
* «4 * 

"«• -m « <- < .Л y 

Ив. Каблуковъ , 
П р и в а т ъ - д о ц е н т ъ М о с к . о в с к а г о У н и в е р с и т е т а , 

Г Л И Ц Е Р И Н Ы , 
II л и 

Т Р Е Х Ъ А Т О Ш Я Ы Е С П Е Р Т Ы , 
и 

ИХЪ ПРОИЗВОДНЫЯ. 

М о с к в а . 
Тнпогрпфія В. В. Исленьева, Боіьшая Кнслоііка, д. Архнлова. 

1887.' 



Дозволено пцонзурой. Моокпп, ;ІО марта 1887 года. 



П А М Я Т И 

Александра Михайловича 

БУТЛЕРОВА, 



НастоящШ трудъ представляетъ опытъ ионографіи глицерішовъ, шш 
трехъатомныхъ спиртовъ, ы ихъ производныхъ. 

Первый пять главъ посвящены описанію обыкновеннаго глицерина 
и его производныхъ. 

Въ шестой главѣ описаны глицерины четвертаго и пятаго ряда. 
Въ седьмой—я излагаю собствепныя изслѣдованія иадъ получені-

емъ производныхъ одного изъ гексильпыхъ ' глпцериновъ, а также 
описываю другіе глицерины этого ряда. 

Восьмая глава «о законности, управляющей порядкомъ налеганія 
атомовъ при реакціяхъ прямаго соединенія», повидиыому, ииѣетъ мало 
общаго съ предыдущими, но, на самомъ дѣлѣ, это не такъ: исход-
пымъ матеріадомъ для синтеза глпцериновъ являются, большею частью, 
непредѣльпыя соедииеиія, отъ которыхъ реакціей прямаго соединенія 
переходятъ нъ тѣшъ или другнмъ лроязводньшъ глицерина, а изъ 
послѣднихъ получаютъ и самъ глицеринъ. Слѣдовательно, вопросъ о 
порядкѣ налеганія атомовъ при реакціяхъ прямаго соедииенія тѣсио 
связанъ съ вопросомъ о строенін производныхъ того или другаго 
изъ глицериновъ. 

Москва. 1 8 ^ 8 7 . 
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Г Л А В А I . 

ІІсторпчсскій очерм, воззрѣній на состпиъ яшровъ и глнцорпна.—Scheele. — Chevreul. 
Реіоиге.—Berthelot.—Формула строеиіл глпцершш.—Сіштезъ глнцерпиа. 

Въ 1780 г. Scheele ' ) нашелъ, что при шщячепіи оливковаго 
масла (Baumöl) съ глетомъ, получается, крошѣ свшщоваго пластыря, 
сладкая сиропообразная жидкость. Четыре года спустя, въ 1784 г. 
вч. Crell's Chemische Аппаіеті 2 ) появилась статья подъ заглавіемъ 
«H-rn Scheele'ns Entdeckung eines besondern süssen nnd fluchtigen Bes-
tandthiles in den ausgepresten Oehlen und thierischen Fettigkeiten», въ 
которой описывается способъ получеиія этого сладкаго вещества (die­
ses süsse Wesen) изъ льняиаго, ыпндальпаго ыасла, а также свішаго 
сала и коровьяго масла. Для получепія этой жидкости Scheele кипятилъ 
жиръ или ыасло съ глетомъ и воДой, затѣмъ водный растворъ от-
дѣлялъ отъ образовавшегося пластыря и выпаривалъ до густоты 
сиропа. Полученная Scheele жидкость не бродила, и при дѣйствіи 
на пее азотной кислоты, получилась сахарная кислота (Zucker 
säure), «wobeijene Säure sehr phlogistisirt wird.» «Erscheint», читаемъ 
мы дальше, «aus diesen Erfährungen zufolgen, das dieses süsse Wesen 
mit mehr phlogistischer Materie als der Zucker und Honig, verbunden 
ist». 

Сладкая жидкость, полученная Scheele, стала язвѣстна подъ на-
званіемъ Scheele sches Süss, Oelsüss или Oelzncker, й долгое время ея 
отношеніе къ жирамъ было неизвѣстно, и относительно состава жи-
ровъ высказывались самыя смутныя и неопредѣленныя положенія. 
Наиболѣе вѣрный взглядъ на жиры имѣлъ Berthollet, который раз-
сматривалъ «мыла, какъ такія соединенія, въ которыхъ основанія 
(des bases salifiables) нейтрализованы жирными веществами (par des 

1) Lorenz Crell's Chemisches Journal, 1780. 4. 190. 
2) Crell's Chemische Annalen 1734. I . 99—101. 
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matières grasses), дѣйствіе которыхъ аналогично дѣйствію киодотъ». 
Fourcroy, О занпмавшШся изсдѣдоваиіемъ трупнаго жира, припи-
сывалъ образованіе мыла и пластыря, при ошленіи жировъ, окисля­
ющему дѣйствію воздуха и ѣдкихъ щелочей. Въ 1815 году- Вгасоп-
not, 2 ) опровергаетъ взглядъ Fourcroy и предлагаете новую теорію.-
По его мнѣнію, когда какая либо кислота или щелочь дѣйствуетъ 
на жиръ, то элементы, изъ которыхъ состоитъ жиръ, т . е. водо-
родъ, кислородъ и углеродъ, находившіеся въ состояніи равновѣсія, 
отдѣдяются другъ отъ друга и ватѣмъ соединяются въ новомъ по­
р я д и , образуя жиръ (l'ädipocire) и масло, легко плавящееся (huile 
très fusible) H растворимое въ спирту. 

Въ томъ же 1815 году, когда были высказаны эти взгляды, уже 
появились нѣкоторыя изъ изслѣдованій M. СпеугеиГя, падъ соста-
вомъ жировъ животнаго происхождеиія. Результаты своихъ много-
лѣтнихъ работъ надъ жирами M. Chevreul изложилъ въ сочиненіп 
Becherches chimiques sur les corps gras d'origine animale, появив­
шемся въ 1823 г. Въ виду важности этого сочиненія для исторіи 
нашего предмета, а также въ виду того, что сочиненіе это является 
въ настоящее время довольно рѣдкиыъ, мы изложимъ его поподробнѣе. 

Все сочиненіе распадается на 5 книгъ. 
Первый отдѣлъ начинается съ опредѣленія иѣкоторыхъ понятШ, 

ыеобходпмаго, по мнѣнію автора, для ясности дальнѣйшаго изложе-
нія. Авторъ опредѣляетъ понятія химическаго" вида (l 'espèce), раз­
новидности (variété) , рода (genre) и непосредственныхъ органиче-
скихъ началъ (principes immédiats organiques). Онъ опредѣляетъ 
видъ, для сложныхъ соединеній, какъ совокупность (collection) тѣлъ 
тождественныхъ по природѣ, количеству и расположенно (arrangement) 
пхъ элементовъ, такъ какъ все разлпчіе въ тѣлахъ нужно относить, 
по его мнѣнііо, къ этимъ тремъ дричинамъ. Затѣмъ, входя болѣе 
подробно въ анализъ этого опредѣленія, онъ указываешь на такія 
соединенія, которыя, имѣя одинакій составъ, обладаютъ различными 
свойствами, и объясняетъ это различнымъ расположеніемъ ихъ эле-
ментарлыхъ яли сложныхъ атомовъ (particules). Изъ этого мы ви-
димъ, что Шеврелю были знакомы явленія изомеріи, и объяснялъ 
онъ ихъ въ общемъ такъ же, какъ объясняютъ ихъ и въ настоящее 
время. 

1) См. Berthelot. Chim. Org. I I . 13. 
2 ) Ibidem 13. 
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Жиры онъ опредѣляетъ, какъ тѣла, .сгорающія большимъ пдаме-
немъ, съ выдѣленіеыъ при этомъ сажи, раетворимыя въ спирту, 
нерастворимый въ водѣ. Перечислить различные вида яшровъ, ко­
торые онъ раздѣляетъ ' на масла, жиры, воскъ и т. п. ^ по ихъ 
точкѣ піавленія, онъ въ слѣдующей главѣ описываетъ тотъ способъ 
анализа органическихъ соединеній, которымъ онъ пользовался при 
своихъ изслѣдованіяхъ. 

Во второй книгѣ онъ описываетъ рядъ кислотъ, изслѣдованныхъ 
и подучеииыхъ имъ изъ разиаго рода жировъ. Къ этимъ кислотамъ 
относятся стеариновая, маргариновая, олеиновая, изовалерьяновая, 
(найденная имъ впервые въ жирѣ дельфиновъ и названная поэтому 
l'acide delphimqiie ou phocéniqiie), бутириновая, капроновая, капри-
новая, и особая кислота, названная имъ acide hirciqne, которая, какъ 
оказалось впослѣдствіи, представляетъ смѣсь капроновой и каприно-
в'ой кислотъ. При этомъ онъ описываетъ физическія и химическія 
свойства этихъ кислотъ, равно какъ и составъ и свойства многихъ 
солей. Описавъ дадѣе холестеринъ, эталь и цетинъ, онъ переходитъ 
къ описанію состава, химическихъ и физическихъ свойствъ слѣдую-
щихъ жировъ: стеарина, олеина, фоценина (phocémne), бутирина и 
гирцина, причемъ указываетъ на то , что ѣдкое кали превращаетъ 
эти жиры въ глицеринъ и соотвѣтствующія кислоты. 

Третья книга посвящена описанію тѣхъ пріемовъ, при помощи ко-
торыхъ были получены вышеописанныя вещества. 

Чистый глицеринъ онъ получалъ, омыляя жиры воднымъ раство-
ромъ ѣдкаго кали, и затѣмъ, разложивъ образовавшаяся соли вин­
ной кислотой, выпаривалъ до-суха водный растворъ, и извлекалъ 
глицеринъ безводнымъ опиртомъ, отгоняя который, онъ получалъ 
глицеринъ въ видѣ густаго сиропа. Но такъ какъ полученный та-
кимъ образомъ глицеринъ содержите нѣкоторое количество солей, то, 
для полученія совершенно чистаго глицерина, онъ нагрѣвалъ свиное 
сало съ равнымъ по вѣсу количествомъ чистаго массикота и водой 
до 100°, и извлекалъ глицеринъ спиртомъ (с. 209—210). 

Сдѣлавъ въ четвертой книгѣ сравнительный обзоръ разлпчнаго 
рода жировъ, въ пятой главѣ Chevrenl, рядомъ опытовъ л анали-

1) Chevreul приводить мѣдующіѳ впды жпрныхъ тѣіъ: huiles — тѣла шндкія прв 
10°—15", beurres—плавящіяся выше 18°, graisses-—плавятся выше beurres, suifs— 
плав, около 40°, накопецъ—cires—плавятся ота 44°—640. Указавъ далѣе на шпры 
растительные, опъ въ заключеиіп этой главы говорить о невозможности, въ виду раз-
нообразія шпровъ, дать для впхъ какое лпбо научное опредѣленіе. 

1* 
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зовъ, доказываешь во 1-хъ, что при омыленіи жировъ ѣдкпмъ кали 
не образуется ни уксусной, ни угольной кислоты; во 2-хъ, при 
омыленіи жиръ распадается на двѣ неравныя части: одна часть А, 
равная почти 0,92 частямъ жира, образована изъ кислорода, углерода 
и водорода, при чемъ послѣдиіе находятся въ другомъ отиошеніи, 
чѣыъ они находятся въ жирахъ, отношеніе же къ кислороду больше, 
чѣмъ въ жирахъ; д р у г а я ч а с т ь В, также образованная изъ кис­
лорода, углерода и водорода, присоединяетъ воду для того, чтобы 
образовать глицеринъ уд. в. 1,27 1 ) . 

Вторая половина пятой книги посвящена описаиію опытовъ, пока-
завшпхъ, что ѣдкій натръ, баритъ, строиціаиъ, известь, окись 
цинка, желтая окись свинца, превращаютъ свиное сало въ стеари­
новую, маргариновую и олеиновую кислоты съ одной стороны, и 
глицеринъ съ другой, совершенно такъ же, какъ и ѣдкое кали. Коли­
чество продуктовъ омыденія всегда одно и то же, каково бы ни было 
основаніе, какігаъ производится омыленіе. Опредѣливъ затѣыъ коли­
чество ѣдкаго кали, нужное для омыленія, Chevreul заканчиваешь 
главу нзложеніеыъ опытовъ надъ оыыленіемъ жировъ углекислыыъ 
кали и ашоніеыъ. 

Позиакомивъ такпиъ образомъ читателя съ богатымъ фактичешшъ 
натеріаломъ, позволившиыъ опредѣлпть не только составь жировъ, 
но п то количественное отиошеніе, въ которомъ жирныя кислоты и 
глицеринъ получаются изъ жировъ, М. Chevreul резюмируетъ въ 
шестой, послѣдией книгѣ, все содержаніе своего сочииеоія, и закан­
чиваете его общими разсужденіями относительно состава жировъ. 
Сопоставпвъ количества олеиновой и маргариновой, а также фоце-
новой (или валерьяновой) и бутириновой кислотъ, получаемыхъ при 
омыленіи стеарина и олеина съ одной стороны, и бутирина и фо-
ценина съ другой—онъ высказываетъ слѣдующую гипотезу: 1) фо-
ценинъ, который онъ описалъ, представляетъ смѣсь олеина и чи-
стаго фоценлна, который при омыленіи будетъ распадаться на фоце-
новую (валерьяновую) кислоту и глицеринъ-, 2) бутирииъ, имъ опи­
санный, представляетъ сыѣсь слѣдующихъ 5 веществъ: а) стеарина, 
Ь) олеина, с) бутнрина (чистаго), d) капроина (дающаго капро-
нов. к.) й е) каприна (при оиыленіи дающ. каприновую кислоту). 

1) Приведешь здѣсь анализъ глицерина, произведенный СІіеѵгоиГемъ. 
Найдено. Теоріи. 

Уд. в. глицерина 1,27 при 10». . Углерода 40.07 39.13 
Водорода 8.92 8.69 
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«Les conjectures précéder tes, говорить Chevreul, sont de nature ä être 
confirmées par l'expérience, parce qu'i l n'est pas absurde de penser qu'on 
trouvera un jour dans les êtres organisés des stéarines, de l 'oléine, 
etc., absolument pures, ou qn'on p a r v i e n d r a à o b t e n i r ces 
s u b s t a n c e s à c e t e t a t p a r l e m o y e n des p r o c é d é s c h i ­
m i q u e s , l a i s les conjectures suivantes», продолжаете оиъ: «relati­
ves a l'arrangement des éléments qui constituent plusieurs espèces de corps 
gras, sont, je l'avoue, deshypothèses, qu'on ne pourra guère démontrer 
complètement: malgré cela je les expose, dans la persuasion ou je suis 
qu'elles sont susceptibles de suggérer de nouvelles recherches» '"). 

Указавъ далѣе на то, что фоцешшъ и бутиринъ сходны съ ра­
стительными эфирами и азотистымъ эфиромъ въ томъ отношеніи, 
что какъ тѣ , такъ и другіе^ подъ вліяніемъ ѣдкихъ щелочей, даютъ 
соотвѣтствующіякислоты, онъ ставить вопросъ, нельзя ли , основываясь 
на этихъ аиалогіяхъ, разсматривать фоценинъ и бутиринъ, какъ со­
единения кислотъ и безводиаго глицерина (glycérine anhydre) или, 
скорѣе, такого вещества, образованнаго изъ кислорода, углерода и 
водорода, которое, присоединяя воду, образуете глицеринъ. Указавъ 
на аналогію между бутяриномъ и фоцениномъ съ одной стороны, 
и стеарнномъ и олеиномъ съ другой, онъ распространяете это пред-
положеніе на стеаринъ и олеинъ. Затѣмъ опровергаете возраже-
нія, сдѣланныя ищъ самимъ противъ этого предположенія въ одномъ 
изъ болѣе раняихъ мемуаровъ, въ 1814 г . , и въ заключеніе своего 
сочинеиія даетъ объясненія процесса омыленія по той и другой ги­
п о т е з относительно строенія, жировъ. 

По первой гипотезѣ, стеаринъ, олеинъ, фоценинъ и другіе жиры 
образованы изъ кислорода, углерода и водорода, взятыхъ въ такой 
пропорціи, что часть ихъ эдементовъ представляете жирную или ле­
тучую кислоту, между тѣмъ какъ другая-нвода представляете гли­
церинъ. При дѣйствіи щелочей, равновѣсіе, въ ко'торомъ находились 
элементы, нарушается, щелочная сила вызываете кислотныя свой­
ства (la force alcaline détermine l'acidité) въ одной части омыляемаго 
вещества, тогда какъ другая часть, присоединяя воду, образуете 
глицеринъ. По этой гипотезѣ, омыленіе представляете собой явленіе 
того же порядка, какъ раствореніе металла въ кислотѣ; различіе 
только въприродѣ той силы, которая развивается. При омыленіи, сила 
щелочи вызываете развитіе кислотной силы; при растворевіи метал-

1) 1. с. р. 444. 
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ловъ, на оборота, сила кислоты вызываетъ развитіе щелочной силы 
(la force alcaline). 

Вторая гипотеза пришшаетъ, что жиры (стеаринъ, олеинъ, фо-
ценинъ и др.) представляютъ собой родъ солей, образовапныхъ без­
водной кислотой (жирной или летучей) и безводиаго глицерина; по 
этой гипотезѣ, ошыленіе есть только разложееіе жирной соли осно­
ватели. , которое занимаетъ мѣсто (prend la place) безводиаго гли­
церина, который, присоединяя воду, образуетъ обыкновенный глице-
церинъ. Самъ Chevreul склоняется болѣе къ послѣдней гипотезѣ. 

І з ъ всего вышесказаннаго видно, какъ много сдѣлалъ M. Chevreul 
своими пзслѣдованіями надъ жирами. Онъ не только опредѣлилъ со-
ставъ жировъ и глнцерина, (при чемъ надо замѣтить, что цифры 
произведенннаго имъ анализа глицерина *) близко подходятъ къ теоре-
тическимъ), но и высказалъ взгляды относительно строенія жировъ^ 
справедливость которыхъ пришлось доказать его соотечественнику 
М. Berthelot. 

При чтеніп этого сочиненія невольно поражаешься тщательной по­
становкой всѣхъ опытовъ, и съ этимъ вмѣстѣ крайней осторожностью 
въ высказываніи различиаго рода предположеній и догадокъ, идущихъ 
дальше опытовъ. 

Послѣ СЬеѵгеиГя Pelonze 2 ) изслѣдовалъ какъ физическія свой­
ства глицерина, такъ и отношеиіе его къ галоидамъ, сѣрной кислотѣ, 
получилъ глпцернно-сѣрную кислоту и т . д. Переходя къ вопросу 
о строеніи глицерина и жировъ, онъ, основываясь на аналогіи между 
жирами и алкоголями, и, раздѣляя взглядъ Либиха на строеніе эфира 
й алкоголя, пришшаетъ, что безводный глицеринъ, которому онъ 
придаетъ формулу С 6 Н и 0 8 , находится въ такомъ же отношеніи къ 
глицерину, какъ сѣрный эфиръ къ этильному алкоголю. Наиболѣе 
простымъ, по его мнѣнію, является предположеиіе, что глицеринъ, 
G6 Н 1 4 O s , есть основаніе, способное образовать соли. «Главный вы-
водъ», говоритъ онъ, «къ которому приводить составъ и свойства 
глицерино-сѣрной кислоты, есть тотъ, что въ нейтральныхъ жир-
ныхъ тѣлахъ безводный глицеринъ находится дѣйствительно (wirklich) 
образованнымъ» в ) . Такимъ образомъ онъ разсматриваетъ глицеринъ, 
какъ гидратъ окиси глицерина, а жиры—какъ соединеніе этой 
окиси съ кислотами. 

1) См. выше. 
2) А. XIX. 210-216. XX. 46—49. 
3) А. XX. 49. 
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Такого же взгляда держался и Іибихъ Основываясь па этомъ, 
составъ стеарина они выражали формулой С с 8 Н 0 6 0 ; , , С 3 Н 3 0 2 , НО. 

Берцеліусъ разсматривалъ глицеринъ, какъ окись гидрата липила и 
придавалъ ему формулу [(С 3Н 20)ЗНО]-4-НО; жиры же онъ раздѣлялъ 
на два класса: пальмитинъ, для котораго онъ принималъ формулу 
^зАі 0 3 , С 3 Н 2 0 былъ представителемъ жировъ перваго класса, 
типомъ же жировъ втораго класса могъ служить стеаринъ, составъ 
котораго изображался слѣдующей формулой С в 8 Н 6 6 0 я , 0 3 Н. 2 0 ,Н0 . 

Не смотря на изслѣдованія Pelouze'a и на многочисленные ана­
лизы жировъ, произведенные другими изслѣдователями, составъ жи­
ровъ выражался очень разнообразными формулами, которыя не могли 
быть сравниваемы съ формулою сложпыхъ эфировъ алкоголей 2 ) , и 
глицеринъ не являлся аиалогомъ спиртовъ. Попытки нѣкоторыхъ из-
слѣдователей получить синтетически жиры оставались безуспѣшны. 
Такъ, Pelouze и Gelis 3 ) получили соединеніе, которое они назвали 
бутириномъ; но это тѣло, смотря по способу приготовлеиія, содер­
жало въ своешъ составѣ или хлоръ, или сѣрную кислоту и, какъ 
показали дальнѣйшія изслѣдованія, представляло или бутиро-хлоргн-
дрииъ, или же бутиро-сульфурииъ глицерина (?). Только-синтезъ 
жировъ, произведенный Berthelot 4 ) въ 1853 г., окончательно уота-
новилъ тотъ фактъ, что жиры суть соединенія, построеиныя анало­
гично сложнымъ эфирамъ. Затѣмъ въ 1854 г. ¥ Ш і а п ш п ' о м ъ былъ 
полученъ тринитроглицеринъ, которому онъ придадъ формулу 0 ,H S 

( N 0 2 ) 3 0 3 . Основываясь на синтезѣ жировъ, произведенномъ Berthelot, 
а также на томъ, что тринитроглицеринъ, при дѣйствіи щелочей, 
распадается, подобно жирамъ, на глицеринъ и азотиокаліевую соль, 
VYurtz 5 ) , дѣлая отчетъ въ Annales de Chimie et de Physique въ 
1855 г . , вывелъ слѣдугощія заключенія: 

1 . «Тринитроглицеринъ есть жиръ (un corps gras), такъ какъ онъ 
распадается при дѣйствіи щелочи на азотную кислоту и глицеринъ». 

2. «Тринитроглицеринъ и триацетинъ должны быть построены ана­
логично (doivent posséder une constitution analogue). Такимъ образомъ, 
если тринитроглицеринъ представляетъ собой глицеринъ, въ кото-

!) Liebig. Traité de chimie" organique. I . 601. 
2 ) Си. этп формулы y Berthelot. Chimie organ. I I . 103—104. 
3) Berthelot. Synthèse chimique. 183. 
4) Литературу, сл. J. 1853. s. 451 (см. также Berthelot Chimie org. T. I I . pp. 

15—16. 
5) Leçons de chimie professées on 1860. p. 104. 
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ромъ три атома водорода заыѣщеиы радикаломъ азотной кислоты, то 
и триацетинъ долженъ представлять собой глицеринъ, въ которомъ 
три атома водорода замѣщеиы ацетиломъ-радикаломъ уксусной кисло­
ты. І т а к ъ , сдѣдующія формулы выражаютъ строеиіе этихъ тѣлъ 

Эти формулы показываютъ, что глицерипъ есть трехъатомный 
сппртъ, т. е. нредставляетъ собой соедшіепіе, происшедшее отъ 'за-
ыѣщепія радпкаломъ глицернломъ ( C 3 ï ï s ) i n трехъ атомовъ водорода 
въ трехъ частицахъ воды». 

Показавъ таішмъ образомъ, что глицеринъ есть трехъатомный 
сппртъ, Würtz попытался получить двухъатомные спирты, которые 
занимали бы промежуточное мѣсто между одиоатомныыи спиртами и 
трехъатомиымъ. Попытка эта увѣнчалась уснѣхомъ и въ 1856 году 
Würtz открылъ методъ синтеза двухъатомныхъ алкоголей, которымъ 
опъ далъ иазвапіе гликолей. Названіе это должно было указывать 
на пхъ близкое сходство съ глицернномъ. 

Въ 1857 г. ' ) онъ получилъ глицеринъ способомъ аналогичпымъ 
способу получеиія гликолей. При дѣйствіи на іоднстый аллилъ бро-
ыонъ, оііъ получилъ трнбромгидршгь, который, при пагрѣваніп съ 
уксуенокпслымъ серебромъ, былъ превращенъ въ триацетинъ, а изъ 
послѣдняго, при омылеиіп его щелочью, былъ полученъ глицеринъ. 

Посмотрпмъ теперь, какими формулами изображался составъ гли­
церина, послѣ того какъ была установлена его трехъ атомность. 
Kolbe 2 ) , у к а з а в ъ на то, что воззрѣпія Берцеліуса на составъ жнровъ 
не согласуются съ сиитезомъ жнровъ, произведешіымъ Berthelot, 
нршшмаетъ, что окись лшшла (CgiyOg есть трехъосновная окись, 
которая, подобно окиси желѣза плп алюминія, требуетъ для своего 
нейтралпзовапія трехъ частицъ кислоты. Глицеринъ же представ-
ляетъ гпдратъ окиси лшшла, и его составъ выражается слѣдующей 
формулой ( С Д . ) 0 3 З П 0 . Сравнивая далѣе составъ окиси липила 
(С в Н й )0 ; ! съсоставомъ безводной пропіоновой кислоты (СдН^СзО^О, 
Kolbe допускаетъ, что гидрата окиси лиинла и пропіоновая кислота 
оба содержать одппъ и тотъ же радикалъ (_С 4Е,)С а—пропіоиилъ. Въ 
пропіоновой кислотѣ этотъ пропіонилъ тѣспо соедішенъ съ двумя 

I) A. Ch. Т. LI. p. 99. 
a) Lehrbuch der organ. Ch. В. I (1854—1859) s. 815. 
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атомами кислорода и образуете пропіоксилъ ( С 4 Н 5 ) . С 2 0 2 , ближайшій 
радикалъ одноосновной пропіоиовой кислоты, въ окиси же липила 
всѣ три атома кислорода находятся впѣ радикала, и поэтому она 
является трехъосновиой. Глицеринъ, слѣдовательно, будете изобра-
женъ слѣдующей формулой (С 4 И Й )С 2 , 0 3 . ЗНО, a пропіоновая кислота 
( С А ) О А , о.іо. 

Couper, въ 1858 г . , въ своей статьѣ «Sur une nouvelle 
théorie chimique» первый попытался распредѣлить атомы.внутри 
частицы глицерина, и изобразилъ строенія глицерина слѣдующей фор­
мулой: 

а глицериновой кислоты 

Статья Couper'a вызвала замѣчанія со стороны А. М. Бутлерова 2 ) , 
который указалъ на то, что формула глицерина можетъ быть иная, 
а именно: 

H 
С 2 О 
I н 

Г 0 

I Е 
С 2 О 

H 

он 

он 

он 

1) A. oh. (3). LUI. 469—489. 
2) А. СХ. 51—66. 
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Но прежде чѣмъ идти далѣе въ изложеиіи взглядовъ на строеніе 
глицерина, мы укажемъ на нѣкоторш попытки синтеза его гоыологовъ. 
Когда ынѣиіе о томъ, что глицеринъ есть трехъатомный спиртъ, сдѣ-
лалось общепринятымъ, явились попытки получить его гомологи въ 
метильномъ и этильномъ ряду. Такъ Williamson и Kay нагрѣвая 
на водяной банѣ растворъ хлороформа въ эфирѣ съ этилятомъ 
натрія, получили орто - муравьинокисдый этильный эфиръ (или же 
метенидтриэтшшнъ) : 

• СНС13 + 3 Na ОС» Н в ц= 3 Na Gl + ОН (0С 2 Н с ) 8 . 

Но соединеніе это, при кипяченіи съ растворомъ ѣдкаго кали, не 
даетъ метиловаго глицерина (или же метинилгдицерина ОН ( 0 Н ) В , 
а распадается на спиртъ и муравьиную кислоту. Точно также при 
нагрѣваніи съ уксусной кислотой или уксуснымъ аигидридомъ, не 
даетъ триацетина СН ( 0 С 2 H 3 0 ) g , а превращается въ муравьинокис­
дый и уксуснокислый этильный эфиръ 3 ) . 

Попытки подучить глицеринъ въ этильномъ ряду были тоже без-
успѣпшы. Неудача этихъ попытокъ привела Эрлеимейера къ тому 
закдіоченііо, «что въ каждомъ атомѣ углерода многоатомныхъ спир-
товъ существуете только одинъ эквивалента углерода, способный 
воспринимать пай воднаго остатка» 3 ) . 

Тотъ же взглядъ высказалъ Кекуде въ своемъ Lehrbuch, der orga­
nischen Chemie. I I . (243—244), хотя въ нѣсколько другой формѣ. 

Составивъ слѣдующую таблицу многоатомныхъ спиртовъ: 

Одно - атомный СН 4 0 Метильиый спирте. 
ДвухЪ » С 2 Н 6 0 2 Этиленовый гликоль. 
Трехъ » С 3 Н 8 0 3 Глицеринъ. 
Четырехъ» С 4 Н 1 0 0 4 Эритрите. 
Пяти » С 3 Н 1 2 Од » 
Шести » С 0 Н | 4 0 С Маннитъ. 

онъ высказываете слѣдующую эмпирическую законность: «легко за-
мѣтить, что в с ѣ , д о с и х ъ поръ извѣстные, начальные члены гомо-
логическихъ рядовъ многоатомныхъ спиртовъ содержатъ столько же 

1) А. 92. 346. 
2) Савпчъ. А. В. 119. S. 182. 
3) Zeit. YII Iahr, S. 18. 



- 1 1 -

атомовъ углерода, сколько находится атомовъ типическаго кислорода 
въ частицѣ». 

Мнѣніе о невозможности оуществованія такихъ соединеній, въ ко­
торыхъ одинъ атомъ углерода соединенъ съ НЕСКОЛЬКИМИ гидрокси-
лами, высказанное такими авторитетами, какъ Еекуле и Эрленмейеръ, 
долгое время было общепризнанвымъ, но теперь послѣ изслѣдованій 
Петріева надъ полученіемъ діоксималоновой кислоты несомнѣнно 
показавшихъ, что строеніе ея должно быть выражено формулой 

СО, H 

•G ( 0 Н ) а , 
I 

С 0 2 H 

эта эмпирическая законность должна.быть оставлена. Точно также из-
слѣдованія проф. И. И. Канонникова')надъ свѣтопреломляющей способ­
ностью хлоральгидрата, показали, что строеніе его СС13 СН ( 0 Н ) 2 . 
И такимъ образомъ эмпирическое правило Эрленмейера и Еекуле мо-
жетъ считаться вѣрнымъ только для тѣлъ въ газообразномъ состояніи. 
Весьма вѣроятно, что тѣла, содержания два или больше гидрокси-
ловъ при одномъ углеродѣ не могутъ существовать въ газообразномъ 
состояніи", при переходѣ въ паръ, они выдѣляютъ воду; въ твердомъ 
же состояніи (и, можетъ быть, въ жидкомъ) такія тѣла возможны. 

Поэтому то для вывода Формулы строенія пропильнаго глицерина, 
нельзя пользоваться правиломъ Эрленмейера и Кекуле, a слѣдуетъ 
указать на другіе факты, которые подтверждаютъ общепринятую 
его формулу С Н 2 ( 0 Н ) . С Н ( 0 Н ) . С Н 2 ( 0 Н ) . 

B n f f 2 ) на основаніи того, что монохлоргидринъ глицерина, при дѣйст-
віи на него амальгамы натрія, переходитъ въ пропиленгдиколь С Н 3 •. CH. 
(ОН). СН 2 . (ОН;, а дихлоргидринъ, при тѣхъ же условіяхъ,—даетъ 
изопропильный спиртъ, выразилъ строеніе глицерина СН а . (ОН). 
CH. (ОН). СН 2 . (ОН). 

Іною формулой выражаетъ строеніе глицерина Kolbe 8 ) , который 
считаетъ достаточно выражающей всѣ реакціи глицерина формулу: 

1) О свѣтопрѳдоміающвй способности хпшгаескпхъ соедпнѳній. Казань. 1804 годъ / 
ст. 145. 

2) A. S. V. 247. 
3) A. CL. 339. 
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Относительно этой формулы въ Jahresbericht" ѣ (1869) замѣчено, что 
въ такомъ случаѣ строеніе дихлоргпдрина будетъ выражено формулой 

il изъ него при возстановленіи долженъ будетъ получиться нормальный 
пропильный спирта -, по показаніямъ же Buff а въ этоыъ случаѣ по­
лучается пзопропильный. 

Erleunieyer .') указалъ на то, что для глицерина возможны двѣ 

если основываться только на фактѣ получепія изъ пего іодистаго изо-
проппла. Но такъ какъ Wichelhaus при дѣйствіи пятпхлористаго 
фосфора на глицериновую кислоту, получплъ ß хлороиропіоиовую кис­
лоту СН 2 С1. СН 2 . С 0 2 . H, то для глицериновой кислоты нужно 
принять формулу СН 2 (ОН). ОН. (ОН). С 0 2 . H, а для глицерина 
слѣдовательно СН 2 (ОН). CH. (ОН). СН 2 (0Н) . На основаніи такого 
рода соображеній, а также полиаго синтеза глицерипа, воспроизве-
деннаго РгіесІеГемъ и Silva, при чемъ псходнымъ матеріаломъ служилъ 
ацетонъ,большинство химпковъ, согласно съ ВиГГомъ иЕгкитеуег ' омъ , 
изображаете строеніе глицерина формулой СН 2 (ОН). СН (ОН). 0 Н 2 ( 0 Н ) . 
Менделѣевъ 2 ) въ 1872 г. находилъ такое строеніе мало вѣроятнымъ, 
потому что глицеринъ при окисленіи не даетъ кислоту С 0 2 Н . СН 
( 0 Н ) . С 0 2 Н . Поэтому глицеринъ, по Женделѣеву, долженъ быть 
составленъ или какъ СН 3 С ( 0 Н ) 2 .СЕ, (ОН) или СН 2 (ОН) . СН„. 
CH. ( 0 Н ) 2 . 

Возраженіе проф. Д. И. Менделѣева противъ общепринятой фор-

СН 2 ОН СН 2 ОН 
формулы строенія I ) СН 2 ОН или I I ) С (ОН)„ 

СН 2 (ОН) СН 3 

1) A. СХХХІХ. 211. 
2 ) Основы хпыіп. Второе пзд. 1872. I . 579. 



мулы глицерина въ настоящее время само собой падаетъ,такъ какъ 
Сашрапі и Bizzari 1), окисляя глицеринъ, при нивкой температурѣ, въ 
щелочномъ растворѣ маргаіщовокислымъ каліемъ, получили рядомъ 
съ другими продуктами окисленія тартроиовую кислоту. Этотъ фактъ, 
указывая на невозможность припятія для глицерина формулъ, пред-
ложениыхъ проф. Д. И. Менделѣевымъ, окончательно подтверждаешь 
слѣдующую формулу глицерина СН 2 (ОН). ОН (ОН). СН 3 (ОН). 

Въ заключеніи этой главы мы приведеыъ полный синтезъ глице­
рина, произведенный Friedel'eMi и Silva. Исходнымъ матеріадонъ 
для прлучепія глицерина служилъ ацетонъ. Превративъ его дѣйствіемъ 
водорода in statu nasceudi въ изопропильный спиртъ, они, нагрѣвая 
послѣдній съ хлористымъ цинкомъ, получили пропиленъ, который, 
при дѣйствіи хлора, перешелъ въ хлористый пропилепъ 0 3 Н 4 С1 2 . 
Нагрѣвая послѣдній съ хлористымъ іодоыъ въ запаянной трубкѣ при 
140° , въ течеиіи 16 часовъ, они получили трихлоргидинъ (съ т . к. 
150—160° ) , изъ котораго, при пагрѣваніи его, въ продолженіи 12 
часовъ, съ водой получился глицеринъ. Тождество полученнаго ими 
глицерина съ обыкповениымъ (пропильнымъ) глицерииомъ, они до­
казали, получивъ изъ него, при дѣйствіи кислаго сѣрнокислаго 
иатрія, акролеинъ, а при дѣйствіи іодистаго фосфора, іодистый ал-
лнлъ. 

1) В. XV. R. 1079. 



Г Л А В А I I . 

Нахожденіе глицерина въ прпродѣ. Добывапів ынцерпна. Фпзпческія свойства. Брожѳніе 
глицерина. Эдевтролнзъ глицерина. Отношеніе къ ішслотамъ, щодочаыъ и др. тѣлаыъ. 

Н а х о ж д е н і е г л и ц е р и н а в ъ п р и р о д ѣ . Глицеринъ 
является однимъ изъ самыхъ распространенныхъ органическихъ со-
единеній; онъ встрѣчается, иовидимому, въ каждомъ растеши, входя 
въ составъ растительныхъ жировъ, которые представляютъ въ боль­
шей части случаевъ смѣсь триглицеридовъ трехъ кислотъ: пальми­
тиновой, стеариновой и олеиновой; рѣже встрѣчаются соединенія 
глицерина съ уксусной кислотой въ видѣ т р и а ц е т и н а ( в ъ маслѣ 
сѣмянъ Evonymus Europaeus), съ льняной кислотой (C 1 G H 2 6 0 2 ) и 
рициноловой (С, 8 Н 3 / ) 0 3 ) . Глицериды двухъ послѣднихъ кислотъ 
образуютъ высыхающія ыасла. Жиры являются отложенными въ зна-
чительномъ количествѣ большею частью въ сѣменахъ, рѣже въ мя­
коти пдодовъ (ОІеаЕптораеа L . , Moringa oleiferaLam.-, M. aptera Cärtn) 
и въ корневицѣ (Cyperus esculentus L . ; Aspidium filix mas). Изъ ма-
сляничныхъ сѣмянъ наиболѣе богатыми содержаиіемъ жира являются 
сѣмена слѣдующихъ растеній: Sinapis nigra (болѣе 30% яшра и з ъ 

глицеридовъ: стеариновой, олеиновой и эруковой), TheoDroma Cacao 
(отъ 35—55° глицеридовъ, преимущественно стеариновой кислоты), 
Brassica campestris (до 4 0 % глицеридовъ стеариновой, олеиновой и 
эруковой), Ricinus communis (отъ 40—45° глицеридовъ стеариновой 
и рициноловой кислотъ), Amygdalus communis (въ сладкомъ, до 3 0 % , 
въ горькомъ до 5 0 % жира, богатаго содержаніемъ олеина), Gossypium 
spec, (до 4 5 % глицеридовъ пальмитиновой и олеиновой кислоты), 
Arachis hypogaea (отъ 4 3 % до 50% обыкновенныхъ глицеридовъ съ 
примѣсью глицеридовъ арахиновой и гипогеевой кислотъ), Bertholletia 
incana (до 50% глицеридовъ пальмитиновой, стеариновой и олеиновой 
кислотъ), Papaver somniferum (до 55% жира, составл. цреимущест. 
изъ глицерида льняной кислоты) ' ) . 

!) Свѣдѣпія эти заимствованы изъ сочпненія проф. А. Фаиппцына. Обаіѣнъ веществъ 
п превращение энергіп въ растеніяхъ, стр. 9—10. 
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Жиры животпаго происхожденія, большей частью, пред став ляютъ 
смѣсь глицеридовъ пальмитиновой, стеариновой и олеиновой кислотъ, 
и отъ относительнаго количества послѣднихъ зависятъ физическія 
свойства жировъ. 

Глицеринъ въ соединеніи съ фосфорной кислотой и жирными кис­
лотами (лецитины) входитъ въ составъ желтка, сперматозоидовъ, 
лейкоцитовъ, дрожжей, споръ и т. п. Въ свободномъ видѣ онъ об­
разуется также всегда, хотя въ иеболыпомъ количествѣ (около 3 % ) , 
при винномъ броженіи сахара. Жиры какъ растительнаго, такъ и 
животнаго происхожденія служатъ для добыванія глицерина. Не 
останавливаясь на технической сторонѣ добыванія глицерина, мы 
вкратцѣ укажеиъ на тѣ способы, какимъ производится оыыленіе 
жировъ. 

По способу Milly и Motard'a жиры подвергают!, дѣйствію воды и 
извести ( 2 ° / 0 — 4 % ) въ аутоклавахъ при 170° , въ продолженіи нѣ-
сколькихъ часовъ. Продуктомъ реакціи является съ одной стороны 
глицеринъ, съ другой—жирпыя кислоты, не вполнѣ насыщенный 
известью. 

Другой способъ состоитъ въ томъ, что жиры нагрѣваютъ посте­
пенно до 150°—съ 2—3 процентной сѣрной кислотой и затѣмъ пе-
регоняютъ съ водой. 

Наконецъ жиры можно омылять однимъ водянымъ паромъ, только 
въ этомъ случаѣ температура должна быть повышена до 300°. Этотъ 
способъ примѣнимъ не ко всѣмъ жирамъ одинаково хорошо. Лучше 
всего онъ принѣняется къ пальмовому маслу. 

Полученный этими способами и отдѣленный отъ жирныхъ кислотъ, 
водный растворъ глицерина сперва очищаютъ животньшъ углемъ, 
затѣмъ сгущаютъ въ вакуумѣ. Для дальнѣйшей очистки его перего-
няютъ при 1 7 0 — 1 8 0 ° , пропуская черезъ него перегрѣтый паръ, или 
же охлаждаютъ его до 0° и прибавляютъ туда кристаллы глицерина, 
отчего глицеринъ выкристаллизовывается, и полученные кристаллы от-
дѣляютъ на центробѣжноймапшнѣотъ раствора. Перекристаллизовывая 
нѣсколько разъ, получаютъ совершенно чистый глицеринъ. 

Физическія свойства глицерина. 

Чистый глицеринъ кипитъ при 290° подъ давленіемъ 7 6 0 m (Менде-
лѣевъ , Gerlach), при 210 ,0° подъ давленіемъ 50mni, при 179,5° 
подъ давленіемъ 12,5 m m (Bolas) ' ) . Хотя точка кипѣнія лежитъ до-

1) J. 1871. 398. 
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вольно высоко, но онъ летучъ и при болѣе низкихъ тешпературахъ, 
напр. при 100° онъ испаряется въ довольно значительном) количе-
ствѣ. Испаряемость глицерина (по наблюдеиіямъ Conttolenc'a) про-
порціональиа поверхности и быстро понижается съ температурой. 
При 90° впродолжеиіи одного часа потеря въ вѣсѣ чистаго глице­
рина на каждый квадратный саитиметръ поверхности достигаетъ 
0,00321 гр. Водный глицеринъ испаряется быстрѣе чистаго 2 ) . 
. Нагрѣтый до 150° , глицерипъ вспыхиваетъ и горитъ голубова-
тымъ пламеиемъ (Grodeffroy) 3 ) . 

Долгое время считали глицеринъ неспособнымъ кристаллизоваться, 
такъ какъ онъ при—40° не закристаллизовывался, а превращался въ 
каыедеобразиую массу (Berthelot), но въ 1867 году, случайно, при 
перевозкѣ черезъ море, изъ Германіи въ Антлію, глицеринъ въ пер­
вый разъ закристаллизовался 4 ) . Crookes и Gladstone, изслѣдовавшіе 
полученные при этомъ кристаллы, нашли, что они плавятся при 7,2°. 
Въ 1876 г. Armstong 3 ) , изслѣдовавшійкристаллы глицерина, получен­
ные отъ совмѣстнаго дѣйствія холода и толчковъ при перевозкѣ по 
желѣзной дорогѣ, нашелъ, что они плавятся при 15,5° . По Dann-
staedter'y °) , точка плавлеиія гащер. лежитъ п р и + 1 0 0 . 

В ъ 1 8 7 5 г. Eeimmger, 7 ) ииѣя въ рукахъ небольшое количество кри-
сталдовъ глицерина, полученныхъ случайно па одной фабрикѣ, произ-
велъ нѣсколько опытовъ для опредѣленія условій кристаллизаціи гли­
церина. Чистый глицеринъ (очищенный двойной перегонкой въ пустотѣ) 
можетъ быть охдаждеиъ до—20°, и оставаться при этой температурѣ, 
впродолженіи нѣсколькихъ часовъ, не кристаллизуясь, при чемъ оиъ 
настолько дѣлается густымъ, что не выливается изъ сосуда, если 
послѣдній перевернуть. Если внести въ такой' глицерпиъ нѣсколько 
кристалловъ его, то начинается кристаллизація, но настолько медлен­
ная, что послѣ нѣсколькихъ часовъ она еще не заканчивается, даже 
если взято неболѣе 10 gr. глицерина. Ёриеталлизація идетъ быстрѣе, 
если глицеринъ охладить только ледяной водой, но и при этихъ 

1) Ж. XIV. (2) 188. 
2 ) Бодѣв подробную таблицу испаряемости еы. пзсаѣдованія König'a, Wagner's Jahr. 

1868. 343. 
3) В. VI I . 1566. 
i ) Jahr. 1867. 573. 
ä) В. IX. 280. 
6) Ibidem. 361. 
' ) Bul. Soc. ch. (2) 23. (1875). 434. 
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условіяхъ она продолжается нѣсколько часовъ. Образующееся при 
этомъ бдестящіе прозрачные кристаллы глицерина, долго остаются 
взвѣшеннымн въ густой жидкости. Точка плавя, ихъ 1 7 — 1 8 ° . По 
Berthelot, она также равна 17. 

Разнорѣчіе въ показаыіяхъ различныхъ наблюдателей относительно 
точки плавлепія глицерина можетъ быть объяснено тѣмъ, что гли­
церинъ гигроскопиченъ, и отъ количества поглощенной воды будетъ 
зависѣть пониженіе точки плавлеиія глицерина; по этоыу-то наиболѣе 
вѣроятпой является наивысшая точка плавлепія (22°—22^6°), данная 
Сгаи£омъ, ' ) имѣвшимъ въ рукахъ массу кристал. глицерина. 

Кристаллы глицерина, по Boos'y, принадлежатъ къ моноклииической, 
по Lang'y, къ ромбической системѣ. 

Теплота плавлеиія глицерина равна—3,900 калор. на молекулярное 
колйч. (Berthelot). 

Удѣльиый вѣсъ чистаго глицерина равенъ 1,2653 при 15°, отне­
сенный къ водѣ при той же температурѣ (Grerlach), ïfp. Женделѣевъ 
иашелъ d 1 а = ь і , 2 6 3 5 8 (къ водѣ при 4° ) , если перечислить на воду 
при 15° , то d i a = l , 2 6 4 6 8 . 

Удѣльпый вѣсъ водиыхъ растворовъ глицерина былъ предметомъ 
изслѣдоваиія мпогихъ химиковъ. Были попытки даже опредѣлять ' по 
удѣльному вѣсу процентное содержание глицерина, въ растворѣ. Съ 
этой цѣлыо Vogel 2 ) предложилъ слѣдующую формулу для вычисде-
нія гіроцептнаго содержанія воды въ глицерииѣ по его удѣяьному в$су 

100 Ь. ( а - с ) . 
Х с ( а - Ь ) . 

х - п р о ц е н т , содерж. глицерина, Б — уд. вѣсъ воды, а — чистаго 
глицерина, с—удѣльн. в . даииаго раствора глицерина. 

Основываясь на этой формулѣ, и опредѣливъ удѣльный вѣсъ ра­
створа, содержащ. 98% глицер., равнымъ 1,260, Vogel вычислилъ 
для уд. вѣса чистаго глицерина d = l , 2 6 6 , и съ помощью • формулы 

_ 100 ( с ^ 1 , 2 6 6 ) 
Х ~ ( 1 , 0 0 0 - 1 , 2 6 6 ) . с 

составилъ таблицу удѣльныхъ вѣсовъ водиыхъ .растворовъ глицерина 

1) Bor. über d. Enlwickeluiig d. Chenv. 'In'duâ'trie, '3. Eft. S. 
2) Wagner's Jnhres. 1868. 341—34S. 
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Schweikert, принявъ для уд. в. глицерина d = 1,267, исправилъ нѣ-
сколько эту таблицу ( ' ) • 

Fr. Plate 2 ) ввелъ слѣдующееупрощеніе въ формулу Vögeln. Если 
мы смѣшаемъ х частей одной жидкости, уд. вѣса b, съ (100 — х) 
частями' другой жидкости удѣльи. вѣса а, то удѣдьный вѣсъ происшед­
шей смѣси с, можетъ быть вычисдеиъ по формулѣ 

X. b + ( 1 0 0 — х ) . а . , с = 4 J Q Q — - — , если х -процентное содержаше по объему и 

100 
С = = 1 с ÏÏÏO—X' & с , ш х ~ п Р 0 Ч е и т и о е содержаше по вѣсу. 

f + " Г ~ 
Какъ формула Yogel'a, такъ и формула Fr. Plate могли бы служить 

для своей цѣли только въ томъ случаѣ, если бы при смѣшенш 
глицерина съ водой не происходило сжатія. 

