные радикалы, и такимъ об- 
разомъ вместо гидроксила ОН, масса котораго равна 17, онъ 
вводитъ группу ОСОС6Н5, масса которой =  121:

соон
I

Н -  с -  (OCOCeHs)
I
СН(ОСОС6Н5)

соон

204.
дибенвоилвинная кислота.

Въ этомъ случае центръ тяжести молекулы перейдетъ 
съ одной стороны плоскости симметрш на другую, и это пе- 
рем'Ьщеше совершится относительно той именно плоскости, 
которая пересЬкаетъ пополамъ ребро, на концахъ котораго на­
ходятся группы СООН и ОСОС6Н5. Поэтому на основами третьяго 
слгЬдств1Я можно было бы ожидать, что кислота дибензоилвин- 
ная, не смотря на свое происхождеме изъ правой винной, будетъ 
вращать плоскость поляризацш елтьво, что и действительно на­
блюдается, такъ какъ для нея

[a] D = — 117,6.

Замещ ая затемъ въ этой дибензоилвинной кислот* водороде карбо­
ксильной группы последовательно на СН3, С,Н5, С3Н7, С4Н9 
Ф. Гюи приходить къ немен*е важнымъ результатамъ. Въ
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силу такого замещения, по смыслу гипотезы, центръ тяжести

и 1)

cl
СоНз СО О 'С 'Нi

С О гО Н э 
-  235

205.

бутиловый эеиръ дибензоилвинной к.

молекулы (черт. 205) должен!» оставаться на той же стороне 
относительно плоскости еимметрш, на которой онъ находился 
и до зам&щешя, съ той лишь разницей, что по мере всту- 
п л етя  въ молекулу гру-ппъ СН3, С2Н5, С3Н7, С4Н9 центръ 
тяжести будетъ все более и более приближаться къ указанной 
плоскости симметрии. Следовательно, на основанш перваго и 
втораго следствШ эоиры дибензоилвинной кислоты должны оста­
ваться левовращающими, какъ л сама кислота, но ихъ лево- 
вращающая способность съ повышешемъ веса углеводороднаго 
радикала должна ослабевать, что опять таки вполне соответ­
ствуете Фактамъ:

Метиловый эеиръ дибензоилвинной к. . . [a] D = — 88,78 
Этиловый эеиръ > » . . — 60,02
Изобутпловый эеиръ » » . . — 41,95

Если далее заменить въ дибензоилвинной кислоте группы 
СОС6Н5 ацетильными остатками СОСН3, то полученная такимъ 
образомъ д1ацетидвинная кислота:

16
i
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SO 6.
д!адетилвинная кислота.

должна опять таки вращать плоскость яоляризацш влево, но 
олабее нежели кислота дибензоилвинная; еще слабее долях па 
выражаться оптическая деятельность въ ея ыетиловомъ эоирЬ; 
въ этиловомъ же эеире д!ацетилвинной кислоты центръ тяжести 
уже переходптъ на другую сторону разематриваемой плоскости 
симметрш*, следовательно, этиловый эоиръ, а темъ более, и его 
высппе гомологи должны быть соединешямп правовращающими„ 
И здесь снова теоретическая соображения вполне подтверж- 
даются опытомъ:

Д1ацетилвинная кислота . . . . . . . .  [a] D = — 23,14
Метиловый эеиръ д1ацетилвинной к. . . — 14,29
Этиловый эеиръ > » . . -f- 1,02
Пропиловый эеиръ » > . . 6,52
Изобутиловый эеиръ > > . . — 10,29

Несколько времени спустя после опубликован1я своей пер­
вой работы 295) Ф. Гюи сообщилъ рядъ данныхъ, относящихся 
къ многочисленнымъ производнымъ амиловаго алкоголя 296), и на 
этотъ разъ все полученные имъ результаты относительно вели­
чины и знака угла вращ етя  только подтвердили справедливость 
высказанной имъ мысли. Въ настоящее время гипотеза Гюи