Болѣе же тщательный опредѣленія удѣльнаго вѣса, произведен­
ный самимъ ЗсІшеікегГоыъ а ) , Fabian'oMb 4 ) , letz'oarb 6 ) , Ьепг'омъ °), 
ВкоЬшег'омъ 7 ) и &ег1ас1і'омъ 7 ) , показали, что при смѣшенін гли­
церина съ водой происходите довольно значительно ожатіе, и слѣ-
доватедьно указанный формулы не могута служить для опредѣленія 
содержания глицерина. Отсылая желающпхъ познакомиться съ удѣдь-
нымъ вѣсомъ растворовъ глицерина къ таблицамъ, дапнымъ цити­
рованными выше изсдѣдователяыи, мы приведемъ здѣсь нѣсколько 
чиседъ, показывающихъ величину этого сжатія, и вычисленныхъ нами 
на основаніи т а б л щ ъ Strohmer'a, по формулѣ: 

К _ р » t £ - ш I . 

К—сжатіе; р—процентное содерж. воды -, £—удѣльн. в . раствора, 
d—воды и D—уд. в. глицерина. 

Процентное еодержаніе 
глпцер. въ растворѣ . . . 90 80 73 72 70 60 59 58 

Велпчпна сжатая . . . 0,507 0,904 0,965 1,041 1,018 0,763 0,825 1,032 

1) Fres. Z. ѴШ. (1869). 512. 2) Wogaèr's Jahr. 1868. 348. 
з) D. P. J. CCX. 318 (1873). 
41 D. P. J . 156, S. 3.45. 
3) D. P. 197. S. 460. J. 1860. S. 1210. 
c) Fr. І. XIX;, 303. 
' ) Fr. Z. XXIT. 108 cm. Sita. Wien. Ак. 1884. 137. 
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Процеатное содержавіе 
іглпцер. въ растворѣ . . . 57 56 55 54 53 52 51 50 

Велпчпва сжатія . . . . 0,862 0,925 0,981 0,981 1,011 1,069 1,035 1,091 

Изъ этихъ чиселъ видно, что величина сжатія измѣняется, н пер­
вый maximum сжатія получается при смѣшеніи 72 ч. глиц. съ 28 ч. 
воды (формула С,-, H s О,,. 2Н 2 0 треб. 71,87% глицерина), второй 
maximum—при смѣшеніи 58 ч. глиц. съ 42 ч. воды, и третій— при 
смѣшеніи равныхъ частей глицерина и воды. (С 3 H s 0 3 . 5H ä 0 тре­
буешь 50,54% глицер. и 49,45% Н 2 0 ) . 

Мы дополнимъ нашу таблицу данными, вычисленными на основані.и 
таблицы Gerlach'a. 

Процентное содерж. глицер. . 50 40 30 20 10 
Величина сжатія . 1 , 1 3 4 0,958 0,739 0,502 0,383 

Начиная съ 5 0 % , чѣмъ меиѣе глицерина върастворѣ, тѣмъ сжатіе 
меньше. 

Emo ' ) , изслѣдовавшій теплоемкость и расширеніе глицерина, на-
дделъ, что maximum сжатія наступаешь при смѣшеніи 57 ч. глице­
рина съ 43 ч. воды. 

Gerlach 8 ) , наблюдавшій повышеиіе температуры при смѣшеніи гли­
церина съ водой, иашелъ, что наибольшее повышеніе (на 5°) насту­
паешь, когда смѣшиваютъ 58 ч. глицерина съ 42 ч. воды, и наиболь­
шее сжатіе, достигающее до 1,1 % первонач. объема, происхо­
д и т ь при смѣшеніи 57 ч. глицерина и 43 ч. воды. На основаніиже 
приведенной Strohmer'OMb таблицы одинъ изъ шахішивговъ сжатія, 
какъ мы указали, приходится при смѣшеніи 58 ч. глицерина съ 
42 ч. воды. 

Lenz & ) , a затѣмъ Strohmer 3 ) , пользуясь большимъ рефрактомет-
ромъ АЪЬе, опредѣлили показатель прелоыленія луча D для водныхъ 
растворовъ глицерина различнаго удѣльнаго вѣса. 

Въ виду разногласія показаній относительно величины удѣдьныхъ 
вѣсовъ водныхъ растворовъ глицерина, Strohmer вновь составилъ 
таблицу удѣльныхъ вѣсовъ. І з ъ химически чистаго глицерина онъ 
получилъ растворы съ различнымъ процентнымъ содержаніеыъ: 

1) Beibl. An. Ph. VII. 350. (*) Fr. Z. XIX. 297. 
2) L. с. 

-1) L. с. 
3* 
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Процентное со­ Удѣльн. вѣсіі 
держ. гли ц,е р. при 17, о» С. 

100 1.262 
90 1.236 
80 1.210 
70 1.182 
60 1.151 
50 1.128 

(отнес, въ водѣ прш 
той же темпер.) 

На основаншполученныхъ ішъ результатовъ относительно коэффп-
ціента преломенія различныхъ растворовъ глицерина, онъ иашелъ,. 
что зависимость между коэффпціентомъ преломлепія, и удѣльнымъ 
вѣсомъ раствора ыожетъ быть выражена слѣдующпмъ уравненіемъ: 

п ^ = 0,75875 -+- 0,56569 S П. 

І з ъ этого же уравнепія можно вывести другое, которое будетъ 
показывать зависимость между концентрацией раствора и коэффіщіе-
нтомъ преломленія. 

Изъ вышеприведенной формулы ( I ) , выражающей величину сжатія 

не трудно вывести, принимая d = 1, что 

откуда 

замѣняя въ форщулѣ ;1І,,о его значеніемъ, получаемъ 

_ 0,56569 (100 + К ) . D 
Ъ[Щ ^ U ' / Ö ö / Ö + D (100 - С) + С 

Strolimer затѣмъ приводить таблицу удѣльиыхъ вѣсовъ, и коэф-
фиціентовъ преломленія, вычпслеипыхъ съ помощью формулы V . ' } 

1) Таблица эта полѣщепа въ Siizungsb. Wien. Акад. 1881. LXXXIX. S. 135 а пе­
репечатана въ Fres. Zeils. 24. (1885) 107. 
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Свѣтопреломлягощую способность чистаго глицерина изучалъ J, В . 
Listing, ' ) который нашедъ показатели прелоиленія глицерина, 
при 15°, для слѣд. Фрауэигоферовыхъ линШ: 

А В С D Е F 
1,466151 1,467739 1,468770 1,471092 1,474053 1,476556 

G H 
1,481286 1,485320. 

Молекулярная свѣтопреломляющая способность глицерина равна 
:33,8.(Landolt). 

Объ пзмѣненіи коэффпціента преломленія глпцерппа отъ давленія 
-см. у 6. Quincke 2 ) . 

Расшпреніе отъ тепла глицерина и его водныхъ растворовъ изучали 
Gerlach 3 ) п Emo 4 ) . Gerlach прямо даетъ таблицы объемовъ чпстаго 
глицерина и его водныхъ растворовъ отъ 0° до 290°, принимая объ-
•емъ при 0° равнымъ 10000. Emo, выражая зависимость величины 
расширения отъ температуры формулой 

Y t = Ѵ0 (1 + at + /3t2) V I 

.даетъ слѣдующія величины для значеніи a и ß . 
Въ таблпцѣ I х - в ы р а ж а е т ъ процентное содержаніе глицерина, a н 

j3—константы формулы V I . 

Т А Б Л И Ц А I. 

X. а. Ю э . ß. 1 0 ' ° . 

100 4853 4895 
90 4693 7859 
80 4693 S813 
70 4588 9989 
60 4402 12030 
50 3864 15910 
40 3320 20320 
30 2509 25840 
20 1860 30390 
30 1214 . 33410 

1) J. 1869. 174. 
2) J. 1883. 235. 
3) Гг. Z. XXIV. 111. 
«) ВеіЫ. An. Ph. 7. 349-350. 



- 22 -

За этой таблицей мы прпведемъ слѣдующую, составленауго 
нами для того чтобы показать, во первыхъ, насколько вѣриа формула 
Ешо, и, во вторыхъ, насколько прпмѣпима для расширения глицери­
на формула, предложенная проф. Д. I . Менделѣевымъ для выра­
жения законности расокіренія жидкостей ' ) . 

Въ первомъ столбцѣ таблицы II-ö поставлена температура, во вто-
ромъ—число для объема, данное Gerlach'oMi., въ третьемъ — число, 
вычисленное по формулѣѴІ,на основаніи даииыхъЕшо,въ четвертомъ— 

число, вычнсленыое.по формулѣ v t = - j — , при чемъ к принято-

равнымъ 0,0005033, и въ пятомъ—среднее, значеніе, для к отъ 0° 
Ѵ , - 1 

до t° , вычисленное по формулѣ к = - т — 

Т А Б Л И Ц А I I . 

V 
то таблицѣ 

V 
по фориулѣ 

V 
по формулѣ 
Д. M. Меи-

делѣева. 

Среднее зиа-
ченіе 

Gerlach'a. Emo. 

V 
по формулѣ 
Д. M. Меи-

делѣева. к отъ 0°до t° 

0° 10000 10000 
10" 10045 10049 10051 
20° 10090 10097 
40° 10190 10202 10205 
60" 10295 10309 10311 
80° 10410 10420 . 10419 

100° 10530 10534 10530 0.0005033 
120° 10655 10653 10643 0.0005123 
140° 10790 10775 10758 0.0005230 
160° 10930 10853 10876 0.0005318 
180° 11080 11032 10996 0.0005415 
200» 11245 11166 11120 0.0005536 
220° 11415 11274 11245 0.0005634 
240» 11585 11467 11374 0.0005701 
260» 11755 11593 11506 0.0005745 
280° 11925 11743 11640 0.0005765 
290» 12010 11819 0-0005771 

1) Ж. XVI. 1. 



Изъ этой таблицы видно, что объемы, вычисленные по формулѣ 
Епю, до 100°—нѣсколько больше объемовъ наблюд. Gerlach'оыъ, при 
температурахъ же высшихъ 100°, объемы, вычпсл. по формулѣ Emo, 
меньше наблюдаемыхъ. Формула же проф. Менделѣева (если при-
мемъ к = 0 , 0 0 0 5 0 3 3 ) до 160°—могутъ служить для вычисленія объ­
емовъ такъ же, какъ формула Emo. Выше же 160° , ни формула Emo, 
ни формула проф. Менделѣева не могутъ служить для этой цѣли.> 
Изъ пятаго столбца видно, что модуль расширенія возрастаетъ съ 
температурой. Э т о о б с т о я т е л ь с т в о , можно предположить, 
о б у с л о в л и в а е т с я т ѣ м ъ , ч то в ъ с о с т а в ъ ч а ­
с т и ц ы г л и ц е р и н а в х о д я т ъ т р и г и д р о к с и л а. 

Температуру кипѣиіп водныхъ растворовъ глицерина наблюдалъ 
Gerlach ' ) • Мы приведешь здѣсь НЕСКОЛЬКО чиселъ изъ его таблицы: 

Процент, сод. Точка ішпѣ- Процент, сод. Точка кипѣ-
глицерина. нія. глицерина. нія. 

10 100.9 60 109 
20 101.8 70 113 
30 102.8 80 121 
40 104 90 138 
50 105 95 164 

Для вычислепія температуры кппѣнія водныхъ растворовъ Gerlach 
предложилъ слѣдующую эмпирическую формулу 

н х = 1 0 0 - 0,00526316 н + 1 9 

и—число частей глицерина, прпбавленпыхъ къ 100 частямъ воды. 
Gerlach же опредѣлилъ упругость пара водныхъ растворовъ гли­

церина при 100". Ие приводя ея, укажешь, что она помѣщена въ 
Fr. Z. XXIY. 110, а также въ Chemische Industrie V I I . 277—287. 

Температуру замерзанія водныхъ растворовъ опредѣлилъ Fabian 2 ) . 
Приводишь нѣсколько чиселъ изъ его таблицы: 

Процент, сод. Уд. В . Тезгпер. замерз. Процент, сод. Уд. В. Темцер. sajieps. 
глицерина. глицерина. 

10 1.023 — 1 ° 50 1,127 - 3 1 до 34» 
20 1.051 - 2 , 5 " 60—94 ниже—35° 
30 1.075 — 6 ° 
40 1.105 —17° 

1) Fr. Z. XXIV. ПО. см. т. В. XVII. R. 522. 
2) D. P. J. 155 S 345. 
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ßaoul t ' ) нашелъ коэффпціентъ понпженія температуры плавлепія 
для водныхъ растворовъ глицерина А — 0 , 1 8 6 , отсюда молекулярное 
поішженіе А. М==17. 1. (Коэффпціентъ попиженія—попижеиіе, про­
изводимое 1 гр. глицерина въ 100 гр. воды). 

Теплопроводность глицерина=12 ,64 (если теплопроводность воз­
д у х а ^ ) (Christiansen) 2 ) . 

Коэффиціентъ вязкости глицерина, по Schöttner'y, 3 ) быстро па-
даетъ отъ 42 при 3° Ц. до 8 съ неболышшъ при 20° Ц. 

Постоянное капиллярности глицерина, а 2 , по Женделѣеву, '') равно 
10,765 при 15°. 

Транспирацію водныхъ растворовъ глицерина и лзмѣнеиіе ея съ 
температурой изучалъ Graham. Не приводя цифръ, лолученпыхъ пмъ, 
укажемъ, что они помѣщеиы въ A. CXX1Y. S. 107. 

Чтобы закончить описаніе фпзпческихъ свойствъ глицерина и его 
растворовъ, приведемъ тѣ термохпмпческія даииыя, которыя полу­
чены различными наблюдателями. 
Теплота горѣнія 1 молекулы глицерина равна-г-392,425к. (Лугишшъ) : і ) , 

откуда теплота образования 

Совершенно другіе (и певѣроятиые) результаты получилъ W. Ramsay, 
(сжнгавшіо глицеринъ при номощн хлори. кали), по которому теп­
лота горѣнія 1 грамма глицерина равна 5,133, откуда теплота об-
разованія 1 грамма глицерина равна—1,364 к. (!?). 

Удѣльная теплоемкость глицерина и его растворовъ была опредѣ-
лепа Berthelot п Emo с ) Berthelot нашелъ: 

Удѣльнап теплоемкость Молепулярн. теплоемкость Температуры, между roto-

1 % раст. 
глицерина 1,008 

1) J. 1884. 
2) J. 1881. 1100. 
3) Sitzungsb. der. К. Ас. in Wien. I860. 
4 ) Хнмпческііі шурналъ Сополова п Эигельгардта. 1860. 135—170. 
з) С. К. 1S80. 367. 
0) ВеіЫ. An. Ph. VI. 663. 

(Cg, (алмазъ)Н 8 ,0 3)=165,500 К. ( ш щ . ж и д к . ) 
=169,400 к. (глиц.тверд.) 

рымп онредѣл. теплоемк. 
Глицеринъ 0,591 

0,646 
0,665 

54,4 
59,4 
61,1 

14°—100° 

16°—179 е 

20°—195» 
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Emo, изслѣдовавшій болѣе подробно теплоемкость водныхъ раство­
ровъ, выразилъ зависимость между теплоемкостью и плотностью при 0° 
и 741mm д. слѣдующимъ уравненіемъ 

0=1 ,4818+0 ,3689 d—0,488 d 2 

Мы приведемъ нѣкоторыя числа нзъ таблицы Emo. 

p. d. с. p- d. c. 
0 0,99987 1,003 60 1,1597 0,767 

10 1, 0244 0,973 70 1,1872 0,726 
20 1 , 0504 0,935 80 1,2160 0,678 
30 1, 0769 0,894 90 1,2424 0,634 
40 1 , 1048 0,852 100 1,2688 0,576 
50 1 , 1317 0,813: . 
(p.— процента, содорж. глпцерпцп, d.—плотность прп ОО, с. •—теплоемкость). 

Теплота растворенія 1 ч. глицерина въ 100—120 .ч . воды (по Bert­
helot) р а в и а + 1 , 5 1 0 . 

Favre и Silbermann въ 1860 г. измѣршш количество т е ш а , вы-
дѣляемаго при смѣшеніп глицерина съ водой, и поглощаемаго при 
смѣшепіи спирта съ глпцерпномъ. Результаты ихъ нзслѣдоваиш, 
сопоставлены въ слѣдующей таблицѣ: 

Вода п глпцершіъ. Спирта п глицеринъ 

е W е W 
1 -+-145,41 7 2 

—151,37 
1 + 1 0 6 , 4 1 % - 1 0 0 , 6 7 
2 + 1 6 5 , 6 2 1 —142,91 
2 + 121,18 1 — 113,51 
2 + 96,36 1 — 84,24 
2 -+- 83,09 1 — 58,22 
4 + 93,55 1 . — 47,00 
4 -+- 67,10' 1 — 40,30 
4 + 47,10 1 — 32,77 
4 + 40,52 
8 + 57,09 

е—число эквивал. воды или'спирта. W—количество тепла, выдѣ-
ляющаго при каждомъ новомъ прибавлены. 

Глицеринъ смѣшпвается во всѣхъ отношеніяхъ съ водой п спир-
томъ, но нерастворнмъ въ эфирѣ, хлороформѣ и жпрныхъ маслахъ. 
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По своей растворяющей способности онъ является среднимъ между 
водой и сшіртомъ. Онъ растворяетъ множество тѣлъ, и иѣкоторыя 
изъ шіхъ въ значптельномъ количествѣ. 

Въ немъ растворяются ѣдкія щелочи, окиси барія, кальція, строк-
ція (объ этомъ см. далѣе), мѣди свинца, желѣза, сѣрнокислое 
кали, сѣрнокисдый натръ, мѣдный купоросъ, азотнокислый натръ, 
іоднстый натръ, и многія другія соли, алкалоиды, даже гипсъ 
растворяется въ значительиомъ количествѣ. 

Количество извести, растворяющейся въ водиыхъ растворахъ гли­
церина различной коицеитраціи, олредѣлялъ Berthelot а ) . 

Растворимость хлористаго свинца была изучена М. Piesse^rb, а 
Asselm 3 ) опредѣлплъ растворимость магиіевой и кальціевой солей 
жирныхъ кпслотъ, а также гипса. 

Surun составидъ таблицу растворимости множества тѣлъ . Таблица 
эта помѣщена въ Diet. Wurtz'a I . 159. См. также Fremy. Encyclopé­
die Chimique. Y I . 2-е fasc. p. 228. , 

Не растворяются въ сппртѣ: хлороформъ, эфпръ. детучія масла, 
камфора, бензинъ н жирныя кислоты. , 

Переходя теперь къ ошісаиію реакцііі глицерина и его пронзвод-
ныхъ, мы иачнемъ это описаніе съ свойства глицерина подвергаться 
броженію, и затѣмъ, описавъ тѣ пзмѣнеиія, какимъ подвергается 
глицеринъ отъ дѣйствія электрическаго тока, а также разлішіыхъ 
реактнвовъ, постараемся дать общую картину его производпыхъ. 

Б р о ж е н і е г л и ц е р и н а наблюдалось еще КеаЕепБасЬег'омъ ко­
торый нашелъ, что разбавленный водой п поставленный въ теплое мѣсто 
(при 20"—30°) глицеринъ при прибавленіц пивныхъ дрожжей начи­
наешь выдѣлять угольную кислоту, и превращается главнымъ обра-
зомъ въ пропіоновую кислоту, прпчемъ образуется также немного 
уксусной. Это наблюденіе Pi-edtenbacher'a не было подтверждено но-
слѣдующнми наблюденіями, такъ какъ Ross 5 ) , а также Armstrong и 
Brown 3 ) , повторивши опытъ Redtenbacher'a, пришли только къ от-
рпцательнымъ результатамъ. В ъ 1 8 5 6 г . Berthelot u ) нашелъ, что глице­
ринъ, смѣшанный съ водой,углекислой известью и казенномъ или какимъ 

1) lulius Löwe Fr. Z. IX. 21. 
2) .J. 1856 A. Ch. (3) XLVI. 173. 
я) С. R. 76. 884 (1873). 
4) A. LV'II. S. 174. 
3) В. IX. S. 509. 
в) Ch. org. I I . 22. 
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либо другпмъ азотлстымъ веществомъ животпаго происхожденія, и ос­
тавленный при температурѣ 40°, въ продолженіп нѣсколькихъ не-
дѣль, начииаетъ бродить и продуктомъ броженія являются этильный 
алкоголь, (въ количествѣ, никогда не превышающемъ десятой доли 
взятаго глицерина), бутириновая и, вѣроятио, молочная кислота. За-
тѣмъ броженіе глицерина наблюдали Bechamp 1 ) , и, въ послѣднее 
время, Pitz. Первый оставлялъ смѣсь разбавлеинаго водой глицерина, 
кусковъ баранины и мѣла стоять при температурѣ 35°—40° , въ про­
должена нѣсколышхъ мѣсяцевъ. При этомъ наблюдалось выдѣленіе 
углекислоты и водорода. Кромѣ этого, продуктами броженія были— 
этильный алкоголь, уксусная, кротоновая, бутириновая, валерьяно­
вая и капроновая кислоты. Fitz -) же, изслѣдовавшій броженіе гли­
церина, иашелъ, что при этомъ получается этильный и бутильный 
алкоголи, нормальная бутириновая и капроновая кислоты. Брожеиіе 
?ке обусловливается развитіемъ двухъ видовъ Schizomycetes. Оба 
вида легко культивируются, и каждый изъ пихъ разлагаетъ глицеринъ 
въ различиомъ направленіп. При развитіи Bacilus subtilis (Cohn) гли­
церинъ распадается преимущественно на этильный алкоголь, при раз-
витіи же Butyl-Bacilus продуктомъ брожеиія является нормальный 
бутильный алкоголь (тотъ же спиртъ получается и при броженіи гли­
церина подъ вліяиіемъ бактерій, развивающихся въ винноамміачной 
с о л и ) 3 ) . Freund иашелъ, кромѣ того, между продуктами. броженія гли­
церина, триметилепглпколь, a Schulze 4)—-форонъ. Наконецъ Гонце 
Зейлеръ в ) получилъ продуктами брожеиія глицерина, которое шло въ 
продолжеиіи 2-хъ лѣтъ (въ присутствіи гнилаго фибрина и избытка 
углекислой извести) этильный, гексильный, пропильный и бутиль­
ный спиртъ, и жириыя кислоты, изъ которыхъ ОКОЛО 2 / з состояли 
изъ капроновой каслоты. Такъ какъ Fitz, при брожеиіи глицерина, 
а Гертеръ—при дѣйствіи на него щелочей, паблюдали образованіе молоч­
ной кислоты, то является возможнымъ предположеніе, что образова­
нно различныхъ жирпыхъ кислотъ и спиртовъ изъ глицерина пред­
шествуете образованіе молочной" кислоты, которая уже служите источ-
пикомъ синтетическпхъ реакцій. Гоппе Зейлеръ полагаетъ, что молоч-

1) J. 1869. s. 308. 
2) В. IX. 1348. X. 2226. 
3) Vigna. Ж. XV. (2) 458. . 
«) В. XY. 64. 
4 Ж. XII . II 151. 
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•ная кислота можетъ при извѣстпыхъ условіяхъ распадаться, фикси­
руя воду, слѣдующныи двумя способами: 

СІЪ. СН (ОН). С 0 2 Н + Н а 0 = С Н 3 . СН 2 (0Н)+00 (ОН), 
СНз. CH. (ОН) C0oH+H s0=HC0 (0Н )+СН 3 . СО. (0Н )+Н 2 

Такпмъ орразомъ .получаются углекислота, водородъ, этилыіый 
•сппртъ, муравьиная и уксусная кислоты. Дальнѣйшіе синтезы могутъ 
происходить такъ: 

СН 2(0Н). СН 3 +СН 2 (0Н) . С Н 3 = С Н 2 ( 0 Н ) . С 3 Н 7 + Н 2 0 
C0oH .CH 3+CH 2(0H)CH 3=C0 2ÏÏ.C 3H 74-H 20 

Дѣйствіе электричества. 

Дѣйствіе электрическаго тока на глицеринъ впервые изучалъ Van 
Deen ' ) . Онъ нашелъ, что при этомъ образуется вещество оптически 
недѣятельное. способное бродить и возстановлять амміачиый растворъ 
окпсп мѣди. Вещество это Van Deen разсматривалъ, какъ сахаръ. 
Huppert ') Kirchner, ' ) Meissner, ' ) Heynsius, 1 ) Perls ' ) и Werther ' ) 
занялись провѣркоп наблюденія Vau Deen'a. Kirchner и Meissner нашли, 
что при электролизѣ глицерина получается вещество, сильно редуци­
рующее, но неспособное бродить. Heynsius прішпсываетъ редуцирую­
щее дѣиствіе продукту окислеиія, которое по своимъ свойствамъ со-
отвѣтствуетъ гліоксалевой кнслотѣ. Werther же наблюдалъ, что при 
электролпзѣ глицерина рядомъ съ жидкпмъ альдегпдоподобнымъ тѣломъ 
образуется не летучее вещество, которое точно такъ же, какъ п первое, 
возстановляетъ окись мѣдп и серебра. 

Болѣе опредѣленные результаты нолучилъ A. Renard, 2 ) который 
подвергалъ электролизу (въ продолженін 48 часовъ) глицеринъ смѣ-
шанный съ 7 3 своего объема 10% сѣрной кислоты; при этомъ на 
положительномъ полюсѣ выдѣлилась смѣсь газовъ (2, 9% С0 2, 32, 8% 
СО и 64,3%0), а въ жидкости были найдены: триоксиметиленъ 
(100 к. с. дистшіата дали около 0,5 гр. триоксиметиленэ), муравьи­
ная , уксусная и глицериновая кислоты и, кромѣ того, въ небольшомъ 
количествѣ, сиропообразное вещество, имѣвшее составъ глюкозъ. 

О J. 1863. 502. 
з) A. ch. (5) 16. 289. Си. т. Ж. X I I . (2) 289. 
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A. Renard счптаетъ вѣроятиымъ, что это —полимеръ трноксиметн-
леиа. Вещество это было выдѣлеио въ вндѣ густаго бурожелтаго-
сиропа. При 80°—100° оно совершенно чернѣетъ, теряя воду и рас­
пространяя запахъ карамели. Спиртовый растворъ его даетъ съ ба-
ритомъ клочковатый осадокъ состава ( В а О ) 2 ( С Д 2 0 6 ) г При нагрѣва-
піи съ слабой азотной кислотой глюкоза даетъ щавелевую кпслоту^ 
возстаиовляетъ серебро въ видѣ зеркала; возстановляетъ щелочной 
растворъ окиси шѣдіц сильно бурѣетъ при нагрѣваніи съ растворомъ 
ѣдкаго натра; не бродить съ пивными дрожжами, легко растворимо' 
въ водѣ и сппртѣ, осаждается амміачнымъ уксуснокисльшъ евинцомъ. 
При очень долгомъ электролизѣ глицерина всѣ вышеописанные про­
дукты разрушаются и получается много щавелевой кислоты. 

Bartoli и Papasogli ' ) также наблюдали образоваиіе глюкозоподоб-
цаго вещества (метилеиитана Бутлерова?), только въ неболыпомъ ко -
личествѣ, при электролизѣ глицерина (съ угольными л платиновыми 
электродами). Главными продуктами электролиза въ этомъ случаѣ 
были: акролеинъ, трпоксиметилеиъ, муравьиная и глицериновая ки­
слоты. 

Прнбавимъ къ этому, что триокспметиденъ получается при электро-
лизѣ не только глицерина, но и другихъ сппртовъ одноатомныхъ и 
миогоатомныхъ (A. Renard). 

Дѣйствіе галоидовъ и галоидоводородныхъ кислотъ. 

Хлоръ и бромъ дѣйствуютъ на глицеринъ окислительно: при про-
пусканін хлора въ водный глицеринъ получается глицериновая ки­
слота и какое-то плохоизслѣдованное хлоросодержащее тѣло, раство­
римое въ эфпрѣ 2 ) . При нагрѣваніп же 1 эквивал. глицерина съ 4-мя 
эквцвал. брома получается тоже глицериновая кислота, угольная, и 
не большое количество бромоформа. 3 ) Образованіе глицериновой ки­
слоты Barth объясняете слѣдующимъ уравненіеыъ: 

С 3 Н 8 0 3 + 4 В і Ч - Н 2 0 = С 3 П 6 0 4 + 4 В г Н . 

Если же действовать бромомъ на сухой глицеринъ, то - главнымъ 
продуктомъ реакціи будетъ бромосодержащее масло, которое, по всей 

1) J. 1883. S. 224. 
2) HïasiwM, Ilabermim A. CLY. 131. 
3) Barth. Л. еХХІУ. 341. 
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вѣроятностп, представляет* смѣсь дибромгидрина и бромоуксуоной 
кислоты, такъ какъ, при нагрѣванін его съ водой, получается много 
глпколевой кислоты. Какъ побочный продукта дѣйствія брома на гли­
церинъ, являетсяакролешіъ и, можетъ быть, бромоформъ. Такимъ обра-
зомъ, бромъ на сухой глицеринъ, дѣйствуетъ еще болѣе окислитель­
но, чѣмъ на водный. 

При дѣйствіи на глицеринъ бромпстоводородиой и хлористоводо­
родной кислота, равно какъ пятихлористаго и пятиброшістаго фо­
сфора образуются соотвѣтствениые моно-,діыітри-галоидгидрины. Со­
вершенно иначе дѣло ндетъ съ іодистоводородиой кислотой. Дѣй-
ствіе на глицеринъ іодистаго фосфора н іодистоводородпой кислоты 
было изучено сперва Bertlielot п de Lnca 1 ) , затѣнъже Егіепшеуегомъ 2 ) . 
Первые, при дѣйствіи на глицеринъ Р Ы 2 , получили іодистый аллилъ, 
второй же показалъ, что, при дѣйствіи на. глицеринъ іоднстоводород-
ной кислоты, если будетъ избытокъ глицерина, то образуется іоди-
стый аллилъ, при избыткѣ же іодистоводородной кислоты, получается 
іодпстый изопропилъ и пропиленъ. Реакцію образоваиія іодистаго 
нзопропила Егіепшеуег объясняетъ слѣдующнмъ образомъ. Онъ при-
нпмаетъ, что сперва образуется іоднстый аллилъ, a затѣмъ уже, при 
дѣйствіи на іодистый аллилъ іодистоводородной кислоты, образуется 
іодпстый изопропилъ. Для поясненія онъ приводить слѣдующія урав­
нен] я: 

Первая стадія. Вторая стадія. 

I . С 3 Н 5 J + Ш = С 3 Н 0 + J a I . С 3 Н, + HJ = С 3 H , J (іодпстый 
изопропилъ). 

И. Сз Н 5 J + HJ = С 8 Н, J s I I . С 3 Н 6 J a + HJ = С 3 Н, J + J a . 

Своими опытами Erlenmeyer показалъ, что дѣйствительио реакція 
въ первой стадіи идетъ по уравненіямъ ( I ) и ( I I ) : съ одной стороны 
получается пропиленъ, съ другой—тѣло состава С 3 ïï6 J 2 . Точно 
также подтверждается онытомъ и I уравиеніе второй стадіп. 

Образоваиіе же іодистаго аллила, Кекуле 3 ) объясняете тѣмъ, что, 
при дѣйствіи на глицеринъ іодистоводородиоЙ кислоты, сперва обра­
зуется триіодгпдринъ С 3 П 5 J 3 , который затѣмъ распадается на іоди-

1) A. Ch. LXIII. 258. 
2) A. СХХХІХ. 211. 
3) Lehrbuch der Org. Ch. I I . 22. 
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отый аллилъ п J 2 . Henry J ) иначе объясняешь эту реакцію. Онъ 
указываете на то, что, при получеиіп іоднстаго аллнла, всегда слы-
шенъ запахъ акролеина; кромѣ того, въ водной жидкостл, полу­
чающейся при этомъ, всегда можно доказать присутствіе аллильнаго 
спирта. Основываясь на этомъ, Henry принимаете, что сперва про-
нсходитъ не полная этерифияація глицерпна, получается дпіодгп-
дрииъ 0 3 H s J 2 (ОН), который распадается на іодъ п аллильный 
спиртъ, а за тѣмъ уже образовавшійся аллильный спиртъ отъ дѣй-
ствія іода и фосфора превращается въ іодиетый аллилъ. 

Трудно судить, чье объяснение (Кекуле или Henry) . болѣе вѣрно, 
такъ какъ присутствіе незиачительнаго количества аллильнаго спирта 
можетъ быть объяснено тѣмъ, что вода разлагаетъ іодистый аллилъ 
на іодистоводородиую кислоту и спиртъ. 

Работы Bertlielot показали, что глицеринъ относится къ кислотамъ 
такъ же, какъ и одноатомные спирты. Одноосновная кпслота, въ при-
сутствіи избытка глицерина, образ у етъ преимущественно моноглицеридъ. 
На холоду реакція пдетъ очень медленно, при 100°быстрѣе, щ а х і т п т 
же скорости наступаетъ при 200°.Для полученія трпглицеридовъ—пуж-
но иагрѣвать глицеринъ съ большимъ избыткомъ кислоты при 200°. 

Ходъ этерифнкаціи глицерина изучался сперва Berthelot, за тѣмъ 
проф. Н. А. Меншуткпнымъ 3 ). Результаты ихъ опытовъ приведены 
въ слѣдующей таблицѣ: 

(Въ скобкахъ поставлены числа, данныя Berthelot). 

Дѣйствіе одноосновныхъ кислотъ на глицеринъ. 

О В. XIV. 403. 
"•*) См. Berthelot. Chimie organique. Т. I I 
") Ж. XI I . 317. 

Число частпцъ Средняя на­ Средній 
кислоты 

А. 
чальная 

скорость. 
предѣдъ. 

1 51,85 70,08 (69,3) 
2 40,9 55,55 (56,3) 
3 36,26 46,00 (45,4) 
4 — • 39,73 
5 — 31,12 



Для того, чтобы рѣзче указать различіе между ходомъ этернфика-
ціи одноатомныхъ спиртовъ, глішолей и глицерина п р и в о д и т слѣ-
дующую таблицу: 

Атолпооть 
Спорости, оппртп, чпсдо 1 

чпстпцъ ук- г ч Прѳдѣлы, 
сумой вис- Абсолют- Относи-

лоты. и а п - тѳлышя. 
Этиловый сппртъ. . . 1 46,81 70,31 66,57 
Этиленовый гликоль. . 2 42,64 79,58 53,94 
Глицеринъ 3 36,26 78,82 46 ,00 ' (45 ,4 ) . 

«Табличка показываешь, что по мѣрѣ увелпчеиія атомности спирта 
начальный абсолютный скорости падаютъ, относительныя начальным 
скорости же остаются блпзшгаи>. Также уменьшаются и предѣлы съ 
наростаніемъ атомности спирта (Меншуткннъ). 

При дѣйствіп- одной частицы уксусной кислоты на одну частицу 
глпколя п глицерина начальная скорость, равио какъ и предѣлъ тѣ же 
самые, какъ н при одпоатомпыхъ спнртахъ, какъ видно изъ слѣ-
дующей таблицы. 

Начальная п , Предѣлы. скорость. 1 

Метиловый спиртъ 55,59 69,89 
Гликоль. . . . " 51,88 69,86 (68,8) 
Глицеринъ 51,85 70,08 (69,3) . 

При послѣдовательпомъ дѣйствіп уксусной кислоты на глицерину 
дѣйствіе это постепенно п значительно уменьшается. «При дѣйствіп 
1-й частицы уксусной кислоты, на глпцерпцѣ, соотвѣтственно пре-
дѣлу въ 7 0 ° / 0 , изъ 60 вѣеовыхъ частей уксусной кислоты въ эфнръ 
переходптъ 42 части ея. Прп дѣйствіи двухъ частицъ уксусной кис­
лоты, соотвѣтственно предѣлу 55,54% нзъ 120 вѣсовыхъ частей 
уксусной кислоты,вступившихъ въ реакцію, перешли въ зфиръ 66,6 
частей. Наконецъ при дѣйствіи 3-хъ частицъ уксусной кислоты изъ 
180 вѣсовыхъ частей уксусной кислоты, присутствующихъ при реакціи, 
только 8,28 вѣсовыхъ частей переведены въ зфиръ. Ташшъ обра-
зомъ при дѣйствіи на 1 частицу глицерина, 

Изъ 1-й частицы уксусной кисл. 42,0 вѣс. части перевед. въ зфиръ 
» 2-й » » » 24,6 » » » » » 
;> 3-й » » » 16,2 * » » » ». 

Сумма . 82,8. (Мешнуткинъ). 
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При дѣйствіи на глицеринъ ыногоосновныхъ кислотъ, каковы вин-
пая, сѣрпая, фосфорная и др. , кромѣ среднихъ эфировъ, образуются 
вещества сыѣшаннаго характера—эфирокислоты, иримѣромъ которыхъ. 
могутъ служить глицериносѣрная, S0 2 (ОН)—0С 3 Н 3 ( 0 Н ) 2 , глицерп-
повипныя, глицеринофосфорпая и др. кислоты ' ) . 

Особенно интересно отношеніе глицерина къ щавелевой кислотѣ,, 
указанное Bertlielot *) и разъяспешюе изслѣдовапіями Lorin'a 2 ) , 
изучившаго эту реакцію и въ отиошеніи къ друишъ миогоатомнымъ-
спиртамъ. 

При нагрѣваніи глицерина съ равнымъ ему вѣсомъ щавелевой кис­
лоты до І О О ^ І І О 0 выдѣляется углекислота, и перегонкой можно от-
дѣдить отъ глицерина муравьипую кислоту. Lorin предполагаетъ, что г 

при дѣйствіи на глицеринъ щавелевой кислоты,- образуется монофор­
минъ глицерина, углекислота и вода, затѣмъ шоиоформинъ отъ дѣй-
ствія воды омыляется, при чеыъ получается муравьиная кислота i t 
глицеринъ, который снова превращается въ моноформинъ и т. д. 

ОН п т т О.ОСН 
С 3 Н„ ОН -+- О, 0 2 ХЙ = С 3 Н а ОН + Н 2 О + 00 2 

ОН U ü ОН 

О.ООН он 
о3 н„ он + н 2 о = с3 н 3 он + н. со. он. 

он он 

Lorin показаяъ далѣе, что моноформинъ глицерина, нагрѣтый да 
135° , разлагается съ выдѣленіемъ окиси углерода. 

Henninger и Tollens 3 ) , изучавшіе также дѣйствіе щавелевой кис­
лоты на глицеринъ, пришли къ слѣдующимъ резудьтатамъ: при на-
грѣвапіи смѣси глицерина и щавелевой кислоты сперва происходить 
выдѣленіе углекислоты и окиси углерода. Самое обильное выдѣлепіе-
углекислоты происходить при температурѣ жидкости ниже 130°. При 
повышеніи же температуры выдѣлеиіе газовъ уменьшается. При 
205° — 210° , выдѣленіе газовъ опять увеличивается и начи­
наете переходить смѣсь воды, моноаллплппа, С 3 Н В ( 0 Н ) 2 ( 0 С 3 Н 8 ) , 
аллилыіаго алкоголя, ыуравьииоаллиловаго эфира и глпцериноваго-

' ) Болѣе подробно см. далѣе. 2 ) Chimie organique. I . p. 9. 3) A. CLVI. 135. csr.. 
тав. J. 1873. 326. 

3 
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эфира. Основываясь на этихъ фактахъ, Tollens и Henninger объясші-
тотъ образованіе аллильнаго спирта сдѣдующнмъ образомъ: сперва 
при дѣйствін на глицеринъ щавелевой кислоты образуется моиофор-
зишъ. который при дѣйствін высокой температуры распадается па 
аллильный сшіртъ, углекислоту п воду: 

О.ООН 
С, Н, ОН = I L О + С0„ + С 3 Н,. ОН. 

' ' ОН 

Прпсутствіе же въ продуктахъ перегонки моноаллилина, муравыщо-
аллиловаго эфира, аллпльиаго спирта объясняется уже дѣйствіемъ об-
разовавшагося аллпльиаго спирта на муравьиную кислоту и глицеринъ. 

Нѣсколько иначе можно объяснить реакцію полученія этихъ про-
дуктовъ, основываясь па нзслѣдованіп van Bomburgh'a,*) который на-
шелъ, что, нрп нагрѣванін сыѣсп глицерина п щавелевой кислоты до 
140° , получается главныиъ образомъ дпформнпъ глицерина 0 3 Н й (ОН) 
(0СН0) а , кппящій при 163°—166° (подъ давлепіемъ 2 0 m m — 3 0 m m ) . 
Днформпнъ разлагается водой па муравьиную кислоту и глицеринъ. 
При нагрѣваніп подъ обыкиовепиымъ давленіемъ онъ разлагается па 
углекислоту и муравышоаллильный эфпръ-, нагрѣтый до 220° съ 5 ч. 
глицерина, онъ выдѣляетъ сперва угольную кислоту, затѣмъ окись 
углерода, при чемъ образуется аллпловый спиртъ. На основанін всего 
этого можно принять, что при дѣйствіп щавелевой кислоты па гли­
церинъ сперва образуется дпформннъ глицерина (можетъ быть, смѣсь 
его съ моиоформипомъ), a затѣмъ уже отъ разложенія его образу­
ются другіе продукты. 

ОН 
C a H & (0H) 3 4-20 a H 8 (0H) e =C 3 H,0CH0-f 2Hg0+2C0 s 

OGHO 
ОН 

СаНвОСНО=СвН.:ОСНО+Н,0+СО. 

осно 
он 

СзН в .0СН0 + 2 Н о 0 = С 3 Н Д ) Н ) з + 2 С Н 0 . 0 Н 
О.ОНО 

С 3 Н 3 0СН0-ЬН 2 0=0зН і . . он+н. со2н. 
Прпсутствіе же между продуктами реакціп моноаллилина, наблюда­

емое только въ томъ случаѣ, если къ щавелевой кислотѣ была прп-

1) В. XIV. 2827. 
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•бавлена или соляная кислота, или хлористый амионШ,—объясняется 
тѣмъ, что образовавпіійся мопохлоргидрипъ дѣйствуетъ на аллильный 
спиртъ и даетъ ыоноаллилинъ. (Tollens). 

Д ѣ й с т в і е к и с л а г о с ѣ р п о к и с л а г о к а л п на глицеринъ 
впервые изучалъ ßedtenbacher ' ) . Онъ нашелъ, что при перегонкѣ-
глицерина съ кислынъ сѣрнокислымъ кали, или же съ фосфорнымъ 
.ангидрндомъ, отъ глицерина отнимаются двѣ частицы воды и полу­
чается акролеииъ: 

C j H 8 0 ! l - 2 H s 0 = C 8 H 1 0 . 

Дѣйстаіе щелочей и окисей на глицеринъ. 

Глицеринъ относится къ щелочамъ и окисямъ, какъ слабая кислота, 
и образуете съ ними солеобразиыя соединенія, разлагаемый водой. 
Соединенія эти, которымъ мы вмѣстѣ съ Desti-ет'Омъ дадпмъ иа-
зваиіе глицерилалкоголятовъ, будутъ описаны далѣе:, здѣсь мы раз-
смотрішъ, какъ измѣпяется глицеринъ при нагрѣваиін съ ѣдкими ще­
лочами и другими окисями. 

Еще Дюма и Стасъ 2 ) изучали дѣйствіе щелочей на глицеринъ: они 
полагали, что подъ вліяніемъ щелочей глицеринъ C GH l 60,j потеряете 
Н / ( и присоедините 0 2 , прнчемъ получится кислота С с Н 1 2 0 8 (глице­
риновая), па самомъ же дѣлѣ получилась уксусная и муравьиная ки­
слоты, и выдѣлялся водородъ. Кромѣ того, при этой реакціи, по 
наблюдению Redtenbacher'a, образуется акриловая кислота. 

Послѣдующія нзслѣдоваиія показали, что ѣдкія щелочи дѣйствуютъ 
па глицеринъ не только возстановляющимъ образомъ, но и окисля-
ющимъ. Именно, при сплавленіи глицерина съ ѣдкимъ кали, выдѣ-
-ляется водородъ и образуются муравьиная, у к с у с н а я , бутирино­
вая и молочная кислота 3 ) . Бутириновая' кислота образуется, вѣро-
ятно, какъ вторичный продуктъ дѣйствія ѣдкаго кали на молочную 
кислоту, какъ можно судить по опытамъ Гоппе Зейлера, получпвшаго 
при сплавленіи ѣдкаго кали съ молочной кислотой—бутирпиовую. 
Образованіе же молочной кислоты изъ глицерина можете быть выра­
жено слѣдующимъ уравненіемъ: 

С 3 Н 8 0 3 + К 0 Н = С 3 Н 3 К 0 я + Н 2 0 + Я 2 . 

1) A. XLTI. 113.(1843). 2) А. XXXV (1840). 158. з) Ц е н е г . В. X I . 1167 
Ж. XI (2) 163. 

3* 
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При сухой перегонкѣ мононатрійглицерилалкоголята, а также гли­
церина съ ѣдкимъ натромъ, получается пропиленгликоль (СН 2 (0Н) . 
СН(ОН).СНз), углеводороды и кислоты ' ) • Выходъ пропиленгликоля на 
столько велпкъ, что этотъ способъ служитъ для его добыванія. 

Fernbach 2 ) , изслѣдовавшій побочные продукты, получаемые при 
сухой перегонкѣ мононатрійглицерилалкоголята, пашелъ, что они 
состояли изъ водной жидкости и масла. Въ водной жидкости нахо­
дились спирты метальный, этильный, пропильиый и изопропиль-
ный. Масло же представляло смѣсь многихъ веществъ, изъ которыхъ 
былъ выдѣленъ гекспленъ. Хлоридъ, подученный при соединеніи этого 
гексплена съ HCl , кнп. 115°. 

Возстановляющее дѣйствіе глицерина на окись серебра наблюдалъ 
сперва Palmier! 3 ) , который предложить глицеринъ, какъ средство 
для серебренія. Kiliani же 4 ) , болѣе подробно пзслѣдовавшій эту реак­
цию, нашелъ, что цри иагрѣваніи до 60° глицерина съ окисью сере­
бра въ присутствіи ѣдкаго калп, въ продолжеиіи 4-хъ часовъ вся 
окпсь *) серебра возстановляется, и продуктомъ окислепія глицерина 
получается глпколевая кислота. 

Не такъ далеко пдетъ окисленіе, если дѣйствовать на глицеринъ 
ѣдкимъ барптомъ и окисью ртутью. Въ этомъ случаѣ получается гли­
цериновая' кислота в ) (Е . Börnstein). 

Дѣйствіе амміака и солей амионія на глицеринъ. 

Водный амыіакъ, равно какъ и алкогольный растворъ его, при пагрѣ-
ваніи съ глпцерпномъ, не дѣйствуютъ на послѣдній (Ludwig Storch) 6 ) . 
При иагрѣваніп же глицерина съ солями аммоиія получается рядъ азо-
тпстыхъ основаній: такъ, Этаръ нашелъ, что при медленной пере­
г о н и глицерина, смѣшаннаго съ '/в частью нашатыря, получается 
гпдрооксщіиколинъ Ç 6 H 0 N0. Выходъ этого алкалоида иѣсколько уве­
личивается, если во время перегонки пропускать амміакъ. Еромѣ этого, 
при дѣйствія нашатыря, при высокой температурѣ, получается особое 
основаніе C6H1 0]Sf2, которое A. Etard назвалъ глпколиномъ. 

В, Tollens и A. Loe 7 ) при перегонкѣ глицерина съ 2 % наша­
тыря, прп высокой температурѣ, получили глицериновый эфиръ (см. 
далѣе).-

I) Бѣлогубевъ. В. XII . 1872. Ж. XII . (2) 217. 2) Ж. XIII . (2) 282. з) В. XV. 
2276. *) В. XYI. 2414. 

*) Было вз. 10 gr. глнц. п окпсь сер. пзъ 60 gr. ÀgN03). 
В) В. XVIII . 3357. Болѣе подробно объ этой реавціп си. дадѣе. 6) В. XIX. 2459. 

7) В. XIV (1881). 1947. 
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Дѣйствіе на глицерипъ другихъ солей аммонія изучалъ Ludwig 
Storch и сообщилъ объ этомъ въ небольшой статьѣ, носящей характеръ 
предварительнаго сообщенія. При перегонкѣ глицерина съ сѣрноки-
слымъ или фосфорнокислымъ аммовіемъ получается рядъ пиридпно-
выхъ и оксигидропиридиновыхъ основаній. Въ болѣе чистоиъ видѣ 
удалось выдѣлить ß—пиколииъ и лутидииъ. Образованіе ß—пико-
лина, .по ынѣнію L . Storch'a, можно объяснить слѣдующимъ обра-
зомъ. Изъ глицерина, подъ вліяніемъ водоотнимающихъ средствъ, обра­
зуется акролеииъ и рядоыъ съ нимъ тѣло строенія С Е , — С (0Н) = 
СБ. (ОН). Оба эти соедииенія въ присутствіи анміака, подъ вліяніемъ 
конденсирующихъ веществъ, образуютъ ß—пиколинъ: 

При нагрѣваніи глицерина съ щавелевокислымъ амыоніемъ, полу­
чается ціанъ, синеродистый, углекислый и муравьинокпслый аммоній. 

Работа L. Storch'a была вызвана пзслѣдованіяыи Skraup'a надъ син-
тезомъ хинолина и его гомологовъ. Skraup *), основываясь на опытѣ 
Graebe, получившаго при нагрѣваніи нитроализарина съ глицериномъ 
ализариновую синь ( C i 7 H 9 E 0 4 ) (производное аитрахинолина), попы­
тался произвести синтезъ хинолина въ бензоловоыъ ряду. Идѣйстви-
тельно при иагрѣваніи смѣси нитробензола, глицерина и сѣрной ки­
слоты получилось небольшое количество хинолина; больше образова­
лось при нагрѣваніи смѣси сѣрной кислоты, глицерина и анилина' 
(до 1 % послѣдняго). Лучшій же выходъ получается при нагрѣваніи 
смѣси глицерина, нитробензола, анилина и сѣрной кислоты. 

Образованіе хинолина изъ нитробензола и глицерина Skraup выра-
зилъ слѣдующимъ уравненіенъ: 

С в Н в Щ + С а Н 8 0 , = С , Н , И + З Н і 0 + 0 8 , 
а изъ анилина: 0 6 Н 7 Н + С 3 Н д 0 3 - C 9 H 7 N - f ЗНаОЧ-Н, 

Послѣдующія же изслѣдованія показали, что синтезъ хинолина со­
вершается не прямо изъ глицерина, а изъ акролеина, образующагося 

1) Вег. Wien. Ас. 81 . 593. Ж. X I I I . (2) 25. 83. 434. Ж. XIV: (2) 34. 
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изъ перваго подъ вліяніемъ сѣрной кислоты, Акролеииъ съ анили-
помъ образуетъ сперва акролеииъ-аншгадъ 

C c H 3 . N H 2 + 0 C H . C H : C H 2 = 0 G ï ï r N : 0 H . C H : C H 3 - f H 2 0 3 

a поолѣдній уже, при нагрѣваиіи, (или отъ окисляющего дѣйствія 
нитробензола) переходить въ хннолинъ: 

^ о и - с н 

0 0 H v N:CH.CH:GH 2 -H,=C 0 H ! <C I -
\ N = ОН 

Skraup примѣнилъ эту реакціюдля нолученія аналоговъ и гоыоло-
говъ хиноліша. Такъ изъ ортонитротолуола и ортотолуидина быль 
полученъ ортотолухпнолинъ C 1 0 H 9 N , изъ параинтротолуола и парато-
лундпна—паратолухинолииъ. Затѣмъ были получены аналогичными 
путемъ ыетатолухинолинъ и три изонерныхъ окспхинолина C 9TI,N0 ' ) • 
Изъ а—нитронафталпна и а—иафтиламина получается а—нафтохп-
нолинъ C 1 3 H 9 N . Бѣлое кристаллич. тѣло, плавящееся при 50° , кип. 
около 351°. Замѣнивъ а—нафтиламииъ ß—нафтиламиномъ, а а—ни-
тронафталииъ — нптробензоломъ, Skraup 2 ) получплъ ß — нафтохи-
нолинъ. 

Примѣнеиіе этой реакціи къ діамидобеизоламъ привело Skraup'a 
и 6. Vortmann'a 3 ) къ полученію еще болѣе сложныхъ оспованій. 
Нагрѣвая ш—днампдобензодъ и ш.—дипитробензолъ съ гдицериношъ, 
они получили основаніе, состава C 1 2 H 8 N 2 , перегоняющееся безъ раз-
ложенія выше 360°, которому они дали названіе феиантролинъ, вслѣд-
ствіе сходства его строенія съ фенантреиомъ. Они разсматриваютъ 
его, какъ беизолъ, къ которому примкнули двѣ пирпдшшыя группы. 

(1) С 6 Н . ; - С Я (2). (2) G, ;ÏÏ3N ( 1 ) - С Н (3) 
I II Г • II 

(1) С,Н, - СН (2) (3) C 3 H 3 N ( І ) - С Н (2) 
Фенантреиъ. Феиантролинъ. 

Р—феиилеидиаминъ съ нптробензоломъ и глицершюмъ образуетъ 
пзомеръ фенантролина, псевдофенантролинъ 4 ) . 

(3) C 8 H 3 N ( 1 ) - 0 1 (2 ) 
I II 

(3) C 3 H 3 N (1)—ОН (2) 

1) Ж. XV. (2) 412. 2) В. XVI. 2306.3) ж . XVI. (2) 75. ") Си. Skraup п G. Vort-
mann. В.ХУ1. 251S. 
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. Затѣмъ былъ полученъ метилфенантролпнъ изъ дпнитротолуола J ) . 
Если нагрѣвать глицеринъ съ смѣсыо нитро—и амидо бензойныхъ 
кислотъ, то получается хинолиибеизкарбоиовыя кислоты: такъ были 
получены мета—, орто—и пара— хинолиибеизкарбоновыя кислоты 
С [ 0 Н 7 Ш 2

 2 ) , изъ соотвѣтствующихъ нптро H амндобеизой'ныхъ ки­
слотъ. 

Такимъ образовіъ можно думать, что методъ Skraup' а будетъ при-
мѣнимъ почти, ко всѣмъ нитро и амлдо соедииеніямъ ароматиче-
ческаго ряда, и поведетъ къ полученію весьма важиыхъ и интерес-
иыхъ соедипеиій. 

Чтобы покопчитъ съ дѣйствіемъ азотистыхъ оргапическпхъ соеди-
иеній на глицеринъ, намъ остается сказать о работѣ 0. Fischer'а и 
L. German'a (синтезъ скатола) и работѣ Zanoni (синтезъ ß—пнколина). 

Первые 3 ) нашли, что при пагрѣваніи анилииа и хлорнстаго цинка 
съ глицериномъ до 240° получается скатолъ и, какъ прпмѣси, индолъ 
и метилкетодъ. Кромѣ того при этомъ образуется (въ очень неболь-
шомъ количествѣ) тѣло съ запахомъ хпиолина. Fischer и бегшапи 
предполагают, что тѣло это—есть изомеръ скатола, дпгидрохпно-
линъ. Скатолъ образуется по слѣдуюшему уравненію: 

C 0 H 7 N + C 3 H 8 0 3 = C 9 H 9 N + 3 H 2 0 . 

I здѣсь, можно предполагать, сперва образуется акролепнъ, ко­
торый уже затѣмъ вступаетъ въ реакцію съ анилпномъ. 

Zanoni '') при нагрѣваніи ацетамида, глицерина и фосфорнаго анги­
дрида получплъ ß—пиколинъ. 

П р и н а г р ѣ в а н і п г л и ц е р и н а с ъ ф е н о л а м и и с ѣ р н о й 
к и с л о т о й Reichl 3 ) получилъ цѣдый рядъ красящихъ тѣлъ , 
которымъ онъ дадъ названіе глицерепиовъ. Составъ глицереиновъ, а, 
слѣдовательио, и строеніе не вполнѣ определено. Самъ Reichl даже 
не обозиачаетъ ихъ формулами. Въ Jahrestericht von Fiüica (1880) 
придаютъ имъ слѣдующія формулы: фенолглицереину С 9 Н 1 0 Оз, гли-
цереину изъ жидкаго крезола ( C 3 H S 0) (С 7 Н 7 0 ) (? ) , тимоглицереину 
( С » Н в 0 ) ( С 1 0 Я и 0)(?) ,гидрохинонглнцервину(0 ,Н в О)(О в Н в ) (0Н) 2 ) (?) 
пирогаллолглицереину ( С 3 Н 3 0 ) ( С 6 Н 2 ( 0 і Т ) 3 ) (?). Щелочные растворы 

!) См. Zd. Skraup п Fischer. В. XYII. К. 492. Тамъ же, о спптезѣ фенантролпна 
пзъ ß—ампдохаиолппа. 2) См. А. Schlosser п Zd. И. Skraup. Ж. XIV. ( 2 ) 176. 
з) В. XVI. 710. 'О В. XY. 528. 5) J. 18S0. 621. 
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лхъ пли фіолетоваго, или краснаго цвѣта. Шелкъ и шерсть они 
окрашпваютъ въ желтый, красный пли зеленый цвѣтъ. 

Д ѣ й с т в і е н а г л и ц е р и н ъ х л о р и с т а г о к а л ь ц і я и р а з ­
л и ч и , о к и с л и т е л е й мы опишемъ далѣе (см. глицериновый 
эфиръ, i l продукты окііслеиія глицерина). 

Въ заключеніп укажемъ, что глицеринъ, при перегонкѣ падъ цин­
ковой пылью, превращается въ пропнленъ (И. М. Claus и Kerstein). 



Г Л А В А I I I . 

Гдпцерплалкоголяты калія, нптрія, барія, кальція, свпцца п др. ыеталдовъ. Эфпры 
глицерина: глицериновый эфпръ, полпгдицерпновые алкоголп, глпцвдъ п его пропавод" 

ные, смѣшанные эфиры. 

Глицеринъ, содержаний въ своемъ составѣ три гидроксила, об-
ладаетъ болѣе сильными кислотными свойствами, чѣмъ одноатомные 
и двухъатомные спирты. Онъ способенъ образовать съ щелочными 
металлами глицерилалкоголятьп), не только при дѣйствіи па соотвѣт-
ствующіе этиляты, по кислотный свойства его настолько сильны, что 
онъ вступаетъ во взаимодѣйствіе съ ѣдкпми щелочами, уже въ водномъ 
растворѣ. Berthelot 2 ) нашелъ, что, при смѣшеніи полунормальнаго 
раствора глицерина съ такпмъ же растворомъ ѣдкаго натра, про­
исходить выдѣленіе + 0, 372 Cal. Изъ этого можно заключить, что 
при этихъ условіяхъ часть глицерина образуете глицерилалкоголятъ. 
При разведеніп этого раствора пятернымъ объемомъ воды, происхо­
дите поглощеніе тепла: — О, 384 Cal. Слѣдовательно, такое коли­
чество воды почти нацѣло разлагаете образовавшійся алкоголятъ. 

Очевидно, что при смѣшеніи раствора глицерина съ ѣдкимъ нат-
ромъ, часть глицерина переходите въ глицерилалкоголятъ, часть 
ѣдкаго натра нейтрализуется, и количество образовавшагося гляце-
рплалкоголята будетъ зависѣть отъ количества глицерина, ѣдкаго 
натра и воды: чѣмъ больше будетъ воды, тѣмъ менѣе образуется 
алкоголята; чѣмъ больше будетъ глицерина, тѣмъ больше ѣдкаго 
натра будетъ нейтрализовано. Поэтому то прибавленіе къ раствору 
глицерилалкоголята новаго количества глицерина или ѣдкаго натра 
будетъ сопровождаться выдѣленіемъ тепла, и, чѣмъ крѣпче ра-
створъ, тѣмъ теплота нейтрализаціи будетъ больше. П дѣйствитель-

'-) Мы будемъ употреблять номенклатуру, предложенную для алкоголятовъ Desfrern'oan. 
(A. Ch. (5) 27). 2j Essai de mécanique chimique. I I . p. 256. 
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но, Berthelot нашелъ, что теплота нейтрадизаціи увеличивается съ 
концентраціей раствора. Оиъ сыѣшадъ въ эквивалентпомъ отношенін 
растворъ, содержаний 100 гр. глицерина на литръ воды, съ нормаль-
нымъ растворомъ ѣдкаго натра, и иашелъ, что въ этомъ случаѣ 
теплота нейтрализацін равна + 0, 529. 

(С 3 Я 8 0 3 aq, Ш ОН, aq) = + О, 529 Оаі. 

Прибавленіе втораго эквивалента глицерина (въ такой же степени 
разведенія) вдечетъ выдѣденіе + 0 , 1 3 1 Cal. Далыіѣйшее прибавле-
ніе глицерина сопровождается выдѣленіеыъ + 0, 078 (для половины 
эквивалента). Нзбытокъ щелочи оказываетъ такое же вліяніе па те­
плоту выдѣленія: растворъ глицерина, смѣшанный съ двойиымъ объ-
емомъ ѣдкаго натра выдѣляетъ + 0, 593 

. (Сз Н 8 0 „ aq, 2 Е а ОН aq) = + 0, 593 

вмѣсто + 0, 529. 
Резюмируя всѣ эти факты, Berthelot приходить къ слѣдующішъ 

выводамъ: 
1. При дѣйствіи глицерина па щелочи, происходить выдѣленіе 

тепла -, количество тепла, выдѣляющагося при нейтраліізованіи полу-
нормальныхъ растворахъ, не превышаетъ 'До теплоты нейтрализации 
тѣхъ же основапій крѣпкими кислотами. 

2. Это количество тепла увеличивается, при прибавленіи новыхъ 
количествъ глицерина или основанія, но это увеличеніе не идетъ 
пропорціонально количеству прибавляемаго глицерина пли осиованія. 

3. Количество выдѣляемаго тепла уменьшается по мѣрѣ того, какъ 
увеличивается количество воды въ растворѣ, и въ растворахъ, со-
держащихъ 1200 Н 2 0 на 1 эквивалента глицерина, оно равно 0. 

. Такимъ образомъ, основываясь на термохимическихъ даниыхъ, 
глицеринъ можно отнести къ разряду сдабыхъ кислота. Кислыя 
свойства его обнаруживаются и въ отношеніи его къ раствору буры 
в борной кислоты. Оказывается, что при смѣгденіи концентрирован-
наго раствора глицерина съ бурой, растворъ буры принимаетъ кис­
лую реакцію: окрашиваетъ лакмусовую бумагу и дѣйствуетъ на угле­
кислый барита и известь. При прибавленіи избытка воды жидкость де­
лается щелочной. Такое отношеніе глицерина къ раствору буры по-
казываетъ, что глицеринъ вытѣсняетъ борную кислоту изъ ея со-
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лей ' ) , отъ чего растворъ и принпмаетъ кислую реакцію. При при­
бавлении же избытка воды, образовавшиеся ранѣе глицерилалкоголятъ 
распадается опять па глицеринъ и щелочь. 

Г л и ц е р и л а л к о г о л я ' т ы п а т р і я и к а л і я могутъ обра­
зоваться при прямомъ дѣйствіи послѣдпихъ на глицеринъ; при этомъ 
замѣчается образованіе незначительна™ количества ' акролеина, и 
реакція вскорѣ останавливается, такъ какъ металлъ быстро покры­
вается слоемъ твердаго алкоголята. 

Въ 1872 Е. Letts 2 ) показалъ, что при приливапіи глицерина къ 
спиртовому раствору этилята натрія получается бѣлый осадокъ со­
става. С а Н 7 Na 0 3 . С а ïï0 О, который, при нагрѣваніи до 10ü° , пре­
вращается въ глицерилалкоголятъ, С 3 Н д (О Na) ( 0 Н ) 2 . 

De Forcrand 8 ) , изучившій термическія явленія, происходящія при 
этой реакціи, подтверждаете наблюденія Letts'a. Полученный при 
приливаиіи глицерина бѣлый осадокъ, состава С 3 Н 7 Na 0 3 . С 2 H G О, 
теряетъ 1 частицу спирта, при нагрѣваніи до 120° , въ струѣ водо­
рода. На основаніи термохпмическихъ даниыхъ, Forcrand нахо-
дитъ, что строеніе этого осадка должно быть выражено формулой 
0 3 Н 7 Na 0 3 . С 2 Н 6 0, а не G2 H s Na О. С3 Н 8 0 3 . Теплота образо-
ванія его изъ этильнаго спирта и глицерилалкоголята равна - j - 4,58. 
C 3 H 7 N a 0 3 ( т в е р . ) + С 2 Н 6 O f m H Ä O ^ G j ^ N a 0 3 . С 2 Н е 0 ( т в . ) + 4 , 5 8 

Теплота реакціи образованія глицерилалкоголята изъ натрія и 
глицерина, по даннымъ de Forcrand'a равна + 43,89. 
С 8 Н 8 0 3 (жпдО+Na ( т в . ) = Н ( г а з ъ ) + 0 3 Н 7 Na 0 3 (твер. ) . . 43,89 
С 3 Н 8 Оз (жид . )+ y 2 N a 2 0 ( т в . ) = ' / 2 Н 2 О (TB.)+C g H , Na 0 3 (та.). -29,02 

Теплота образованія глицерилалколята натрія изъ этилята иатрія 
и глицерина будетъ отрицательная и равна —• 0,63. 

Образоваиіе глицерилалкоголята при этой реакціи возможно только 
оттого, что образовавшиеся глицерилалкоголятъ способенъ соединяться 
съ 1 частицей алкоголя, отъ чего реакція'дѣлается экзотермической. 
С 3 Н 8 0 3 (жид.) + С 2 H ä Na 0 (раств. въ п ") С 2 Н 6 0) = 

С 3 Н 7 Na 0 3 , С 2 Н 6 0 (тверд., осаж. въ n С 2 Н 6 0) + 3,92. 
Д и н а т р і й г л и ц е р и л а л к о г о л я т ъ ( д и н а т р і й г л и ц е р а т ъ ) былъ 

ПoлyчeнъLöebisch'eмъпLooss'oмъ s ) при прпбавленіи къ спиртовому ра­
створу моионатрійглицерилалкоголята такого же раствора этилята натрія, 

1) Это подтвер. опытанп A. Senior в A. J . G. Lowe. J . 1878. 524. 2) в . у . 159. 
3) С. R. 1886. П. 597. 

4 ) п. — чпсдо очень большое. 
5) В. X V . 380. Ж. XIV. (2). 212. 
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и нагрѣваніи въ струѣ водорода, въ продолженіи нѣсколькихъ часовъ, 
съ обратноноставлепнымъ холодильником*.. Затѣмъ весь спиртъ от­
гонялся при 180°. Дпнатрійглицерилалкоголятъ представляетъ бѣлый 
порошокъ, плавящійся при 220°, и разлагающейся съ выдѣленіемъ 
газовъ при 270°. 

Глицеринъ способенъ давать алкоголяты съ известью и баритоыъ. 
P. Carles *) замѣтилъ, что при взбалтываиіи глицерина съ известью 
образуется особое соединение (Glycerinkalk), легко растворимое въ 
водѣ, трудно въ глицеринѣ. 

Способъ подученія и свойства глицерилалкоголятовъ кальція и ба-
рія были болѣе подробно изучены Безк'еш'омъ 2 ) . Глицерняадко-
голятъ барія получается при нагрѣваніи 100 ч. барита и 67,1 ч. 
тщательно обезвоженнаго глицерина. Нагрѣваніе производится въ 
большой чашкѣ, на песчаной банѣ, причемъ, когда температура по­
дымается до 70° и начнется реакція (что обнаруживается разжиж-
женіемъ массы и обильнымъ выдѣленіемъ водяныхъ паровъ), чашка 
тотчасъ снимается съ огня. Въ противномъ сдучаѣ, реакція сде­
лается очень бурной и продуктъ пропадаетъ. Если же вести реак-
цію въ запаянной трубкѣ, то обыкновенно, лишь только температура 
достигнешь 125°, какъ тотчасъ происходить взрывъ. При осторож-
номъ же нагрѣваніп въ чашкѣ, происходптъ реакція по уравнений: 

С 3 Я 8 Од + Ва 0 = Ва С 3 H 6 0 3 + H, 0. 
Вода уходить въ вндѣ пара, и получается бѣлый порошокъ, ко­

торый, по высушиваніи въ безвоздушномъ пространствѣ, имѣетъ со­
ставъ С 3 П 6 В а 0 3 . Въ сухомъ воздухѣ онъ желтѣетъ, во влажномъ 
расплывается, при чемъ образуется глицеринъ п гидратъ барита. 
Холодная вода разлагаетъ глицерилалкоголятъ не сразу, горячая 
быстро. 

Глицерилалкоголятъ пальція получается при нагрѣваніи 230 ч. 
глицерина съ 100 ч. извести до 100°, яри чемъ соблюдаются тѣже 
предосторожности, какъ для баритоваго соединенія. Реакція здѣсь, 
впрочемъ, не такъ бурна. По своему отношеиію къ воздуху онъ по-
добенъ баритовому соединенію. Оба эти глицерилалкоголята, подобно 
всѣмъ другимъ алкоголятамъ, растворимы въ алкоголѣ, изъ котораго 
они яроисходятъ, при низкой температурѣ болѣе, чѣмъ при высокой. 

Для глицерина извѣстны еще глицерилалкоголяты свинца, получен­
ные Ыоравскимъ 3 ) . 

i ) J . 1874. 338. s) A. Ch. (5) XXVII. 1—73. Си. т. Ж. XV. (2) 240-243.3)J . рг. 
(2) XXII. 401—418. си. такше Ж. XIV (2) 44. 



Если сыѣшать 22 gr. свинцоваго сахара, раствор, въ 250 gr. воды 
с ъ 2 0 gr. глицерина и 15 gr. ѣдкаго кали, то по прошествіи 1—2 дней 
изъ смѣси выдѣляется кристаллическій алкоголятъ состава C 3HGPb0 3. 

Другой глицерилалкоголятъ, состава ( C s H s 0 3 ) 2 Pb 3 (Sesquiplumbo-
glycerid) получается, въ видѣ твердой массы, если къ горячему 
раствору уксуснокислаго свинца, смѣшанному съ половиннымъ коли-
чествомъ глицерина, приливать растворъ окиси свинца въ ѣдкомъ 
кали до прекращенія образованія осадка. Оба алкоголята при кипя-
ченіи съ водой, разлагаются, и выдѣляютъ окись свянца. 

Третій камедеобразиый глицерилалкоголятъ получается только при 
точномъ соблюденіи опредѣленныхъ количествеиныхъ отношеній между 
уксуснокислымъ свиицомъ, глицериномъ и алкогольиымъ растворомъ 
ѣдкаго кали. 45 гр. свиицоваго сахара были растворены въ 300 куб. 
сайт., затѣмъ къ раствору прибавленно 15 гр. окиси свинца, растворъ 
прокипячеиъ, и профильтрованъ, и къ нему прилито 15 гр. глицерина 
и алкогольный растворъ 15 гр. ѣдкаго кали. По выпариваніи, изъ 
раствора выдѣлился осадокъ, составъ котораго (по высушиваніи) 
выражается формулой С 1 2 Н 2 4 РЬ 3 0 1 3 . Строеніе этого соединенія но-
жетъ быть или 

4 ( С 3 H G Pb Ö 3) + Pb 0, или (С 3 H s 0 3 ) 2 Pb + 20 3 H G Pb 0 3 + Н 2 О. 

Th. Morawski называете это соединеніе^ Pentaplurabotetraglycerid. 
Своеобразное соединеніе получается при смѣшеніи воднаго раствора 

азотнокислаго свипца и глицерина съ амміакомъ, или при кипяченіи 
этого раствора съ окисью свинца. По охлажденіи выдѣляетея въ 
видѣ корки соедииеніе, которому Morawski придаете такой составъ: 

( - 0 — P b —NOs 
2 | C a ï ï 3 - 0 - р . 

— N 0 3 

+ РЬ 
— ОН. 

Интересно превращеніе, которому подвергается это соединеніе 
(Plumbonitratoglycerid) при кипяченіи съ болъгяимъ количествомъ во­
ды. Оно почти все при этомъ растворяется, и, при охлажденіи от­
фильтрованная раствора, выдѣляются болыпія кристаллы, въ видѣ 

'призмъ, отвѣчающіе Формулѣ Pb5 N 3 Н 3 0 , 5 . 
Къ глицерил-алкоголятамъ, можно отнести соединенія, получен : 

ныя Р . Schottländer'оыъ, ' ) при дѣйствіи марганцовокпслаго кали на 

I) A. CLV. (1870) 230-247. 
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щелочной растворъ глицерина. Если въ ігапящій растворъ глицерина 
(уд. в. 1,25—1,26) и ѣдкаго натра (уд. в. 1,36—1,38), взятыхъ 
въ молекул. ОТНОН1., приливать по немногу концептрованный растворъ 
марганцовокислаго кали, товыдѣляется по охлаждепіп жидкости крас­
ный крпсталлическій осадокъ, легко разлагающійся отъ дѣйствія воды и 
углекислоты. Промытый и высушенный спиртомъпрп 100° , онъ пмѣетъ 
соетавъ(С 3 Н 3 ) . 2 Ка 3 Мп О а.Реакцію его образованіяі>с1іоШапаег объясня-
етъ слѣдующимъ образомъ: сперва при дѣйствіи на глицеринъ марган­
цовокислаго кали, получается гидратъ перекиси марганца, затѣмъ нос-
дѣдній соединяется съ глицериномъ и ѣдкимъ натромъ. 

Такое толкованіе подтверждается опытами Scüottländer'a, показа­
вшего, что, дѣйствительно, это соедішеніе образуется, если свѣже-
осажденную перекись марганца нагрѣвать съ ѣдкимъ натромъ и гли­
цериномъ: 

2 (С 3 Н 8 0 3 ) + 2 Na O H + I n 0 2 = С 6 H t 0 Na 2 Mn 0 6 + 4 H 2 0. 

При нагрѣваніи съ большпмъ количествомъ воды, соединеніе это 
разлагается на глицеринъ, ѣдкій натръ и гидратъ перекиси марганца. 
На основаніи этого, Schottländer принимаете, что гидрате перекиси 
марганца играете роль кислоты, образующей съ глицериномъ эфиро-
кпслоту, натріеву соль которой и представляете вышеописанное сое-
динеше. Поэтому онъ предложплъ назвать это соедпненіе Diglycerin-
Natrium-langanit (Glycerin—manganig—saures Natrium) глицерино-
ыарганцовисто-кислый натрій. 

Строеніе его можно разсматривать иначе: это глпцерил-алкоголятъ 
натрія п марганца (четырехъатомнаго). 

Соединеніе это нерастворимо въ спирту, эфирѣ, хлорофорыѣ и 
уксусномъ эфирѣ; легко растворимо въ глицеринѣ, разбавленномъ 
равнымъ объеыоыъ воды. Растворы его даютъ съ солями серебра, 
мѣди, свинца, окиси и закиси ртути—осадки различиаго цвѣта. Еис-
лотами (сѣрной, азотной и соляной) оно разлагается. 

При нагрѣваиіи до 170°—175° , оно быстро разлагается съ обра-

O N a 

О Na 
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зовапіемъ углекислаго и щавелевокислого натрія, окиси марганца, и 
различиыхъ газообразныхъ продуктовъ. 

Гидрата перекиси марганца растворяется въ растворѣ ѣдкаго ба­
рита и извести въ глицерииѣ, при чемъ растворъ прииимаетъ оран­
жевый цвѣтъ, но никакого соединенія не выдѣляется въ твердомъ 
видѣ. При дѣйствіи же глицериноваго раствора окиси стронція на 
перекись марганца, послѣдняя хотя не растворяется, но прииимаетъ 
желтый цвѣтъ. Промытое спиртомъ и высушенное соединеніе это, 
состава (С 3 Sr Mn Н 3 0 g , представляетъ кристаллическій, жел­
тый порошокъ, не растворимый въ спирту, разлагающійся водой на 
перекись марганца, гидратъ окиси стронція и глицеринъ. Реакція его 
образованія, равно какъ и разложенія водой, можетъ быть выра­
жена слѣдующимъ уравиеніемъ: 

3 (С я H s O s)+Sr Н 2 0 2 + № i O s =C„ I „ Sr I n 0 9 + 4 H 2 0. 

Соединенно этому Schottländer даетъ названіе Triglycerin• Strontium 
Manganit. 

Puls ' ) получнлъ растворишыя соединенія глицерина, которыя ря-
домъ съ каліемъ содержали въ своемъ составѣ желѣзо, мѣдь или 
висмутъ. Но ни одно изъ этихъ соединеній не получено въ чистомъ 
видѣ. 

Продукты разложенія глицерилалкоголятовъ. 

Наиболѣе изучены продукты разложенія глицерилалкоголятовъ на-
трія, барія и кальція. 

Глицерилалкоголятъ натрія, при пагрѣваніидо 245° , начинаете раз­
лагаться и при этомъ получается акролеинъ, пропиленгликоль, СН 3 . 
€ Н ( 0 Н ) ( С Н 2 0 Н ) , мэтильный, этидьный и пропильный спирта, гекси-
ленъ и т . п. Löebisch и Looss 2 ) , предполагая получить изъ моно-
патрійглицерилалкоголята и окиси углерода діоксибутириновую ки­
слоту, по уравненію C 3 H 7 0 8 N a + C 0 = C 4 H 7 0 4 N a , пропускали окись угле­
рода черезъ трубку, въ которой нагрѣвался до 180° глицерилалкого­
лятъ натрія. При этомъ главнымъ продуктомъ реакціи былъ изо-
пропилгликоль СН 3 .СН.0Н.СН 2 0Н, затѣмъ метальный спирта,угольная, 
муравьиная и нормальная бутириновая кислота. 

' ) J. рг. (2) XY. 101. 2) В. XV. 380. Ж. XY. (2) 211. 
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Получаются, слѣдовательно, тѣ же продукты, какъ и при сухой 
перегонкѣ глицерилалкоголята иатрія (см. выше). 

Р а з л о ж е н і е г л и ц е р и л а л к о г о л я т а б а р і я долж­
но вести съ большой осторожностью, ибо, при быстромъ иагрѣваиін, 
сразу выдѣдяется большое количество газовъ, алкоголятъ же нака­
ливается. Для того, чтобы умѣрить реакцію, Destrem ' ) смѣшивалъ 
глицерплалкоголятъ барія съ большимъ количествомъ кварцеваго 
песку или же мелкоистолченаго стекла. Продуктами сухой перегонки 
являлись углекислый барптъ, пропиленъ (1,5%)? метаиъ ( 4 , 9 % ) п 

водородъ (93 ,6%) . 
Продукты сухой перегонки глицерилалкоголята кальція болѣе мно­

гочисленны и разнообразны. 
Этотъ глицерилалкоголятъ, хотя разлагается не такъ бурно, какъ 

баритовое соединение, все-таки требуетъ осторожиаго нагрѣваиія. При 
этомъ получается углекислая известь, множество жидкихъ продуктовъ, 
и газообразныхъ. Газы состоять изъ 2 , 2 % болотнаго газа и 97,8% 
водорода. Не описывая подробно способа собиранія жидкихъ продук­
товъ сухой перегонки, а также способа отдѣленія ихъ другъ отъ 
друга, мы перечислишь только ихъ, ошішемъ же болѣе подробно, 
получаемый при этомъ, непредѣльный гексильный сниртъ С с Н І 2 0 . 

Изъ продуктовъ разложенія глицерилалкоголята кальція Destreni'y 
удалось выдѣлить обыкновенный альдегидъ, ацетонъ, пропіоиъ ( С 5 Н 1 2 0 ) 
кетонъ С 6 Н 1 2 0 (т. к. 123°—125°) и жидкость, кипящую при 140°— 
145°. Изъ порціи, выше кипящей, были выдѣлены окись мезитила 
(т. к. 131°) и форонъ ( 2 0 5 ° — 2 1 0 ° ) . Кромѣ того, были получены 
метальный, этильный и непредѣльный гексильный спиртъ C G H 1 0 O. 

Спиртъ этотъ представляетъ безцвѣтную, подвижную жидкость съ 
запахомъ, напоминающимъ аллиловый спиртъ и мяту. Смѣшивается 
съ 15 част, воды при 10°. Т. кип. 137° подъ давл. 7 6 5 m m . Уд. в. 
D 1 0 = 0 , 8 9 1 при 10°. При пропусканіи черезъ охлажденный спиртъ 
струи сухаго хлора, послѣдній быстро поглощается. Если остановить 
пропусканіе хлора, какъ только начнется выдѣленіе хлористаго водо­
рода, то получается дихлоргидринъ гексильнаго глицерина, С 6 Н 1 2 С1 2 0 . 
Это—безцвѣтное масло, уд. в. 1,4 при 12° , кип. при 2 0 5 ° — 210°, 
несмѣпшвающееся съ водой, при стояніи бурѣющее. 

При нагрѣваніи этого дихдоргидрина съ крѣпкимъ растворомъ ѣд-
каго кали въ запаянныхъ трубкахъ нри 100° , одна частица HCl от-

1) A. Ch. (5) XXVII . 1—73. 
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щешшется и получается С 6 Н,,0С1, жидкость,кип. при 185°—187» и 
легко растворяющаяся въ сѣриой кислотѣ. 

При прибавленіи къ охлажденному спирту брома, получается ди-
бромгидрииъ гексильнаго глицерина C u H 1 2 Br 2 0, кипящ. при 252°—255° , 
уд. в. 1,99 при 15°. Къ крѣикому раствору ѣдкаго кали относится 
подобно дихлоргидрииу. 

Destrem описываетъ далѣе галоидгидрины непредѣльнаго спирта, 
смѣшанные эфиры, тіоэфиръ и эфиръ (полученный при нагрѣваиіи 
іодгидрииа съ окисью ртути или съ алкоголятомъ иатрія). Не опи­
сывая ихъ способа получепія, мы приведемъ только пхъ физиче-
скія свойства: 

Т. к. Удѣл. вѣсъ. 
C e H „ . 0 1 — 7 0 ° — 7 1 " 
C ( 1 H u .Br — 99°—100" 
О Д , . J - 130°—132° 1,35 при 12» 
0 , Н и ( 0 0 я Н , 0 " ) 144°—145° 1,42 при 10 l t 

С Д , ( 0 С 7 Н , 0 ) 2 7 5 ° — 2 8 0 ° Т . пл.165" 
( С Д . І . О - 116 е—118° 
(C 6H,,) 2S — 168°—170 е 

Destrem получилъ также хлордибромгидрипъ глицерина С Д ^ Ш г » - , 
прибавляя по каплямъ бромъ къ хлоргидрину иепредѣльиаго спирта, 
растворенному въ трехлористомъ фосфорѣ. Хлордибромгидринъ густая, 
маслообразная-жидкость, кипящ. при 210° -^220° . 

При окисленін непредѣльнаго спирта хромовой смѣсыо ( З ч . К 2 С г 2 0 7 , 
4ч .Н 2 0 и lq.HgSOJ замѣчается образованіе вещества со свойствами 
альдегидовъ (судя по кристаллич. соединенію съ двусѣрнист. натромъ) 
и кислота состава C 0 H 1 0 O ä , представляющая безцвѣтную жидкость, 
съ запахомъ, напомииающимъ бутириновую кислоту. При сплавлеців 
съ ѣдкимъ кали она разлагается на уксусную и бутириновую кислоту. 
На осиованіи этого Destrem причисляетъ ее къ вислотамъ акриловаго 
ряда. На основаніиже физическихъ свойствъ, а также и ея реакцій, 
онъ предполагает*, что она не что иное, какъ пиротеребиновая 
кислота С Д 0 0 2 . Трудно судить, на сколько вѣрно последнее пред-
положеніе Destrem'a, таяъ какъ кислота, полученная имъ, въ высшей 
степени кратко описана. Не дано ни т. кипѣнія, ни ея удѣльнаго» 
вѣса. Сказано только, что она даетъ некристаллическая соли. 
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Мы довольно долго остановились на оппсаыіи, какъ самаго непре-
дѣльнаго гексндыіаго спирта, получ. Destrem'onrb, такъ п его производ-
ныхъ, потому что, во первыгь, оиъ но евонмъ свойствамъ подходитъ 
довольно близко къ буталліілиетилкарбшюду (Crow), служившему 
иамъ исходнызгь матеріаломъ для полученія гексилыіаго глицери­
на, во вторыхъ, въ качествѣ непредѣльиаго спирта, онъ мо-
жетъ служить для полученія новаго гексилыіаго глицерина. Трудно 
сказать, каково строепіе этого спирта, но изъ того, что при его 
•окислепіи получается кислота С 5 Я 1 0 О2 (если только вѣрно наблюд. 
Destrem'a), можно заключить, что онъ непредѣлыіый первичный 
•спиртъ. 

Э ф и р ы г л и ц е р и н а . 

Мы начнемъ описапіе эфпровъ глицерина съ вещества, которое, 
по составу, является полнымъ аигидридомъ глицерина, и находится 
къ пеыу въ такомъ же отіюшеніи, въ какомъ находится сѣриый 
эфиръ къ этпльпому алкоголю: 

2 С, Н в (ОН) — Н,0 = (О, Н,)„ О 
2 С ; і H . ( 0 Н ) Я — 3 HjO = (CJH Os 

Вещество это, пзвѣстное подъ ииенемъ г л и ц е р и и о в а г о э ф и ­
р а , было получено въ первый разъ Berthelot и Luca ' ) , плохо из-
•слѣдовавшимн его свойства'и не имѣвшішп его въ чистомъ вндѣ. За-
тѣмъ Linnemann и Zotta 2 ) получили его, рядомъ съ акролеиномъ. 
пропіоиовымъ альдегидоыъ, ацетономъ и феиоломъ, при перегопкѣ глн-
дерппа надъ хлорпстымъ кальціемъ. Gegerfeldt 3), а за нимъ Tollens *) , 
извлекли глицериновый эфиръ изъ остатковъ при добыванін алли-
ловаго спирта. Наибольшей выходъ глицериноваго эфира получается 
при перегонкѣ глицерина, смѣшаинаго съ 2 % нашатыря 5 ) , при высо­
кой температурѣ. 

Глицериновый эфиръ представляетъ густую жидкость, кипящую 
при 171° — 172°; уд. в. 1,1453 при 0° . Смѣшивается во всѣхъ 
•отиошеніяхъ съ водой, растворяется въ алкоголѣ и эфнрѣ. При 

1) См. Chimie orgnn. I I . 158. °-) A. Sup. VIII . 254. з) В. IV . 919. 4) в. V. 68. 
В. X I V . 1947. 
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нагрѣваніи съ водой до 100° онъ превращается обратно въ гли­
церинъ. Не соединяется съ бромомъ. Возстановляетъ амміачный раст­
воръ серебра, соли, золота, платины, нѣди и висмута. Возстаиовденіе 
это можно приписать глицерину, образующемуся при этой реакціп, 
такъ какъ самъ глицериновый эфиръ не возстановляетъ (или очень 
мало) солей мѣди, и пріобрѣтаетъ эту способность только послѣ на-
грѣванія съ разведенной соляной кислотой (В. Tolleus und A. Loe г ) . 
При дѣйствіи іодистоводороднаго газа на эфиръ, охлажденный до 0 ° , 
получается глицеринъ и іодистый изопрошілъ. Всѣ эти факты дѣла-
ютъ довольно вѣроятною слѣдующую формулу строенія глицерино-
ваго эфира: 

CHs—О—СН 2 

I I 
сн —о—он 
I I 
CH 2 —0—CH 2 (S i lva) 2 ) 

Принимая эту формулу, можно легко объяснить, какъ реакціи рас­
падения эфира, такъ и его возстановляющую способность. Если же 
мы примемъ формулу, предложенную В. Tollens'OMb и Loe 3 ) , по ко­
торой глицериновый эфиръ есть эфиръ кетоноалкоголя (ацетоля): 

СН 3 . СО. С Н 2 - 0 - С Н 2 СО. СН 3 , 

то мы не будемъ въ состояніи объяснить, какимъ образомъ при дѣй-
ствіи воды на этотъ эфиръ получается глицеринъ. Образованіе же 
іодоформа, наблюдаемое при дѣйствіи на глицериновый эфиръ ѣдкаго 
кали и іода, и приводимое въ подтвержденіе послѣдней формулы, 
легко объясняется и формулой Silva, такъ какъ можно принять, что 
снерва отъ дѣйствія ѣдкаго натра изъ глицерина получится этиловый 
алкоголь (см. выше) , a затѣмъ этотъ посдѣдній превратится въ іо-
доформъ. 

На ряду съ полнымъ ангидридомъ глицерина, глицериновымъ эфи-
ромъ, могутъ стоять не полные ангидриды, проиеходящіе отъ выдѣ-

1) В. XIV. 1946. 2) Ж. XIV. (2) 210. з) Loco cit. 

4* 
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леыія частицъ воды изъ нѣсколькихъ частицъ глицерина, при чемъ 
число первыхъ ыенѣе числа послѣдшгхъ: 

Изъ формулъ ( а ) видно, что такіе ангидриды являются многоатом-
н ы ш спиртами, и, въ качествѣ таковыхъ, они могутъ давать эфиры,. 
галопдгидрішы и сложные эфиры. 

Полученіемъ тѣлъ такого состава мы обязаны Lourenço ' ) , который 
назвалъ ихъ полиглпцериновымп спиртами (alcools polyglyceïiques). 
Получилъ онъ ихъ слѣдующимъ образомъ: сперва онъ пропускала 
хлористоводородный газъ въ глицеринъ (разбавленный въ Уз об. 
воды), затѣмъ, прибавивъ равный объемъ глицерина, иагрѣвалъ до 
130° , въ продолженіи нѣсколькихъ часовъ. Затѣмъ фракціоиировалъ 
смѣсь и, отогнавши подъ обыкиовениымъ давленіемъ воду, хлорги-
дрпны глицерина и полиглицерииовыхъ спиртовъ, онъ изъ остав­
шейся густой темной массы, при перогонкѣ въ разрѣжениомъ про-
странствѣ, выдѣлилъ дпглицерпновый спиртъ (или pyroglycérine) 
(С 3 Н 5 ) 2 ( 0 Н ) 4 О, кип. 220° — 2 3 0 ° подъ дав. l ü m r a , и триглицери-
новый спиртъ 

кип. 275°—285° , подъ давл. 1 0 m m . Кромѣ этихъ двухъ спиртовъ,. 
можно выдѣлпть часть, кипящую подъ умеиыненнымъ давленіемъ-
выше 300°. Lourenço предполагаетъ, что это — полиглицериновые 
спирты высшей коиденсаціи. Реакцію образованія этихъ спиртовъ, 
по Lourenço, можно объяснить слѣдующимъ образомъ: дихлоргидрииъ,. 
образовавшийся при пропусканіи хлористоводородная газа въ глице­
ринъ, реагируя па послѣдній, образуете съ одной стороны — моио-
хлоргидринъ, съ другой — диглицериповый спиртъ- образовавшійся 
монохлоргидринъ въ свою очередь можете реагировать ИЛИ на глице-

1) A . Ch. (3) LXV1I. 299. 

/ 0 Д , ^ = = (ОН),, 
2 С , Н , ( О Н ) , - Н , 0 = ' > 0 " 

a С,Н, = (ОН), 

З С ; ! Н 3 ( 0 Н ) 3 - 2 Н 2 0 = С 3 Н 3 ^ - (ОН) 

I 0 3 Н д ^ ( 0 Н ) 2 

п С 3 Н й ( О Н ) 3 ~ ( п - 1 ) Н 3 0 = ( С 3 Н,)„. О „ _ ! . (ОН) п + 2 

С 3 Н, ( 0 Я ) 2 — О — С 3 Н, ( O i l ) — 0 - С 3 Н 5 (ОН), 
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ринъ (получится диглицерииовый спиртъ), или на диглицериновыо 
•спиртъ (образуется триглицериновый спиртъ). 

Реакціи эти Lourenço поясиилъ уравненіяши; 

Уравненія эти мы написали въ томъ видѣ, какъ они даны Lourenço, 
для того, чтобъ показать, какими типическими формулами выражался 
составъ полиглицериновыхъ спиртовъ. Формулы же (а ) строенія полигли­
цериновыхъ спиртовъ, приведенный нами выше, основаны на томъ, что 
они получаются изъ монохлоргпдрина и глицерина совершенно такъ 
же, какъ сѣрпый" эфиръ изъ іодистаго-этила и этилята' натрія. Полиг-
лицерпновые спирты получаются также при иагрѣваніи глицерина съ 
эпихлоргидрииомъ (Lourenço, Reboul) ' ) . 

Полиглицериновые спирты представляютъ густыя жидкости, мало-
растворшшя въ холодной водѣ и нерастворимый въ эфирѣ. Въ ка-
чествѣ мпогоатомпыхъ спиртовъ, они способны образовать галоидгид-
рипы, сложные и смѣшанпые эфиры. 

Гадоидгидрииовъ извѣстно НЕСКОЛЬКО*, они получаются, какъ по­
бочный продуктъ, при добываніи полиглицериновыхъ спиртовъ, и за­
ключаются въ низшихъ фракціяхъ. 

Омѣшанные эфиры полиглицериновыхъ спиртовъ получаются при 
нагрѣваніи (до 200°) съ эпихлоргидрииомъ или этилята натрія, или 
смѣшанныхъ эфировъ глицерина: 

1) к. СХІХ. 233-237. 

Діэтпдинхлоргидринъ дпглицериноваго спирта. 
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Поясшівъ уравненіямп (ß ) реакціи образованія этихъ соединеній т 

мы не будемъ останавливаться на описаніи способа подученія каждаго 
изъ нихъ, а соединимъ всѣ извѣстные галоидгпдрины и этилины по-
лиглпцериновыхъ спиртовъ, въ слѣдующей таблицѣ: 

Н а з в а н і е . Ф о р м у л а . Точка кипѣнія. Удѣльиый 
вѣсъ. 

Триэтплдпглице-
рпновьш эфиръ*) 

290° 1,00 при 14° 

Дигліщерішди-
хлоргидрпнъ. ( с 3 н а ) 2 о ^ 2 230°—235° 

Диглпцерпнмоно-
хлоргидринъ. 

270° 

Дпглпцериндп-
этплхлоргпдринъ. 

( 0 0 2 H 5 ) 2 

(C 3H s>.0 (ОН) 

(ь3н5)о2^1з 

285° 1,11при17° 

Диглицеринацето 
трпхдоргпдринъ 2). 

( 0 0 2 H 5 ) 2 

(C 3H s>.0 (ОН) 

(ь3н5)о2^1з 

190" подъ дав. 2 0 ш г а 

Трпглицерпнте-
траэтилпиъ. 

2 5 0 ° — 2 6 0 ° п р и 1 0 ю т 1,022 при 
74° 

Триглицеринаце-
тотетрахлоргпд-
ринъ. 

2 6 0 ° п р и 2 0 т ш 

Жоно — и дихлоргидринъ диглицериноваго спирта, при нагрѣваніи 
съ твердымъ ѣдкимъ кали до 100° , образуютъ тѣло, состава 
CG Н 1 2 0 4 , которому Lourenço далъ иазваніе metaglycérine или ру-
roglycide. Основываясь на способѣ полученія, можно предположить, 
что это тѣло находится въ такомъ же отношеніи къ диглицериновому 
спирту, въ какомъ глицидъ—къ глицерину. 

!) Эфиръ зютъ при дѣйствіп Ph Cljj образуетъ шпдкость, кип. при 275°—280» 

состава [ ( С 8 Н 3 ) 2 О Ç (?) 
2 ) Получается при' нагрѣваніп хлорпстаго ацетила съ эппхлоргпдрпномъ. (Truchot. А. 