*95) Compt. rend. t. СХ. 1890 р. 714. 
m) Compt. rend. t. CXI. 745.-
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подтверждена свыше 10 0  производными различныхъ оптически дея- 
тельныхъ соединен!®. Съ такой довольно внушительной дыФрой 
нельзя не считаться, тгЬмъ более, что изследоватя этого рода 
ведутся только съ начала 1890 года. Что касается теоретической 
разработки этого вопроса, то и въ этомъ отношенш гипотеза 
значительно подвинулась впередъ въ последнее время. Такъ, въ 
недавно изданной брошюре своей 297), Ф. Гюи указываетъ на 
методъ, которымъ можно пользоваться для опредФлетя центра 
тяжести тетраэдрической молекулы, что значительно облегчаетъ 
понимате различныхъ измЗшетй оптической деятельности. — 
Пусть плоскость bxd (черт. 207) есть плоскость симметрш.

207.
а

обозначимъ её буквами ?ого ребра, которое бна делитъ пополамъ 
(ас), и условимся, что центръ тяжести находится на стороне а 
относительно плоскости ас, если онъ будетъ находится между 
этой плоскостью и вершиной а; равнымъ образомъ говоря, что 
центръ перешелъ на сторону с относительно той же плоскости 
ас, будемъ подразумевать, что его новое место находится где 
то между ас, и вершиной с. При оты скати положетя центра 
тяжести молекулы C(R 1R 2R 3R 4) относительно какой нибудь плос­
кости симметрш, напримеръ ас, можетъ быть два случая, въ 
зависимости отъ того, будемъ ли мы считать массы R 1R 2R 3R 4 
сосредоточенными на вершинахъ тетраэдра или нетъ. Разсмот- 
римъ только первый случай:

297) Etude sur la dissymetrie moleculaire. Archives der sciences 
physiques et naturelles t. XXVI, 97. 1891.
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208.
Центръ тяжести двухъ массъ В .2 и В,4 находится на пря­

мой bd, положимъ, въ точке те, лежащей въ плоскости «с; от­
сюда следуетъ, что эти массы не будутъ иметь никакого Bxia- 
шя на знакъ множителя d, где d есть разстояше центра тяже­
сти молекулы отъ плоскости ас. Что касается массъ В 1 и В 3, 
то ихъ равнодействующая пройдетъ. черезъ прямую ас въ точке 
п, которая определится изъ иропорцш

па R 3
пс R 1 ’

Такимъ образомъ, точка п будетъ находится на стороне а 
или стороне с относительно плоскости ас, смотря потому будетъ 
ли В 1 больше или меньше R 3. —  Равнодействующая же всехъ 
четырехъ массъ пройдетъ черезъ некоторую точку х  прямой тп 
на основанш следующей пропорщи:

пх  R 2 -{- R 4
т х  R 3-[- R 1 *

Но прямая тп вся цедикомъ лежитъ на стороне а относи­
тельно ас, за иеключешемъ конечной точки те-, такъ какъ въ те центръ 
тяжести молекулы находиться не можетъ, то, следовательно, онъ 
долженъ быть на той же стороне, где и п. Обобщая это заклю- 
чеше, Гюи утверждаетъ, что центра тяжести молекулы распо­
ложена относительно каждой иза плоскостей симметрт на сто- 
ронть вершины, масса которой — найболъшая■ такъ напримеръ, 
если R 1 больше R 2, то и центръ тяжести будетъ находиться на 
стороне а относительно плоскости иЬ и т. д. К ъ такому же
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обобщешю, но болйе сложнымъ путемъ, приходитъ Гюи и для 
того случая, когда массы R ^ R ^ R ^ R 4 не находятся на верши- 
нахъ тетраэдра.

Въ обобщ етяхъ Ф. Гюи пространственный представлешя 
о CTpoeHin молекулъ прюбрйтаютъ такимъ обраэомъ еще бол'Ье 
глубокое значеше и составляютъ дальнМпий и весьма плодо­
творный шагъ въ развитш стереохимической гипотезы.

Въ заключете считаю своимъ пр1ятньшъ долгомъ выразить 
глубокую благодарность моему горячо любимому учителю Николаю 
Дмитр1евичу Зелинскому за многочисленные советы и указанш, 
сделанный при составленш настоящаго труда.
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