CXL, 245). 
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Къ производнымъ диглицериновыхъ спиртовъ, ыожетъ быть, отно­
сятся и тѣ плохо изслѣдованные бромгидрины и іодгидрииы, которые 
получилъ Ж. Berthelot, какъ побочные продукты при добываніи бро-
мистыхъ и іодистыхъ производныхъ глицерина. Сюда относятся— 
1) тѣдо, состава С е Н а B.r 0 2 (hémibromhydrine), 2) тѣло состава 
С 1 8 Н 2 7 0, Br (bromhydrine hexaglycérique), и 3) іодгидринъ — 

Заканчивая опнсаніе полиглицсрииовыхъ оггартовъ и ихъ произ­
водныхъ, прибавить, что Lourenço, въ заключеніи своей обширной 
статьи, указалъ на то , что реакціи образоваиія полиглицерпиовыхч» 
спиртовъ вполнѣ аналогичны реакціямъ образованія различныхъ фо-
сфориыхъ кислотъ. 

Глицеринъ, въ составъ частицы котораго входятъ три гидроксила т 

можно разміатривать, какъ три частицы спирта, соединенныя между со­
бой (Berthelot). Вслѣдствіе этого, атомы водорода въ гидроксилахъ 
могутъ замѣщаться не только различными алкогольными остатками, 
но и алкогольнымъ остаткомъ, находящимся въ той же частицѣ, в 
въ такомъ случаѣ получится тѣло, которое будетъ представлять со­
бой окись одноатомнаго непредѣльнаго спирта. Число подобныхъ оки­
сей, смотря по строенію глицерина, равно или двумъ, или тремъ: 
такъ, изъ обыкиовеннаго глицерина, по теоріи, можно получить двт> 
пзомерныхъ окиси: 

С 6 Н и 10, ' ) • 

Глицидъ и его производный. 

1) Chimie org. I I . pp. 134->135. 137. 
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Три нзомериыхъ окиси могутъ быть получены изъ всѣхъ глицери­
не въ , въ которыхъ гидроксилы лежать несимметрично. Въ настоящее 
время извѣстны только такія окиси непредѣльныхъ спиртовъ, въ ко­
торыхъ сосѣдніе (если позволено будетъ такое выражепіе), угле­
родные атомы соединены еще посредством, кислороднаго атома. 

Такое соединеніе, для обыкновеннаго глицерина, было получено 
Grege-rfeldt'oiTb и названо по номенклатур 1!, предложенной Reboul'eirb, 
глпцпдомъ. ЕСЛИ сохранить ту номенклатуру, которую употребляютъ 
для обоэиаченія подобиыхъ соедпненій 

I 
(содержащихъ въ своей— 

] J ^ > 0 ) въ рядѣ углеводородовъ, 
частицѣ группу — С ^ 

то глнциду нужно дать назваиіе окиси аллпльнаго спирта, потому что, 
по своему строенію, онъ стоить къ послѣдиему въ томъ же отноше-
ніи, въ какомъ окись пропилена находится къ пропилену. 

Но въ виду того, что подобный названія будутъ удлинять и безъ 
того длинную химическую номенклатуру, удобнѣе всѣмъ окисямъ не-
предѣльиыхъ спиртовъ—дать названіе г л и ц и д о в ъ и прибавлять 
назваиіе глицерина, изъ котораго они произошли.' 

Въ нѣкоторыхъ же случаяхъ первая номенклатура, не смотря на. 
свою длину, можетъ оказаться удобнѣе напр., при глпцеринахъ 
высшихъ рядовъ, гдѣ число изомеровъ очень велико, и номенклатура 
является поэтому очень запутанной. Для поясненія нриведемъ слѣ-
дующій примѣръ: глицпдъ гексильиаго глицерина, полученный нами 
( см . далѣе) изъ ацетохлоргидрина этого глицерина, можно назвать, 
основываясь на способѣ его полученія, окисью буталлилметплкарби-
нола, глицеринъ же, ему соотвѣтствующій, гидратомъ этой окиси, и 
тогда само названіе будетъ указывать на строеніе глицерина. 

Г л и ц и д ъ ( о к и с ь а л л и л ь и а г о с п и р т а ) былъ полученъ сперва 
G eg e r f е Ы ' о м ъ *), затѣмъ Hanriot. Нагрѣвая эпихлоргидринъ съ 
уксуснокислымъ кали, Gegerfeldt получилъ сперва уксусный эфиръ 
глицида, а изъ послѣдняго, при омыленіи его въ эфирномъ растворѣ 
ѣдкимъ иатромъ, получился глпцидъ. Тотъ же глицидъ былъ полу-

1) В1. XXIII . (1875). 160. 
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чеиъ Hanriot *) при дѣйствіи безводнаго барита на растворъ моно-
хлоргидрина глицерина въ безводномъ эфирѣ. 

Глицидъ—подвижная жидкость, кипящая яри 161°—163°, (Geger 
feldt) 157o—160° (Hanriot), растворяется во всѣхъ отношеніяхъ въ 
водѣ, епиртѣ и эфирѣ. Быстро соединяется съ водою, образуя гли­
церина (Hanriot). Gegerfeldt же указываешь на то , что это соедине-
ніе происходить при нагрѣваніи воднаго раствора, въ продолженіи 
нѣсколькихъ часовъ на водяной банѣ. Соединяясь съ глицериномъ, 
глицидъ образуетъ полиглицериновые спирты; съ соляной кислотой 
быстро соединяется, при чемъ происходить значительное выдѣленіе 
тепла. Онъ также соединяется съ уксусной кислотой. Съ азотной ки­
слотой образуетъ мопонитроглицеринъ. Основываясь на формулѣ 
строенія эпихлоргидрииа, изъ котораго онъ получается, а также на 
его свойствахъ, глицидъ можно разсматривать, какъ окись аллпльнаго 
спирта и изобразить его строеніе формулою 

СН 2 .СН.СН 2ОН. 

Такимъ образомъ онъ представляетъ одноатомный спиртъ и, какъ 
таковый, можетъ образовать рядъ галоидгидриновъ, смѣшанныхъ и 
сложиыхъ эфировъ. Нзъ его галоидгидриновъ наиболѣе изученъ— 
эпихлоргидринъ, являющійся большей частью исходнымъ продуктомъ 
полученія всѣхъ остальныхъ производныхъ глицида. Мы остановимся 
иѣсколько подольше на описаніи тѣхъ фактовъ, на основаніи кото­
р ы м выводится формула строенія эпихлоргидрииа. 

Эпихлоргидринъ былъ полученъ Berthelot и Luca *) при нагрѣваніи 
дихлоргидрина съ газообразнымъ хлористымъ водородомъ, или дымя­
щей соляной кислотой; онъ находится также въ продуктахъ реакціп 
Ph С1а на глицеринъ. ßeboul 3 ) , изслѣдовавптій болѣе подробно эпи­
хлоргидринъ и его производныя, получалъ его при дѣйствіи ѣдкаго 
кали на дихлоргидринъ глицерина. Tolleus и Munder 4 ) показали, 
что точно такъ же его можно получить изъ несимметрическаго дих­
лоргидрина s ) . 

1) A. Ch. (S) XVII. 62. См. т. Ж. XI I . (2) 42. 2) Chimie org. I I . 120. 3) A. Spl. 
I . 221. A. Ch. (3) LX. 5 - 7 1 . *) В. 1871.S. 681. •>) Бодѣе подробно о способѣ 
нолучеаіи ca. Clous. В. X. 556. Prévost. J. pr. (2) XII . 160. 
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В,еЬои1,разсматривавшій эпихлоргидрииъ, какъ галоидгидринъ двухъ-
атоынаго сппрта-глицида, показалъ, что онъ соединяется съ водой, 
гадоидоводородными кислотами и сшіртомъ, при чемъ получаются 
галоидрины, смѣшанные и сложные эфиры глицерина. Reboul пытал­
ся получить гдіщидъ, но неудачно: при дѣйствіи воднаго раствора 
ѣдкаго кали на эпихло'ргипъ, получался гдицерішъ, при нагрѣваніп 
же его съ окисью ртути или свинца, ?въ запаяниыхъ трубкахъ, про-
исходилъ взрывъ. 

Eiienmeyer ' ) указалъ на то, что гораздо проще разсыатривать 
глицидъ, не какъ двухъатомный спиртъ, а какъ соедппеніе, стоящее 
къ глицерину въ томъ же отношеніи, въ какомъ метафосфорная ки­
слота находится къ обыкновенной фосфорной кисдотѣ. Въ 1866 г., 
Erlenmeyer 2 ) изобразилъ строеніе эпихлоргидрина формулой 

и такимъ образоагь разсматривадъ эшіхлоргидринъ, какъ окись хло-
ристаго аллила. Darmstaedter 3 ) , припявъ формулу Егіепшеуега, 
приводитъ въ доказательство ея слѣдующіе факты: 1) образоваиіе 
эпихлоргидрина изъ дихлоргидрина вполнѣ аналогично образованно 
окиси этилена изъ хдоргидрина гликоля; 2) соединяясь съ соляной 
кислотой, эпихлоргидрпнъ образуете дихлоргндринъ, совершенно по­
добно тому, какъ окись этилена при такой же реакціи образуете 
моиохлоргидринъ гликоля; 3) къ водѣ, къ кислотамъ, къ уксусному 
ангидриду эпихлоргидрпнъ относится совершенно такъ же, какъ окись 
этилена; 4) эпихлоргидрииъ, подобно окиси этилена, вытѣсияетъ изъ 
хлорнаго желѣза и хлористаго магнія окиси соотвѣтствующихъ ме-
талловъ, при чемъ самъ превращается въ дихлоргндринъ глицеринъ. 

Всѣ эти факты заставляютъ принять для эпихлоргидрина формулу 
предложенную Ег1ептеуеі - ,омъ, и разсматривать его, какъ окись хло­
ристаго аллила. 

Эпихлоргидрпнъ представляетъ подвижную жидкость съ характер-
нымъ запахомъ, кип. при 117" подъ давлен. 755,5 m m , при 116,56° 
(съ попр.). Уд. вѣсъ его d 0 o = l , 2 U 4 0 ; d 5 0 o = l , 1 6 3 3 . (Darmstaedter). 
Уд. в. d 0 o=l ,20313 (къ водѣ при 4°) (Thorpe). Расширеніе эпи-

i) Zeifs. fur. Ch. 1860. 739. 2) Л. CXXX1X. 222. ») A. CXL. VIII . 123. 

C E 3 Cl 
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хлоргпдрина отъ 0° до 116° изучалъ Thorpe ' ) . Приведя только иѣ-
которыя даяныя изъ таблицы Thorpe, мы прибавимъ къ этому сред­
няя значепія модуля расширенія к , вычисленныя нами на осиованіи 
этихъ данныхъ: 

t° 0° 40° 80° 110° 
V = 100000 1,04248 1,08950 1,12929 (1,12614) 
к в = Т ѵ Т 1 = = 0,001019 0,001027 0,001040 

Въ скобкахъ поставлено число, вычисленное по формулѣ 

V 100000 
— 1—110.0,001019 " 

Пзъ приведенной таблицы видно, что среднее значеніе модуля к 
и здѣсь, какъ у глицерина, не остается постояинымъ, но постепенно 
увеличивается, хотя меныде, чѣмъ у глицерина. Величина отступле-
ній у эпихлоргидрина отъ идеальной формы расширенія не такъ ве­
лика, какъ у глицерина. Причина этого лежитъ, вѣроятно, во пер­
выхъ въ томъ, что частица эпихлоргидрина менѣе. сложна (состоитъ 
изъ 11 атомовъ), чѣмъ частица глицерина (изъ 14 атомовъ), во 
вторыхъ, въ составъ ея не входитъ ни одного гидроксила. 

Эпихлоргидринъ, при нагрѣваніи съ полъобъемомъ воды до 100° , въ 
продолженіи 36 часовъ, превращается въ монохлоргидринъ, при чемъ 
образуется небольшое количество дихлоргидрина и глицерина. Обра­
зование послѣднихъ можно объяснить тѣмъ, что вода не только со­
единяется съ эпихлоргидриномъ, но и омыляетъ (въ неболыпомъ 
количествѣ) послѣдній, а получающаяся при этомъ соляная кислота 
соединяется съ эпихлоргидриномъ и даетъ дихлоргидринъ. 

При дѣйствіи дымящей соляной кислоты эпихлоргидринъ присоеди­
няешь хлористый водородъ, и получается а—дихлоргидринъ. 2 ) Еще 
энергичнѣе дѣйствуютъ бромистоводородная и іодистоводородная кис­
лоты; при этомъ получаются бромхлоргидринъ и хлоріодгидринъ (Re-
Ьоні). Если же насытить эпихлоргидринъ газообразнымъ іодистымъ 
водородомъ при 0° , то происходить повышеніе температуры, выдѣ-

1) Soc. 37. 207. 2) О порядвѣ прпсоедішѳнія атомовъ при этой п подобяыхъ реан-
ціяхъ см. посдѣднюю главу. 
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леніе свободнаго іода и образоваиіе хлористаго иормальнаго пропила, 
рядомъ съ неболыппмъ количеством^ іодистаго пропила (Silva) ' ) : 

СН„С1. СН СНо+Ш=0НоС1+СН2С1.СН (ОН). OH„J 
V " 

о 

CHjOI.GH ( 0 H ) . C H 2 J + 3 HJ=CH 2 C1.CH 2 CH 3 4-H 2 0-f-2 J 4 . 

Соединяясь съ HCN, ,эпихлоргидрпнъ образуете нитрилъ хлоро-
оксибутириновой кислоты. При иагрѣваніи эпихлоргидрина съ вод-
нымъ растворомъ ціановокпслаго кали, получается кристаллич. тело, 
плав, при 106°, легко растворимое въ спирте, плохо — въ водѣ. 
Тѣло это 2 ) Alonzo L. Thomsen разсматриваетъ, какъ продукта при-
соедпненія ціановой іпслоты къ эпихлоргидрпну. 

СН, 01 СН 2 01 
I " I 

СН \ + HON 0 = СН — 0 — 
! > 0 / СО. 

СН,-"^ СН 2 — N H -

Составъ тѣла подтверждается аиализомъ, a нахожденіе въ немъ 
имидной группы является очень вѣроятнымъ, такъ какъ при нагрѣ-
ваніи до 180° съ уксуснымъ ангпдридомъ, оно образуете тѣло состава 

СН-2 Cl 
I 

CG Н 8 NG10 3 = СН - 0 — 
I СО 

СНі — N — 
I 

С 2 Н 3 0. 
Эпихлоргидрпнъ при-дѣйствіи пятихлористаго фосфора превращается 

въ трихлоргидринъ,—пятибромистаго фосфора—въ дибромхлоргидринъ. 
Бромъ дѣйствуетъ на эпихлоргидрпнъ по следующему уравненію: 

2 С 3 Н 5 С 1 0 + 6 В г = С 3 Н 2 С 1 В г 3 0 + С 3 Н 3 ( 0 Н ) . С 1 . В і Ч - 2 Н В і ' . 

Съ одной стороны получается трибромхлорацетонъ, съ другой — 
хлорбромгндринъ (?) глицерина. Реакцію эту изучали Е . Grimaut и 

I) В. XIV. 2270. 2) В. X I . 2136. 



- 61 -

Adam *), которые къ нагрѣтому на водяной банѣ эпихлоргядрину 
прибавляли по каплямъ бромъ. Трибромхлорацетонъ они выдѣлилп 
въ кристаллическомъ видѣ, въ фильтратѣ же отъ кристалловъ они 
предиолагаютъ присутствіе хлорбромгидрина. 

Съ хлорноватистой кислотой эпихлоргидринъ соединяется и обра­
зуетъ пропилфицитдихлоргидринъ С 3 H G Cl 2 0 2 . (Carius) 2 ) . 

При нагрѣваиіи съ органическими кислотами эпихлоргидринъ присо-
едпняетъ частицу кислоты и превращается въ сложный эфиръ моно-
хлоргидрниа, такъ съ уксусной кислотой онъ даетъ ацетохлоргидринъ 
глицерина (ßebonl) . 

Дѣйствіе на эпихлоргидринъ уксуснаго ангидрида изучали Truchot 
и Franchimont 3). Первый, нашелъ, что при нагрѣваніи до 180° этихъ 
двухъ веществъ въ запаян, труб, получается хлордиацетинъ глице­
рина. Franchimont же, нагрѣвая эпихлоргидринъ съ уксуснымъ ангид-
ридомъ. въ молекуляриыхъ количествахъ, при такихъ же условіяхъ, 
какъ Truchot, получилъ триацетииъ глицерина и ацетодихлоргидринъ. 
То же вещество, которое Truchot принялъ за хлодирацетинъ, оказалось, 
послѣ 13 перегонокъ, смѣсыо триацетина и ацетодихлоргидрина. По-
бочнымъ продуктомъ при этой реакціп является хлористый ацетилъ. 

Совершенно подобно уксусному дѣйствуетъ и бензойный ангидридъ, 
(Romburg) 4 ) . Онъ легко растворяется въ эпихлоргидринѣ, съ зна-
чительиымъ поглощеиіемъ тепла, и послѣ нагрѣванія такого раствора 
въ воздушной банѣ, въ продолженіи 6—7 часовъ, жидкость густѣетъ; 
при стояніи на холоду содержимое трубокъ застываетъвъ кристалли­
ческую массу, пропитанную густою жидкостью. Кристаллизаціей изъ 
спирта былъ выдѣленъ изъ этой массы трибензоицинъ. Реакцію его 
образования Romburg объясняете слѣдующимъ образомъ: сначала бен­
зойный ангидридъ образуетъ съ эпихлоргидриномъ монохлордибензои-
цпиъ С.,Е.(0С 7 П и 0) 2 С1, который при довольно высокой температурѣ 
реакціи разлагается на хлористый бензоилъ и бензойный эфиръ 
глпцнда, С 3 Н 5 . 0 . ( С 7 Е ; 0 ) , а этотъ послѣдній, соединяясь съ бензой-
нымъ аигидридомъ, даетъ трибензоицинъ. Или же, бензойный ангид­
ридъ прямо вступаете въ обмѣнное разложеніе съ эпихлоргидриномъ, 
образуя тѣ же продуты. Въ обоихъ случаяхъ слѣдуетъ ожидать обра-
зоваиія, рядомъ съ трибензоициномъ и монохлордибензоициномъ, 
дпхлормоиобензоицина, согласно уравненію: 

1)) Ж. ХП. (2) 263. a) A. СХХХІѴ. 73. з) Rec.-trav. ohim I . 4 3 - 4 5 . 4) Ibidem, 
p. 46. см. Также Ж. XV. (2) 459. В. XVI. 394. 
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С Н о \ 
I " >о сил 

С Н - ^ + С Д . . С 0 . С 1 = CH.OC,HsO 
I GH2C1 

о'н8сі 
Эти вещества, новидимому, входятъ въ составъ вышеозначенной 

густой жидкости, какъ можно судить по опредѣленіямъ хлора, но 
отдѣлить пхъ другъ отъ друга Romburgliy не удалось. 

Точно такимъ же образомъ можно объяснить реакцію получепія 
триацетата, при дѣйствіи уксуснаго ангидрида на эпихлоргидринъ, 
тѣмъ болѣе, что образованіе ацетодпхлоргидрина, при нагрѣваиіи до 
100° хяористаго ацетила съ эпихдоргидрииомъ, наблюдалъ еще Truchot. 

При нагрѣваніи съ этпльиымъ спиртомъ эпихлоргидринъ, присоеди­
няя частицу спирта, образуетъ гдавнымъ образомъ этилхлоргидринъ 
глицерина, но, какъ побочные продукты, при этомъ получаются днх-
лоргидгпнъ п дпэтплпнъ глицерина: 

С Н Я \ 
I . 

СП / 
\ 

СН, Cl 

0-bC 2 Н 3 0 Н = С 3 П. (ОС, Н ; !) (ОН). Cl 

ç | 2 ^ > 0 + 2 С 2 H s 0 Н = С 3 Н„ (ОС, Из> 0 Н + Н С 1 , 
СН 2 . Cl 

Съ пзоампльнымъ спиртомъ реакція идетъ въ томъ же направле­
нии получается пзоамилхлоргндринъ и немного днхлоргпдріша. 

Дѣйствіе на эпихлоргидринъ бровшстаго этила вполнѣ аналогично 
дѣйствію бромистаго водорода. При нагрѣваніи смѣси его съ эпихлор-
гидриномъ до 200°, происходить присоединеніе бромистаго этила, и 
получается хлорбромэтилинъ: 

' Сз Нв. 0. С І + С 3 H s Вг=С 3 Н« (0С 2 H, ) . Вг. Cl. 

•Нагрѣваніе эпихлоргидрина со спиртовымъ растворомъ этилята на­
трия ведетъ, какъ мы видѣли, къ образованію эфировъ полиглицери-
новыхъ спиртовъ. 

Хлоръ въ эпихлоргидринѣ можетъ вступать въ обмѣнное разложе-
0 

ніе; такъ, при дѣйствіи КСу, получаетси эпиціангидринъ СН2 CH. 
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CH2 CN—нитридъ эпигидриикарбоновой кислоты, при дѣііствіи хло-
рошуравейиаго эфира и амальгамынатрія—этильный эфпръэппгидріш-
карбоновой кислоты (объ этихъ соединеніяхъ см. дадѣе). при нагрѣ-
ваніи съ уксуснокпслымъ кали—уксусный эфиръ глицида (Gegerfeldt). 

Уксуснокислый натрій относится къ эпихлорпгдрину нѣсколько ина­
че: при кипяченіи смѣси спиртоваго раствора этихъ тѣлъ получаются 
полиглицнды (С ; і Н 0 О^д съ точ. кип. 240°—260", и гдавнымъ об-
разомъ диглицидъ. 

При дѣйствіи раствора амміака въ абсолютномъ сшіртѣ на эпих­
лоргидрииъ получается бѣлое камедеобразное вещество, CG H 1 2]S02C1— 
гешихлоргпдрамидъ (Reboul). Это же вещество получается, если про­
пускать сухой амиіакъ въ эпихлоргидрииъ (см. далѣе). 

Къ третичнымъ аминамъ эпихлоргидрииъ относится, подобно йоди­
стому этилу. Такъ Reboul ' ) нашелъ, что при нагрѣваніи на водяной 
баиѣ смѣси эпихлоргидрина и триыетиламина, получается, въ видѣ 
густаго сиропа, тѣло состава (С 3 Н„ О) (С 2 Н„) 3 N.C1. Соединяясь 
съ PtCl,,, оно образуете кристаллическую соль (С 3 П.. О. (С 2 H s ) 3 

N. Cl) 2 PtCl,,. Отъ дѣйствія окиси серебра, оно превращается въ 
густой сиропъ, обладающій сильно щелочными свойствами. 

Если смѣшать эпихлоргидрииъ съ этиламиионъ, то масса до того 
сильно разогрѣвается, что можете произойти взрывъ, если тщатель­
но не охлаждать ее. Продуктомъ реакціи является гидроксаллилъ-
диэтилдиаминъ, Сз H u (ОН) (С 2 Н~)2 N 2 Н 2 въ видѣ густаго, раствори-
маго въ водѣ масла, кипящаго при 185°. 
_ Съ диэтиламиномъ реакція идете аналогично: получается гпдроксаллил-

тетрэтилдиаминъ, С 3 П 3 ( 0 Н ) ( С . 2 Н 5 ) Д 2 : 

N ( C 2 H 5 ) 2 

I 
С З Н , 0 С 1 + 2 Щ 0 І Н ) . = С 3 Н - ( 0 Н ) + Н С 1 

I 
N ( C A ) 2 

и кромѣ него—оксаллилдпэтпламииъ: 

C 3 H . . 0 C l + N E ( C 2 ï ï 3 ) 3 = N ( C 2 H ; i ) 2 ( C 3 H ; i 0 ) . + H C l . 

Слѣдовательно, диэтиламинъ не только замѣщаетъ хлоръ, но и при­
соединяется къ эпихлоргидрнпу. 

1) J . 1881. BIO. 
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Гидроксаллидтетрэтплдиампнъ—по своей способности соединяться съ 
2 ч . CoH sJ,.2 ч. С а И в Вгп 1 част. С 2 Н 4 Вг 2 —является третичнымъ дпами-
ношъ (Reboul ' ) . 

Дѣйствіе на эпихлоргидринъ ароматическихъ аыииовъ—началъ изу­
чать J. von Hoermann 2 ) , который сообщилъ, что при этомъ полу­
чаются красящія вещества. Такъ какъ объ этой работѣ есть только 
предварительное сообщеніе, въ которомъ не приведено ни одного ана­
лиза, то мы не будемъ на ней останавливаться. 

Чтобы покончить съ оппсаніемъ эпихлоргидрииа, иамъ остается ска­
зать о дѣйствіп на него—металлическаго натрія и о реакціи іодистаго 
аллила и цинка. 

Если оставить эпихлоргидринъ съ натріемъ въ тепломъ мѣстѣ, то 
образуется послѣ довольно долгаго времени тѣло состава С 0 Н 1 0 0 2 . 
Тѣло это представляетъ масло, дающее съ хлористымъ натріемъ 
крпсталпческое соединеніе CG H l 0 О, 4 - 2 Na Ol. (Reboul). При 
дѣйствіп натрія на эфирный растворъ эпихлоргндрина получается 
масло, кип. 218°—220°. При фракціонировкѣ оно было раздѣлено на 
фракціп: I ) 2 1 8 ° - 2 2 0 ° И) 2 2 0 ° — 2 2 1 ° . Обѣ фракціп имѣли одина­
ковый составь съ аллпльиымъ спиртомъ; строеніе полученнаго тѣла 
Hübner и Müller изображаютъ формулой 3 ) . 

CE, - СЯ а 

Г I 
ОН (ОН) - ОН (ОН) 
I I 

CHs — СН 2. 

Трудно сказать, насколько вѣрна эта формула, тѣмъ болѣе, что, 
очевидно, Hübner и Müller не ішѣлн въ рукахъ чнстаго вещества. 

Конденсація эпихлоргидрииа происходить подъ вліяніемъ не только 
металлическаго иатрія, но и алкогольного раствора ѣдкаго кали. При 
этомъ получается тѣло, кипящее при 186°, раств. въ водѣ и дру 
гихъ растворителяхъ, уд. в. 0,9629 при 20° С ; плотность пара 
4,55. Съ хлористымъ ацетилошъ вступаетъ въ реакцію съ выдѣле-
ніемъ HCl; аііализъ этого послѣдняго указалъ на одиоатомность 
спирта, которому ' В. M. Петріевъ и Околовичъ 4 ) , получившіе его, 
придали слѣдующую формулу: С0 Н , 0 0 3 . При окисленіи этого 

і) В. XVII. 45. Ж. XVII. (2) 34. 2) В. XV. 1541. з) л. OLIX. 186, см. т. J. 
1870. 4) Ж. XV. (2) 378. 
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спирта получилась жидкая кислота, вѣроятно, трехъосповпая. Ближе 
спирта не изслѣдоваиъ. 

Mux. Лопаткинъ, въ лаб. проф. А. М. Зайцева, изслѣдовалъ про­
дукта реаяціи іодистаго аллила и ципка на эпихлоргидринъ. ] ) . Про-
дуктомъ этой реакціи является непредѣльный хлороспиртъ С С Н М СЮ, 
который при окислеиіп даетъ хлороксивалерьяновую к. , С л Н а СЮз. 
На осиованіи этого полученный спирта можно разсматрпвать, какъ 
непредѣльиый хлорозамѣшеиный, или 

СН2 Cl. СН (ОН). СН0_. СН 2. СН: СН 2, пли 

СН 2: CH. СН 2. СН { g H ) 
Реакція же его образованія совершается по слѣдующнмъ уравне-

піямъ: 

СН.2 Cl 
СН2С1 I СН, Cl 
і СИ. OZnJ I " 

С Н \ - + - C 3 H 3 J + Z n = I или CH. C H . 
1 ) 0 ' CH2 I • • 

C H a / I CHs. OZnJ. 

с,н ; ; 

a послѣ разложенія продукта водой: 

СН0С1 СН„С1 
I I " 
CH.OZnJ сн.он 
I + Н . 0 = I +Zn(OH)J,Hfln 
СН„ " СНо 
Г Г 

С;, н, с3 н3 

СНаС1 СН2С1 

CH. С 3 H,, + Н 2 0 = ОН. С 3 H, + Z n J(OH). 
I 1 
CHjOZnJ CH2OH 

Какой изомеръ представляетъ нолученный спирта—вопросъ нока 
открытый. 

1) Ж. XV. 514. XVI. 740. 
5 
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Э п п б р о м г и д р и и ъ получается при дѣйствіи на дибромгидрннъ 
алкогольнаго раствора ѣдкаго кали (Reboül). Образовапіе его замѣ-
чается также при перегонкѣ продукта присоедпнеиія Br къ ацетону 
С 8 Н 6 Вг 2 0. (Linemann) ' ) • Кпшітъ онъ при 138°—140°. Удѣльный в. 
1,615 прп 14°. 

Соединяясь съ дымящей соляпой кислотой, онъ даетъ тотъ же хлор-
бромгидринъ, который получается при дѣйствіи на эпихлоргидринъ 
бромистоводородной кислоты. Отсюда строеніе хлорбромгидрина CH.-, Br. 
OH(OH). CH 2 Ol. 

Э п п і о д г и д р и н ъ полученъ Reboul'eM'b — реакціей обмѣннаго 
разложенія пзъ эппхлоргидрпна и сухаго KJ, при 100°. Кип. при 
160°—180°. Къ галоидоводороднымъ кислотамъ относится такъ же 
какъ эпибромгидрипъ. 

О 
Изъ смѣшанныхъ эфнровъ глицпда нзвѣстепъ эпиэтилннъ СН 2.СН 

СН 2 0С 2 H s , тѣло, полученное при дѣйствін ѣдкаго кали па этилхлор-
гпдринъ (Reboull. Пріятио пахнущая жидкость, кип. 128°—129°. Сое­
диняясь съ HCl,. НВг и Ш , образуетъ этилгалоидгидрины, пятихло-
ристый фосфоръ превращаешь его въ этилдихлоргидрииъ. 

С л о ж н ы е э ф и р ы г л и ц и д а можно получить обмѣннымъ разло-
женіемъ калійныхъ или серебряныхъ солей жирныхъ кислотъ и эпихлор­
гидрина. Такъ, напр., полученъ уксусный эфиръ глицпда, кип. при 
1 6 8 ° — 1 6 9 . и (Gegerfeldt)-). Ііромѣ уксуснаго извѣстеиъ еще глпцид-
ный эфиръ пировпноградпой кислоты, получаемый весьма различными 
способами. Такъ, Schlagdenhauffen 3 ) , при перегопкѣ винной кислоты 
и глицерина, получплъ кристаллическое тѣло, плав, при 78°, кппящ. 
около 240°, состава С 0 Н 1 0 0 S , которому оиъ далъ названіе pyruvine. 
Böttinger *) между продуктами сухой перегонки глицериновой кисло­
ты иашелъ тѣло, по своимъ свойствамъ и составу близко подходя­
щее къ pyruvine'y. Тѣло это, способное давать соли, онъ назвалъ 
Glycurinsäure. Наконецъ, въ 1 8 8 5 г . , глицидиый эфиръпировииоградноп 
кислоты былъ полученъ, съ одной стороны Kosta Jowanowitsch'eM'b3) 
прп перегонкѣ смѣси винной кислоты и глицерина, съ другой—Ferdi-
nand'oara. Erhart'oMb 6 ) прп перегонкѣ глицериновой кислоты и гли­
церина. 

1) A. СХХѴ. ЗІО. 2) L. с. з) С. R. 74. 672. 4) В. XIV. 316. К) Sitz. Wien. Ale. 
XCII. 222 см. т. В. XYIII. R. 608. в) Ibidem. 356. 
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Первый иагрѣвалъ снѣсь 8 частей винной кислоты и 10 .ч. глице­
рина до 140°, и, по окончаніи выдѣленія газовъ, подвергалъ ее пе-
регонкѣ изъ реторты. 

І з ъ части, переходившей 200°—260° , былъ выдѣленъ кристалли-
0 

ческій продукта, состава СН 8 . CH. СН 2. О. СО. СО. СН а . 
Въ доказательство такого строепія можно привести слѣдующее: 

1) при кипяченіи съ .водой и углекислымъ кальціемъ, тѣло это распа­
дается на глицеринъ и пировиноградиокислый кальцій: 

гОбНяОд + СаСО, + 3H,0 = ООа + C a ( C j ï ï s 0 3 ) s + 2 С 3 Н 8 0 3 ; 
2) при нагрѣваніи его съ водой и амальгамой натрія, получается 

молочнокислый натрій. 
Эфиръ,, полученный Jowanowifcsh'eMb, представляетъ кристалличе­

ское тѣло J ) , плавящееся при 78° (безъ поправки). 
Ferdinand Erhart, получилъ то же тѣло при перегонкѣ смѣси гли­

цериновой кислоты и глицерина, взятыхъ въ молекулярныхъ колп-
чествахъ. Кристаллич. тѣло, полученное имъ,плав. при 82°, кипитъ 
(безъ разложенія) при 240°—241° . Оно способно соединяться съ 
ѣдкими щелочами, давая содеобразныя соединенія (алкоголяты): 

СНа СНз 
I I 
СО а + КОН = СО 
I — I 
СО — О — СНаСН — СЕ, СО - О — СН 2 СН(0Н). СН 2 0К. 

Съ гидратами окисей кальція, мѣди п серебра образуются подоб­
ный же соединенія. Отроеніе и составъ соединенія мѣди, Erhard изо­
бражаешь формулой: 

С Е (ОН) 
I 

J3 .0H.CH„.0 .C0 .C0 .CH 3 

Си с " + зн,о. 
\о.сн.сн 2 .о.со.со.сн 3 

I 
С Е (ОН) 

На основапіи своихъ изслѣдованій,Erhard приходитъ къ тому выводу, 
что полученная Böttinger'оыъ Glyciivinsäure, и pyruvine Schagdenhau-
ffeha есть ни что иное, какъ глицидный эфпръ пировиноградной кислоты. 

Результаты крпсталлографпческпхъ пзмѣрен. см. I.e. 
5* 
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Образование же послѣдняго, при перегопкѣ винной кислоты и гли­
церина—объясняется тѣмъ, что сперва винная кислота отъ дѣйствія 
глицерпна распадается на глицериновую кислоту и ООз (подобно 
тому, какъ щавелевая кислота, прнт^койже реакціи, даетъ муравьи­
ную и угольную кислоты), a затѣмъ уже глицериновая кислота и 
глицеринъ превращаются въ глпцпдный эфпръ пировиноградной ки­
слоты. 

Сиѣшанные эфиры глицерина. 

Смѣшанные эфиры глицерина, какъ мы уже видѣли, могутъ обра­
зоваться при прямомъ дѣйствіи спиртовъ на эшігалопдгидрииы, затѣмъ 
они получаются при нагрѣваніп алкоголятовъ натрія съ галоидгидри-
нами глицерпна, и наконецъ, при дѣйствіи на глицеринъ ѣдкаго кали 
п бромпстыхъ и іодистыхъ алкиловъ, напр. бромистаго этила, іоди-
стаго аллила. 

СЯН, (ОН), + 2К0Н + 2 С Д Д = С 3 Н В (ОН) ( О С Д в ) 2 + 2КВг - ь 2Н„0 
С 3 Н 3 (ОН). + ЗВОН - f 3 0 3 Н . І = С ЭН 8 ( 0 С 3 Н Ц ) 3 + ЗЮ -+- ЗН 2 0 ( Ber­
thelot). 

Не останавливаясь на оппсаніи способа полученія каждаго изъ эфн-
ровъ, мы сопоставпмъ пхъ въ слѣдующей таблицѣ: 

Н а з в а н і е . Ф о р м у л а . Удѣлыіый 
вѣсъ. Точка кппѣнія 

Метплглицериновый 
эфпръ (метшшнъ). 
Этплглицерпновый 
эфпръ (этплпнъ). 

Диэтилглицериновый 
эфиръ (диэтюшиъ). 
Триэтидглицерино-
вый эфиръ (трнэти-
лпнъ). 
Езоамилгдицерино-
вы.й эфиръ. 
Дпизоампглицерино 
вый эфиръ. 
Этилпзоамплглице-
риновый эфиръ. 
Жоноаллшшнъ. 
Триалліілпиъ. 

C S H S ( O H ) A (0СН 3 ) |1 ,10при70° 

С я Н 3 ( 0 Н ) 2 ( 0 С Д ; ) . ' 

0 8 H s (OH)(OC 2 H ä ) 2 0,92 

С 3 HB (0G 2 HS)B 0,98 

СоН в (ОН) 2 ОС,Н и ) 

С Д ( 0 Н ) ( 0 С Д и ) 2 

С'Д. (ОН) (ОС, Н„) 
(ОС;;НП) 
С,Е!С0Н") а(00,Н.) 
Сз Е- (0С 3 H j , ' 

0,907при 9" 

0,92 

1,1160(0°) 

1,1013(25°) 

215° 

225°—230° 

191° 

185° 

260°—262° 

272°—274° 

238°—240" 

240° 
232° 
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Къ сшѣшанныиъ же эфирамъ глицерина можно отнести такъ назы­
ваемые глицерали, полученные Гарницкимъ и Женщутшшымъ, при на-
грѣвапіи до 180°, въ запаянныхъ трубкахъ, молекулярныхъ количествъ 
глицерина и альдегидовъ: 

СЕ,. CHO-f-CaHjC 0 Н ) з = С Н 3 . ОН. О а . С 3 Н 5 ( 0 Н ) + Н 2 0 . 

Такъ были получены: 

Точ. sau. Уд. вѣоъ. 

ацетоглицераль СД, . (0Н) .0 2 .СН.СН 3 184°—188° 1,081 при 0° 

беизошщераль С 3 Н й ( 0 Н ) . 0 2 Ш В Д 190°—200°при 2 0 m m 

валероглицераль СаН.,(0Н)08СНС4Нв 224°—228° 1,027 при 0° 



Г Л А В А III. 

Общая формула для выраженія чпсла глпцерндовъ для глнцерпповъ различного строеніп.— 
Сложные эфиры неоргавнческпхъ кпслотъ,—Слошиые эфпры органпчосппхъ впслотъ. 

Глицерины, какъ спирты трехъатошные, могутъ образовать три ряда 
сложныхъ зфировъ, черезъ замѣщеиіе кисдотпымъ раднкаломъ водо­
рода въ одномъ, въ двухъ и въ трехъ гидрокснлахъ. Кислотные ра­
дикалы, входящіе въ составь дп—и три—глпцерндовъ, могутъ быть 
пли одинаковы, пли различны. 

По Berthclot ' ) число всѣхъ возможиыхъ глицеридовъ для п кпс-
лотъ выражается слѣдующей формулой: 

(N—число возможныхъ глпцерндовъ, а и — число кислотъ, обра-
зующпхъ глицерпды). 

Первый членъ формулы ( I ) обозначаетъ число моиоглицеридовъ, 
второй—дпглицерндовъ, третій триглицеридовъ. Принимая число из-
вѣстныхъ кислотъ за 1000, какъ дѣлаетъ это Berthelot, мы полу-
чимъ для JS1 довольно значительную цифру въ 167668500. Но число 
это должно быть еще больше, если принять во внимаиіе всѣ случаи 
изомеріи глицеридовъ, возможные по теоріи строенія. 

Общее выраженіе для числа изомерныхъ глицеридовъ можно легко 
вывести, основываясь на вышеприведенной формулѣ ( I ) . 

Формулу эту можно представить въ слѣдующемъ видѣ: 

N = il -+- и (n + 1) 
1. 2 + п. (n + 1) (n + 2) 

1. 2. 3 

Л т = п + n -f- n+n(n—1> n (n— l ) . ( n — 2 ) 
1.2.3 I I 1. 2 

!) Ctiimie organique, fondée sur la synthèse I I . p. 33. 
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il—выражаетъ число моио, ди и три глицеридовъ съ одинако­
выми кислотными радикалами, 

п. (п — 1) 
— 4 j — 2 — —будетъ выражать число диглицеридовъ съ различ­

ными кислотными радикалами; 
п. (п — 1~) — число тригліщеридовъ съ такими кислотными ра­

дикалами, изъ которыхъ только 2 одииаковыхъ, наконецъ 
п. (и — 1 ) . (п — 2) 
— - — T / " t ~ ^ — 4 1 1 0 , 1 1 0 Т Р И Г Л и ц е р п д о в ъ съ тремя различ­

ными кислотными радикалами. 
Моноглпцерндовъ для каждой кислоты можетъ быть два: 

0 Н 8 ОАс ' ) СЕ, ОН 
1) CH. ОН и 2) CH. ОАс 

СИ 2 ОН СН 2 ОН 
отсюда для п кислотъ число моиоглицеридовъ будетъ равно 2 п 

Диглицеридовъ съ одинаковыми кислотными радикалами, тоже воз­
можны два изомера для каждой кислоты: 

С Е ОАс С Е ОАс 
1 ! 

1) ОН. ОАс и 2) CH. ОН 
I I 

СН 2 ОН С Е ОАс 

и число такихъ диглицеридовъ для и кислотъ будетъ равно 2 п 
Диглицеридовъ съ двумя различными кислотными радикалами для 

каждой пары кислотъ возможны три изомера: 
1 ) С Н 2 . ОАс 2) СЕ.ОАс ' и 3 ) С Н 2 . ОАс 

CH. ОАс' С Е ОАс CH. ОН 
СН 2 . ОН СЕ 2 ОН СН 2 , ОАс', 

слѣдовательно число всѣхъ такихъ изомерныхъ диглицеридовъ для 
, З л . ( п - І ) и кислотъ будетъ — ^ — J 

Для трнглицерида съ одинаковыми кислотными радикалами пзомерія 
невозможна, и поэтому число такихъ триглицеридовъ для п кислотъ 
будетъ равно п, для каждаго же изъ триглицеридовъ, въ которыхъ 
два одинаковыхъ кислотныхъ радикаловъ, число изомеровъ будетъ 
равно двумъ: 

') Ли—въ этой и слѣдующихъ форлулахъ означает!, какой лпбо впслотный радпкалъ. 
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1) CIL OAc и 2) GH, OAc' 
CH. OAc' CH. OAc 
CH 2 OAC CH 2 . OAc', 

a слѣдовательно съ n кислотами можетъ образоваться 2n(n—1) та-
кихъ тригліщеридовъ. 

Наконецъ для каждаго изъ триглицерндовъ съ тремя различными 
кислотными радикалами возможны три изомера, а следовательно число 

такихъ триглицерндовъ будетъ з .п -Сд—і) . (п—а) 
1. 2. 3 

Соединяя всѣ полученный выраженія въ одно, мы получнмъ сле­
дующую формулу, выражающую число всѣхъ возможныхъ глицеридовъ 
для n кислотъ 

N = 2 n + 2п- _ 3 . п . ( п - 1 ) 
1.2 

n+2n (n—1)- 3.n(n—1) ( u - 2 ) 

n ' 2 (n+ l ) 
1.2.3 

n 3 + 4 n 2 + 5 n 

. . . I I I . 

. IV. 

Первый членъ ( IV) формулы представляетъ число изомерныхъ мо-
иоглицеридовъ, второй—диглицеридовъ, т р е т і й - триглицерндовъ. По­
лагая п = 3 , N = 3 9 ; д = 1 0 0 , N=520250; п = 1 0 0 0 , N=502002500. 

Формула нами выведеная можетъ служить только для вычпслепія 
числа возможныхъ глицеридовъ для пропенилъ глицерина (пли 
обыкиовенпаго глицерина) или же для глицерпиовъ формулы 

СНоОН R. CH.(ОН) 
I ! 

R. CH,(0H).CH(0H).CH(0H).R, или R —С(ОН) , или R,.C.(0H) 
! I 

CHjOH. ß . СН.(ОН) 
(R, озиачаетъ какой либо углеводородый радикалъ). 

Для каждаго глицерина легко можно вывести такую же общую 
формулу, лишь бы только было извѣстно строеніе глицерина, такъ для 
глицерина, йгроенія 

R. СН(ОН).СН(0Н).СН 2 (0Н), 
(R—какой либо углеводородной радикалъ, если R = C 0 H S , то мы 
пмѣемъ феноглицеринъ, или стицеринъ) формула, выражающая число 
всѣхъ изомерныхъ ''глицеридовъ для n кислотъ легко выводится 
изъ формулы ( I I ) : 

п ( п - - І ) . 
2 _ і_ n-г 

,, , , , n(n—1) (n—2) +1 n+n(n—1.)+-^ £ f 1 
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Для каждаго изъ моиоглицеридовъ возможны три изомера: 
1) Ь . CH. (ОАс). CH. (ОН). GH.. (ОН). 
2) R. CH. (ОН). CH. (ОАс). СН 2 . (ОН). 
8) R. CH. (ОН). CH. (ОН). СН 2 . (ОАс). 

и поэтому число п замѣнится Зп; для каждаго изъ диглицеридовъ 
съ одинаковыми кислотными радикалами тоже возможны 3 изомера: 

1) R. CH. (ОАс). CH. (ОАс). СН, (ОН). 
2) R. CH. (ОН). CH. (ОАс). СЕ, (ОАс). 
3) R. CH. (ОАс). CH. (ОН). СН 2 (ОАс). 

отсюда число подобныхъ диглицеридовъ для п кислотъ будетъ рав­
но Зп. 

Для каждаго изъ диглицеридовъ съ различными кислотными ради­
калами возможны шесть изомеровъ: 

1) R. CH. ОАс. CH. ОАс'. СН 0 . ОН. 
2) R. CH. ОАс'. CH. ОАс. СЕ,". (ОН). 
3) R. CH. ОАс. CH. (ОН). СН„. ОАс'. 
4) R. CH. ОАс'. CH. ОН СН 2 . ОАс. 
5) R. СЕ. (ОН). CH. (ОАс). СНо. (ОАО-
6) R. CH. (ОН). CH. (ОАс'). СН 2 . (ОАс). 

п (п—1) . 6 н (п—1) 0 , , , и поэтому ч и с л о — к ^ — — замѣнится ^ — - = 3 n (n—1) 

Число триглицеридовъ съ одинаковыми кислотными радикалами, 
очевидно, равно п; для каждаго же изъ триглицеридовъ, въ которыхъ 
два киелотиыхъ радикала одинаковы, возможны три изомера: 

1) R. CH. ОАс. CH. ОАс. СН„. ОАс'. 
2) R. CH. ОАс. CH. ОАс'. СН„. ОАс. 
3) R. CH. ОАс'. CH. ОАс. СН,. ОАс. 

отсюда число изомеровъ подобныхъ триглицеридовъ для n кислотъ 
равно Зп (п—1) . Наконецъ, для каждаго изъ триглицеридовъ, въ 
которомъ всѣ' кислотные радикалы различны, возможны 6 изомеровъ: 

1) R . CH. ОАс'. CH. ОАс". СЯ 2 . ОАс'". 
2) R . CH. ОАс". CH. ОАс'. СН,. ОАс'". 
3) R . CH. ОАс'. CH. ОАс'". СН 0. ОАс". 
4) R . CH. ОАс"..CH. ОАс'". СН„". ОАс'. 
5) R . CH. ОАс'". CH. ОАс". ШЪ ОАс'. 
6) R. CH. ОАс'". CH. ОАс'. ОН,. ОАс". 

, п . ( п - 1 ) ( п — 2 ) . 6. п ( п - 1 ) - ( п - 2 ) и такимъ образомъ ѵ ^ ^ замѣнится ѵ ^ g или 

п ( п - 1 ) ( п — 2 ) . 
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Соединяя нами выведенный выражеиія въ одно, мы получимъ 
слѣдующую формулу, для числа всѣхъ возможныхъ глпцерндовъ гли­
церина общей формулы R.CH.(0H).CH(0H).CH 2 (0H): 
Х г = з п щ _|_ зп (n — 1)] + [п + Зп (п — 1) + n (n — 1) (и - 2)] • 

N r = 3 n + 3n s + n 3 . Y. 
Зп — выражаетъ число изомерныхъ моноглпцерпдовъ, Зп 2 — число 

диглнцерндовъ и п 3 — число триглицерндовъ. Если и — 3, то Nr = 63; 
п = 100, Nr = 1030300; п = 1000; Nr = 1003003000. 

Не трудно видѣть, что формула Y можетъ служить для вычисления 
числа изомерныхъ глицеридовъ не только для глицериновъ общей 
формулы R.CH 2(0H).CH(0H)CH 20H, но и для другпхъ первнчиодвувто-
ричныхъ глицериновъ, иапрпмѣръ для гексепилглицерина, строепія 
GHs(OH). СН(ОН). СН 2 СИ 2 СН(0Н)СН 3 . 

Таяіе формула будетъ служить для глицериновъ общей формулы 
R. CH.(ОН).CH.(ОН).CH.(ОН. R n точно также какъ и для третично-
вторично-первичиыхъ глицериновъ, напр. для гексилыіаго глицерина, 
получениаго П. П. Орловымъ, СН 2(0Н).СН(0Н").СН 2 .С(0Н).(СІ1 ; і)о. 

Птакъ съ помощью формулъ IY и Y, можио вычислять число изо­
мерныхъ глицеридовъ глицериновъ всемозможнаго строенія. Формула 
же I , выведенная Berthelot, можетъ служить для вычіісленія числа 
глицеридовъ, образованныхъ глицеринами формулы R С.(СИо0Н) 3 . 

Такпхъ глицериновъ, трппервичныхъ, еще не получено; простѣишимъ 
^СНоОІГ 

изъ нихъ будетъ трикарбинолъ метанъ СН—СН„ОН, слѣдующимъ 
х С Н 2 ' О Н 

х сн ,он 
за нпмъ будетъ CH 3. С — СЯ„0Я. Въ виду равиоцѣішостн всѣхъ кар-

х С Й 0 Н 
бпноловъ, для глицериновъ такого строенія невозможно изомерныхъ гли­
церидовъ, и поэтому формула ( I ) можетъ служить для выраженія 
числа глицеридовъ. 

Прежде чѣмъ перейти къ описанію сложныхъ эфировъ, образован­
ныхъ кислородъ содержащими кислотами, мы опишемъ извѣстиые га-
лоидгидрины глицерина. Число возможныхъ галоидгидриновъ по фор-
мулѣ IY равно 39, извѣстно же пхъ много меньше. 

Галоидгидрины получаются или при дѣйствіи на глицеринъ соотвѣт-
ствуюшихъ галоидоводорныхъ кислотъ, или галоидныхъ соедшіеній 
фосфора. Такпмъ путемъ не могутъ быть получены іодгидрины. (См. 
стр. 30). 
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Монохлоргидриновъ глицерина, по теоріи, можетъ быть два. Оба 
они извѣстпы и получаются одновременно, если глицеринъ насытить 
сухимъ хлористоводородиымъ газомъ при слабомъ нагрѣваніи и за-
тѣмъ нагрѣвать, въ продолженіи 100 часовъ, въ запаяяныхъ труб-
кахъ, на водяной баиѣ. (Haniïot). 

Раздѣляютъ ихъ фракціоняровкой подъ уменыненнымъ давлеиіемъ: 
а — монохлоргидринъ СН 3 Cl. СИ (ОН). СН 2 (ОН) переходить при 
139° подъ давлен. 1 8 m m — 2 0 m r a , fi—монохлоргидринъ, получающійся 
въ очень небольшомъ количестве, кішитъ при 146° подъ тѣмъ дав-
леніемъ; а—монохлоргидринъ получается также при нагрѣваніп эпи-
хлоргидрина съ водой, въ продолженіи одного дня. ß—монохлор­
гидринъ можетъ быть полученъ присоедиценіемъ хлорноватистой 
кислоты къ аллильному спирту (Henry) г ) . 

Дихлоргидриновъ извѣстио тоже два: а—дихлоргидринъ, 
CH., Cl. СН (ОН). СН, Cl, или вторичный, и ß—дихлоргидринъ 
CHj (ОН). СН Cl. СН.2 Cl — первичный. 

а — дихлоргидринъ получается при действіи пятихлористаго фос­
фора или хлористой серы 3 ) на глицеринъ, или же при нагревапіи 
смеси уксусной кислоты и глицерина, насыщенной хлористымъ во-
дородомъ. 

Tollens, НііЪпег и Müller 4 ) полагали, что при этомъ получается 
смесь двухъ изонерныхъ дихлоргидриновъ, но изследовапія проф. 
В. В. Марковникова 5 ) показали, что при этой реакціи получается 
а—дихлоргидринъ и ацетохлоргидрвнъ. 

ß—дихлоргидринъ получается при действіи или хлора на аллиль­
ный спиртъ, или же хлорноватистой кислоты на хлористый аллилъ. 

Трихлоргидринъ — можетъ быть полученъ изъ эпихлоргидрина п 
хлоргидриновъ, при действіи на шіхъ пятихлористаго фосфора. 

Бромгидриновъ глицериновъ известно 4: 1) а—монобромгидринъ, 
2) а—дибромгидринъ, 3) ß—дибромгидринъ и 4) трибромгидринъ. 

Получаются они совершенно такъ же, какъ хлоргидрины, изъ гли­
церина и соответствующихъ бромистыхъ соединеній. 

Іодгидрины могутъ быть получены изъ хлоргидриновъ обменнымъ 
разложеніемъ съ KJ. Известно только, е ) 1) а—іодгидринъ, СН2 (ОН). 

1) A. ch. (5) XVII. 62. См. т. Ж. XI I . (2). 42. О подученіп галопдгидршювъ, см. 
т. Berthelot. Chim. organique. I I . 116—127. 

2) В. 1870. 351. 3) Carius. A. CXXII. 73 .«) J. 1870. s) A. 208. 389. 6) Henry. 
В. 1870. S. 351. 
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ОН (ОН). С Н 2 1 . 2) а—диіодгидринъ *) и 3) ß — диіодгпдрннъ. По-
слѣдній получается при прямомъ дѣйствіи іода на аллильный спиртъ. 

Кромѣ этихъ галоидгидриновъ извѣстны галоидгидрины, происшедптіе 
черезъ замѣщеніе гидроксиловъ въ глицеринѣ различными галоидами. 
Не описывая отдѣльно способъ получеиія каждаго изъ нихъ, ука-
жемъ только на общіе способы ихъ получеиія. 

I . При дѣйствіи на эпигалоидгидринъ галоидоводородной кислоты, 
при чемъ галоиды въ .этихъ соединеиіяхъ различны, получается 
галопдгпдринъ глицерина, СН 2 Х. СН (ОН). ОН» У: 

О 
СНГ~СН . СНз У + НХ = СБа X . СН (ОН) . СН 2 У . 2 ) . 

I I . При дѣйствіп хлорноватистой или бромноватистой кислотъ на 
аллпльиыл производныя, получаются галоидгидрииы 
СН» ОН. CE X . СН 2 У (?) ( Н е м у ) . 

СН 2 : СН . СНо У + X (ОН) = ОН, (ОН) . СН . X . СН а У. 

I I I . Пятпхдорпстый и пятпбромистый фосфоръ, реагируя па эпигало-
идгпдрины—даютъ дпхлорбромгидринъ и диброыхлоргидрннъ. Эти же 
галопдгидрины получаются при прямомъ присоедииепіи хлора къ 
бромистому аллилу и брома къ хлористому аллилу. 

ГѴ. Хлористый іодъ дѣйствуетъ въ водпомъ растворѣ на хло­
ристый, пли бромистый аллплъ, и при этомъ образуются такіе гало-
идгпдрины, у которыхъ іодъ находится у средняго угдероднаго атома 3 ) . 

Мы сопоставимъ всѣ извѣстные галоидгидрииы въ слѣдующей таб­
лице, присоединивъ къ ней таблицу. смѣшанныхъ эфировъ галоид­
гидриновъ, подучаемыхъ или при нагрѣваніи эшігалоидгидриновъ со 
спиртами, или при соедпненіп смѣшанныхъ эфировъ аллильнаго спир­
та съ галоидами. 

1) Claus. CLXVIII. 24. 2) О іюрядкѣ ирисоедпненія атомоаъ при этой и сдѣд. реак-
ціяхъ см. посдѣдн. главу. 3 ) Henry В. 1870. S. 351. 
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Галоид г ид пины глицерина. 

I l a s в п и і е. Ф о р м у л а . Точка кппѣнія. Удѣльиып 
вѣсъ. 

а-жшохлоргидршіъ. СІІ2С1.СН(0Н).СН2(0Н) 
(•227° (Bertlielot) 

^ 2130 (Hanriot) 
(.1390 прп 18""" 

1,338. прп 00 

ß-мопохлоргпдрпнъ. 'СН2(0Н).СН.С1.СН2(0Н) 1460 прп i s m m 1,328 прп 00 

а-дпхлоргпдрпнъ. СН2С1.СИ(0Н).СН2С1 1760—1770 1,398 прп 160 

ß-днхлоргпдрпнъ. СН2(0И).СН.С1.СН2С1 182" 1,3799 прп 0» 

трііхлоргпдрпнъ. СН2С1.СН.С1.СН2С1. 1580 1,41 при 00 

а-монобромгпдрпнъ. СІІ2Вг.СЩ0Н).СН2(0Н) 1800 прп 18™ m 

а-дпбромгпдрпцъ. СН2Вг.СН(0И).СН2Вг 2190 2,11 при 180 

ß-дпбромгпдрпнъ. СН2Вг.СІІВг.СИ2(0Н) 2120—2140 

трпоронгвдрпиъ. СН2Вг.СНВг.ОЯ2Вг. 219— 2210.Т.пл.16» 2,407 прп 10» 

а-іодгпдрпиъ. СН21.СЩ0Н).СИ20Н 2,03 при 130 

а-дпіодгпдрппъ. СН2І.СИ(0Н).СН2І 2,4 прп 150 

ß-дпіодгпдрпнъ. СН2І.СШ.СН20Н Т.пл. 450 

s.-хлорбромдзопроппль-
ный сппртъ. CII2CI.CH(0H).CH2Br 1970 1,740 прп 120 

а- хлор - ß - бромопро-
пплыіый сппртъ. СИ2Вг.СИС1.СН20Н(?) 1970 (Henry) 1,764 при 90 

Р - хлор - а - бромопро-
ппльный сппртъ. СИ2С1.СН.ВгСИ2.0Н. 1970 1,759 прп 110 

s.-хлорпіодопзопроппль-
пый сппртъ. СИ2І.СИ(0И).СН2С1 

СН20Н.СШ.СБ2Ш. 

СН2Вг.СН0Н.СИ2І. 

2260 2.06 прп 100 

дпхлорбромгпдрпны. / СІІ2С1 СН.Вг.СН2Вг 
\CH2Br.CHCJ.CH2Br j 1760 

хлордпбромгпдрпиы. /СН2Вг.СН.С1.СП2Вг. 
\СИ2.Вг.0НВг.СН2С1 

ополо 2000 
1950 2,085 прп 90. 
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Снѣшанные эфиры галоидгидриновъ. 

П а з в u n i с. Ф о р м у л а. Точка 
кшіѣшп. 

УДІІЛЫІЫЙ 
вѣсъ. 

Этплхлоргпдрппъ. CH2(0Caïï3ïCH(0H)CHjCl. 1S3 0--185» 1,117 прп 11" 

Дпэтплхлоргпдрпнъ. СНо(0С2И0).СНС1.0Н2(002На) 184« 1,005 пра 17" 

Наоанплхлоргпдршгь. CHäfOUiHnl.CHCOrO.CHoCl 235° 1,0 при 20" 

Дпэтплброыгпдрннъ. CHç(0 C,Hä). CH. Br. С1І„(0С2іу 195°—205» 1,258 прп SO 

Ыетплдпбронгпдрпнъ. CÏÏ2(0CII3)CH.Br.CH2Br ISS» 

Этплдпбромгпдрвиъ CII2(0C2iy.CR.Br.CH2Br 1930-195" 

Этплхдороброыгпдрпнъ. С3Ив(0С2Н3).Вг.С1 1S6»—188° 

Метплхлоріодгпдршіъ. C3H3(0CH3)J.C1 1950—196° 

Эфиры азотной кислоты. 

Изъ пяти возможныхъ по теоріи азотнокпслыхъ эфпровъ глицерина 
извѣстно только 2: одпнъ мононитроглицеринъ (назвапіе неправиль­
ное, данное Hanriot) п триннтроглпцерннъ—полный эфиръ глицерина. 

Мононитроглицеринъ С 3 Н 3 ( 0 Н ) 2 . ( 0 Е 0 2 ) , полученный Hanriot ' ) , прп 
прплпваніи глицпда къ азотной кпслотѣ, растворенной въ 10 ч. 
воды, представляетъ желтоватую жидкость, легко растворимую въ 
водѣ и ониртѣ, трудно—въ эфирѣ. При нагрѣваніи мононитроглице­
ринъ выдѣляетъ сперва бѣлые пары, какъ глицеринъ, потомъ вспы­
хиваешь и горитъ малосвѣтящимся пламенемъ. Отъ удара мононитро­
глицеринъ, повидимому, не взрываетъ. 

Henry 2 ) получилъ изъ монохлоргидрина и дихлоргидриновъ тѣмъ 
же способомъ, какимъ получается тринитроглицеринъ, динитрохлорги-
дринъ (моиохлординитринъ) и два изомерныхъ дихлориитроглицерина. 

Монохлординитрипъ CEj. CI. CH(0N0 2 ) .CH,(0N0 2 ) , подучающійся 
также изъ эпихлоргидрина, при дѣйствіи на послѣдній азотной кисло­
ты, представляетъ густое масло, уд. в. 1,5112 при 9°. 

i) A. Ch. (S) ХѴИ. 62. 2) в. 1870. 347. A. CLVI. 169. 
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Дихлоршітрииъ СЕ,. С1.СН(ОЖ>а)ОШСІ, кішитъ при 160—180° , 
уд. в. 1,465 при 0°". Изомерный ему, CHRONO.,).СН С1.СН2С1, ки-
шітъ при 180°, уд. 1,3 при 7". 

Хлорбромпитрииъ С,Н:;Вг.Cl.(ONOi)—густое масло уд. в. 1,7904 
при 9°. 

Всѣ эти эфиры отъ удара и при нагрѣваиіи—ие взрываютъ. 
H и т р о г л и ц е р и и ъ (г л о п о и и ъ , g 1 о п о i il) былъ полученъ 

въ первый разъ Sobrero *) который замѣтилъ, что при приливаніи 
смѣси 2 объемовъ сѣрн. кислот. 66° по В. и і объема азотной к. 43° къ 
сиропообразному глицерину, послѣдній быстро окисляется. Если же 
вносить глицеринъ по немногу въ смѣсь иазваиныхъ кислотъ, то про­
исходить мирная реакція, и при разбавлеиіи затѣмъ водой, выдѣляет-
ся масло, растворимое въ сшіртѣ, но ие растворимое въ водѣ. Масло 
это, по Sobrero, не имѣетъ запаха, обладаетъ ѣдкимъ ароматич. вку-
сомъ. При нагрѣваніи сильно взрываетъ. 

Williamson 2 ) , изслѣдовалъ составъ этого тѣла, л нашелъ, что 
объемное отношеніе получающихся при разложеніи его углекислоты 
и азота равно 2:1^ на основаніи этого, онъ пишетъ слѣдующее урав. 
неніе образованія нитроглицерина и азотной кислоты: 

H s 

C A 0 5 n - f - 3 N 0 , = C c 0 6 + 3 H 0 
= З И 0 4 

и разематриваеть ннтроглицерипъ какъ тринптринъ, или полный азотно­
кислый эфиръ глицеріша. Подтвержденіемъ этого, по Williamson'y, 
служить распадеиіе нитроглицерина, при дѣйствіи ѣдкаго кали, на гли­
церинъ и азотнокислый калій. 

Послѣдующія же изслѣдованія показали, что распаденіе пдетъ не 
такъ гладко, какъ предполагалъ Williamson. 

Hesse il Schwab ') нашли, что при омыленіи нитроглицерина алко-
гольнымъ растворомъ ѣдкаго кали получается небольшое количество 
азотистокислаго кали. Болѣе обстоятельному изслѣдованію подвергъ 
эту реакцію омыленія Mathen Hay 2 ) , который нашелъ, что при этомъ 
образуется смѣсь азотистокислаго и азотнокислаго калія, глицеринъ же 
окисляется,и получается смѣсь кислотъ, въ видѣ густой сиропообраз­
ной жидкости. Эту то смѣсь кислотъ, прежніе язслѣдователи (Wi l l i ­
amson и Railton), не анализируя, принимали за глицеринъ. 

1) А. 64 (1847). 398. Вып. пзъ С. R. XXIV. 2) А. 92. (1854). 305. 
(*) С = 6 ; 0 = 8 . 
3) В. 1878. 192. i) Moniteur Scientifique. 1885 Avril. 429-437. 
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Mathen Hay производись омыленіе алкогольнымъ растворомъ ѣдка-
ко кали (1 ч. иа 10 ч. спирта). Когда прибавляюсь такой растворъ къ 
раствору нитроглицерина въ сппртѣ, то жидкость принимаешь мало по 
малу темно-красный цвѣтъ, при чемъ происходить такое разогрева-
ніе, что алкоголь закипаетъ, и слышится запахъ альдегида. Подъ ко-
нецъ реакціи жидкость раздѣляется на два слоя: инжній (очень не­
большой) темно-краснаго цвѣта, и верхній — оранжеваго. Для удале-
нія алкоголя, жидкость нагрѣвалась на водяной банѣ, при чемъ, по 
мѣрѣ удаленія алкоголя, прибавлялась вода. Въ получепной жидкости 
Mathen Hay прямо опредѣлялъ титрованьемъ количество азотистой 
кислоты. Въ среднемъ изъ одпнадцати анализовъ оказалось, что при 
разложеніп нитроглицерина ѣдкимъ калп получается 34,78% азо-
тпстаго ангидрида. 

Анализы эти доказали, что количество получаемой азотистой ки. 
слоты—постоянно, и близко подходить къ тому теоретическому коли­
честву (33 ,48%), которое требуется, если принять,.что при разло­
жены нитроглицерина 2 частицы азотной кислоты возстановляются 
и образуются 2 ч. азотистой кислоты. Hay указываешь далѣе, что 
нптроглпцерпнъ нельзя разсматривать, ни какъ эфиръ азотистой ки­
слоты (dinitrite de glycéryle), ни какъ эфиръ азотистой и азотной 
кислоты (шопо-nitrate dinitrite de glycéryle). Еслнбы нитроглице-
рпнъ былъ эфпромъ азотистой кислоты и глицерина, то при его 
распаденіп должно получаться больше азотистаго ангидрида (50%,66) . 
Количество же азота, заключающагося въ шітроглицеринѣ, не позво­
ляешь принять его за эфиръ азотистой и азотной кислоты. 

Кромѣ азотистокпслаго и азотнокпслаго калп, между продуктами раз-
ложенія Hay нашелъ уксуснокислое, щавелевокислое и муравышокпслое 
кади. Количество двухъ послѣдпихъ было незначительно. Кроме того 
было замѣчеио образованіе неболыпаго Количества амміака, и двухъ 
особыхъ веществъ, анализъ которыхъ не произведенъ. Одно изъ 
нихъ похоже накамедь темнокраснаго цвѣта, нерастворимо въ кислотахъ, 
растворимо въ ѣдкихъ и углекислыхъ щелочахъ. Другое—замѣчательно 
по своей способности образовать съ болыпимъ количествомъ абсо-
лютпаго алкоголя желе. Hay получилъ его въ болыпемъ количестве 
разлагая 15 gr. нитроглицерина. Въ воде оно растворимо, точно так­
же вполнѣ растворимо въ кипящемъ сппртѣ. Но если оставить этотъ 
растворъ охладиться, то, даже нрп маломъ количестве остатка (1 ч. 
иа 20—30 ч. спирта) растворъ застываешь, принимая частію видъ 
желе, не вылпвающаго изъ трубки. Тело это—Hay ближе пе изсле-
довалъ. 
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Глицерина между продуктами разложенія онъ не пашелъ (или же 
паходнлъ слѣды его). 

Продукты равдоженія нитроглицерина будутъ тѣ же при разло-
женіи его воднымъ растворомъ ѣдкаго кали, только въ этомъ 
случаѣ, вслѣдствіе нерастворимости нитроглицерина, разложепіе идетъ 
очень медленно: нужно 2-хъ часовое нагрѣваніе иа водяной бацѣ, 
чтобы разложить 1 граммъ нитроглицерина въ крѣпкомъ растворѣ 
ѣдкаго кали. Количество азотистой кислоты получается то же, щаве­
левой кислоты получается нѣсколько больше. 

Изслѣдованія ïïay показали, что разложеніе нитроглицерина не 
идетъ по тону уравненію, какое предложили Williamson и Railton. 

Hay предлагаетъ двоякаго рода объясненіе тѣхъ рёакцій, которыя 
совершаются при дѣйствіи ѣдкаго кали на питроглицеринъ: 

I . Сперва нитроглицерипъ распадается подъ вліяніемъ ѣдкаго калп 
иа глицеринъ и азотную кислоту, которые, будучи in statu nascendi, 
дѣйствуютъ другъ иа друга, и глицеринъ окисляется иа счетъ кисло­
рода азотной кислоты, a послѣдняя возстановляется въ азотистую. 

I I . Другое объясненіе, болѣе вѣроятное и до нѣкоторой степени 
подтвержденное опытами, состоитъ въ слѣдующемъ: 

Извѣстио, что глицеринъ при дѣйствіп на него ѣдкаго кали распа­
дается, при чемъ выдѣляется водородъ и образуются уксуснокислое 
и муравьпиокислое кали. 

С 3 Н 3 ( 0 Н ) 3 + 2 К 0 Н = К 0 . С Н 0 + С . 2 Н ^ 0 2 - г - Н 2 0 4-2Н, 

Можно допустить, что такого рода реакція произойдешь даже въ 
разведенныхъ растворахъ, если глицеринъ будетъ in statu nascendi, 
особенно, если рядомъ съ нимъ образуется такой окислитель, какъ 
азотная кислота, которая тотчасъ же будетъ окислять выдѣляющійся 
водородъ. Количество же посдѣдняго, какъ разъ такое, которое нужно 
для возстановленія двухъ частицъ азотной кислоты. 

Различныя фазыреакціи распаденія глицерина могутъ, следовательно, 
быть выражены слѣдующими уравненіями: 

( I ) . C a H s . ( N O , ) a + 3 K O H = C , H s ( O H ) a + 3 K N O , 

( I I ) . С 3 Н , ( 0 Н ) - г - 2 К 0 Н = С Н 0 . Д + С . 2 Н 3 0 . ОК-Ь Н.20 4- 2Н 2 

( I I I ) . З І Ш 0 3 + 2 Н 2 Ы Ш 0 з + 2 К Щ + 2 Н 2 0 

или, соединяя всѣ фазы въ одно уравненіе, 
6 
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IV ' ) .C 3 H ù (N0 3 )3 - r -5K0H=CH0. 2 K-f -C a H l i 0 .OK4-KN0 3 +2KN0 2 +-3H 2 0 . 

По уравненію ( I Y ) елѣдуетъ, что для поднято разложенія нитро­
глицерина требуется на 1 молекулу его 5 молекулъ ѣдкаго кали, а не 3. 

По уравнеиію Williamson'a и ßailton'a 1 часть глицерина требуетъ 
для своего омыленія 0,741 ч. ѣдкаго кали, по уравненію же ( I Y ) Hay, 
это отношеніе равно 1:1,235. Опыты, произведенные Hay, съ цѣлью 
определить количественное отношеніе между иитроглицериномъ и 
ѣдкимъ кали, нужиымъ для полнаго его разложенія, показываютъ, 
что питроглчцеринъ только тогда разлагается весь, когда ѣдкаго 
кали будетъ взято въ количествѣ 5 молекулъ на 1 молекулу нитро-
глицерпнъ. Если же будетъ взято меньшее количество, хотя и болѣе 
3-хъ молекулъ, часть нитроглицерина останется иеразложеннымъ: 
Приводимъ таблицу Mathen Hay: 

Вѣоъ 
Вѣсъ пптроглпцѳршіа. ѣдкаго 

кадп 
Количество получоиаго азотп-

стаго ангидрида. 

въ граішахь 

1 
1 
1 
1 

0. 80 
1,00 
1,24 
1, 5 

Вычисленное по 
уравнение IV. 

21,68 
27,11 
33,48 
33,48 

Найдено 

23,23 
28,68 
34,68 
34,68 

Реакціп жидкости со­
держащей продукты 

раздошенш 

Средняя 
» 

слабощелочная 
Щелочная 

Эти цифры сильно подтверждают данное Hay уравнепіе ( I Y ) ре-
акціи ѣдкаго кали на нптроглпцеринъ. 

Амміакъ дѣйствуетъ на нптроглпцеринъ точно такъ же, какъ и 
ѣдкое кали, только дѣВствіе его сравнительно очень медленно. Нужно 
нагрѣвать нптроглпцеринъ съ алкогодьиымъ растворомъ аыміака, по 
крайней мѣрѣ, въ продолженіи получаса, чтобы произошло разложе-
ніе. Количество полученнаго при этомъ азотистаго ангидрида (34 ,5%) 
тоже самое, какъ и при разложепіи ѣдкимъ. кали. 

Углекислыя соли калія и аммонія дѣйствуютъ совершенно такъ же, 
яакъ и ѣдкія щелочи; подобное же дѣйствіе оказываетъ фосфорио-
(кисдый натрій (lTa 2 HP0J. 

Алкоголь при нагрѣваніи съ иитроглицериномъ не производите на 
него никакого разлагающаго дѣйствія; при нагрѣваніи же съ водой, въ 
продолженіп 3-хъ часовъ,- происходите разложеніе до 73,48% нитро­
глицерина. 

Mathen Hay опровергаете показанія de Yrij относительно разла­
гающаго дѣйствія сѣроводорода на нптроглпцеринъ. При пропусканіи 



— 83 -

сѣроводорода въ 10—процентный алкольный и эфирный растворъ 
нитроглицерина, — не выдѣлялось и слѣдовъ сѣры. Точно также' не 
выдѣлялось сѣры, и при пропусканіи въ горячій растворъ нитрогли­
церина. Несогласіе свонхъ наблюденій съ наблюдениями de Vri j , на-
блюдавшаго при этихъ условіяхъ выдѣлепіе сѣры, Mathen Hay объ-
ясняетъ предположеніеыъ, что de Vrij ииѣлъ не совсѣмъ чистый 
нитроглицеринъ. 

Соляная кислота и сѣрная кислота (1 об. сѣрной на 2 об. воды) 
при иагрѣваніи разлагаютъ, но не вполнѣ, нитроглгщеринъ. По 
Mills'y іодистоводородная кислота (уд. в. 1,5) разлагаетъ нитрогли­
церинъ на окись азота и глицеринъ. 

С. L. Біохапі ' ) получилъ глицеринъ изъ нитроглицерина прп 
взбалтываніи алкогольна™ раствора сульфгидрата калія съ растворомъ 
нитроглицерина въ метильноыъ спирту. Точно также дѣйствуетъ вод­
ный растворъ сѣрнистаго калія и сѣрнпстаго аммонія, при чемъ на­
блюдается образованіе азотистокислаго аммонія: 

C „ H . ( N 0 3 ) 3 + 3 N H 1 S H = C : t H ! . ( H O ) ! t + 3 N H i N 0 2 + S 3 . 

Въ виду широкаго техническаго примѣненія нитроглицерина рецеп-
товъ для его приготовлепія существуетъ много. Мы не будемъ пере­
числять ихъ, опшпемъ только способъ приготовленія, которымъ 
пользовался Mathen Hay. 

Mathen Hay вндоизмѣнялъ условія и количественное отношеніе 
между азотной и сѣрной кислотой и глицериномъ, и при этомъ опредѣ-
лялъ количественный выходъ. Цифры, полученныя Hay, интересны 
въ томъ отиошеніи, что онѣ даютъ новое подтвержденіе общепри­
нятой формулѣ нитроглицерина C n H 3 ( N 0 3 ) 8 . 

При приготовленіи нитроглицерина употреблялся всегда чистый 
глицеринъ, высушенный при 120°, удѣл. в. 1,260 при 14°. Азотная 
кислота бралась, или уд. в. 1,422 (въ таблицѣ она обозн. концен­
трированная) иди уд. в. 1.494 (дымящая), сѣрная к. или уд. в. 
1,884 (коицентрир.) или уд. в. 1,984 (дымящая). Въ нѣкоторыхъ 
сдучаяхъ къ азотной кислотѣ прибавлялось нѣсколько мочевины. 
Сѣрная и азотная кислоты предварительно смѣшивались, при охлаж-
деніи ниже 0°. Въ охлажденную смѣсь вносился по немногу гли­
церинъ, при постояииомъ перемѣшиваніи, прн чемъ наблюдалось, 
чтобы температура не поднималась выше 10°. 

1) J. 1883. 858. 
6* 
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Затѣмъ,посдѣ нѣкотораго покоя,.смѣсь выливали въ воду,прінемъ 
иитроглицеринъ выдѣлялся въ видѣ тяжелаго масла, которое по промыва-
ніп высушивалось при 70° и взвѣшпвалось. Вѣсъ высушеипаго нитро­
глицерина, увеличенный вѣсомъ раствореииаго въ водѣ нитроглице­
рина (при чемъ принималось, что 1 час. нитроглицерина раствор, 
въ 800 ч. воды), представлялъ вѣсъ полученнаго нитроглицерина. 
Промытый нитроглицеринъ былъ всегда уд. в. 1,601—1,604, смотря 
по температурѣ. Результаты своихъ опытовъ Mathen Hay сопоста-
вплъ въ слѣдующей таблпцѣ: 

Изъ этой таблицы видно, что на выходъ нитроглицерина вліяетъ 
очень сильно количественное отиошеніе между азотной и сѣр-
ной кислотой. Наиболыпій выходъ достигаетъ 234° / 0 относи­
тельно взятаго глицерина. По теоріи, изъ 100 ч. глицерина должно 
получиться 246 частей нитроглицерина С 3 Н ; ; ( N 0 2 ) 3 0 3 . Еслибы 
нитроглицеринъ былъ азотистокислый эфиръ глицерина С 3 Н 5 (£І0 2 )з , 
то изъ 100 ч. глицерина получилось бы 194 ч. нитроглицерина. 
Если бы нитроглицеринъ былъ эфиръ азотистой и азотной кислотъ, 
(mononitrate dinitrite) C 3 H s ( N 0 2 ) 2 ( N 0 3 ) , то теоретически выходъ ни­
троглицерина былъ бы 211% взятаго глицерина. Такимъ образомъ 
мы видшиъ, что количественное отношеніе получаемаго при паилуч-

è І 
23 си 

Бѣсъ азотной мо­
лоты въ граымахъ. 

Вѣсъ сѣрн. кис­
лоты въ гримы. S 3 ? « 

гЧ jfl о о 

Вѣсъ подученного нит­
роглицерина. 
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шихъ условіяхъ нитроглицерина къ глицерину служить подтвержде-
ніемъ того, что нитроглицерпнъ есть полный азотнокислый эфиръ 
глицерина. 

Чистый нитроглицерииъ представляетъ безцвѣтную, густую жид­
кость, сохраняющуюся на воздухѣ безъ изшѣненія неопредѣленно 
долгое врешя (Mathen Hay, Berthelot). Небольшая примѣсь воды иди 
свободной кислоты вызываетъ быстрое разложепіе, кончающееся не-
рѣдко взрывоыъ. 

При 12° онъ затвердѣваетъ (Berthelot). 
При ударѣ онъ взрываетъ. Нагрѣтый осторожно до 100°, онъ уле­

тучивается, и такимъ образомъ онъ весь можетъ быть перегнанъ, но, 
если быстро повысить температуру до 200°, то онъ загорается, и 
разлагается съ сильнымъ взрывомъ. Если его зажечь, не нагрѣвая, 
то онъ горитъ желтымъ пламенемъ, и не взрываетъ, если его немного, 
при большихъ же количествахъ—происходить взрывъ. 

Теплота образованія нитроглицерина изъ элементовъ равна — 
98,000 cal. 

[Ca (алмазъ), Н„, N , 0 Э ] = + 98,000 (Іугининъ). 

Теплота образованія изъ глицерина и азотной кислоты была най­
дена Berthelot ' ) . 

C 3 H 8 0 3 - b 3 N 0 3 H = C 3 H 3 ( N 0 2 0 ) 3 + 3H 20 + 1 4 , 7 . 

Основываясь на теплотѣ образованія нитроглицерина, можно легко 
вычислить, какъ теплоту разложенія его (при взрывѣ), такъ и объ-
емъ образовавшихся газовъ. 

Нитроглицерпнъ разлагается при взрывѣ по уравненію: 

C 3 H ; ) (N0 3 ) 3 = 3C0 2 + 2 , 5 ^ 0 + 'АО + 3N. 

По Лугпиину [0 , (адм.), H S , N , 0 9 ] = + 9 8 , 0 0 0 
Съ другой стороны 3 ( С , 0 о ) = З Х 94,000=282,000 

2 , 5 ( Н 2 , 5 ) = 2 , 5 . 6 9 , 0 0 0 = 1 7 2 , 5 0 0 
454,500 

Теплота разложеиія при постоянномъ давленіи при 15° равна 
454,500—98,000=356,500. 

1) Sur la force des matières explosives d'après la thermochimie. 1883 p. 24. 
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Если раздоженіе происходите при постояиномъ объемѣ, то тепло­
та разложенія будетъ еще болѣе; ибо, когда иитроглицерицъ разла­
гается подъ поотоянныыъ давленіемъ, то образующееся при этомъ 
газы расширяются, и на работу расширенія поглощается извѣстное 
количество тепла. Это количество тепла легко можетъ быть вычисле­
но по формулѣ: 

Q,tY = Qtp + ( N 1 — N ) (0 ,54+0,0021) . . . . I ' ) 
Qt P —означаете теплоту разложения при постояиномъ давленіи. 
Qtv — при постояиномъ объемѣ, N 1 —число молекулъ (въ газообраз-

номъ сост.) послѣ раздоженія, N — число частпцъ до разложепія, 
t—температ., считая отъ 0°. 

Въ сдучаѣ разложенія молекулы нитроглицерина, I S f W ? ^ , 
N = 0 , t = 1 5 ° , откуда 

Q t T = Q t p + 7,25.0,54 + 7,25.0,002.15 = Q,p + 4,130 = 360,630. 
І т а к ъ , теплота разложенія при постояиномъ объемѣ 227 гр. 

С 3 Н 3 (Б0 3 ) з равна 360,630 к . ; 1 gr., следовательно, 1,590 кал. 
Это число близко подходите къ числу (1,600 кал. ) , найденному 

Sarrau п ѴіеіІГемъ изъ непосредственныхъ наблюденій иадъ взры-
вомъ нитроглицерина въ закрытыхъ сосудахъ. 

На основаніи этихъ данныхъ, можно легко вычислить, какъ объемъ 
газовъ, образующихся при разложеніи нитроглицерина, такъ темпе­
ратуру и давленіе. Не входя въ подробности вычисдеиій 2 ) , приве-
демъ только результаты. 

По Berthelot, газы, образующіеся при разложеніп 1 молек. гли­

церина (въ граммахъ), занимаюсь 106,7 ( І + ^ ) Л И Т Р 0 В Ъ » е с л и 

принять образующуюся воду въ жидкомъ видѣ, и 161,8 ( l + g | g ) 

литр. , если вода газообразна. 
При разложеиіи одного килограмма нитроглицерина— 

467 (1 + J L ) лит. (вода жидк.), 

713 ( 1 4 - ^ 7 j ) лит. (вода газообр.). 

Sarrau и Vieille нашли, что при разложеніи одного килограм. 
нитрогл. объемъ газовъ равенъ 465 литр, при 0°. 

1) Вывода этой формулы ся. Berthelot. Essai de Mécanique Chimique T. I . p. 114—117. 
2 ) ІІхъ можио найтп въ цпт. соч. Berthelot. 1. с. pp. 199—200. 
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Наконецъ для 1-го литра нитроглицерина будеыъ имѣть 

747 + литр, (вода въ жидк. в . ) . 

1141 + Л І І Т Р - ( в ° Д а в ъ газообр.). 

Температура, но теоріи, при разложеніи нитроглицерина при по-
стояниомъ давлепіи равна 6980°, a давленіе при этой теыпературѣ 
равно 19580 килограм. на 1 квадр. сантиметръ. 

Эфиры сѣрной, фосфорной, мышьяковистой и борной кислотъ. 

Оѣрная и фосфорная кислота, содержания въ своемъ составѣ НЕ­
СКОЛЬКО гидроксиловъ, способны давать съ глицериномъ рядъ слож-
иыхъ эфировъ, иыѣющихъ сиѣшанный характеръ спиртовъ и кпс-
л отъ,—эфиро - спирто -кислотъ. 

он Л Т г ил 
С 3НЦ ОН + SO» ХЙ — Н„0 = CAHS он 

он " и д " 0 - S 0 2 O H 
он 

с,н„ он 
он 

он о ы 

+ 2S0, ХЙ - 2Н.0 = С 3Н. 0—S0 2 —ОН 
" 0 Н " Q - S 0 8 - 0 H 

он 
ОзН, он 

он 

п и 0S0.0H 
+ 3so2 хй - зНоО = с3н, OSO.;OH 

И Д * OSO;OH 
он 

C3HS он 
он 

он но 
+ Р0 ОН - Н 2 0 = С„Н3 НО тт П 

ОН ' 0 - Р О их. 

Для сѣрной кислоты нзвѣстны всѣ три, возможныхъ по теоріи, 
глицерино-сѣрныхъ кислоты. 

Первая изъ нихъ гліщерино-еѣрная С 3 Н 3 ( 0 Н ) 2 — 0 - - S 0 2 ( 0 H ) , была 
получена еще Р е і о м е о м ъ , при раствореніи одной части глицерина 
въ двухъ частяхъ сѣрной кислоты. Pelouze сперва получплъ каль-
ціеву соль ея, a затѣмъ разложивши эту соль щавелевой кислотой, 
получилъ кислоту въ водномъ разведенноыъ растворѣ, при сгущеніп 
котораго_кислота разлагалась па глицеринъ и сѣрную кислоту. Всѣ 
полученныя соли легко растворимы въ водѣ и разлагаются при иа-
грѣваніи ихъ водпыхъ растворовъ на глицеринъ и соль сѣрной ки­
слоты. Извѣстны соли барія, кальція, свинца и серебра. 
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Для гліщерішосѣрной кислоты, какъ для эфнро-сшірто-шіслоты, 
могутъ быть подучены галоидгидрішы, смѣшашше и сложные эфиры. 

Извѣстно только одно соединеніе, которое можно разсматривать какъ 
ея галоидгидрииъ—это х л о р г и д р и ц о-г л и ц е р и н о-с ѣ р и а я кис­
лота 0 3 Н 3 . 01. (ОН). — SO.,. (ОН) — полученная ОррепЬеіт'омъ ' ) 
при дѣйствіи сѣриоі кислоты на эпихлоргидринъ, въ видѣ густаго 
сиропа; при раствореніи ея въ дымящей азотной кислотѣ получается 
X л о р г и д р i l н и и т р о г л и i l е р и н о с ѣ р н а я кислота, 

С 3 Н, Ol. ( 0 N 0 2 ) (0 . S0 2 . ОН), 

образующаяся также при дѣйствіп смѣси сѣрной п азотной кислотъ 
па эппхлоргпнъ. Кислота эта получается въ видѣ густой, тягучей 
жидкости, иерастворішой въ водѣ. 

ОН 
Г д и ц е р и н о д и с ѣ р и а я к и с л о т а 0 3 Н- OSO., ОН получается 

oso; ОН 
при разложеніи водой" г л і щ е р и н о т р и с ѣ р и о й кислоты 

С 3 Н 5 (ОЗОз. ОН),, 

a посдѣдпяя была получена Шаеязоп'омъ при дѣйствіи на глицеринъ 
перваго хлораигндрида сѣрной кислоты SO2. ОН. Cl. Обѣ эти кислоты 
могутъ быть получены въ видѣ кристалловъ, очень гигроскоппче-
скихъ, п растворяющихся въ водѣ, съ болышшъ выдѣленіемъ тепла. 
Прп нагрѣваніп пхъ водныхъ растворовъ онѣ вполиѣ разлагаются 
на глицеринъ и сѣрную кпсдоту. Соли пхъ аморфны. 

Н з ъ э ф и р о в ъ ф о с ф о р н о й к и с л о т ы извѣстенъ 
только одинъ — г л и ц е р и и о ф о с ф о р и а я к и с л о т а 
(С, Н; ( 0 Н ) 2 0 . 0 Р . ( 0 Н ) 2 , полученная Ре1оиге'омъ, при смѣшеніп 
глицерина съ фосфорной кислотой или ея аигидридомъ. Реакція со­
вершается съ выдѣленіемъ тепла. Продукта реакціи растворяютъ 
въ водѣ, затѣмъ насыщаютъ углекислымъ баритомъ, п фильтруютъ; 
въ фильтратѣ находится глицеринъ и глицернно-фосфорнокислый 
барій, который осаждаютъ спиртомъ; разлагая баріеву .„соль-эквива-
лентнымъ колпчествомъ сѣряой кислоты, получаютъ свободную гли­
церине • фосфорную кислоту. 

Глицерино-фосфорная кислота представляетъ собой съ одной сто-

1) В. I I I . 736. 
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роііы—двухъатомиый спиртъ, съ другой—двухъосновную кислоту, и 
потому оиа можетъ образовать ие только рядъ солей, но и рядъ 
сложныхъ эфировъ. Особенно замечательны соедииеиія ея , извѣстныя 
подъ названіемъ л е ц и т и н о в ъ . 

Лецитины очень распространены въ животномъ и растительномъ 
царствѣ. Они встречаются въ яичномъ желткѣ, въ сперматозоидахъ, 
въ лейкоцитахъ, въ дрожжахъ, въ спорахъ и т, п. 

Добываютъ ихъ .преимущественно изъ яичнаго желтка, а также изъ 
мозга 1 ) . 

Лецитины—получаются въ видѣ воскообразныхъ, очень гпгроеко-
пическихъ тѣлъ. Въ спиртѣ, эфирѣ, хлороформѣ и маслахъ они легко 
растворяются. Отъ воды разбухаютъ. 

При нагрѣваніи ихъ съ баритовой водой они распадаются на 
жпрныя кислоты (олеиновую, пальмитиновую, стеариновую и др.) 
глицерпиофосфорную кислоту и нейрииъ. 

На основапіи этого строеніе стеариновокислаго лецитина можетъ 
быть изображено следующей формулою: 

Въ другнхъ лецитппахъ стеариновая кислота замѣнена олеиновой, 
пальмитиновой и др. к. 

Э ф и р ы м ы ш ь я к о в и с т о й и б о р н о й к п с д о т ъ 
были получены Schiff'омъ. 

Schiff 2 ) при пагрѣваніи эквивален. количествъ мышьяковистой 
кислоты и глицерина получилъ маслянистую жирость , которая по 
извлеченіи избытка глицерина ацетиномъ затвердѣла. Въ водѣ, спир-
тѣ полученное тѣло растворяется. Водный растворъ его имѣетъ сред­
нюю реакцію; при кипячепіи его получается глицеринъ и мышьяко­
вистая кислота. На основаніи этого, Schiff разсматриваетъ его, какъ 
полный эфиръ мышьяковистой кислоты и глицерина С 3 Н, . 0 8 . As-
Аналитическихъ данпыхъ Schiff никакихъ пе приводитъ. 

1) О способѣ добыванія си. Beilstoin. Handbuch der Org. Ch. 1-е пзд. S. 533, 2-е 
изд. S. 335. см. т. Wiirtz. Traité de chimie biologique. 1885. p. p. 618—619. 

2) A. CXVIII. 86. 
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Въ недавнее время дѣйствіе мышьяковпстаго ангидрида на глице­
ринъ изслѣдовалъ H . Jackson >), и результаты его изслѣдоваиіо слу-
жатъ подтверждеиіемъ взглядовъ Schiff'a. 

Опредѣляя количество воды, выдѣляющейся при смѣшеніи безвод-
наго глицерина съ сухимъ мышьяковистымъ аигидридомъ, а также 
максимальное количество послѣдняго, соединяющееся съ глнцериномъ 
при нагрѣваніп въ запаянныхъ трубкахъ до 250", Н. Jackson при­
ходить къ тому выводу, что двѣ частицы глицерина, вступая въ 
реакцію съ одпой частицей мышьяковпстаго ангидрида,—образуютъ 
соединеніе С 3 Н в As 0 3 . Это безцвѣтное, прозрачное, стекловидное 
вещество, легко разлагаемое водой на глицеринъ и мышьяковистый 
апгпдридъ, легко растворимо въ алкоголѣ и ш щ е р и н ѣ , размягчается 
при 100°, при 200° вполнѣ жидко и въ сухомъ вндѣ постоянно еще 
при 200°, выше же начпиаетъ разлагаться. 

Э ф н р ъ б о р н о й к и с л о т ы былъ подученъ Schiiï'oMb и Becchi 2) 
при нагрѣваніи борпаго ангидрида съ глицернномъ: 

В 2 0 3 + 2С 3 Е 8 0 3 = ЗН а 0 + 2В (С 3 Н, ; )0 а . 

Желтое стеклообразное тѣло, очень гигроскопическое; водой раз­
лагается. 

Эфиры органическихъ кислотъ. 

Еромѣ глицеридовъ (сложныхъ эфировъ гліщеріша), входящихъ въ 
составь жпровъ, извѣстно большое число глпцерндовъ, подучеішыхъ 
синтетически. Ее входя въ описаніе способа полученія каждаго изъ 
нпхъ, мы остановимся только на разсмотрѣиін общпхъ способовъ по­
лу ченія. 

Мы уже видѣлп (стр. 31), что глицеринъ приведенный въ сопри­
косновение съ жирной кислотой, превращается мало по малу въ глн-
церпдъ. Превращеніе это совершается очень медленно при обыкно­
венной температурѣ, при 200°—идетъ быстро, и при этомъ, смотря 
по количественному отношенію кислоты и глицерина, получается, 
моно—ди—и три —глицеридъ. 

При избыткѣ глицерина получается преимущественно моноглицеридъ 
какъ напр., вюностеаринъ, ыонопальмптинъ и др. (Berthelot). 

Въ нѣкоторыхъ случаяхъ пропускаиіе HCl въ нагрѣтую смѣсь ки­
слоты и глицерина ведетъ къ образованію мопоглицеридовъ; такъ былъ 
полученъ моносалпцилинъ С 3 Н я ( 0 Н ) 2 ( 0 С 7 Н , ( 0 Е ) 0 ) (Göttig). 

») Ж. XVII 130. 2) , j o u r . pr. Ch. (1866) 184. 
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Тригдицериды получаются, если глицеринъ или его моно—и ди— 
шщерндъ нагрѣватьсъ болышшъ избыткомъ кислоты при 240°—250° 
(въ запаяниыхъ трубкахъ). Такъ были получены тристеарииъ, три-
ацетинъ и др. (Berthelot ' ) . 
- Триацетинъ можно получить также, если смѣсь безводнаго глицерина 
и кристаллической уксусной кислоты подвергнуть слабому кипяченію съ 
обратнымъ холодильиикомъ въ продолжеиіи нѣсколькихъ часовъ 
( H . Schmidt) 2 ) . 

Что касается до ди-глицеридовъ, то образованіе ихъ совершается 
при самыхъразнообразныхъусловіяхъ: ихъ можно получитыіизъ моио-
глицеридовъ, и изъ три-глицеридовъ, нагрѣвая (при 200°) первые 
съ кислотами, вторые съ глицериномъ: 

Дистеаринъ. 
C 8H 3(0H) 8+2(C I RH 8 B0 s)==C,H 1 I(OH) (ОС 1 8 Н 3 5 0) 2 +2гІ 2 0 . 

Трполеііиъ. Дполепнъ. 
2 0 Й 7 Н 1 0 4 0 С + С 3 Н Й ( О Н ) 3 = З С 3 0 Н 7 2 0 5 

Глицериды смѣшаиные (содержащіе въ своемъ составѣ различные 
кислотные радикалы) получаются при одновременномъ дѣйствіи двухъ 
или трехъ кислотъ на глицеринъ -, такъ ацетохлоргидрииъ получает­
ся при пропускали HCl въ растворъ глицерина въ уксусной кпслотѣ, 
бутиросульфурииъ — при дѣйствіи сѣрной кислоты на смѣсь бутирн-
иовой кислоты и глицерина. 

Хлорангидриды кислотъ, реагируя съ глицериномъ, производятъ 
смѣшанпые глицерпды (Berthelot): 

С Д , (0Н) 3 +2С 2 Н 3 0. С1=С 3 Нв (О С 2 Н 3 0). С1 2+С 2Н 4 0 2 + Н 2 0 . 
Подобнаго рода глицериды, какъ мы видѣли (стр. 61), ногутъ об­

разоваться и при прямомъ соеднненіи эпихлоргидрина съ кислотами. 
Въ нѣкоторыхъ случаяхъ глицериды образуются при обмѣнномъ 

разложеніи между эфирами и глицериномъ-, такъ были получены 
моноолеинъ и моиобеизоицинъ (Berthelot): 

C 3 H 5 ( 0 H ) 3 + C 7 H 3 0 . 0 C 2 E ; i = C 3 H B ( 0 H ) 2 ( 0 C , H ü 0 ) + C 2 H 3 ( 0 H ) . 
Наконецъ глицериды получаются при нагрѣваніи галоидгиновъ, съ 

серебряными солями жирныхъ кислотъ. 
Всѣ глицерины распадаются подъ вліяніемъ щелочей на глицеринъ 

и сотвѣтствующую кислоту. Это распаденіе совершается не только 

О Литературу объ втомъ см. Berthelot. Chimie org. I I p. p. 15. 2 ) Ж. XIII. 
(2) 23. 
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подъ вліяніемъ свободныхъ щелочей и ихъ углекислыхъ солей, по и 
подъ вліяніемъ воды, хотя въ послѣднеыъ случаѣ омылеиіе при обык­
новенной тенпературѣ пдетъ очень медленно, при дѣйствіи же нерег-
рѣтаго пара быстро. Омыленіе совершается также при нагрѣваніи 
шщеридовъ до 100° съ дымящей соляной кислотой. Оно происхо­
дить также при дѣйствіи нѣкоторыхъ ферментовъ. 

При нагрѣваиіи гднцеридовъ со спиртомъ происходить тоже омы-
леніе, но выдѣляющаяся кислота образуете со спиртомъ сложный 
эфиръ. 

С,Н 1 4 0,+О а Н 1 | ОН=С 4 Н,О.С«НвО+ СН 3 5 (0Н) а 

Монобутиринъ 

Въ большинствѣ случаевъ реакція эта совершается быстрѣе въ прп-
сутствіи соляной кислоты. 

Образованіе сложныхъ эфировъ жирныхъ кислотъ наблюдается 
также прп омыленіи глпцерпдовъ алкогольиымъ растворомъ ѣдкаго 
кали, если послѣдній взятъ въ такомъ колпчествѣ, которое не до­
статочно для полнаго омыленія глпцерида. 

0 S 7 H 1 1 0 0 6 - r -KOH+2CîH e OH=0 1 8 f l s l l K0 8 4-20 , e H 4 oO,+O e H 8 Os 

При дѣйствіи амміака глгщериды распадаются, ири чемъ образуется 
глпцерпнъ и амндъ соотвѣтствующей кислоты: 

С І 0 Н, 2 0 4 + NHj = С 7Н.О. NH S + О, Н 3(0Н) 3 

Бензоіщинъ. 

Глпцерпды представляютъ пли густыя жидкости, или же крпстал-
лическія тѣла, растворимыя въ спирту и эфирѣ и мн. другихъ рас­
творителей. 

Befthelot 1 ) указалъ на то, что удѣдьный вѣсъ глицерида можетъ 
быть вычисленъ приблизительно на основаніи удѣльнаго вѣса глице­
рина и соотвѣтствующей кислоты. 

Если мы вмѣсто удѣльнаго вѣса возьмемъ удѣльиый объемъ, то 
соотношеніе между удѣльными объемами глицерида, глицерина и кис­
лоты выразится формулой: 

Y = Y + у' — ѵ" + а 

1) Ch. organ. I I . 59—61. 
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V удѣльный объемъ глицерида 
Y » » глицерина 
Y' » » кислоты 
Y" » » воды. 

Чтобы показать, насколько вѣрна эта формула, приведемъ НЕСКОЛЬКО 

примѣровъ, заимствуя ихъ у Berthelot. 
Удѣльпый объемъ моноацетина ( D = l , 2 0 ) . . . . . . . 112,0 

» » глицерина 71,9 
» » уксусной кислоты 56,5 

128,4 
» » воды 18,0 

110,4 110,4 
Удѣльиый объемъ диацетина ( D = l , 1 8 4 при 16°). . . . 149,0 

» » глицерина. 71,9 
» » 2 я. уксусной кислоты . . . . 113,0 

Î8479 
» » 2 ч. воды 36,0 

148,9 148,9 
Удѣльный объемъ триацетина ( D = l , 1 7 4 ) 186,0 

» » глицерина 71,9 
» » 3 ч. уксусной кислоты . . . . 169,5 

241,4 
» » 3 ч. воды 54,0 

187,4 187,4 
Основываясь на подобнаго же рода соотношеніи между теплотой 

образованія сложнаго эфира съ одной стороны, и. теплотой образо­
вания кислоты и спирта съ другой, Berthelot вычпслилъ теплоту об­
разовали нѣкоторыхъ жировъ. 

По Berthelot, теплота образованія (изъ элементовъ) эфира при­
близительно равна суммѣ теплотъ образования спирта и кислоты, 
уменьшенной на 2,000 cal. для каждаго эквивалента спирта, входя-
щаго въ соедипеніе, и на теплоту образованія выдѣляющейся воды. 
На основаніи этого получаются сдѣдующія числа для теплотъ обра­
зовали: 

Трилаурииъ (C 3 3 ,H T , , ,0 G ) = + 173 бол. кал. (въ жидк. в.) 
Тримиристииъ ( С , 5 , Н 8 0 , 0 а ) = + 479,3 бол. кал. (въ тв. видѣ). 

Трполеинъ C r > 7 , H m , 0 r > ) = + 562,1 бол. кал. (въ тв. видѣ). 
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Не входя въ ошісаніе каждаго пзъ иввѣстиыхъ гдпцеридовъ, мы 
соединпмъ всѣ глпцерпды одпоосиовиыхъ кислотъ въ слѣдуіощей 
таблицѣ: 

Н а з в а н і е . Ф о р м у я а. Точка 
кппѣиія. 

Удѣлышн 
вѣсъ. 

Мопоформігаъ. C 3 H ä (OH) 2 (OCHO) 

Дпформппъ. 

Моноацеяпнъ (ж.). 

OsH s(OH)(OOHO) a 

C 3 H 5 (OH) 2 (OC 2 H 3 0) 

ІбЗ^—16S0 
(20'" '") 

1,304 (15°) 

1,20 

Ацетохлоргпдрплъ. | 
C 3 H S .C1.(OH)(00 2 H 3 0) i) 

C 3 H 3 .U1.0H.(OC 2 H 3 0) 2) 

250° 

230° 1,27 (9°) 

Ацеходпхлор гпдрішъ. С 3 Нц.С1 2 . (00 2 Н 3 0) 205" 1,283 (11") 

Ацетрбромгпдрігаъ. 

Ацетохлорбромгпдрпыъ. 

С 3Н, ;.Вг.ОЫ.(ОС 2Н 30) 

C 3 H a .C l .Br . (OC 2 H 3 0) 

175° 
(100'" "') 

228° 

Дпацетігаъ. | 
C 3 H ! i . (OH)(OC 2 H 3 0) 2 s) 

СзН 5(ОН).(ОС 2ЫзО) 2 i) 

2S0° jl,lS4(l6,5) 

250°—253« 1 Д 4 8 (13") 

Хлордпацетпнъ. C 3 H S .G1(0C 2 H 3 0) 2 ок. 2460 

Трпацетпнъ. С 3 Н 5 (ОС 2 Н 3 0)з 268" 1,174 (80} 

Монобутпрпнъ (ж.) . C 3 H 3 (OH) 2 (ÜÜ 4 H 7 0) 2 1,088 (170) 

Бутпродпхлоргпдрпнъ. 

Дпбутпрппъ. 

C 3 H 3 .C1 2 . (0C,,H 7 0) 

С 3Н 3(ОН)(О0 4Н 7О)» 

226« 
(735""") 
ок. 3200 

1,194 (11°) 

1,031 (170) 

Трнбутириаъ (ж.). С 3 Н п (ОС 4 Н,0) 3 1,056 (8») 

Изоваіерпнъ (ж.), СзН^ОС^зО^ОН), 1Д (16°) 

Изовадеродихлорглдрпнъ 0 3 Н, ; .С1 2 . (ОС 3 Н 9 0) 245° 1,149 (110) 

1) Изъ ёппхлоргпдрпна и уксусной кпслоты. (Также пзъ глпцерпна п хлорпстаго аце­
тила). 

2) Изъ укоуспаго эфпра аллпльнаго сппрта п хдорповатпетой кпслоты. 
3 ) Изъ глпцерпна п уксусной кпслоты (Berthelot). 
4 ) При нагрѣванш до 160° эпихлоргадрпна съ серебряной солью уксусной кпслоты 

(Laufer). 
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Ы а з в а н і е. Ф о р м у л а. Точка 
плавл. 

УдѣльпыГі 
вѣсъ. 

Дппзовалѳрггаъ (ж.). С 3 Н 3 .ОН.(ОС 3 Н 0 О) 2 1,059(16») 

Трппзовалерпнъ (ж.) . С 3 Н 3 (ОС 3 Н 0 О) 3 

Трплаурппъ. СзЫіі(С12Н2з02)з 45° 

Трпыпрпстпнъ. С 3 Н 3 ( О С и Н 2 7 0 ) 3 55» 

Мопопальмптпнъ. О 3 Н 3 (ОН) 2 (ОС 1 0 Н З І О). 58° 

Дгшальнитгтъ. С 3 Н 3 (ОН)(ОС 1 0 Н 3 1 О) 2 590, 

Дппальмптохлоргпдрлнъ. С 3 Н | ; (ОС 1 6 Н 3 1 0) 2 .С1 440 

Трппальмптішъ. C 3 H 3 ( O C I G H 3 1 0 ) 3 
66,50 

Моностеарипх. C 3 H 3 (OH) 2 (OC 1 8 H 3 3 0) 61» 

Отеарохлоргпдрппъ. С 3Н а(ОЫ).С1.(ОС 1 8Н з ;,0) 28° 

Дпстеарпнъ. 

Трпстеарпвъ. 

Моиоарахинъ (тв.). 

С 3 Н 3 (ОН)(ОС 1 8 Н 3 ! і О) 2 

W W ) , , 

C 3 H 3 (OH) 2 (UC 2 0 H 3 9 O). 

öS 0 

i 710 
1 затв.55 0,9245 

(жпд.650) 

Дпарахпеъ. С з Ш ( О Н ) ( О С 2 0 Н 3 3 О ) 2 75« 

Трпарахппъ (тв.). OBHBCOOMHMOJ 

Мопоолеинъ (ж.). C 3 H s (OH) 2 (OC 1 8 H 3 3 0) 0,947 (210) 

Дполепнъ. C 3 H 5 (OH)(OC 1 8 ï ï 3 3 0) 2 0,921 (21«) 

Триолепнъ (ж.)- 0 3 H 3 ( O C 1 8 H 3 3 0 ) 3 

Трпелапдпнъ. ü 3 H ä ( O C 1 8 H 3 3 0 ) 3 320 

Мопобепзопцггаъ (ж.) . C 3 H 3 (OI-I) 2 (OU 7 H 5 0). 1,228 (160) 

Трпбеизопцпнъ. C 3 E 3 ( O C 7 H 3 0 ) 3 740. 

Моносалпцплпнъ (ж.) . C 3 H 5 (OH) 2 (OC 7 H 4 COH)0) 1,1366 
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Чтобы покончить съ описапіемъ эфпровъ глицерина, намъ остает­
ся сказать объ аллофановомъ эфирѣ, глицерииъ-ксаптогеповой кис-
лотѣ, эфирахъ многоосновныхъ органическихъ кислотахъ и о дифе-
ииловомъ эфирѣ глицерина. 

А л л о ф а н о в ы й э ф и р ъ г л и ц е р и н а , С ; | Н,„ N 2 О,., былъ 
полученъ Adolfомъ Schilï'osib, по общему способу добываиія алло-
фановыхъ эфировъ, при пропусканіи паровъ ціаиовой кислоты въ 
глицеринъ: 

2C0NH -+- О,, fls О,, = Ов Я 1 0 Ов N s . 

Реакцію образоваиія аллофановаго эфира можно объяснить слѣ-
дующимъ образомъ: сперва при дѣйствіи ціановой кислоты па гли­
церинъ получается карбампповокислый эфиръ, 

ОН ОН 
шга + сд, он=с 3 и, он 

ОН О. GO.ЯН, 

a затѣмъ ціановая кислота, присоединяясь къ послѣдпему,- образуетъ 
аллофановый эфиръ: 

ОН ОН 
С 3 Н, ОН ч - С О Ш = С 3 Н,; ОН 

О.СО.Шо О . С О . Ж С О . Щ 

Аллофановый эфиръ получается въ вндѣ кристаллическихъ проз-
рачныхъ бородавокъ, плавящихся при 160°. При дальнѣйшемъ на-
грѣваніи онъ разлагается, при чемъ выдѣляется углекислый аммоній. 

Въ водѣ онъ медленно растворяется, въ кипящемъ алкоголѣ бы­
стро. При нагрѣваніи съ баритовой водой онъ распадается на гли­
церинъ и мочевину. 

Г л и ц е р и н к е а н т с - г е и о в о к и с л ы й н а т р і й былъ полученъ 
W". Loebisch'eMb и A. LoossoMb 2 ) при нагрѣвапіи сперва до 45°, 
затѣмъ до 50°—60° (24—48 часовъ) глицерилалкоголята натрія съ 
10—15 частями сѣрнистаго углерода, въ видѣ желтой массы, пла­
вящейся (подъ CS2) при 30°. Въ неболыномъ количествѣ воды онъ 
растворяется, но растворъ этотъ быстро мутится. Уксусная кислота 

1) A. СХІТ. 157—159. '•*) Sitz. Wien. Ak. LXXXIV. 261-270. см. т. В. XIV. 2239. 
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его разлагаетъ, при чемъ выдѣляется сѣра и слышится запахъ сѣр-
иистаго водорода. Водный растворъ его даетъ съ уксусиокислымъ 
свинцомъ пурпуровокрасный осадокъ, съ азотиокислымъ серебромъ 
темнокоричневый, съ хлорной ртутью—блѣдиожелтый. Черезъ сутки 
эти осадки чернѣютъ. Съ мѣдиымъ купоросомъ получается черный 
аморфный осадокъ, нерастворимый ни въ водѣ, ни въ разведениыхъ 
кислотахъ, ни въ спиртѣ. Ооставъ этого осадка ооотвѣтствуетъ фор-
мулѣ C s H, 4 0„ Gu.j S 4 . 

Реакцію образованія ксаитогеновокислаго натрія Loebisch и Looss 
выражаютъ уравненіемъ: 

И з ъ э ф и р о в ъ м и о г о о с н о в н ы х ъ к и с л о т ъ извѣстны 
эфиры янтарной, вииной и лимонной кислоты. 

Янтарная кислота, какъ кислота двухъосповиая, можетъ давать 
кислые эфиры глицерина, (такихъ эфировъ можетъ быть три 
ряда), и средніе эфиры, при чемъ послѣдиіе могутъ быть двухъ ро-
довъ: одни получатся при замѣщеніи атомовъ водорода въ двухъ 
гидроксилахъ глицерина остаткомъ янтарной кпслоты и будутъ за­
ключать одинъ гпдроксилъ: 

ОН 
С 3 Н, О — СО. СН», 

I 
О - СО. СН,. 

другіе — при замѣщеніи двухъ атомовъ водорода въ карбоксилахъ 
янтарной кислоты двумя остатками глицерина и будутъ представлять 
эфиро-четырехъ-атомный спиртъ: 

СН, ' .— СО. О С 3 Н в (ОН), 

СН 2 — СО. О. С 3 Н Е (ОН), . 

Кислый эфиръ янтарной кислоты (г л и ц е р и н о -я п т а р н а я к и с-
7 
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л о т а ) былъ полученъ Van Вешше1еп'омъ, х ) прп нагрѣвэніи до 
160° смѣси янтарной кислоты и глицерина до тѣхъ поръ, пока масса 
не сдѣлается однородной. Получается въ видѣ густаго сиропа, раст­
вор, въ водѣ, и съ окисями дающ. соли. Точный составъ этого тѣла 
не опредѣленъ. 

Если нагрѣвать смѣсь глицерина и янтарной кислоты до 200°— 
220° ,то получается средній эфиръ, с у к ц н н и н ъ , -) (Succinin) 

С 3 Н„ (ОН) (О, Н, О,), 

въ видѣ темной массы, нерастворимой ни въ водѣ. ни въ спиртѣ, 
ни въ эфпрѣ. При иагрѣваніи съ щелочами разлагается на глице­
ринъ и янтарную кислоту. Прп нагрѣваніи его съ бензойной кислотой 
получается бензосукцннинъ: 

0С 7 Я , О 
С я Н„ О — СО. СН2 

О — СО. СН 2 . 

Анализъ этого соедпненія далъ приблизительные результаты. 
Съ в и н н о й к и с л о т о й глицеринъ также даетъ рядъ 

эфнрокислотъ. Первая м о н о г л и ц е р и н о в и н н а я кислота 
С 3 Н 5 ( 0 Н ) 2 ( 0 . С Д . 0 5 ) была получена еще Берцеліусомъ при 40-ча-
совомъ нагрѣваніи до 100° равныхъ частей винной кислоты и гли­
церина. Она образуете растворимый въ водѣ соли барія, кальція, 
магнія, цинка, серебра и др. 

Г д и ц е р и н о д и в и н н а я С 3 Н 5 ( 0 Н ) . ( С 4 Н 3 0 0 ) 2 и г л и ц е р и-
н о т р и в и н н а я С 3 Н 5 ( 0 С 4 Н 5 0 3 ) 3 кислоты были получены Des­
plats 3 ) прп нагрѣваніи глицерина и винной кислоты до 100°. При 
этомъ получается также э п и г л п ц е р и н о д и в и н н а я кислота. 

ОН 0 С 4 Н Д ( 0 Н ) 
С 3 Е ; О Н + 2 С 4 Н 4 0 4 ( О Н > = З Н 2 0 + С 3 Н . . О - г „ п 

ОН " О - — - ъ 4 И * и 4 

Эгіиглицерпно дивинная к. 

Э ф и р ы л и м о н н о й к и с л о т ы (глицерииолимонная 

1) J. 1858. 434. 2) J. 1856. 602. з) J. 1859. 500. 
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кислота и др). были получены Lourenço. Свойства ихъ и составъ 
не вполнѣ определены и поэтому мы не будемъ описывать 
ихъ, а закончимъ эту главу.описаніемъ симметрич. дифеииловаго эфира 
глицерина, полученнаго въ недавнее время Adelbert^ra Röss ing^rb 
при нагрѣваніи симмет. дихлоргидрина съ феполкаліемъ. 

Дифеииловый эфиръ ^С 0 Н У 0СН 2 } 2 . CH. ОН. кристаллизуется изъ 
спирта въ видѣ блестящихъ листочковъ, плавящ. при 80°—81°, не-
растворимыхъ въ водѣ, легкорастворимыхъ въ эфирѣ, бензолѣ, хло­
роформе и горячеыъ спиртѣ. 

Съ хлористымъ ацетиломъ онъ образуетъ д и ф е н и л а ц е т и н ъ ^ Н з О С і у . 
(СН.0 .С0СН 3 ХСН а 0С б Н 5 ) пл. при 70°—71°, съ хлористымъ бензои-
лоыъ—дифенилбензоицинъ. (С6НвОСН2)2 СН(ОС 7 Н й О),пл.при66°—67°. 

При растворепіи дифеииловаго эфира въ крепкой серной кислоте 
получается m — д и с у л ь ф о н о в а я к и с л о т а д и ф е н и л о в а г о 
э ф и р а (m—disulfonsäure des s—Diphenylglycerinätliers). 

(HS0 3 C6 H 4 0CH 2). (CHOH). (CH 2 0C 6 H 4 S0 3H). 

1) В. XIX. 63. 

7* 
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Сѣряпстыя п азотпстыя соедпненія глвцерпна. Продукты окпслѳвія глицерина. 

Для глицерина, какъ для трехъатоинаго спирта, могутъ существовать 
три ряда соедииеній, аналоиічныхъ меркаптаиамъ, ыоно-,ди-и три 
сульфгидраты глицерина. Если принять въ разсчетъ случаи изомерін, 
то сульфгидратовъ по теоріп можетъ быть 5: 

Соединенія подобиаго состава были получены Сапий'омъ ' ) при 
нагрѣваніп соотвѣтствуіощихъ хлоргидриновъ со сппртовымъ раство­
ромъ сульфгидрата калія. Такъ были получены: 

Mo н о с у д ь г и д р а т ъ г л и ц е р и н а , С 3 Н в ( 0Н) 2 . SH, въ видѣ 
густой тягучей жидкости, уд. вѣса 1,295 (14° ,4) , 
дпсульфгидратъ глицерина, C : !H ;(0H)(SH) 2 , уд. в. 1,342 (14°,4) и 
трисульфгидратъ глицерина С, Н 5 (SH),„ уд. в. 1,391 (14°4). 

Всѣ эти сульфгидраты мало растворяются въ водѣ и эфирѣ, легко 
растворимы въ абсолютномъ спиртѣ. Изъ алкогольнаго раствора они 
осаждаются солями тяжелыхъ металловъ, въ видѣ разиаго цвѣта осад-
ковъ. Составъ этихъ осадковъ можетъ быть выраженъ следующими 
формулами: 

>) Л. СХХІІ. 71. СХХІѴ. 221. 

СБа. OH СНо.ОН CHa.SH GHs.SH CH2.SH 
I . . I I I I 

CH. OH CH.SH CH.OH CH. SH GH.SH 
I I ! I I 

CH2.SH CH20H CHo.SH CH 2.0H CH2.SH 
a ß a J3 

„ y v - трисульфгпдратъ. 
Іоиосульфгидратъ дпсульфгидратъ 
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для моноеульфгядрата l"* . (S.(0H) s .C 3 H Ä ) ä 

для дпеульфгидрата M".(S.(OH).O aH s) 
для трпсудьфгидрата M f t

3 (S s .C 3 Hj) s 

Для впахлоргидрина извѣотно сѣрнистое соедпненіе, состава 
О 

СН 2 .ОН.CHj.SH. получающееся пзъ пего точно такимъ же путемъ, 
какииъ добыты суяьфгядраты- изъ хлоргидриновъ. Сульфгидраты, прп 
нагрѣваній до 100°—140° , теряютъ воду и еѣрнпстый водородъ и 
переходятъ въ еоедашеніа, подобная пиявглицершювымъ епнртамъ. 
Carias, нояучившШ пхъ , азобразияъ реащію ихъ образованія слѣ-
дующами т ш ш е ш ш п фораулами: 
Изъ днеульфгидрата: 

І з ъ трясульфгидрата: 

8 ; , | C A = S H S + S , { c j j ?« 

Формулы етроенія зтпхъ тѣаъ не азвѣстны, такъ какъ, основы­
ваясь на реакцін образовала ихъ, пмъ можно придать самыя разно­
образная формулы строенія; такъ строевое тѣда, получениям пзъ 
шносуяьфиграта и имѣющаго составъ (G 9 H 5 ) 2 .S .0 . (0H) 2 , можно изо­
бразить. 

с А № С д ; № c 3 H 5 ™ S E ) 

СН 2 пли С H» -—-""S пли СН„ — г — ° 
! I I " 

СН СН . СН ^ 
I J ^S ! > 0 I > 0 

С Ь - " ^ С Н о - ^ OHg-^ 

Строеніе тѣла, полученпаго пзъ днсульфидрата, тоже является 
неустановленнымъ. 

Изъ трпсульгндрата получается сѣряпстое соединеніе, вполнѣ со­
ответствующее глпцпду: 



- 102 -

С Н - 2 Х С Н ^ 

I ! 
CH 2(0H) CHo(SH) 

Всѣ эти соединенія по своему виду похожи на бѣлки. 
Всѣмъ тремъ гдіщерипсульфгидратамъ соотвѣтствуютъ кислоты: 
М о н о с у л ь ф о г л и ц е р и н о в а я кислота 0 3 Н і ; ( 0 Н ) 2 . S0 2 (OÏ Ï ) , 

получается изъ моиосульфгидрата при окисленіи его азотной кисло­
той. Образуетъ соли формулы М2" (G„ Н 7 S0 3 ) 2 . 

Ди—и трисульфгидраты при окисленіи не даютъ соотвѣтствующихъ 
кислотъ, а распадаются, при чемъ между продуктами распаденія 
можно найти HoS04, CsH>04 и моносульфоглицериновую кислоту. 

Ди—и трисульфоглицериновыя кислоты получаются обмѣннымъ 
раздоженіемъ изъ хлоргидриновъ (а также эпихлоргидрииа) и сѣрии-
стокислаго калія (Pasclike) ' ) . 

С 3 Н 5 ( 0 Н ) . С 1 2 + 2 ( Е 4 8 0 3 = С 3 Н „ (ОН) (S0 ; 1E) 24-2KC1 

C 3 H ä . О . G 1 + 2 R 2 S 0 3 + H 2 0 = G 3 H 5 ( O H ) . ( S 0 8 K ) 8 + B C 1 + R 0 H 

C3 H S .C1 8 + 3K 2 S0 3 = C S H B (S0 3R), t4-3KCl. 

При дѣйствіи на эпихлоргидринъ кнслаго сѣрнистоішслаго кали по­
лучается х л о р г и д р и н с у л ь ф о г л п ц е р и н о в а я кислота (Darm-
staedter 2). 

О 
CH 2 ^CH.CH 2 Gl+S0 2 R(0H)=C 3 H ! i (0H)(S0„0R)Cl . 

Реакція образованія этой кислоты, которую Darrnstaedter назвалъ 
хлорметилпзэтіоновой, вполнѣ аналогична реакціи полученія изэтіо-
новой кислоты изъ окиси этилена и кислаго сѣрнистокислаго кали. 

Азотистый соединенія глицерина. 

Глицеринъ можетъ давать три ряда аминовъ, моно,—ди—и триа-
мины. Г л и ц е р и н а ы и н ъ С 3 Н, . (ОН) 2 .Ш 2 образуется, по увѣренію 

О J. 1869. S. 375. 2) Bl. oh. XI. 311. 
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Berthelot и Luca l ) , при пропусканіи амміака въ спиртовой растворъ 
дибронгидрина. Легкоподвижная жидкость, растворимая въ водѣ и 
эфирѣ. Съ соляной кислотой и хлористой платиной образуетъ кри-
сталическую соль состава (C 3 H g N0 2 .HCl)(PtCl, I ). Claus и Nahmacher 
при нагрѣваніи дихлоргидрииа съ алкогольнымъ растворомъ амміака 
получили смѣсь глицериндиамина 0 3 Н 5 (ОН) ( Ш 2 ) 2 и глицидамина 
C 3Hi;.0.NH 2. Следовательно, амміакъ при дѣйствіина дихлоргидрииъ не 
только замѣщаетъ одииъ изъ атомовъ хлора, но и отщепляетъ, по­
добно ѣдкому кали, одну частицу соляной кислоты. 

Триаминъ глицерина C 3 H.(NH 2 ) 3 , если только вѣрно указаніеВгас-
kebusch'a, получается при возстаиовленіи трииитросоединенія гли­
церина. Brackebusch2) говоришь, что при дѣйствіи на трйбромгидринъ 
азотистокислаго серебра получаются двѣ жидкости, кип. одна около 
90", другая—при 190"—200° . Последняя представляешь желтоватое 
тяжелое масло, которое Brackebusch принялъ за тринитросоедиие-
ніе глицерина. Для него была получена ' действіемъ спиртоваго ра­
створа едкаго кали—трехкаліевая соль; при действіи железа и уксус­
ной кислоты онъ былъ превращенъ въ трпамидоглицеринъ, который 
и былъ анализированъ въ виде двойной платиновой соли. Число-
выхъ данныхъ анализа Brackebusch не приводитъ. 

Beilstein 3) высказываетъ предноложеиіе, что Brackebusch имелъ въ 
рукахъ азотистокислый эфиръ глицерина, (нечистый) полученный 
пнымъ путемъ Orme Мавзоп'омъ ' ' ) ,при пропусканіи азотистаго анги­
дрида въ охлажденный глицеринъ. 

Азотистокислый эфиръ (Massoha) С 3 Н ~ ( Щ 2 ) 3 представляетъ желтую 
жидк. кип. въ струе водорода, при 150°—154°. Удел. в . 1 ,291(10°) ; 
съ К 2 С 0 3 онъ разлагается съ образованіемъ азотистокислаго кали. 

При нагреваніи съ болыпимъ количествомъ воды распадается,на гли­
церинъ, N 0 , и E N 0 3 , если же воды не много, то получается гли­
цериновая и щавелевая кислота. 

На ряду съ амидными соединеніями глицерина можно поставить 
фенилглицераминъ, полученный Persoz ö ) при нагреваніи глицерина съ 
хлористоводороднымъ анилиномъ, и глицериндианнлинъ, 0 3 H 3 ( 0 H ) ( H N . 
С Д , ) 2 , образующійся при нагреваніи до 120°—130° одной частицы 
дихлоргидрииа съ 4 ч. анилина (Schiff) °). 

Хлоргидрипы глицерина относятся къ третичнымъ осиованіямъ точ-

1) Chim. organ. I I . 156. 2) В. VI . 1289. з) Handb. ІІ-е издан. 318. *) В. XVI. 
1697. 5) A. CLXXVI. 227. «) В1. XI I . 456. 



— 104 -

но такъ же, какъ хлористые алкилы; такъ монохлоргидринъ, соеди-
диняясь съ трнметпламиномъ, образуете хлористый триметилглице-
раммоній СД^0Н)»К(СН 3 ) .С1 . (Meyer, Hanriot), 

Продукты окисленія глицерина. 

Глицеринъ, какъ спиртъ трехъатомный и прптомъ двупервично-вто­
ричный, можете дать при окпсленіи одинъ гликолеальдегидъ, одииъ 
диальдегпдъ, одинъ кетоногликоль, альдегидокислоту, кетонокислоту, 
кетоноальдегидъ, кетоподиальдегидъ и т. д. Изъ этихъ возмож-
иыхъ по теорій продуктовъ окпсленія глицерина извѣстно только 
три: 1) глицериновая кислота, С0 2 Н.СН(ОН) .00 2 Н, 2) тартроновая 
С0,Н.СН(ОН).СО 2Н и 3) карбацетоксиловая СН 2ОИ.СО.СО(ОН), (если 
только вѣрна ея формула строенія, предложенная Wichelhans'oirb). 

Альдегида глицерина до спхъ поръ, несмотря на всѣ старанія, не 
получено -, напболѣе же изученной является г л и ц е р и н о в а я к и с ­
л о т а , полученная одновременно БеЬив'омъ ') н Соколовымъ а ) при 
окисленіи глицерина азотной кислотой. 

Послѣдующія нзслѣдованія Heintz'a 3 ) показали, что при окисленіп 
глицерина азотной кислоты кромѣ глицериновой кислоты получается 
виноградная, глпколевая, гліокснлевая и щавелевая кислота. 

Вппная кислота, по мнѣнію Heintz'a, получается вслѣдствіе при-
сутствія въ глицеринъ небольшаго количества четырехъатомиаго, пре-
дѣльяаго спирта, эритрита. 

Пржибытекъ, '') основываясь на томъ,что при окисленіи глицерина 
по способу Debus а замечается постоянное образованіе значительныхъ 
количествъ синильной кислоты, и кромѣ того образуется гліоксилевая 
кислота, дѣлаетъ предіголожеиіе, «что въ нзвѣстной стадіи окислепія 
глицеринъ распадается, образуя отчасти гліоксаль, отчасти синильную 
кислоту, и что образованіе виноградной изъ глицерина при данныхъ 
условіяхъ сводится къ синтезу винной изъ СОН.СОН и 2 HCN въ 
кислой жидкости». «Или же», говорите онъ дальше, «можно пред­
полагать, что въ началѣ глицеринъ окислится въ вещество состава 

СНО. СН(ОН) . СО. (ОН), 

промежуточное между глицериновой и тартроновой кислотой, а эта 
альдегидокислота, при дѣйствін синильной, переходите въ винную». 

1) A. СѴІ: 79-95. (1858). 2) Ibidem. 95. з) A. CLII. 325. 4) Ж. XII. 214. 
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При дадьнѣйшемъ изслѣдованіи Пржибытекъ 1 ) иашелъ, что при 
окпслешн глицерина азотной кислотой при обыкновенной температурѣ 
получается, кромѣ глицериновой кислоты, виноградная, мезовинная 
и тартроиовая, и затѣмъ кислота состава маинитовой С 0 Н 1 2 0 7 и кис­
лота состава сахарной С 0 Н 1 0 0 8 . Образованіе послѣднихъ, по Пржи-
бытку, объясняется такъ: сперва при окисленіи глицерина образуется 
альдегндъ глицериновой кислоты, затѣмъ двѣ частицы этого альде­
гида вступаютъ въ сочетаніе аналогично тому, какъ 2 частицы ук-' 
суснаго альдегида соединяются для образовапія альдоля, и въ резуль-
татѣ получается вещество состава глюкозы: 

С Н 2 0 Е С Е ( 0 Е ) . С Е 0 + С Е , ( 0 Е ) . С Е ( 0 Н ) . С Е 0 = С Е 2 ( 0 Н ) (СЕ 0Н) 4 СИ0 
продуктомъ же окисленія этого вещества и являются полученныя 
кислоты. 

Образованіе тартроновой кислоты является постояниьшъ при окис-
ленін глицерина ыаргаицовокислымъ кали въ щелочномъ растворѣ. 
(Camponi и Bizzari) 2 ) . Другими продуктами окисленія .при такихъ 
уодовіяхъ являются: угольный ангидридъ, щавелевая, муравьиная и 
уксусная кислоты. 

Г л и ц е р и н о в а я к п с л о т а можетъ быть получена также при 
окислепіи глицерина окисью ртути въ щелочномъ растворѣ 3 ) . Для 
этого виосятъ въ кипящій водный растворъ глицерина окись ртути 
и гидратъ барія, до тѣхъ поръ пока окись ртути измѣняется. Затѣмъ 
растворъ фильтруютъ, осаждаютъ С0 2 избытокъ барита, и -фильтрата, 
сгущаютъ па водяной банѣ. Получающійся остатокъ промываготъ спир­
томъ для удаленія глицерина, и затѣмъ разлагаютъ опредѣленнымъ 
колнчествомъ сѣрной кислоты. Такимъ образомъ получаютъ растворъ 
почти совершенно чистой глицериновой кислоты. Способъ этотъ 
нмѣетъ преимущество въ томъ отношеиіи, что при немъ, во-первыхъ— 
выходы глицериновой кислоты довольно значительны (45° / 0 глице­
рина превращаются въ глицериновую кислоту), во-вторыхъ—добыва-
ніе глицериновой кислоты совершается въ короткое время. 

Глицериновой кислотѣ, на.осиованіи способа добыванія и ея свойствъ, 
придаютъ слѣдующую формулу строенія СНг(0Е)СЕ(0Е)'.С02Е. Фор­
мула эта подтверждается синтезомъ ея изъ монохлоралъдегида и си­
нильной кислоты, произведеннымъ Frank'oMb 4 ) . Монохлоральдегидъ 

1) Ж. XIII . 54. 329. 2) Ж. XIII. (2) 171. XIV. (2) 330. 
3) Е. Börnstein. В. XVIII . 3357. 
*) Ж. XI? (2) 410. 
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дѣйствіемъ синильной кислоты былъ превращенъ въ хлорэтидидеи-
ціангидратъ CHsGl.CH(OH).CN, послѣдиій дѣйствіемъ разведенной со­
ляной кислоты, въ монохлормомолочиую СНаС1.СН(0Н).С0гИ, кото­
рая при обработкѣ окисью серебра дала соотвѣтствующую окси-
кислоту, глицериновую. 

Глицериновая кислота цредставляетъ густую жидкость, растворимую 
въ водѣ и сппртѣ, не растворимую въ эфпрѣ. Она оптически не 
дѣятельна; если же въ водный растворъ ея амміачной соли приба­
вить Pénicillium glaucum (и питательн. смѣси) и оставить стоять въ 
продолженіи нѣсколькнхъ недѣль, то растворъ начпнаетъ вращать 
плоскость поляризаціи влѣво (J. Lewkowitsch) l ) . 

Броженіе глпцериновокиелаго кальція подъ вліяніемъ Spaltpilze на-
блюдалъ Albert Fitz 2 ) , который нашелъ, что продуктами такого бро-
женія являются главнымъ образомъ муравьиная и уксусная кислота, 
и немного этильнаго спирта и янтарной кислоты. 

Прп нагрѣваиіи въ запаяииыхъ трубкахъ глпцериповой кпслоты 
насыщенной при .О 0 хлористымъ водородомъ Вериго и Меликовъ я ) 
получили монохлормолочную и бихлоропропіоновую кислоту, тожде­
ственную съ ß—дпхлорпропіоновой кислотой: 

СНо.ОН СН,С1 
I I " 

CH. ОН + 2НС1 = CH.Cl + 2 Е . 0 
I I 

СО-2 H С0 2 Н. 

Изслѣдованіемъ дѣйствія пятихлорпстаго фосфора на глицериновую 
кислоту занимались Wichelhaus, Вериго, Танатаръ и др. Wiclielliaus s ) 
при дѣйствіи пятихлорпстаго фосфора на глицериновую кислоту, по-
лучплъ ß — хлорпропіоновую кислоту. При дѣйствіи на нее окиси 
серебра, уже на холоду отдѣляется нѣсколько хлорпстаго серебра, но 
растворъ послѣ долгаго обработыванія все еще содержалъ хлоръ, и 
только нагрѣваніемъ съ избыткомъ окиси серебра можно совершенно 
отдѣлить жидкость отъ хлора. При этомъ сосудъ покрывался металли-
ческимъ зеркаломъ, и получалось много металлическаго серебра. Та-
кимъ образомъ рядомъ съ замѣщеніемъ хлора происходить окислеиіе 
и получается кислота состава Cß,tQ!r Эта кислота метамерна съ ма­
лоновой, отъ которой отличается тѣмъ, что она одноосновна. На 

1) В. XVI. 2720. 2) XVI. 845. 3) В. XII . 178. См. т. Ж. XI I I . 226. *) A. CXLIII. 3. 
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основании ея образованія изъ ß—хлорпропіоновой кислоты Wichelhaus 
далъ ей формулу СН 2 (0Н).С0.С0 2 Н и назвалъ карбацетоксиловой ки­
слотой. 

К а р б а ц е т о к с и л о в а я к и с л о т а , полученнаяразложеніемъ се­
ребряной соли сѣроводородомъ представляетъ густой желтоватый си-
ропъ, растворимый легко въ водѣ. При возстановленіи она переходить 
въ глицериновую кислоту. 

По изслѣдованіямъ Вериго и Окулича ') оказалось, что хлоранги-
дридъ, полученный при дѣйствіи пятихлористаго фосфора на глице­
риновую кислоту,' при разложеніи водой даетъ ß—дпхлоропропіоновую 
кислоту. Далѣе, Вериго и Вернеръ показали, что при разложеиіи хло-
рангидрида спиртомъ получается эфиръ дихлоропропіоновой кислоты, 
который при омыленіи гидратомъ барія, перегяелъ • въ баритовую 
соль монохлоракрилевой кислоты, тождественной по своимъ свой-
ствамъ съ ß—хлорпропіоновой кислотой Wichelhaus'a. 

На основаніи всего вышесказаниаго, можно заключить, что при 
дѣйствіи на глицериновую кислоту пятихлористаго фосфора образует­
ся хлорангидридъ ß—дихлоропропіоновой кислоты, CILjCl.GHGl.С0С1, 
изъ котораго при омыленіи его щелочами въ присутствіи воды полу­
чается хлоракрилевая кислота. 

При дѣйствін на глицериновую кислоту іодистаго фосфора, или 
концентр, іодистоводородиой кислоты получается j3—іодопропіоновая 
кислота 2 ) . 

Д ѣ й с т в і е ѣ д к а г о к а л и на глицериновую кислоту изучалъ 
Debus 3 ) , который нашелъ, что при этомъ получается щавелевая, 
молочная, уксусная и муравьиная кислоты. 

Послѣднія кислоты (уксусная и муравьиная) получаются также при 
сухой перегонкѣ глицериновой кислоты, рядомъ съ ппровиноградной 
и глициднымъ эфиромъ послѣдней (Glycuvinsäure) (стр. 66) и особой 
сиропообразной кислоты состава C s H 1 0 0 G (Böttinger). 

При перегонкѣ глицериновой кислоты съ кислымъ сѣрйокислымъ 
кали получается исключительно пировииоградиая. 

Реакція эта была изучена Егіептеуегомъ 4 ) съ цѣлыо подтвердить 
высказанную имъ гипотезу, заключающуюся въ слѣдующемъ: всѣ вто­
ричные спирты, въ которыхъ двухъатомная группа СН(ОН) соединена 
съ однимъ атомомъ углерода (двойною связью) — въ моментъ своего 

О Ж. V. 136. 2) Beilstein. А. СХХ. 226. з) A. СІХ. 227—231. 
'') В. ХІТ. 320- сл. т. Ж. XIV. 17. 



— 108 — 

образованія переходить въ альдегиды; всѣ же третичные спирты, в ъ 

которыхъ два сродства группы С(ОН) насыщены двумя единицами срод­
ства одного углероднаго атома, переходятъ въ кетоны; этимъ пред-
положеніемъ объясняется какъ полученіе акролеина изъ глицерина 
такъ и пировпиоградной кислоты изъ глицериновой; послѣдняя, те­
ряя воду, даетъ <х—гидроксиакриловую кислоту, СН2 : С(ОН). 0 0 2 Н , 
которая въ моментъ образованія переходить въ ' пировиноградную 
СНо.СО.СОоН. 

Глицериновая кислота можетъ образовать три ряда ангндрпдовъ: 

I — 0 — ' I 
I) СН 2 (0Н) .СІГС0; II) СН 2 .СН(0Н).С0 и I I I ) CH 2.CH.CO äH. 

Первые два являются какъ бы сложными эфнрамп (внутренними), по-
слѣдній—окисью акриловой кислоты. 

Ангидридъ состава CgĤ 'Os (имѣющій или I или I I формулу строе-
нія) былъ полученъ Соколовымъ при долговременномъ стояиіи глице­
риновой кислоты. Онъ кристалличенъ. 1 ч. его растворяется въ 
648, 8 ч. кипящей воды, въ эфпрѣ не растворяется. При нагрѣваніи 
до 250° разлагается съ выдѣлеиіемъ кнслыхъ паровъ, съ запахомъ 
винной кислоты. Только при продолжптельпомъ кппяченін съ водой 
онъ переходить въ глицериновую кислоту; переходъ этотъ совер­
шается быетрѣе, если нагрѣвать съ известковымъ молокомъ. 

_ 0 _ 
Ангидридъ строенія СН2.НС.СО2Н, былъ полученъ Меликовымъ, ' ) 

при дѣйствіи алкогольнаго раствора ѣдкаго кали па хлоромолочную 
кислоту, п названъ окспакриловой кислотой. 

Э т п л ь н ы й э ф и р ъ г л и ц е р и н о в о й к и с л о т ы , 
С Д . 0 4 . С 2 Н 5 , полученный Henry, кип. 230°—240° уд. в. 1,193 (6°) 
Смѣсь сѣрной и азотной, кислотъ превращаетъ его въ азотно­
кислый эфиръ глицериновой кислоты C 3 H„(0N0 2 ) (0Ж) а ) ( 0 2 С 2 Н 5 ) . 

Заканчивая описаніе производпыхъ глицериновой кислоты, a вмѣстѣ 
съ тѣмъ и производныхъ пропенилглицерина, мы укажешь па соеди-
неніе, которое является трихлорозамѣщенной кислотой, изомерной съ 
глицериновой. Это—изотрихлорглицерииоваякислота CC13.C(0H)2.CÖ2H, 
полученная Klaisen'OMb и P. J. Апіѵѵеііегомъ при разложеніи соля­
ной кислотой нитрила С.С1 3 .С0.О$. 

1) Ж, XIII . 
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Глпцершш четвертаго п питаго рядап пхъ производный. 

Г л и ц е р и н ы ч е т в е р т а г о р я д а и и х ъ п р о и з в о д н ы й . 

Число возможныхъ по теоріи строенія глицериновъ четвертаго ряда 
равно четыреыъ: 

1) СН 2 0Н.СН.(0Щ.СН(0Н) .СНз, 2) CHï(OHJ.OHa СН(Н0) .СН<0Н) , 

^ P?aSS"^>C(Om.CHa и 4) сн<^чж,оп 
b ü 2 U l i ^ - \сн 2 "он. 

Первый—извѣстенъ подъ именемъ б у т е н и л г л и ц е р и и а , — в т о ­
рой, которому для отличія можно дать названіе п с е в д о б у т е н и л -
г л и ц е р и н а, и ч е т в е р т ы й — т р и к а р б и и о л м е т а и ъ — н е и з в ѣ с т н ы . 
Формулу третьяго—и з о б у т е и и л г л и ц е р и н а—можно, вѣроятно, 
придать глицерину, полученному Prunier 2 ) изъ хлористаго изобутила. 

Число изомеровъ для глицериновъ четвертаго ряда, конечно, силь­
но увеличивается, если возможны соединенія, въ которыхъ два гид-
рокспла находятся у одного атома углерода. 

Мы начнемъ описаніе съ бутенилглицерииа, полученнаго Lieben и 
геівеГемъ. 

При возстановленіи кротоноваго альдегида СН.СН:СН.СОН, получает­
ся нормальный масляный альдегидъ, бутиловый и кротониловыйспиртъ. 

Реакція возстановленія велась слѣдующимъ образомъ: 1 ч. крото-
поваго альдегида растворялась въ 15 частяхъ 50% уксусн. к. и обра-
ботывалась тремя частями мелкихъ желѣзныхъ опилокъ,. и смѣсь 
оставлялась 8 дней при обыки. температ., п затѣмъ жидкость кппя-

1) Ж.. XIII . 282. В. XIY. 514. 2) Bui. P. XLII. (1SS4). 289. 
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тилась НЕСКОЛЬКО часовъ съ обратно поставленнымъ холодильникомъ. 
При перегоикѣ переходило масло, состоящее изъ нормальнаго масля -
наго альдегида; бутпловаго и кротоннловаго спирта. 

Оставшееся, послѣ удалепія маслянаго альдегида, масло представ­
ляло смѣсь бутпловаго и кротоннловаго спирта. 

Для полученія изъ него бутеннлглицерпна и выдѣленія бутпловаго 
сппрта, къ нему прибавляли бромъ, который изчезалъ въ немъ, 
безъ образоваиія НВГ, и затѣмъ кипятили съ 20 ч. воды 30 часовъ, 
съ обратно поставленнымъ холодильникомъ, послѣ чего отгоняли 
% жидкости. Въ дестиллятѣ получался бутиловый спиртъ съ при­
месью какого то альдегида, а въ остаткѣ бромистый водородъ и бу-
тенплглпцерипъ. Для удаленія НВг остатокъ этотъ кипятили съ окисью 
свинца, по охлажденіи отцѣживали и выпаривали па водяной ба­
не . Получающуся при этомъ желтоватую, очень густую жидкость ра­
створяли въ абсолютномъ спиртѣ и перегоняли подъ уменыненнымъ 
давленіемъ. 

Б у т е н и л г л п ц е р и н ъ перегоняется при 172°—175° подъ да-
вленіемъ 2 7 m m . Онъ представляетъ очень густую жидкость сладкаго 
вкуса, превращающуюся въ стекловидную массу въ смѣси твердой 
углекислоты и эфира. 

Основываясь на форыулѣ строенія кротоннловаго сппрта, строеніе 
его можно выразить СН 3 .СН.0Н.СН.(0Н).СН 2 (0П)—двувторпчно-пер-
впчный глицеринъ. Точка кипѣнія ниже пронильнаго глицерина J ) . 

Т р и а ц е т и н ъ б у т е н и л г л и ц е р и и а , полученный при нагрѣ-
ванін послѣдняго въ продолженіи 20 часовъ при 150° съ уксусны'мъ 
ангидрпдомъ въ запаянной трубкѣ, представлялъ безцвѣтную густо­
ватую жидкость, не смѣшивающуюся съ водой, перегоняющуюся при 
153°—155° подъ давленіемъ 2 7 m m . Онъ перегоняется также безъ раз-
ложенія и подъ обыкновеннымъ давленіемъ. При 7 4 0 , 2 m m давл. онъ 
кипитъ при 261,8° . 

Lieben и Zeisel изслѣдовали отношеніе бутенилглицерииа къ іодис-
тому водороду и щавелевой кислотѣ. 

При нагрѣваніи при 100° въ запаянной трубкѣ съ іодистымъ во-
дородоыъ бутенилглицеринъ переходить въ іодистый вторичный бу-
тилъ, при дѣйствіи же фосфора па смѣсь бутенилглицерииа и іода 
(въ атмосфіерѣ С0 2 ) получается іодистый кротонилъ, СД7<Г, кипя-
щій при 131°—133°. 

1) Обыкновенный глицерпнъ кпішть upn 179,5° подъ давл. 12,5' 
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Изъ этого видно, что бутенилглицеринъ относится къ іоднстому 
водороду и іоду совершенно подобно тому, какъ относится къ нимъ 
обыкновенный глицерииъ. Точно также и къ щавелевой кпслотѣ бу­
тенилглицеринъ относится подобно обыкновенному глицерину: при 
нагрѣваиіи бутеиилглицерина съ щавелевой кислотой, содержащей 
Vî% ШГ4С1 и VaVo-NaCl до 250°, при тѣхъ же условіяхъ, при какихъ 
Tollens получилъ аллиловый спиртъ изъ обыкновеннаго глицерина, 
получается, повидимому, кротоииловый спиртъ. 

Къ производнымъ бутеиилглицерина, стоящимъ къ нему въ томъ же 
отношепіи, въ какомъ находится глицериновая кислота къ глицерину, 
можно отнести ß—метилглицериновую кислоту СН 3.CH.(ОН).СН(ОН). 
С0 2 Н, полученную Меликовымъ 1 ) изъ ß—метилглицидной 

О 

С Н з . С Н - С Н . С 0 2 Н , 

при иагрѣваніи послѣдией съ водой, въ продолженіи 5—8 часовъ 
при 100». 

ß—метилглицериновая кислота—тѣло кристаллич. плавящ. при 80о. 
Изъ производныхъ ея, Меликовымъ получены—бромоксимаслянная 

кислота, при соединеніи ß—метилглицидной кислоты съ дымящей 
бромистоводородиой кислотой и хлороксимаоляныя, 1) СНз.СН.ОН.СН. 
Cl С0 2 Н и 2) СНз-СН С1.СН.ОН.С0 2Н. 

Первая изъ этихъ кислотъ получается при дѣйствіи на кротоновую 
кислоту раствора хлорноватистой 2 ) кислоты, вторая—при смѣшеніп 
ß — метилглицидной кислоты съ насыщенной хлористо водородной 
кислоты. 

При нагрѣваніи а—хлоръ—ß—оксимасляной или а—ыонахлоркро-
тоновой кислоты съ хлористоводородной кислотой, насыщенной прп 
0о въ продолженіи 40 часовъ до 100° — получается aß бихлорома-
сляная кислота 

СН 3 

CH. ОН 
CH. Cl 
С О Л 

+ HCl = 

СН 3 

CH. Cl 
CH. Cl 
COoH 

H„0 

1) Ж. XVI. 254, a также дпссертація <0 пропзводныхъ пзомерныхъ кротоновыхъ 
кнслогь>. Одесса. 1885. 

2) Ж. XVIII. 297. 
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СН СН 3 

CH. Cl 
СН.С1 
coaïï 

H - HCl = 
CCI 
C0 2 H 

Къ производиымъ ß метилглицерііновой кислоты можно причислить 
амндо-оксимасляную кислоту, полученную Мелнковымъ, при нагрѣва-
ніп ß метплглицидйой кислоты съ водиымъ растворомъ амміака въ 
продолженіи 2—3-хъ часовъ при 100°. 

И з о м е р ъ б у т е н и л г л и ц е р и н а полученъ Prunier ' ) «зъ іодн-
стаго изобутила. О свойствахъ и полученіи его извѣстно немного. 
Дѣйствуя на іодистый пзобутидъ хлоромъ, Prunier получилъ рядъ хло-
розамѣщенныхъ триметилметана, С,Н 3С1, С^ИдС^, С 4 Н 7 01 3 , СД. ,01 4 , 
С 4 Н 5 С1 а . Соедпненія состава 0 ,Н 7 С1 3 иагрѣвалнсь въ запаянныхъ 
трубкахъ съ 15—20 част, воды, при 170°. Большая часть раство­
рялась въ водѣ, иерастворенпая же часть состояла изъ СД, ;С1 Й и 

Содержимое трубокъ отфильтровывалось отъ маслянистыхъ капель, 
насыщалось угдекислымъ серебромъ, фильтровалось снова, затѣмъ 
въ фпльтратъ пропускался сѣроводородъ для удалепія слѣдовъ се­
ребра. Послѣ выпарпванія фильтрата въ разрѣжеин. пространствѣ полу­
чалась сиропообразная жидкость, НЕСКОЛЬКО кислая. Послѣ нейтрализова-
нія известью, ее извлекали спиртомъ. Полученное по отгонкѣ спирта ве­
щество представляло густую, слабо окрашенную въ желтый цвѣтъ, жид­
кость, которая, посдѣ долгаго стояпія, начала закрпсталлизовываться. 
Вкусъ ея сладковато-горькій. Растворима въ водѣ н алкоголѣ,нераствори­
ма въ эфирѣ. Подъ.давленіемъ 3 0 m m , она кішпгь около 240°, откуда 
Prunier заключаешь, что подъ обыкповеішымъ давлепіемъ .она будетъ 
кипѣть при 320°—330°. Удалить слѣды извести Prunier не удалось, 
и анализируя такой глицеринъ, онъ иашедъ, что количество угле­
рода близко къ тому количеству, которое требуется формулой 
С,Н 7 (0Н) 3 . Цифръ анализа не приведено. При нагрѣваніи глицерина 
съ уксусной кислотой получилась смѣсь ацетиновъ, которые, при 
дальнѣйшемъ дѣйствіи уксуспаго ангидрида, были превращены въ 
триацетинъ С 4 Е 7 ( С 2 Н 3 0 8 ) 3 . 

Для этого глицерипа возможны двѣ формулы строеиія: 

СН.< СНйОН — трипервичпый изобутешілгліщерннъ,или трпкарбшюлъ 



метаиъ и CE 2 (0H).C(0H)iLp^g^^—двупервично-третичный нзобуте-

нилглицеринъ. Послѣдняя формула вѣроятиѣе. 
Глицериновая кислота, соотвѣтствующая изобутеиилгліщерину, по­

лучена Меликовымъ изъ а—метилглпцидной кислоты, при иагрѣва-
піи послѣдией съ водой, въ продолженін получаса, прп 100°. 

СЕ, СЕ 3 

с — с о . о н + н . , о = d - — с о , н 
I > о " і ^ - о н 

С Е / СН 20Н 

а—метилглицериновая кислота крпстализуется въ прнзмахъ, легко 
растворимыхъ въ водѣ, плавящихся при 100°. 

Изъ производпыхъ ея, кромѣ солей, Меликовымъ описаны: 
1) 'X л о р о к с и и з о м а с л я н а я , получающаяся при соединеніп пли 

хлорноватистой кпслоты съ метакриловой кислотой, или же хлорп­
стаго водорода съ а—метилглицидной кислотой 

СЕ, СЕ, 

С—СО. ОН + НС10 = С с ^ JJaïï 

II I 
CH 2 CE2C1 

СЕз CE, 
I I 

C ^ C O . E + НС1 = С ч г С 0 Л 
| > | X 0 E 

CH 2 CH2C1 

CE 2 Br 

2) бромоксиизомасляная СЕз. C(OE), полученная дѣйствіемъ бро-
I 

С0 2Н 
мистаго водорода на а—метилглпциднуто кислоту, и 3) амидооксимае-
ляная кислота. 

Кромѣ этихъ кислотъ Меликовъ описалъ а—метилглицпдную кис­
лоту, кадійиая соль которой получается при дѣйствіи алкогольпаго 
раствора ѣдкаго кали на хлороксиизомасляную кислоту. 

Глицерина, соотвѣтствующаго формулѣ 2, иеизвѣстпо. Кислота же 
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ему соотвѣтетвующая пзвѣгаіа. Она получена Hanriot ' ) изъ моно-
ціапгидрнна CH 20ÏÏ.CÏÏ.0H.CH„CN. При окислепіи его азотной кис­
лотой, получается кислота состава СН20Н.ОНОН.СН 2.С0 2Н, которую 
Hanriot назвалъ бутплглицериповой. Бутплгліщерпновая кислота 
даетъ соли плохо кристаллизующаяся, легко теряетъ воду и даетъ 
продукты уплотпѣпія. При окисленіи ея крѣпкой азотной кислотой, 
яблочной кислоты не получается, а образуется щавелевая кислота. 
Хамелеонъ въ щелочномъ растворѣ образуетъ уксусную и щавелевую 
кислоту. Меликовъ 2 ) получилъ кислоту, имѣющую большое сходство 
по свойствамъ солей съ бутнлглнцернновой кислотой, дѣйствуя водой 
на бутилглицидную (окись-этилепъ-уксусиую) кислоту, полученную 
изъ жидкой хлорокспмасляииой кислоты. 

Глицерины пятаго ряда и ихъ производима. 

Въ пятомъ ряду пзвѣстеиъ съ достовѣрностыо только одинъ гли­
церинъ—это н е н т е н п д г л и ц е р л н ъ , полученный ІлеЬеп'омъ и 
АеійеГемъ, существованіе же вещества, полученнаго Ваиег'омъ 3 ) п пз-
вѣстнаго подъ шіенеыъ изоаыпльнаго глицерина, является сомни-
тельньшъ. 

Получено оно было слѣдующииъ образомъ: при дѣйствіп ѣдкаго 
яалп на дибромюръ изоамплена пзъ амильнаго алкоголя брожеиія, 
получается обромленный изоамиленъ, который, соединяясь съ бромомъ, 
•образовалъ обромленный бромистый ампленъ. При нагрѣваніи же по-
•сдѣдняго въ спиртовомъ растворѣ съ уксуснокислымъ серебромъ, 
лолучается уксуснокислый эфпръ обромленнаго амиленглпколя, кото­
рый при нагрѣваніи съ ѣдкимъ кали, по рѣрен ію Bayer'a, разла­
гается па уксуснокислый калій и обромленный амиленгликоль. Затѣмъ, 
при нагрѣваніи съ ѣдкимъ кали въ эфирномъ растворѣ, это соеди­
нение прямо превращается въ изоамильный глицеринъ С:Д(ОН)., . 

По описанію Bauer'a изоамильный глицеринъ представляетъ густую, 
растворимую въ водѣ, жидкость сладкаго вкуса. Въ подтвержденіе 
•своей работы Bauer не приводитъ шшакихъ аиалитпчесішхъ дока­
зательства Для сравпенія изоамилглицерина съ своимъ бутильыымъ 
глицериномъ, Prunier нагрѣвалъ обромленный бромистый ампленъ 

i) A. ch. 17, 62. 2) См. дисс. <.ОЬъ пзомерпыхъ кротоновыхъ кпслота.\ъ>. стр. 53-
•>) J. 1861. 661. •*) Fremy. Encyclopédie Chimique. T. VI. Chimie organique. 2-е. 
fascicule. Alcools et Phenols, par M. Prunier, p. 275. 
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съ водой, въ запаяиныхъ трубкахъ при 180°. Послѣ удаленія бромистаго 
водорода окисью серебра, и высушивапія въ пустотѣ получилась густая, 
сиропообразная жидкость, почти безцвѣтная, сладковатаго вкуса, на­
чавшая понемногу закристаллизовываться. Это тѣло Prunier считаетъ 
тождествеинымъ съ тѣмъ, которое получилъ Bauer. 

Благодаря изслѣдованіямъ Вышнеградскаго, Флавицкаго и Эль-
текова, извѣстно, что амиленъ, который служилъ Bauer'y ис-
ходнымъ матеріаломъ для полученія его глицерина, представляетъ 
собой смѣсь четырехъ изонерныхъ амилеиовъ: 1) изопропилэтилена 

^ / С Н . СН : СН2 2) несимметрическаго а—метилэтилэтилена 
Р TT OTT . 

GEsS-^^ ' ^ триметилэтилена (Вышнеградскій), Q g 3 j ^ C : C H . 
СНі) и 4) С 3Н 7 — СН : СН2 иди симметрич. этилметилэтилена 
С2Н„. СН'.СН.СП,, и потому очевидно, что то, что Bauer прпнялъ за изо-
амыдьный глицеринъ, не представляетъ собой химическаго индивидуума, 
а есть смѣсь иѣсколышхъ тѣлъ неизвѣстнаго состава. 

Глицерииовыхъ кислотъ, соотвѣтствующихъ изоамилглицерину не-
извѣстио. Извѣстно только одно бромистое производное кислоты со-

лтт ^ 
става 0д 3

/ ^-СН.(ОН).СН.(ОН).СО 2 Н. Это бромистое соединеніе ди-
метилакриловой кислоты, ß g 3 ^ > C B r . C H . B r . C 0 2 H , полученное Д. Усти-
новымъ при прибавленіи брома къ эфирному раствору диметилакрпловой 
кислоты. Кристаллич. тѣло, плав, при 105°—106° . 

П е н т е н и л г л и ц е р и н ъ былъ полученъ ІлеЬепомъ и Zeiselen. ' ) 
изъ тиглиноваго спирта. 

При нагрѣваніи смѣси уксуснаго и пропіоноваго альдегида въ мо-
лекуляриыхъ количествахъ съ равнышъ объемомъ 27,7—процент-
наго раствора уксуснокислаго иатрія, въ продолженіи 24—30 часовъ 
при 100°, получается тиглиновый альдегидъ или а—ß—диметилъакро-
леинъ СЕ..СН : С(СН3).СОН. 

При возстановленіи его (при- дѣйствіи 50-процентной уксусной ки­
слоты иа желѣзныя стружки при обыкновенной температурѣ), онъ 
переходить въ амильный спиртъ, м е т и л э т и л э т о л ъ , или же 

С Н з \ 
м е т и л э т и л к а р б и н к а р б п н о л ъ \ С Н . С Н 2 ( 0 Н ) и непре-

1) В. XIX. В.. 394. S* 
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дѣльный, тиглішовый спиртъ CE,.CÏÏ: .С(СН 3 ) .СН 2 (0Н). . Смѣсь ами-
ловаго и тиглиноваго спирта, кипящая отъ 125°—135° , ііагрѣвалась 
съ водой и бромоыъ, и затѣмъ фракционировалась, при чемъ,метнлэтпл-
этолъ ' отгонялся, а н е н т е н п л г л н ц е р п н ъ , СЕі.СН(ОН).С(СН ; )) 
(ОП).СЕ(ОН) находился въ остаткѣ. 

П е н т е н п л г л п ц е р и н ъ—густая, растворимая въ водѣ жид­
кость, кипящая при 157 ,3° -—159 ,3° подъ давлепіемъ 2 3 — 2 4 т ш , 
прп 163 ,4°—165,4° ; подъ 3 0 т т давлеиія. 

П е н т е н п л т р и а ц е т и п ъ . С 3 Н 9 (С 2 Н 3 0 2 ) 3 густая, нераство­
римая въ водѣ жидкость, кипящая при 270°, нѣсколько разлагаясь. 

Другихъ производиыхъ пентенплглицерина Lieben и Zeisel не опп-
сываютъ. Еъ пронзводнымъ пентеиилглицерпна можетъ быть отнесена 
а—,8—дпметплглпцериповая кислота, полученная (П. Мелнковымъ) 1 ) , 
стоящая въ такомъ же отноіпеиіи къ пентеиилглицерину, въ какомъ 
находится обыкновенная глпцерпповая кислота къ глицерину. 

Прп соедпненіп хлорноватистой кислоты съ тиглиновой образуются 
двѣ пзом£рныя хлороксивалерьяновыя кислоты, 

1) С Е С Е 
I I 

CEOÏÏ , съ точкой плав. 1Г1°,5 и 2) СИ.Cl 
I I 
С.СІ.СНз C.(0ïï) .CÏÏ 3 

I I 
CO.0ÏÏ CO.ОН съ т. пл. 75°. 

Смѣсь этихъ кислотъ, или каждая порознь прп дѣйствіи алкоголь-
наго раствора ѣдкаго кали, выдѣляетъ хлористый калій и образу­
ете калійную соль оксптпглішовой или а — ß — метплглицпдиой ки­
слоты 

СН, СН3 

! I 
СБ Cl - С Н \ 
I / ОН i > о 

G< + 2 Н К 0 = С + 2 Е О + К С 1 
I \ С Е I C E 

СО.ОН COOK 

i ) Ж. XYIII. 296. 
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СН 3 СН :! I I 
CH. ОН C H X 
! / С 1 I > 0 

CC ч - 2 ВОЯ = С Ч - 2 Н . 0 + Е С 
I " \он, I \ с н , 

сол сод. 

Свободная а—ß—метилглицидпая кислота получена Меликовыиъ 
изъ воднаго раствора калійиой соли разложеиісмъ сѣрпой кислотой 
и извлеченіемъ эфиромъ. По выпариваніи эфира, она выдѣляется въ 
видѣ тонкпхъ, гибкихъ, игольчатыхъ кристалловъ, плавящихся при 
62°. 

Съ водой она соединяется довольно медленно, образуя а — ß — д и -
метилглицерииовую кислоту 

CH. 
I 

СН.(ОН) 

+ Н , 0 = С(0Н).СНз 
I 

С0 2Н 

Для полной гидратаціп требуется нагрѣваиіе въ продолженіе 8—9 
часовъ при 99° Ц. Точно также медленно идетъ присоединеніе час­
тицы воды къ калійной соли а—ß—диметплглпцпдной кислоты. Для 
полнаго превращеиія ея въ соотвѣтствующую а—ß—дішетидглицерп-
новую соль требуется 14-часовое нагрѣваніе при 96° Ц. 

а — ß—д и м е т и л г л и ц е р и н о в a я к и с л о т а получается 
въ видѣ прозрачиыхъ, довольно крупныхъ призмъ, плавящихся при 
107°. Кислота эта легко растворима въ водѣ, а также въ эфирѣ. 

Описавъ ее, Желиковъ ') обращаетъ внпманіе на то, что первый 
членъ гомологичнаго ряда—глицериновая кислота—совершенно пера-
створима, вторые члены,а и ß метилглицериновыя кислоты трудно 
растворимы, <х—ß—диметилглицериновая кислота растворяется въ 
эфирѣ уже въ значительиомъ количествѣ: такимъ образомъ, съ уве-
личеиіемъ молекулярнаго вѣса глицериновыхъ кислотъ растворимость 
ихъ въ эфирѣ возрастаете. 

1) Ibidem. 296. 
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Глпцерпны шеетаго ряда п пхъ пропзводныя. Глпцерішъ изъ буталлилметплкарбпнолп. 
Буталлплметплнштконъ. Глпцѳрпнъ пзъ а—метпл (3—этпдалпльдагосппртп. Глпцорппъ 

пзъ аллндпиетпмрбинола. Глпцерины аролатпческіб. 

Изомеровъ для глицериновъ шестаго ряда (гекеенилглицериновъ) 
возможно очень много (болѣе 20), и потому номенклатура ихъ яв­
ляется очень трудной-, для того, чтобы указать на строеніе глице­
рина, приходится говорить, изъ какого непредѣльнаго спирта онъ 
полученъ. Въ виду этого мы позволимъ указать на номенклатуру, 
предложенную нами на стр. 56. Если мы иазовемъ глнциды глице­
риновъ — окисями соотвѣтствующпхъ непредѣльныхъ спиртовъ, то 
глицерины будутъ гидратами этихъ окисей. Зная строеніе иепре-
дѣльнаго спирта, мы тѣмъ самымъ знаемъ строепіе его окиси, а 
слѣдоватедьно п гидрата окиси. Выгода такой номенклатуры за­
ключается въ томъ, что самое назвапіе вполнѣ опредѣляетъ строеаіе 
глицерпна. 

Прпнявъ ее, мы можемъ извѣстнымъ въ настоящее время глпце-
ринамъ шестаго ряда дать слѣдующія иазванія: 

Д л я г л и ц е р п н а проф. В. В. Ыарковннкова и Ив. Каблукова: 

СЕ, С Н о \ СЕ„ОЕ 
І Г I " > о Г 
сн С Е / С Е . ОН 

I I г 
СЕ, СЕ„ СЕ„ 
Г ! " Г 

СЕ, СЕ 2 СЕо 
Г I Г 

СЕ(ОЕ) СЕ(ОЕ) СН(ОН) 
J I I 

СЕз СЕз СН 3 

Буталлплметилкарбн- Окись буталлилметил- Гидратъ окиси бутал-
нолъ. карбинола. лішіетшікарбпнола. 
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Д л я г л и ц е р и н а П. П. Орлова: 

СН 3 0Н 3 СН,СН3 0Н 3СН 3 

С(0Н) С(0И) CCÖH) 
I I I 

СН, СН„ CIL г г г 
с н с н . с и . о н 
II I > о I 

с н 2 с н 2 / СН 2ОН. 
Аллилдиметилкарби- Окись аллилдиметил- Гидрата окиси аллил-

нолъ. карбинола. диметилкарбинола. 
Д л я г л и ц е р п п а Ad. Lieben'a и S. Zeisel'fl: 

GÎÏÏJ C 2H ; i О Д . 

ОН CEL СН(ОН) 
II I > 0 I 

О.СН3 О ^ _ С Н 3 С(0Н).СН 3 

I I I • 
СН2ОН СН2ОН СН 2 0Н 

а—метил—j3—этил- Окись а—метил—ß— Гидрата окиси а—ме-
аллильный сппртъ. этилаллильнаго тил—ß—этилаллиль-

спирта. наго спирта. 

Глицеринъ изъ буталлилметилкарбинола. 

Первый глицеринъ шестаго ряда былъ полученъ Вл. Вас. Марков-
шшовымъ и мною еще въ то время (1880), когда другихъ гомоло-
говъ глицерина въ жирномъ ряду не было извѣстно. Уже послѣ-
напечатанія предварительныхъ сообщеиій о полученіп триацетина 1 ) 
и самого глицерина 2 ) была публикована работа Lieben'a и Zeisel'fl, 
получившихъ бутеиилглицеринъ. 

Исходной точкой для полученія гексильнаго глицерина служилъ бутал-
лилметилкарбинолъ, полученный возотановленіемъ 3 ) аллилацетона, по 
способу Crow 3 ).При возстановленіи аллилацетона выходъ чистаго бутал­
лилметилкарбинола достигалъ 74% теоретическая. Ёакъ побочный про­
дукта, при этомъ получался буталлилметилпинаконъ (см. ниже). Бутал-
лилметилкарбииолъ нагрѣвался съ нзбыткомъ уксуснаго ангидрида до 

1) Ж. XII (2) 23. 2) Б. XIII . S. 1842. з) Soc, 1878. 53. 



— 120 — 

слабаго кішѣнія, съ обратно поставлениьшъ холодильникошъ, въ теченіп 
сутокъ H затѣмъ снѣсь промывалась растворомъ соды. Полученный та-
кпмъ образомъ уксусный эфиръ при перегоикѣ съ дефлегматоромъ 
кипѣлъ большей частію 154°—157°. Чистый эфиръ (чистота его до­
казана анализомъ) кипитъ 157°—158° (съ поправкой). По С і ш , 
онъ кипитъ 147*»—149°, Würtz же даетъ точку кнпѣнія для уксус-
наго эфира гидрата диаллнла около 155°. 

Съ бромомъ уксусный эфиръ буталлнлметилкарбииола соединяется 
весьма энергично, безъ выдѣленія НВг. 

Для полученія ацетодиброыгидрина гексильнаго глицерина эфиръ 
разбавлялся кристаллической уксусной кислотой, къ раствору прибав­
лялся при охлаждвніи бромъ до окрашивапія жидкости, затѣмъ при­
ливалось немного уксуснаго ангидрида и нагрѣвалось съ избыткомъ ук-
суснокпслаго серебра въ запаянпой колбѣ до 120°. Послѣ шестидеся-
тишестичасоваго нагрѣвапія проба не показывала прнсутствія галоида. 
Тогда содержимое колбы отфильтровывалось отъ бромистаго серебра, 
большая часть уксуспой кислоты отгонялась п остатокъ промывался 
растворомъ соды. При перегонкѣ высушеішаго трлацетина самыя 
большія фракціи были между 270°—280° и 280°—285°. Дальиѣйшая 
фракціонпровка производилась подъ уменыпешшмъ давленіемъ. 

Трпацетинъ гексильнаго глицерина С г Н и (0С 2 П а 0) . , ' ) , есть густая, 
почти безцвѣтная жидкость, кипящая подъ атмосфериымъ давленіемъ 
при 280°—285", нѣсколько разлагаясь, подъ давленіемъ около 1 0 0 m n i 

при 192°—196°. 
Удѣльный вѣсъ (но отношенію къ водѣ при 0 n ) , d 0 ü = l , 1 0 8 7 , 

d 5 5 0 r = l . O 5 7 9 . Средній коэффиціентъ расширеиія между 0° ii 55° 
равенъ 0,000873. 

Для превращенія трпацетина въ глицеринъ, триацетинъ нагрѣвался 
съ избыткомъ окиси свинца и водой, въ колбѣ съ обратно поставлен-
нымъ холодильникомъ. Нагрѣваніе продолжалось до тѣхъ поръ, пока 
трпацетинъ весь растворялся и въ холодильникѣ не появлялось капель 
масла. Затѣмъ въ профильтрованную жидкость .пропускался сѣрово-
дородъ для выдѣленія свинца. Обыкновенно, привыпариваніи отфиль­
трованная отъ PbS воднаго раствора глицерина, жидкость подъ ко-
нецъ мутнѣетъ и требуетъ нѣсколько разъ новторной обработки сѣ-
роводородомъ до тѣхъ поръ, пока растворъ глицеринасдѣлается сво-
боднымъ отъ свинца. Послѣ того глицеринъ выпаривался на водяной 

' ) Анализъ его, а такше способъ получвнія см. Ж. ХШ. 353. 



- 121 

банѣ и сушился продолжительное время надъ сѣрной кислотой въ 
разрѣженномъ пространстве, и затѣмъ фракционировался подъ умень-
шеииымъ давленіемъ. 

Чистый глицеринъ есть густая, безцвѣтная жидкость, кипящая 
при 181° подъ давленіемъ 1 0 n , m - Онъ растворимъ въ водѣ и сппртѣ; 
въ зфирѣ не растворяется, но растворимъ въ смѣсн спирта и эфира. 
Удельный вѣсъ 1,1012 при 0°. Вкусъ его сладковатый. 

Такъ какъ формула буталлилметилкарбипала, или диаллилгпдрата, 
песомнѣино СН 2 : С Н . С Е О Е С Щ О Щ . С Е , , то строепіе полученнаго 
глицерина будетъ: 

СН 2 (0Н). СН(ОН). СН 2 . СН 2. СН(ОН). СН,. 

Это—гексильный первичнодвувторичпый глицеринъ. 
Для изученія его отношеиія къ іодистоводородной кислотѣ, 1,5 гр. 

глицерина было растворено въ иеболыномъ количестве воды и прнбав-
леиъ равный объемъ дымящей, насыщенной прп 0° іодистоводородной ки­
слоты. Смесь нагревалась въ запаянной трубке съ красиымъ фосфоромъ, 
сначала па водяной бане, а затемъ при 120°. При открываніи трубки 
не было замечено никакого давленія. Содержимое трубки слито въ 
реторту и перегнано: въ пріемиике дестиллятъ разделился на два 
слоя: верхній—водный, и пижній—маслообразный. Нижній слой по­
сле промывки щелочью и сушки надъ хлористымъ кальціемъ пере­
гонялся; при перегонке большая часть перешла при 69°—72°, затемъ 
термометръ непрерывно поднимался и подъ конецъ показывалъ 200° 
въ то время, какъ дестиллятъ окрашивался іодомъ. При вторичной 
перегонке первой фракціп углеводородъ почти сполна переходить 
при 69°. Это, очевидно, гексилеиъ тождественный съ полученнымъ 
изъ манннта и дульцита. Эрлеимейеръ и Ванклинъ даютъ ему точку 
кипенія 68°—70°. Количество высококипящаго іодюра было слпшкомъ 
недостаточно для дальнейшего изследованія. 

Образованіе гексилена, метшшропилэтплеиа, происходитъ 'следова­
тельно такъ: 

СНоОН. СНОП. (СН„) 0СН(ОН). C E + 5 H J = C „ H 9 . СЕТ. CH 3 +4J+3EO 
С 3 Н Ѵ С Н 2 С Ш . С Е - Ш = С 3 И 7 С Н : С Е С Н 3 . 

Вышеописанный способъ полученія глицерина, хотя и привелъ къ 
желаинымъ результатами слишкомъ дологъ, и потому я, съ целью 
изучить ближе производныя глицерина, пачалъ изучать действіе эпи­
хлоргидрина на патрацетоуксусный эфиръ. 
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Прп этомъ я псходшгъ пзъ того соображения, что при дѣйствіпна 
натрацетоуксусный эфиръ эпихлоргидрииа можно ожидать образоваиіе 
продукта, стоящаго по своему строенію въ томъ же отноніеніи къ 
алдплацетоуксуспому эфиру, въ какомъ глицидъ — къ аллнльиому 
спирту: 

СН3 ОНз 

°!° J L і° J L 
C H ] S a + C H , . C H . C H E O I = N a 0 1 + G H . C H . . c £ c H a 

I " • I 
COJCJR. GOACAH„ 

Натрацетоуксусный Окись алдплацетоуксусиаго 
эфпръ. зфпра. 

При омылепін этого эфира можно было ожидать распадеція по ура­
внение: 

С Е 
I 

сн3 со 
I I 

СО 0 CÏÏ2 

сн. С Е , сн.он,+нво=сов+с,н;он+сн, 
I 

С0,.СоН, 

2/ 
Окпсь аллплацетопа. 

Получающаяся окись аллилацетона, соединяясь съ водой, дастъ 
кетонъ гексильнаго глицерина, СН 3 .С0.СН 2 .СН 2 .СН.СН(0Н).СН 2 (0Н) 
а изъ кетона, при возстановленіи его, можно получить глицеринъ. 

Мои изслѣдованія, "правда, не вполнѣ закончеішыя, подтвердили 
изложенный соображенія, но выходъ кетона до того малъ, что полу­
чать этимъ путемъ глицеринъ не представлялось возможпымъ по до-
роговизнѣ матеріала. 

П р п г о т о в л е н і е к е т о н а г е к с и л ь н а г о г л и ц е р и н а . Ме­
таллически! натрій растворялся въ алкоголѣ (10 ч.) и къ нему сперва 
прибавлялся ацетоуксусный эфиръ (въ молекул, колич.), затѣмъ по 
охлажденіи эпихлоргидринъ (въ молекул, колич.). При прибавленіп эпи­
хлоргидрииа происходило выдѣленіе тепла; для окончанія реакціи carta 
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нагрѣвадась на водяной банѣ въ продолжены 14 часовъ, но п послѣ 
этого жидкость была слабощелочной. Продукта реакціи былъ отдѣлеиъ 
отъ образовавшаяся хлористаго натрія, и подвергнута перегонкѣ въ 
иазрѣжепномъ пространстве для удаленія этильнаго спирта. Перегонка 
производилась въ разрѣженношъ пространстве для того, чтобы какъ 
можно меньше нагревать образовавшуюся окись аллилацетоуксуснаго 
эфира, которая отъ вагреванія могла разложиться. Послѣ отгонки 
спирта, для растворенія хлористаго натрія было прибавлено немного 
воды, при чемъ образовалось два слоя, нижній—маслянистый, верх­
ний—водный. Нижній былъ поставленъ сушиться надъ сплавленнымъ 
поташевіъ. Водный же растворъ былъ взболтанъ съ эфиромъ; эфир­
ная вытяжка была высушена и оставшееся после отгонки эфира ма­
сло прибавлено къ первой порціи. 

Такъ какъ высушенное масло при перегонке разлагалось, то изъ 
него не выделялась въ чистомъ виде окись аллилацетоуксуснаго 
эфира, а все оно подвергалось омыленію крѣпкимъ растворонъ ги­
драта барія. Омыленіе производилось темъ же способомъ, какимъ 
омылялся алдилацетоуксусный эфиръ. Количество едкаго барита было 
взято несколько больше теоретическая (1 мол.) и достаточно было 
двухъ-часоваго нагреванія въ колбѣ, соединенной съ обратно поста-
влеинымъ холодильникомъ, для того, чтобы омыленіе кончилось. По 
окончаиіи нагрѣванія для удаленія избытка едкаго барита пропуска­
лась углекислота, жидкость отфильтровывалась отъ ВаСОз, и водный 
растворъ выпаривался на водяной банѣ до степени густаго сиропа. 
При прибавлены къ сиропу абсолютная спирта, часть его растворя­
лась въ спирту, а часть выделялась въ виде порошка (баритовая 
соль окиси аллилуксусной кислоты). 

После отгонки спирта изъ спиртовой вытяжки, сиропъ подвергался 
фракціонировкѣ подъ уменыпенньшъ давлеяіемъ, и часть, переходившая 
при 170°—180° подъ давленіемъ 15 m m > оказалась по своему составу 
близко подходящей къ кетону гексильнаго глпцеринаС 6 Н 1 Л 0(0Н) 2 . 

А и а л и з ъ . 

Вычислено для 
Ccïï,oOs: Найдено: 

Вещество 
СО, 

0,3930 
0,7732 
0,3070 

С . . . . 54,54 
H . . . . 9,09 
О . . . . 36,36 

53,65 
8,68 
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І з ъ цпфръ анализа видно, что получаемый продукта по своему со­
ставу близко подходить къ кетону гексильиаго глицерина. Болѣе 
обстоятельно онъ не ыогъ быть изслѣдованъ по недостатку матеріала. 

Для изученія же производныхъ глицерина я обратился къ монохлор-
гпдрииу, монохлоргидринацетипу и глициду гексильиаго глицерина, 

П р и г о т о в д е н і е м о и о х л о р г и д р и и а г л и ц е р и н а . Моно-
хлоргидринъ глицерина приготовлялся присоедшіеніемъ хлорноватистой' 
кислоты къ буталлшшетилкарбинолу или по способу Вльтекова или 
же по способу R. Lauch'а 2 ) . 

Водный растворъ хлорноватистой кистоты, приготовленный совер­
шенно такъ, какъ оппсалъ Эльтековъ, прибавлялся малыми порціями 
къ буталлшшетилкарбинолу, охлажденному холодной водой со льдомъ. 
Послѣ каждаго ирибавлеиія колба взбалтывалась до тѣхъ поръ, пока вся 
хлорноватистая кислота ие пзчезада, о чемъ судилось по изчезновенію 
ея запаха. Когда хлорноватистой кпслоты былъ прнбавленъ небольшой 
избытокъ, то для уничтоженія избытка ея прибавлялся кислый 
сѣрнйстокпслый натрій, и затѣмъ въ растворъ пропускался сѣроводо-
родъ для выдѣленія ртути, которая находилась въ водномъ растворѣ 
хлорноватистой кислоты. По удаленіи ртути къ раствору прибавляли 
плавленнаго поташу и взбалтывали съ эфиромъ. Эфирная вытяжка 
сушилась падъ сплавленнымъ поташомъ, и по отгонкѣ эфира полу­
чался нонохдорпідрпнъ глпцерпна въ вндѣ густой слегка желтоватой 
жидкости. 

Такъ какъ этпмъ способомъ монохлоргидрина получается мало, 
и анализъ разлпчныхъ фракцій показалъ, что большая часть 
буталлплметшшарбпнола не входптъ въ реакцію, то для полученія 
монохлоргидрина былъ прпмѣнеиъ способъ R- Lauch'a: 10 гр. бу-
талдидметилкарбпнода было прибавлено къ 200 куб. с. наоыщеииаго 
раствора борной кислоты, затѣмъ къ этому раствору прибавлено 
50,6 куб. сант. раствора бѣдильной извести, содержащего въ 
1 куб. сант. 0,011232 гр. НОЮ 3 ) и все это поставлено въ темное 
мѣсто; на другой день было' прибавлено еще 136 куб. с. раствора, 
содержащего 0,03447 гр. НОЮ въ 1 куб. сант., и опять поста­
влено на сутки въ темное мѣсто. При прнбавленіи раствора 
бѣлильной извести выдѣлился бѣлый осадокъ борнокислой извести. 
На другой день къ раствору былъ прнбавленъ равный объемъ эфира, 

і) Ж. XIV. 355. 2) В. XVII I . 2287. см. т. Ж, XVIII . (2) 96. 
3 ) Количество НСЮ олредѣлплось тптрованьенъ. 



и эфирная вытяжка была высушена падъ сплавлениымъ поташеыъ 
H эфиръ ототиаиъ. Изъ 10 gr. буталлилметилкарбинола получилось 
5,5 гр. сыраго монохлоргидрииа глицерина. 

Дальиѣйшая очистка производилась фракціоиировкой подъ умень-
шеннымъ давленіемъ. Часть, переходившая при вторичной перегонкѣ, 
при 155"—158° подъ давленіемъ 3 0 m m , была анализирована. 

Аиализъ. 
Для ССІІПС10 

I . I I . I I I . вычислено. 

Вещество 0,1648 0,3550 0,2194 
Ag Cl 0,1559 0,3365 0,2040 
Процентное содержат» Cl . 23,39 23,44 22,99 23,27. 

I и I I — монохлоргидринъ, полученный по способу Lancli'a, I I I — по 
способу Зльтекова. 

Монохлоргидринъ представляетъ густую жидкость, въ началѣ без-
цвѣтную, при стояніи же быстро темнѣющую. 

При перегоикѣ подъ обыкновеннымъ давленіемъ переходитъ при 
180°, нричемъ вполнѣ разлагается на ÏÏC1 и глицидъ. 

Подъ давленіемъ 1 0 m m — 1 2 , n n i онъ кипитъ при 125°, подъ давле-
иіемъ 3 0 І ш п - п р и 155°—158°. 

Формула строенія его не извѣства, такъ какъ, основываясь на спо. 
собѣ полученія, можно ожидать образованія двухъ изомеровъ, кото­
рые, вѣроятно, настолько близки по своимъ свойствамъ (по точкѣ 
шгаѣнія), что не могутъ быть раздѣлены фракціонировкой: 

II СНаСІ CE,OE 
II 
СИ 

j 
CE. OH 

CE.C1 

СНа j 
CE2 

1 
CH. 1 + Н С 1 0 = 1 или 1 

СЕ, CE, CEo 
1 

j 
СН(ОЕ) 
1 

j 
CE(OE) 

CE(OH) 
j 

СЕз CE.1 CH 3 . 

При дѣйствіи на него крѣпкаго воднаго раствора ѣдкаго кали, по­
лучалось очень немного глицида и поэтому я , для полученія послѣд-
няго, исходилъ изъ монохлоргидринацетина глицерина. 

П р и г о т о в л е н ь е м о н о х л о р г и д р и н а ц е т и н а г л и ц е -
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р и и а . Къ охлажденному уксусному эфиру буталлилметилкарбииола 
прибавлялся небольшими порціями водный растворъ хлорноватистой 
кислоты до небольшаго избытка. Затѣмъ прибавлялся почти равный 
объемъ сѣрнаго эфира для пзвлечеяія моиохлоргидрипацетина глице­
рина и пропускался сѣроводородъ для удалеиія ртути, заключавшейся 
въ растворѣ хлорноватистой кислоты. 

Эфирная вытяжка сушилась надъ сплавленнымъ поташомъ, и по­
дученный посдѣ отгонки эфира монохлоргидринацетинъ глицерина 
фракціонировался подъ уменыпеннымъ давленіемъ. При первой пере-
гонкѣ подъ давленіемъ 5 0 п і т э большая часть перешла при 170°—180°; 
при второй перегонкѣ до 172° перешло очень немного, главная 
фракція перешла при 172°—176° . Аналпзъ этой фракціи далъ слѣ-
дующіе результаты: 

I . и . I I I . 

Вещество 0,4278 0,2878 0,3900 
Ag Cl 0,3086 0,2103 ' -
CO., - — 0,7052 
HoÖ — - 0,2684 

Вычислено для формулы Найдено 
СиНцСЦОН) (ОС.2Н;,0). 

I. I I . I I I . 

Cs 96 49,36 - - 49,31 
Я и 15 7,71 — — 7,65 
Cl 35,5 18,25 17,85 18,07 
0 3 48 24,68 

194,5 100,00. 

Монохлоргидринацетинъ—густая безцвѣтная жидкость, быстро тем-
нѣющая на воздухѣ. 

Удѣльный вѣсъ ея не опредѣлялся, такъ какъ, судя по способу ея 
полученія, нельзя быть увѣреннымъ въ томъ, что имѣешь дѣло съ 
однимъ веществомъ, а не съ двумя изомерами. 

CE, CECI С Е Ж 
il " I Г 

СЕ СН.0Е CH.Cl 
I і I 

СЕ* СЕ 2 CEo 
I + HCIO = I или I 

CH2 C E CE, 
I Г Г 

СЕ.0С 2 Ез0 СЕ.ЮС3Н3О CH.OG,HjO 
I I I 

CH 3 CH 3 СНз 
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П р и г о т о в л е н ! & г л и ц и д а г е к с и л ь и а г о с п и р ­
т а (о к и с и б у т а л л и л м е т и л к а р б и и о л а ) . Для при • 
готовленія глицнда служилъ сырой (неочищенный фракціонировкой) 
монохлоргпдринацетинъ глицерина. Къ уксусному эфиру буталлпл-
метилкарбниола прибавлялась при охлажденіи небольшими порція-
ми хлорноватистая кислота, избытокъ ея разрушался кпслымъ 
сѣрнистокислымъ натріемъ, затѣмъ прибавлялся поташъ для вы-
дѣленіп монохлоргидринацетина изъ жидкости, которая взбалтыва­
лась съ эфиромъ. Эфирная вытяжка сушилась надъ сплавленнымъ 
поташомъ, и полученный послѣ отгонки ыонохлоргидринацетинъ гли­
церина вносился небольшими порціямн въ реторту и къ нему при­
бавлялось двойное эквивалентное количество ѣдкаго кали, истертаго 
въ порошокъ. гВдкое кали прибавлялось небольшими порціямп, такъ 
какъ при каждомъ прибавленіи жидкость вскипала; послѣ того какъ 
все ѣдкое кали было внесено, смѣсь подогрѣвалась, при чемъ пере­
гонялась свѣтлая, прозрачная легкоподвижная жидкость, подъ ко-
нецъ же перегонки переходила густая, слегка окрашенная (въ жел­
тый цвѣтъ) жидкость. ІІослѣ сушки надъ сплавленнымъ поташомъ 
дестиллятъ опять перегонялся; при этомъ главная фракція переходила 
при 175°—185°. При слѣдующихъ фракціонировкахъ изъ нея былъ 
выдѣленъ гліщидъ, кипѣвшій при 178°—181°. 

При полученіи глицида всегда замѣчается образованіевышекипящаго 
вещества (181°—200°) ближе иеизслѣдованнаго. Количество этого веще­
ства увеличивается, если омыленіе производить не твердымъ ѣдкимъ ка­
ли, a крѣпкимъ водпымъ растворомъ его. 

Полученный глицпдъ, не смотря на многочисленный фракціошіров-
ки, содержалъ очень небольшое количество какого то хлоросодержа-
щаго вещества, отъ котораго нельзя было его освободить. 

Аиалпзъ и опредѣленіе плотности пара дали слѣдующія результаты: 
А н а л и з ъ : 

I . 
Вещество 0,1686 

CO., 0,3854 
H2Ö 0,1534 

Вычислено для формулы Н а й д е н о : 
I . П. 

62,34 61,65 
10,11 10,23 

П. I I I . 
0,3394 0,2696 
0,7672 0,6112 
0,3126 0,2462 

C 6 H l ä 0(0H) Ш. 
61,82 
10,14 

С„ 72 62,07 
П і а 12 10,34 
0 2 32 27,58 

116 99,99 
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Опредѣленіе плотности пара производилось по способу В. М э р а 
въ парахъ ампльнаго эфпра бензойной кислоты. 

Вѣсъ вещества S=0,0895 
Высота барометра при 0° . В = 7 5 6 , 2 
Температура бани . . . . t ° = 2 0 ° 
(В—wj . . . . . . . . = 7 3 8 , 7 

Найдено. Вычислено для С 6 Н , 2 0 2 . 
Плотность пара I ) . . . . = 4 , 3 6 4,02. 

Глпцпдъ представляетъ собой легко подвижную жидкость, кип. при 
178°—181° , удѣльн. в. 1,0099 при 21° (по отношен, къ водѣ при 
20°") легко растворимую въ сппртѣ п эфнрѣ. 

При прибавленіп къ нему равиаго объема воды растворъ получается 
прозрачный; при дальиѣйшемъ же разведеніп растворъ мутится. Онъ 
возстановляетъ амміачный растворъ окиси серебра, съ кислымъ сѣр-
нпсто-кпслыыъ натронъ не даетъ кристаллическая соединенія. 

Основываясь па способѣ полученія, его можно разсматривать, какъ 
окись буталлилметилкарбпнола или глицидъ гексильнаго глицерина: 

CHoCl CHsOH ОН,-

СН.0Н CH.Cl ' СН 
I I ! 

CH., или CH2+2K0H=KCl+CJ 3 0 e K+H,0+CHo 
I ' ! Г 

CH., CH., CHo 
! " Г I 

СН.ОС,Н : 10 СИ.0С.,Я 30 с н . о и 
! " ' I I 
СЕ, СН3 ОН, 

О т н о ш е н і е г л и ц и д а к ъ в о д ѣ . Для того чтобы изучить отно-
шеніе глицида къводѣ, было взято 2,3 гр. глпцида, разбавлено двой-
нынъ объемомъ воды, и запаяно въ трубку. Послѣ 20 часоваго на-
грѣванія на водяной банѣ, и 44-часоваго при 115°, глицидъ остался 
не измѣпениымъ. 

Такой результата можно было предвидѣть, основываясь на опытахъ 
Эльтекова, показавшихъ, что способность окисей присоединять воду 
завпсптъ съ одной стороиы,—отъ ихъ частичная вѣса, съ другой— 
отъ ихъ строенія. Чѣмъ вѣсъ частицы больше, тѣмъ способность 
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присоединять воду, меньше ' ) , и чѣмъ больше водородныхъ атомовъ 
стоитъ у тѣхъ атомовъ углерода, съ которыми соединенъ кислородъ оки­
си, тѣмъ соединеиіе такой окиси, съ водойндетътруднѣе; напр., для 
соединенія окиси изопропнлэтилина (CÏÏ 3) 2 .CH.CÏÏ.CII 2 съ водой 

\ / 
О 

требуется нагрѣваиіе въ продолженіи 50 — 60 часовъ при 100". По 
этому глицидъ, окись буталлилметилкарбинола, обладающШ болышшъ 
молекулярнымъ вѣсомъ, если и будетъ соединяться съ водой, то для 
этого потребуется очень продолжительное пагрѣваиіе. 

О т н о ш е и і е г л и ц и д а к ъ с о л я н о ri к и с л о т ѣ. Можно было 
ждать, что глицидъ, присоединяя одну частицу HCl, перейдетъ въ 
монохлоргидринъ глицерина. Мною былъ произведеиъ рядъ опытовъ 
съ цѣлыо получить этимъ путемъ монохлоргидринъ, повсѣ эти опыты 
не привели къ опредѣленнымъ результатами 

Опасаясь, что при нагрѣвапіи глицпда съ дымящей соляной кисло­
той произойдете не только присоедипепіе 1 частицы HCl, но и замѣ-
щеиіе гидроксила въ глицидѣ хлоромъ, я сперва дѣйствовалъ на гли­
цидъ дымящей соляной кислотой на холоду. Для этого къ 9 гр. 
глицида, охдаждеииаго ледяной водой, былъ прибавленъ равный 
объемъ дымящей насыщенной при 0° соляной кислоты. Затѣмъ кол­
бочка была вынута изъ ледяной воды, и поставлена въ темное мѣсто. 
Черезъ сутки растворъ побурѣлъ. Не вошедшая въ соединепіе соля­
ная кислота была нейтрализована растворомъ К.2С0 ;і. Выдѣлившійся 
при этомъ слой былъ отдѣленч>, высушенъ и профракціонпрованъ 
подъ давленіемъ 70 п п " . При фракціонировкѣ получился большей частью 
непзмѣненныіі глицидъ. Поэтому въ слѣдующемъ опытѣ къ глпциду 
сперва прибавлялся двойной объемъ насыщенной при 0° Соляной ки­
слоты, и смѣсь оставлялась стоять при комнатпой температурѣ въ 
продолжеиіи сутокъ, затѣмъ послѣ нагрѣванія при 70°—80° (около 
3-хъ часовъ), была поставлена въ темное мѣсто. Послѣ трехъ сутокъ, 
соляная кислота была нейтрализована растворомъ К 2 С0 Я . Выдѣлпвшій-
ся слой, высушенный, фракціопировался подъ умеиьшеипымъ давле-
ніемъ 50 , n m - Апализъ фракціи, переходившей при 130°—135°, по-
казалъ, что она содержишь около 12% Cl. Нисшія фракціи содержали 

!) Въ этизіъ отиошоніи оргаішческін описи сходны съ окисями металловъ, съ которы­
ми ихъ сравиивалъ еще Вюрцъ. И въ овиспхъ металлахъ, нрішпдлежащихъ къ одной грун-
ігб естественной системы, способность соединиться съ водой уменьшается съ увеличені-
емъ атомшші вѣса (иапр. окиси Na п Ag, Zu n Hg). 

9 
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хлору еще менѣе. Олѣдовательно н при этпхъ условіяхъ только не­
большая часть глицпда вошла въ соединеніе. 

Третій опытъ состоялъ въ слѣдующемъ: въ охлажденный льдомъ 
гяицпдъ, отвѣшениый въ ТОНКОСТЕННОЙ баночкѣ съ притертой проб­
кой, въ количествѣ 9,57 гр. , пропускался токъ сухаго хлорпстаго 
водорода до тѣхъ поръ, пока прибавокъ въ вѣсѣ не равнялся 2,94 
гр. (по теоріи на взятое количество глицпда нужно 3,01). Виачалѣ 
безцвѣтная жидкость, сильно поглощавшая HCl, вскорѣ начала бу-
рѣть, и вынутая изъ ледяной воды," сильно дымила. На слѣдующій 
день жидкость, продолжавшая дымить, была запаяна въ трубку, 
и поставлена на трое сутокъ въ темное мѣсто, послѣ чего она 
нагрѣвалась въ продолгкеніп 3 час. при 70° — 9 0 ° . Затѣмъ жид­
кость, ужъ не дымившая, была поставлена сушиться надъ сплав-
лешымъ поташемъ, послѣ чего фракціонировалась подъ уыеиьшеішымъ 
давленіемъ 3 0 m m , при чемъ были,.собраны (послѣ вторичной пере­
гонки) слѣдующія фракціп: I ) кппѣв. ниже 70", H) 70°—130°, I I I) 
130°—140 u il ІГ) 140°—150° . 

Аналнзъ показалъ, что вторая (II) фракція содержала 30 ,32° / 0 Cl, 
111—35,05% и I T — 5 4 , 0 3 ° . 

Слѣдовательно, прп этпхъ условіяхъ произошло не только присое-
диненіе HCl, но и замѣщеніе гпдрокснла хлоромъ. 

Опыты, начатые мною съ цѣлыо перейти отъ монохлоргидрина и 
монохлоргпдринацетина къ самому глицерину, еще не закончены, и 
потому я не буду ихъ описывать. 

Чтобы дополнить "ощісаше пронзводныхъ гексильиаго глицерина, 
укажу на то, что аллиллацетонъ прнсоединяетъ хлорноватистую ки­
слоту, при чемъ получается вещество составъ С еН 1 0С1.(ОН).0—моно-
хлоргпдрпнъ кетона глицерина. Реакція присоединения хлорноватистой 
кпслоты велась обычнымъ путемъ. Послѣ прибавленія хлорноватистой 
кислоты для удалеиія ртути пропускался fl2S. Затѣмъ къ жидкости 
прибавлялся хлористый натрій для выдѣленія маслообразпаго слоя, 
н равный объемъ эфира. Эфирная вытяжка была высушена падъ 
сллавлеинымъ поташомъ. Оставшееся послѣ отгонки эфира масло 
фракціонпровалось подъ давленіемъ 2 0 m m , при чемъ главная фракція 
переходплаНЗ 0 —115° . Вначалѣ жидкость была безцвѣтна, но затѣмъ 
быстро начала темнѣть. 

0,2874 гр. вещ. дали, при опредѣленіи по способу Carius'a, 
0,2799 гр. Ag Cl, что соотвѣтствуетъ 24,08%. 

Формула C SH 1 0C1(0H)0 требуетъ 23,58%-
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Съ цѣлыо получить изъ этого соедипенія кетонъ глицерина 
С 0 Н п ( О Н ) 2 0 , къ аллилацетоиу была прибавлена хлорноватистая кис­
лота, затѣмъ къ водному раствору продукта реакціи была прибавлена 
окись барія, и жидкость пагрѣвалась въ продолженіи сутокъ на пес-
чапой банѣ, до слаб, кппѣнія. Такъ какъ при этомъ она потемнѣла, 
то для удаленія свободной окиси барія, была пропущена углекислота, 
и къ раствору было прибавлено еще углекислаго барія, и жидкость 
нагрѣвалась на песчаной банѣ при температурѣ, близкой къкппѣнію, въ 
продолженіи пѣсколькихъ недѣль, затѣмъ отфильтровывалась отъ 
В а С 0 3 , и фильтратъ выпаривался при слабомъ нагрѣваніп на водя­
ной банѣ. 

Остатокъ сушился въ разрѣженномъ прострапствѣ падъ сѣрной кис­
лотой и для отдѣлеиія продукта реакціи отъ ВаСЬ, остатокъ обрабаты­
вали абсолютныыъ спиртомъ, и ыасло, оставшееся послѣ отгонки спир­
та изъ спиртовой вытяжки, фракціошіровалп подъ давлепіемъ 8 0 п ш : 
фракція, переходившая при 162°—167°, (и не содержавшая хлора) 
анализировалась: 

А н а л и з ъ . 
Въ процентахъ: 

Найдено. Вычислено. 
Вещество . . . . 0.3230 С Д 2 0 3 С Д 0 0 2 

СО, . . . . О.7280 Н . . . 8,79 9,09 8,77 
H2Ö . . . . 0.2554 С.. . 61,47 54,54 63,15 

Слѣдователыш, при дѣйствіи на монохлоргидринъ кетона глицерина 
воднаго раствора ѣдкаго барита, кетона глицерина не образуется, а 
образуется вещество, близко подходящее по составу къ ангидриду это­
го кетона, окиси аллилацетопа; реакція, можетъ быть, происходить 
по слѣдующему уравиеішо: 

СН2С1 С Н „ \ 
I ! " > 0 

CH. ОН О Н - " " ^ 
I I 

2 СН 2 + Ва(0Н) 4 = 2 ОД, +ВаСЦ-+-2Н аО 
I Г 

СИ, СН, 
I I " 

СО со 
I I 

СЯЯ СЕ, 
Для рѣшепія этого предположенія мною предприняты дальиѣйшіе 

опыты. 
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Буталлилиетилпинаконъ. 
С, . 3 Н 2 2 0 2 . 

При получеіііи буталлилметнлкарбнпола изъ аллилацетона по спосо­
бу Crow, всегда получаются побочные продукты, шшящіе отъ 140°— 
280°. При фракціонировкѣ этой фракціи была выдѣлена часть, кипев­
шая при 260 е —262° . Анализъ этой части . показалъ, что она обла­
даешь-составомъ, подходящимъ къ формуле буталлилметилпішакопа 
C 1 2 H 2 2 0 2 . 

Подобно тому, какъ изъ ацетона при возстаиовленіи его полу­
чается, кроме изопропильпаго спирта, пииакоиъ, изъ аллилацетона, 
рядомъ съ буталлплметилкарбиполомъ, получается буталлилметнлпп-
наконъ: 

С 8 Н, С;1Ы, С..ІІ.. 
I I I ' 

ОН, СН, СН, 
2 Г - ь ш = I Г 

СО С(0Н) С (ОН) 
I I I 

СЕ, СН, CIL, 

Опредѣленіе плотности пара буталлилметнлипнакона, производившее­
ся по способу В. Мейэра въ парахъ дифениламина, дало цифры, сред -
нія между теор. пл. 6,85 и половинной. Это обстоятельство, а так­
же самый ходъ опредѣленія плотности пара, при чемъ наблюдалось, 
что пузырьки воздуха сначала шли довольно быстро, зашЬмъ появле­
ние пузырьковъ приостанавливалось, замедлялось несколько,и затѣмъ 
снова пузырьки начинали быстро появляться, все это заставляло пред­
полагать, что въ парахъ буталлплметнлшшаконъ разлагается, и по­
этому при дальиейшемъ полученіи буталлпмлетплшшаконъ фракціони-
ровался подъ умеиыпенпымъ давлеиіемъ, и после вторичной фракціо-
нировки была выделена часть, переходившая 180°—182° при 74""" 
давлепія. 

Буталлилнетилпинаконъ представляетъ густую безцвѣтпую жидкость, 
не закристаллизовывающуюся въ охладительной смеси, въ которой 
онъ превращается въ густую смолоподобную жидкость, не выливаю­
щуюся, изъ пробирки. 

Кипитъ при 264 ,5°—266 ,5° (съ поправкой) ') при 760 m m - п при 
180°—182° при давленіп 74 m m 

i) Термометръ Цинке въ парахъ до 1230. Темпер, внѣшияго етолба ртутп 45°. 
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А и а л i l з ъ 
I . I I . 

Вещество 0,3540 0,2820 
СО, 0,9378 0,7530 
H aÖ 0,3504 0.2816 

Вычислено Н а й д е н о : 
для формулы С,„Н 2 2 0 2 I . I I . 
С,, 144 ' 72,72 72,25 72,82 
Н „ 22 11,11 11.00 11,09 
О, 32 16,16 

Ï 9 8 99,99 
Опредѣленіе удѣльнаго вѣса дало слѣдующіе результаты: 

Вѣсъ воды при 0° . . . .• 2,8790 
Вѣсъ буталлилметилпинакоиа при 0" 2,7732 

» при 24° 2,7214 
Удѣльный вѣсъ буталлилметилпинакоиа при 0° . . . . 0,9632 

» » ' » при 24°. . . . 0,9452 
Среднійкоэффиціенъра.сшпреиія буталлилмет. отъ 0°—24° . к 0,0008238. 

Содержа въ своемъ составѣ двѣ аллильныхъ группы, буталлил-
метилпинаконъ долженъ присоединять 4 атома брома, и дѣйствитель-
но, онъ жадно соединяется съ бромомъ, образуя при этомъ слабо-
окрашенный бромюръ, который быстро разлагается и чернѣетъ. 

Для опредѣленія количества присоедипяемаго брома были произве­
дены два опыта. 

Въ первомъ — бромъ прибавлялся къ буталлидметилпицакону въ 
эфириомъ растворѣ, при охлажденіи ледяной водой, до слабаго окра-
шиваиія. Затѣмъ, избытокъ эфира испарялся при комнатной темпе-
ратурѣ. Броыюръ, почти безцвѣтный, былъ оставленъ въ экспкато-
рѣ надъ кусками параффииа и пегашенной извести. На другой день 
онъ оказался сильно окрашеинымъ въ темный цвѣтъ. 

Опр&дѣленіе количества брома дало слѣдующіе результаты: 
I . I I . 

Вещество 0,6554 0.5314 
Ag Br 0,8342 0,6706 
Процент, сод. брома 54,14% 53,78% 

Въ С 1 2Н„ВГі0 2 брома содержатся 61,77% 
Въ С 1 2Н 2 1Вг 30 2" » » 54,92 
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Когда такпмъ образоыъ этотъ опытъ показалъ, что получить бро­
шюра въ чпстомъ состояніи нельзя, то былъ едѣлаиъ слѣдующій 
опытъ. 

Отвѣшенное количество буталлилметилшшакона было растворено въ 
отвѣшенномъ количествѣ сухаго сероуглерода, и къ этому раствору 
прибавлялся, при охлаждеиіи, по каплямъ бромъ до слабаго окраши-
ванія, затѣмъ опредѣлялся вѣсъ присоединеииаго брома. 

0,6626 gr. буталлилметилпинакона присоединили 1.0524 gr. брома-, 
по теоріи, на это количество приходится 1.0710 gr. 

Изъ этихъ данныхъ можно заключить, что буталлилметилшшаконъ 
присоедпняетъ 4 атома брома, и, следовательно, содер?китъ двѣ аллиль-
ныхъ группы. 

Прп окисленіп его мярганцовокислымъ кали въ щелочиомъ раство­
ре получается обратно аллилацетоиъ; къ окислителямъ, следовательно, 
онъ относится такъ же, какъ обыкновенный пннаконъ, который при оки-
сленіи даетъ ацетонъ. 

По своему составу онъ принадлежите къ глпколямъ общей'формуле 
С„ Н 2 п _ 3 0 2 , изъ которыхъ извѣстенъ только акропнпакоиъ CE,:CH. 
СН(0Н).СН(0П).СН:СН 2 , полученный Шешапп'омъ, при возстаиов-
леніп акролеина. 

Дальнейшее изученіе свойствъ буталлилметилпинакона и его про-
изводныхъ интересно въ томъ отиошепіи, что онъ содержите две 
двойныхъ связи, а потому можетъ служить переходной ступенью для 
полученія шестпатомнаго спирта. 

Заканчивая изложеніе ообственныхъ изследованій, считаю долгомъ 
выразить благодарность проф. В. В. Марковникову за его советы и 
указанія, которыми я пользовался во время исполненія моей работы. 

І з ъ гексильныхъ глицериновъ известно еще два: 1) г е к с е н и л -
г л и ц е р и н ъ Lieben'a и Zeisel/я ' ) и 2) и з о г е к с и л ь н ы й г л и ­
ц е р и н ъ П. П. Орлова. 

Первый былъ полученъ изъ а—метил (3—этилаллильнаго спирта 
(С 2 Е;).СП : С(СН 3)(СН 20Н). Спиртъ этотъ получается рядомъ съ ме-
тилпропилэтоломъ (С 2Н 3)СН 2СН(СН 3)(СН 2ОН), при возстановленіи ме-
тилэтплакролеина. Такъ какъ спирты эти нельзя отделить фракціоии-
ровкой, то къ нимъ прибавляютъ брому и 30 ч. воды и кипятить въ 

1) В. XVI. 788. 
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продолженіи 12 час. для того, чтобы образовавшиеся дибромндъ глице­
рина перевести въ глицеринъ. Предѣльныо гексилыіый сппртъ затѣмъ 
отгоияютъ и остатокъ выпариваютъ съРЬО на водяной банѣ. Остатокъ 
извлекаютъ спиртомъ, спиртъ отгоняютъ, и полученный глицеринъ 
отдѣляютъ отъ свинца, пропуская H2S. Затѣмъ глицеринъ, очищенный 
отъ НВг и РЪО, фракціопируютъ подъ уменынеинымъ давленіемъ. 

Глицеринъ этотъ представляетъ густую жидкость, кип. при 170°— 
173° подъ давлен. 5 3 m m , нѣсколько разлагаясь. Триацетинъ его 
С 0 Н М 0 П (С 2 Н|,0) : , кипитъпри 270°. Съ Ш переходить въ іодистый гек-
силъ, кип. І54°—160° . 

Основываясь на его синтезѣ, ему можно придать формулу строенія 

это первично-вторично-третичный спиртъ, гидратъ окиси <х—метил ß — 
этилаллильнаго спирта, или а—метил—ß—этилъ - пропенилъ гли­
церинъ. 

И з о г е к с е н и л г л н ц е р и н ъ , г и д р а т ъ о к и с и д н-
м е т и л а л л н л к а р б и н о л а, 

былъ получепъ П. П. Орловымъ ' ) изъ аллилдиметплкарбинола. На-
иболѣе удобный способъ полученія состоитъ въ дѣйствіи щелочи на 
водный растворъ монохлоргидрина глицерина, полученнаго прямымъ 
присоединепіемъ хлорноватистой кислоты къ аллплдігаетилкарбяному. 
Другой способъ состоялъ въ томъ, что сппртъ (10 гр.) растворялся 
въ водѣ (1000 гр . ) , къ раствору прибавлялся бромъ (16 гр.) , и не­
большими порціями гидратъ окпси барія и все это оставлялось стоять 
при обыкновенной температурѣ. Получете глицерина происходить при 
этомъ очень медленно (больше мѣсяца). 

Глицеринъ—густая, безцвѣтная жидкость пѣсколько сладковатаго 
вкуса, кип. при 164°—166° подъ давл. 1 6 4 , w n - 1 6 6 m m . Удѣл. вѣсъ 
d = l ,0936(0«). 

Въ ароматическомъ ряду извѣстио два глицерина-—1) ф е н о г л и-
ц е р и и ъ , И Л И с т и ц е р н н ъ С 0 Е а С Д і ( 0 П ) 3 и изомерный ему, 
2 ) м е з и т и л е н о в ы й г л и ц е р и н ъ , С0Н3(СН.,0Н).,. 

1) Ж. XYI. 379. XVII. 228. 

(С.Д.) . СН(ОН). С( СН.,)(0Н)( CEjOH) 

Ароматическіе глицерины. 
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Ф е н о г л и ц е р и и ъ былъ полученъ Griniaux который сперва по-
лучплъ дибромгидринъ стицерина, прибавляя бромъ къ раствору стирона 
въ хлороформѣ. Полученный дибромгидринъ при нагрѣваніи съ водой 
въ присутствіи уксуснокпслаго серебра, перешелъ въ стпцерииъ: 

С,Д,.СЛ:СІІ.СЯоОН+Ві'о=О в H, ОНВг.СНВг.CBL0H 
CAOHBnCiïBi \CH 2 0E+2H,0-Cj î , .CÏÏ (OÏÏ) .OH(0n) .CH,COÏÏ) . - l -2HBr. 

Отіщерннъ ne былъ полученъ въ достаточно чистомъ видѣ; онъ 
иредставляетъ свѣтложелтую, камедеобразную жидкость, похожую па 
терпептинъ, растворимую въводѣ и спиртѣ, нерастворимую въ эфпрѣ. 

Пзъ числа его производишь извѣстны немногія: д и б р о м г и д р и н ъ , 
CGH 3C 3H.Br 3(_0H), представляетъ кристаллич. тѣло плав, при 74°. 
При перегоикѣ дпбромгпдрина съ избыткомъ крѣпкаго раствора НВг, 
получается т р и б р о м г п д р и и ъ , кристаллизуют;, въ тонкихъ, 
блестящпхъ пглахъ, плав, прп 124°. 

Если дибромгидринъ нагрѣвать съ хлористымъ ацетпломъ, то 
получается а ц е т о д и б р о м г и д р и и ъ , плав, при 85°—86°. 
Наконецъ, х л о р д и б р о м г и д'р и п ъ с т и ц е р и н а получает­
ся при дѣйствіи брома на хлористый стиронъ. Кристаллизуется въ 
нластннк., плавящ. 96°,5. 

Пзъ соедішеній, стоящихъ въ такомъ же отиоіпеніи къ феноглице-
рпну, въ какомъ глицериновая кислота находится къ обыкновенному 
глицерину, пзвѣстна ф е н и л г л и ц е р и н о в а я кислота, полученная 
Anschü tmrb и Кіппісліи'омъ 2 ) изъ днбромкорпчпой кислоты. 

Пе останавливаясь на ошісаніи этой кислоты, переходішъ къ изо­
меру феноглпцериііа—мезитнленовому алкоголю, полученному въ не­
давнее время я ) A. Colson'OMT,. 

М е з и т п л е п о в ы й а л к о г о л ь , и л и м е з и ц е р и н ъ , п о л у ч а е т ­
ся при омыленіи его трибромгидрпна водой. Если обромлять мезити-
ленъ бромомъ при нагрѣваніи, то получается трибромгидринъ, 
С 0Н л(СЕ>Вг) ;р при перегонкѣ подъ уменьшенньшъ давленіемъ онъ пере­
ходить при 190 й —205° . При омыленіи этого трибромгидрпна водой, въ 
прнсутствіи углекислаго свинца, получается мезіщеринъ С Д 3 ( С Н 2 0 Н ) а , 
въ видѣ густаго сиропа, не растворимаго ни въ эфирѣ,ни въ хлоро-
формѣ. Аиализъ его далъ приблизптельныя числа. 

Если омылить водой мезитнленовый трибромгидринъ, полученный 
изъ дпбромгидрина, то, по очищеніп продукта омыленія отъ окиси 

1) С. R. 76. 1598. 2) В. XI . 1219. XII. 537. 2) д. ch. (6) VI. 94. 
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свинца и серебра, спропъ закрпсталлизовывается. Можно отобратч 
кристаллы ыезицерина, расплывающіеся на воздухѣ; точка плавленія 
ихъ лежптъ выше 40°. 

При нагрѣванш мезицерина съ дымящей бромистоводородиой кисло­
той, онъ переходитъ въ трибромгидрииъ, плав, прп 94°,5. 

Мезицеринъ ицтересенъ въ томъ отношеніи, что онъ представляетъ 
спмметрическій трипервичный глицеринъ, и если мезитиленъ есть трп-
метилбепзолъ, то м е з и ц е р и н ъ можетъ быть названъ т р и к а р -
б и н о л б е п з о л о м ъ . Число его глицеридовъ опредѣляется формулой 
I (стр. 70), такъ какъ, въ виду симметрическаго расположенія кар-
биполовъ, изомерія для глицеридовъ невозможна. ' 



Г Л А В А VIII. 

О законности, управляющей порядком, надеганія атомовъ при реапціяхъ прнмаго 
соедпиенія. 

Реакція прямаго присоединена галоидоводородныхъ кислотъ кънепре-
дѣльнымъ углеводородамъ была давно открыта Berthelot ' ) , который 
впервые наблюдадъ образованіе хлористаго, бромпстаго, іодистаго нзо-
проппла, при дѣйствіи галоидоводородныхъ кислотъ на пропилеиъ. Такъ 
какъ тогда изомерныхъ спиртовъ не было пзвѣстно, то онъ принялъ по­
лученные галоидгидрпны за производный нормальнаго пропильнаго спир 
та. Linemann 2 ) получплъ затѣмъ эти галоидгидрпны при дѣйствіи галои" 
доводородныхъ кислотъ на пзопропилъный спиртъ. 

Впослѣдствіп были изучены продукты присоедпиенія галоидоводород­
ныхъ кислотъ къ другпмъ непредѣдьнымъ соединеніяаіъ, и послѣ того, 
какъ строепіе иецредѣдьныхъ углеводородовъ было бодѣе выяснено, 
явились попытки къ отысканію хотя бы эмпприческаго закона, управ­
ляющего порядкомъ налеганія атомовъ галоида и водорода при этой 
реакдіп. 

Одной изъ первыхъ была попытка проф. Вл. В. Марковиикова,ко­
торый выразилъ правильность присоединенія галоидоводородныхъ кис­
лотъ къ непредѣльнымъ углеводородамъ въ слѣдующемъ эмпирическомъ 
законѣ: « П р и с о е д и н е н и и н е с и м м е т р и ч н о п о -
с т р о е н н ы х ъ у г л е в о д о р о д о в ъ с ъ г а л о и д о в о д о -
р о д н ы м и к и с л о т а м и , г а л о и д ъ п р и с о е д и н я е т с я 
к ъ н а и м е н ѣ е г и д р о г е н и з и р о в а н н о м у у г л е р о д ­
н о м у а т о м у , т. е. к ъ т о м у а т о м у у г л е р о д а , к о ­
т о р ы й н а и б о л ѣ е н а х о д и т с я п о д ъ в л і я н і е м ъ 
д р у г и х ъ у г л е р о д н ы х ъ а т о м о в ъ » 3 ) . 

1) A. Ch. (3) ХЫП. р. 399. 1855 и LI. 82. 1857. Сл. т. Chimie organique, 
fondée sur la synthèse. I . 111 etc. 2) A. 136, 41 з) A. 153. S. 256 1870. 
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Этотъ законъ, оказавшійся для углеводородовъ не имѣющпыъ исклю-
ченія, служить объясненіемъ многихъ изомерныхъ превращеній про­
изводныхъ первичныхъ спиртовъ въ производиыя вторичныхъ и тре-
тичпыхъ. 

Въ томъ же порядкѣ присоединяются къ непредѣльнымъ углеводо-
родаыъ не только элементы галоидоводородныхъ кислотъ, но и сѣр-
ной. Такъ, Berthelot ' ) показалъ, что пропилеиъ соединяется съ сѣр-
ной кислотой, и полученпая пропилосѣрная кислота разлагается прп 
перегонкѣ съ водой и даетъ спиртъ, который Berthelot принялъ за 
пропильпый (нормальный). Послѣдующія изслѣдованія показали, что 
спиртъ, получаемый такимъ способомъ, есть изопропильный, a слѣдо-
вательно, кислота, изъ которой онъ получается, есть изопропилосѣриая. 

Реакція прямаго присоедииенія сѣрной кислоты, слѣдовательно, со­
вершается по сдѣдуюшей схемѣ: 

СЯо СН 3 

| Г г 
Cïï + H„S0 4 = C Ï Ï - 0 - S 0 3 0 H 
I I 

CH3 CH 3 

Въ томъ же направленіи идетъ присоединеніе сѣрной кислоты и 
при высшихъ пепредѣльныхъ углеводородахъ; такъ, изъ изобутилена 
можно получить, переходя черезъ винносѣрпую кислоту, триметилкар-
бинолъ (Бутлеровъ), 

Г TT 
изъ триметилэтилена ^ ^ І ^ С і С Н . С Н з 

птт 
диметилэтилкарбинолъ ^д 3 2И^С(ОН)- .СН ! 2 .СН 3 (Осиповъ). 

Такимъ образомъ, при присоединены частицы воды къ непредѣль-
ш м ъ углеводородамъ, гидроксилъ присоедипяется такъ же, какъ и га-
лоидъ, къ наимеиѣе гидрогеиизированному атому углерода. 

Такой порядокъ налеганія атомовъ, какъ мы постараемся показать, 
находить себѣ объясненіе въ термохимическихъ данныхъ. 

По закону В. В. Марковникова слѣдуетъ, что, при соединеніи не-
предѣльиыхъ углеводородовъ съ галоидоводородными кислотами, а, 
также съ водою, третичныя соединенія образуются предпочтительно 
передъ вторичными, а вторичныя—передъ первичными. По даннымъ же 

1) A. ch. (3) 43. 399. 1855. 
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Thouisena ' ) оказывается, что теплота образоваванія спиртовъ уве­
личивается отъ первичнаго ко вторичному и третичному, что видно 
изъ слѣдующей таблицы: 

Т А Б Л И Ц А I. 

Формула. I i А 3 В A H I Е. 
Теплота обра­

зована прп по­
стои, объемѣ. 

Разность. 

с 3 н 7 : о н { 63660 
6S970 } 5310 

с 4 н я . о н j 63540 
85690 } 17150 

с 3 н „ . о н { 71700 
S1320 j - 9620 

Параллельно этому теплота образованія ацетона (57260 к.) болѣе 
теплоты образованія пропіоноваго альдегида (53790 к.) (Tliomsen). 

Замѣтимъ здѣсь, что числа, полученный Thonisen'oMb, отличаются 
отъ чиседъ, полученныхъ Лугининымъ, какъ видно изъ слѣдующеіі 
таблицы, заключающей теплоту горѣнія нѣкоторыхъ нзомерныхъ 
сппртовъ, а также альдегпдовъ и кетоповъ. 

Таблица I I въ пятомъ столбцѣ содержите теплоту образованія нзо­
мерныхъ алкоголей, вычисленную на основаніи чиселъ для теплоты 
горѣнія, найденныхъ Лугининымъ. Числа эти во миогомъ отличаются 
отъ чиселъ, найденныхъ Thomsen'OMb. 

') Thomsen. Thermochemische Untersuchungen. В. IV. 288. 
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Т А Б Л И Ц А II. 

ÏÏÀ3BAHIE. Ф о р м у л а . Теплота го 
рѣнія. 

Теплота обра-
зовавія нродуп-
товъ горѣпія. 

( С 0 2 ч Ы 2 0 ) і ) 

Тепло­
та обра- Раз­

ность 
Теплота го 

рѣнія. 

Теплота обра-
зовавія нродуп-
товъ горѣпія. 

( С 0 2 ч Ы 2 0 ) і ) зоваиія. 

Раз­
ность 

Пропилов.спиртъ 
Нзопронлдовый . 

G.-.I-L СНоОН 
( С И 3 ) 2 СН(ОН) 

481671 
479627 0 564320 

82649 
84793 —2144 

Изобутиловый. . 
Трпметплкарбпн. 

(СН 3 ) 2 ОЫ. С Н 2 ( 0 Н 
( С Щ Д О Н ) 

636706 
632818 * 

*) 
*) 

729640 
729640 

92934 
96822 3S8S 

Азшлов. спиртъ 
брОІВОНІЯ 2) . . 

Дпметплэтндкпрбші. 
793923 
78S543 

S94960 
894960 

101037 
106417 -5380 

Валерьянов. . . 
альдегпдъ . . . 

Діэтилкотонъ . . 
(СН3)оСН.СН,СЫО 

(С 2 Н„) 2 с о 
742І57 
735971 

: 1) 
3 ) 

826600 
826600 

84543 
90729 —6186 

Энаптолъ . . . 
Дппропплветопъ. 

C G H 1 3 с ы о 
( С 3 Н 7 ) 2 с о 

1.062596 
1.053064 

2 ) 
3 ) 

1.157240 
1.157240 

94644 
104176 —9532 

Дппзопропилкот. ( £ | > с н ) 2 с о 1.044559 3 ) 1.157240 112681 —8505 

Кромѣ того, разность между теплотой горѣиія пзомерныхъ епир-
иыхъ спиртовъ, по В. Ф. Лугинину, вездѣ очень мала; такъ, для бутило-
выхъ спиртовъ она менѣе W/o, для амиловыхъ спиртовъ менѣе 0,7%. 
На основаніи этого В. Ф. Лугининъ приходить къ заключеиію, что 
изомерія алкоголей (третич., вторичн. илипервичн.) «непмѣетъ ощути­
тельная вліянія па теплоту сгоранія и, слѣдовательно, на образова-
иіе соедниеиій этого рода, имѣющихъ одинаковую химическую функ-

1) Ж. XII . 132. 
2) Амиловый алкоголь брошеиія, ооотоящій изъ смѣсп первпчныхъ алкоголей: оптп-

СН. • 

чески недѣитедыіаго изобутилкарбинола сщ>- СП.СН2СИ20И, оптически дѣятельнаго 

CIL 
яетпяэтилкирйпиода g ]|_ > СІІ.СН2ОН, п, мошетъ быть, амияоваго нормадьнаго адм-

CIL 
голя, съ третпчныыъ ампловымъ сипртомъ дпыетплэтштарбшюломъ g j j 3 С (ОИ) С2Н;і 

(Ж. XII) . 256). 
3) Ж. XV. 571-
'') При вычпсденіп нами, было принято [С,0.2 (гозъ)]=96960; [Н 2,0] (ашдк,)=68360. 
' ) С. R. 90. 1280. 

' ) С. Н, 91. 297. 
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цію» ' ) .«Изъ этого слѣдуеть», продолжаетъ онъ, «что различный опе­
рации, посредствоыъ которыхъ совершается, переходъ отъ алкоголя 
первичнаго во вторичный и третичный, выдѣдяютъ и поглощаютъ 
количества тепла, сумма которыхъ должна б ы т ь = 0 » . 

Съ подобиаго рода выводомъ, мы думаемъ, согласиться шшакъ 
нельзя, основываясь даже только на чисдахъ, полученныхъ самимъ 
В. Ф. Іугпншшмъ. Просматривая эти числа, мы вездѣ видимъ, что 
теплота горѣнія первичнаго бодѣе вторичнаго, а вторичнаго болѣе 
третпчнаго. Хотя эта разность мала и, по мнѣиію В. Ф. Лугишша, 
находится почти вездѣ въ предѣлахъ ошибки метода, но постоянное 
направленіе этой разности въ одну сторону трудно признать случай-
нымъ, и приходится допустить болѣе вѣроятнымъ, что теплота об-
разованія третпчнаго спирта болѣе вторичнаго и т. д. 

Подтвержденіемъ этого вывода можетъ служить тотъ фактъ, что 
теплота образованія кетоиовъ болѣе теплоты образованія изомериыхъ 
съ нпмъ альдегпдовъ. (См. табл. И). 

Аналогичная явленія можно ожидать и для галоидныхъ соединеній, 
т. &. галондгидрины первичныхъ спиртовъ должны образоваться съ 
меныпимъ выдѣленіемъ тепла, чѣмъ галондгидрины вторичныхъ и 
третичныхѵ, и дѣйствительно, въ таблнцахъ Томсена мы находимъ 
этому порвержденіе, или, говоря болѣе осторожно, намекъ на под-
твержденіе. Томсенъ, къ сожалѣнію, опредѣлилъ теплоту образованія 
только очень иемногихъ изомерныхъ хлористыхъ соединеній, а именно 
хлорпстаго этилена и хлорпстаго этшшдеиа съ одной стороны, и 
хлорпстаго аллила и охлореннаго пропилена съ другой: (Thomsen. 
ibidem. 283). 

Теплота обра­
зов, црп j 

;тояи. объе 

СН,С1.СН,С1 33120 

} +1310 

зов. црп по­
стоял, объемѣ. Разность. 

к 0 
СН 3 .0Н.С1 2 33070 I 
СН„=С.С1 СНз - . . . 7250 
СП 2 =СЯ.СН 2 С1 . . . 5940 

Изъ приведенной таблицы видно, что теплота образованія такихъ 
изомерныхъ соедияеній, каковы хлористый этиленъ и этилидеиъ, оди­
накова, теплота же образованія охлореннаго пропилена болѣе теп­
лоты образованія хлорпстаго аллила; слѣдовательно, присоединеніе 

i ) Ж. XII. 257. 
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хлора ко вторичному углеродному атому сопровождается болыпимъ 
тепловымъ эффектомъ (Wämietonnng), чѣмъ присоединеніе къ пер­
вичному атому углерода. Thomsen вычисляетъ, что въ первомъ 
случаѣ (для охлореннаго пропилена) тепловой эффектъ равенъ 15870, 
во второмъ же (для хлористаго аллила) 14560 ' ) • 

M здѣсь, сдѣдовательно, мы .нидинъ то-же, что при изомерныхъ 
спиртахъ. Вторичный моиохлоргидринъ образуется съ болыпимъ вы-
дѣленіемъ тепла, чѣмъ первичный; и, можно предположить, что тре­
тичные галоидгидрины будутъ образоваться съ болыпимъ выдѣле-
ніемъ тепла, чѣмъ вторичные. 

Этому выводу какъ бы противорѣчитъ то обстоятельство, что тре­
тичные галоидгидрины легко вымѣниваютъ свой галоидъ на гидро-
ксилъ при дѣйствіи воды, при сравнительно низкой температурѣ, 2 ) 
тогда какъ вторичные и, особенно, первичные галоидгидрины, 3 ) только 
при продолжительиомъ нагрѣваніи съ водою превращаются въ соот-
вѣтствующіе спирты, т. е. галоидъ въ третичной группѣ удержи­
вается меиѣе стойко, чѣмъ во вторичной и первичной. 

Для объясненія этого противорѣчія обратимся къ вычисление того 
тепловаго эффекта, который сопровождаете реакціго воды на гало­
идгидрины спиртовъ. 

Оравипмъ тепловой эффектъ при дѣйствіи воды на хлористый изо-
бутилъ и хлористый третичный бутилъ. 

Къ сожалѣнію, мы въ точности не знаемъ теплоты образованія 
хлористаго третичн. бутила. Допустнмъ, что она настолько же.болыпе 
теплоты образоваиія хлористаго изобутила (43050) (Томсенъ), на­
сколько теплота образованія хлористаго пропилена превышаете теп­
лоту образовапія хлористаго аллила т. е. на 1310; слѣдовательно 
теплота образованія хлористаго третичиаго бутила равна 44360. 

Тепловой эффектъ реакціи образовапія спирта при дѣйствіи воды 
на хлоргидринъ вычисляемъ но слѣдующему уравненію: 

Для хлористаго изобутила: 

№ , 1 H 1 0 , 0 ) + ( H , C l , a q ) - ( 0 / j , H 0 , C l ) - ( Н 2 , 0 ) = V 
68540 -+- 39315 — 43050 — 68360 = — 3555 

Для хлористаго третичн. бутила: 

( G 4 , H 1 , , 0 - ) + ( E , C l , a q ) - ( C i , H „ 0 1 ) - ( H B , O y = V 
85690 + 39315 — 44360 — 68360 = + 1 2 2 8 5 

1) Ibidem. 283. 2) Си. Шешуковъ. Ж. XVIII. 204-215. 
••>) См. Niederist. Jahr. 1879. 



- 144 -

Птакъ, тепловой эффѳктъ при реакціи воды на хлористый ивобу-
тилъ равенъ—3555, и поэтому, очевидно, замѣщеніе галоида гидроксп-
ломъ не можетъ произойти при этой реакціи, безъ вмешательства 
посторонней энергіи, товда, какъ при образованіи триметилкарбн-
иола изъ третичн. хлористаго бутила, тепловой эффекта довольно 
значпТеленъ ( + 1 2 2 8 5 ) , чѣмъ и объясняется легкость этой реакціи. 

Точно также, если мы, основываясь на дапныхъ Томсена, вычислимъ 
теплоту образоваиія іодистаго изобутила и сравнимъ тепловой эффектъ 
при образованіи изобутиловаго спирта съ таковыыъ при образованіи 
триметплкарбинола, то мы увидимъ, что въ первомъ случаѣ тепловой 
эффектъ много меньше, чѣмъ во второмъ. 

Теплоту образоваиія іодистаго изобутила можно вычислить двоякимъ 
путемъ.-

Во первыхъ, основываясь на томъ, что тепловой эффектъ при дѣй-
ствіи іода на метанъ Ѵ=—18940 ' ) , а на этанъ Ѵ=—18080. При­
нимая, что при дѣйствіи іода на трпметилметаиъ V будетъ равно 
—18080, мы изъ уравиенія 

( c i A , j ) + ( H , j ) - ( c 4 , n l ü ) + j . 2 = v 
X — 610 — 40130 —18080 

получаемъ для | C,,,ÏÏ9,J ( г а з ъ ) ] = 2 2 6 6 0 . 

Во вторыхъ, принимая вмѣстѣ съ Thomsen'oMb *) , что разность 
между теплотой образовала хлоргидриновъ и іодгидриновъ посто­
янна, и допустивъ, что эта разность для хлористаго и іоднстаго изо­
бутила таже, что и для хлористаго и іодистаго этила, т. е. равна 
19620, мы, зная, что теплота образованія хлористаго изобутила 
равна 43050, получаемъ для [ С 1 , Н Л , Л 1 = 2 3 , 4 3 0 . 

Числа, полученныя нами, довольно близки между собой, и могутъ 
послужить намъ для вычпсленія тепловаго эффекта прп образовапіи 
изобутиловаго спирта и триметилкарбинола. 

Для триметилкарбинола получаемъ: 

t0 4 ,H 9 , 0H]H-[H,J , aq j—[Е а , 0 ]—[G, ,H e , J j -=V 
85690 - f 13171—57640-23045 ' )=18176 

Для изобутиловаго спирта: 

[ O i , H „ O H ] + [ H , J > a q ] - [ H ï , 0 1 - l G 1 J H ! , , 3 ] = V 
68540 -+- 13171 - 5 7 6 4 0 — 23045 = 1 0 2 6 

I) Thonisen. Therm. Unt. В. IV. 368. 2) Ibidem. 280. 2) Среднее пзъ 22660 и 23430 
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При этихъ вычисленіяхъ, мы, по необходимости, принимали, что 
теплота образованія іодистаго третичнаго бутила равна теплотѣ обра-
зованія іодистаго изобутила, но не трудно видѣть, что и въ томъ 
случаѣ, если теплота образования перваго будетъ превышать теплоту 
образоваиія втораго на 2000—6000 калорій, то и тогда образоваиіе 
триметилкарбинола, при дѣйствіи воды на іодистый третичный бутилъ 
будетъ сопровождаться довольно значительными тепловымъ эффектомъ, 
и потому будетъ идти легко, безъ вмѣшательства посторонней энергіи. 

Такимъ образоыъ различное отиошепіе изомерныхъ галоидгидри­
новъ къ водѣ легко можетъ быть объяснимо большей теплотой обра-
зоваиія третичныхъ и вторичиыхъ спиртовъ, сравнительно съ пер­
вичными спиртами. 

Наблюденія Crafft'a ' ) иадъ получепіемъ предѣльиыхъ углеводоро­
довъ, при дѣйствіи натрія па іодистые алкилы могутъ служить под-
твержденіемъ того, что вторичные галоидгидрины образуются съ наи-
болынимъ выдѣленіемъ тепла, чѣмъ первичные. Первичные іодистые 
алкилы гораздо легче поддаются вліянію металлическаго натрія, чѣмъ 
вторичные; этого и слѣдуетъ ожидать, если первые образуются съ 
меиышімъ тепловымъ эффектомъ, чѣмъ вторые. 

Тепловой эффектъ при реакціи 2R. J -f- Na 2 = 2Ш .1 4 - R.R 
вычисляется по уравнепію: 

2[Na,J] -Ь f ß j — 2[R,J] = Y. 
Если RJ первичный,то [R,J] < [R',J], и Y" будетъ больше чѣмъ V 2 ) . 
Если мы, на основаиіи всего вышеизложеннаго, допустимъ, что 

вліяиіе изомеріи въ галоидгидринахъ выражается такъ же, какъ и 
въ спиртахъ, т. е. теплота образованія изомерныхъ галоидгидриновъ 
увеличивается отъ первичныхъ къ третичньгмъ, то закоиъ, установ­
ленный В. В. Марковниковьшъ, найдетъ себѣ объясненіе въ термо-
химическихъ данныхъ. П р и п р и с о е д и н е н ! и г а л о и д о в о д о ­
р о д н ы х ъ к и с л о т ъ к ъ н е п р е д ѣ л ь н ы м ъ у г л е в о д о р о ­
д а м ъ , г а л о и д ъ п р и с о е д и н я е т с я к ъ н а и ш е н ѣ е 
г и д р о г е н и з и р о в а н н о м у у г л е р о д н о м у а т о м у , 
п о т о м у ч т о п р и э т о м ъ в ы д ѣ л я е т с я б о л ѣ е т е п л а , 
ч ѣ м ъ в ъ т о м ъ с л у ч а ѣ , е с л и б ы о н ъ п р и с о е д и ­
н и л с я к ъ н а и б о л ѣ е г и д р о г е н и з и р о в а н н о м у . 
. Р е а к ц і я , с о г л а с н о п р и н ц и п у н а и б о л ь ш е й р а б о ­
т ы , с т р е м и т с я к ъ п р о и з в е д е п і ю т ѣ л а , п р и о б -

1) В. XIX. 2218. 
2 ) R'J—тіторпч. іодпстый олкплъ, V—тепловой вффекті. при рѳпкціп нптріп un R'J. 

10 
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р а в о в а и і и к о т о р а г о в ы д ѣ л я е т с я ы а п б о л ь ш е е 
к о л и ч е с т в о т е п л а . 

Направленіе извѣстиой реакціи не всегда опредѣляется только 
величиной тепловаго эффекта, но также зависитъ, какъ показали 
изслѣдовапія проф. А. Потылнцына, отъ атомныхъ вѣсовъ реагирующнхъ 
тѣлъ, и отъ температуры, при которой совершается реакція. 

«Такъ какъ работа химическаго превращенія», говорить онъ *) , «мо-
жетъ- совершаться какъ на счетъ внутренней энергіи, заключенной въ 
атомахъ или частпцахъ и нзмѣряемой количествомъ тепла, выдѣляю-
щагося при реакціи, такъ н на счетъ внѣшней, какова, напр., те­
плота, то нааравленіе превращенія данной системы тѣлъ будетъ 
зависѣть отъ того, какой изъ этихъ вндовъ эиергін будетъ преобла­
дать прп извѣстныхъ условіяхъ. При низкой температурѣ очевидно 
преобладать будутъ тѣ превращенія, который сопровождаются выдѣ-
леиіемъ значнтелыіаго количества тепла, при высокой температурѣ 
реакціп будутъ пмѣть обратное направленіе, т. е. будутъ происходить 
превращенія, сопровождавшийся поглощеиіемъ тепла. Прп этомъ ве­
личина превращенія въ единицу времени будетъ тѣмъ больше, чѣмъ 
больше запасъ того пли другаго вида энергіи, производящей работу». 

Этимъ легко объясняется и второй эмшірпческій законъ, выска­
занный проф. Б . В. Шарковниковымъ, въ слѣдующео формѣ: « е с л и 
н е п р е д ѣ л ь н а я ч а с т и ц а C m H n X с о е д и н я е т с я с ъ 
п р е д ѣ л ь н о й J rZ, т о п р и т е м п е р а т у р ѣ с р а в н и ­
т е л ь н о н и з к о й , о т р и ц а т е л ь н ы й э л е м е н т ъ и л и 
г р у п п а п р и с о е д и н я е т с я к ъ н а и м е н ѣ е г и д р о г е-
н п з и р о в a H H о м у у г л е р о д у , и л и к ъ у г л е р о д у 
с в я з а н н о м у у ж е с ъ о т р и ц а т е л ь н ы й ^ э л е м е и-
т о м ъ ( г р у п п о й ) , п р и т е м п е р. а т у р ѣ ж е б о л ѣ е в ы-
с о к о й , п р п с о е д и н е н і е п р о и с х о д и т ь в ъ о б р а т ­
н о м ъ п о р я д к ѣ . » Т. е. п р и т в . м п е р а т у р ѣ б о л ѣ е н и з-
к о й р е . а к ц і я б у д е т ъ и д т и в ъ с т о р о н у , с о п р о в о ж ­
д а ю щ у ю с я б о л ь ш н м ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ т е п л а , п р и 
т е м п е р а т у р ѣ ж е б о л ѣ е в ы с о к о й н а п р а в д е n i e 
p e a к Ii і и и з м ѣ н и т с я. Возьмемъ для примѣра реакцію npii-
-соединеиія бромнстаго водорода къ монобромпропилену: Reboni 2 ) з а -
зіѣтялъ образованіе двухъ изомеровъ въ зависимости отъ темпера-

1) А.. Потылпцынъ. О значеиіп теплоты образовали солей прп реакціяхъ двойняго 
разложонія. Стр. 29. 2) С. г. 70. 853. 
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туры, при которой ведется реакція. Если на монобромпропиленъ 
действовать бромистынъ водородомъ при нагрѣваніи, то бромъ при­
соединяется къ первичному углеродному атому: 

СЕ 2 ОН,Вг 
II I 
СВг + НВг = ОН.Вг 
I I 
СЕ, сн3 

Если же действовать на холоду бромистымъ водородомъ, то бромъ 
присоединяется ко вторичному углеродному атому (уже связанному 
съ бромомъ). 

СН2 СН3 

СВг + НВг = СВг. 
I I " 
СН3 СН, 

При нагрѣваніи до 100° броыистаго аллила съ дымящей ЕВ г 
получается смѣсь обыкиовениаго бромистаго пропилена и нор-
мальнаго (Geromont). Kayzer *) же получилъ нормальный бромистый 
пропиленъ (триметиленбромидъ), совершенно свободный отъ обыкио­
вениаго бромистаго пропилена, пропуская НВг въ пары кипящаго бро­
мистаго аллила. Ю. В. Лермонтова, повторившая опыты Kayser'a, 
получила отрицательный результата, но нашла, что бромистый аллилъ 
превращается въ триметиленбромидъ, съ самой незначительной при-
мѣсыо обыкиовениаго бромистаго пропилена, если, насытивъ бромис­
тый аллилъ при 10°—15° сухой бромистоводородной кислотой, на­
греть эту смѣсь при 165°—170° въ запаянныхъ трубкахъ. 

Такимъ образомъ, можно думать, что оба правила, выведенныя 
проф. Вл. Вас. Марковниковкшъ, найдутъ себѣ объясненіе въ тер-
мохимическихъ даиныхъ. . . . . 

Первое правило—принимается всѣми химиками, и съ помощью его 
легко могутъ быть объясняемы молекулярныя превращенія производ-
ныхъ первичныхъ спиртовъ во вторичныя и третичныя производный. 

і) Kayser. Vergleichende Untersuchung des Säuren C 3H 60 3 aus dem Trimethylengly-
col und aus Aethylencyanhydrin. Inaugural Dissertation. München. 1875. (Цитировано 
по ст. В. В. Марковнпкова. Ж. VII I . 29). Относительно метода Kayser'a си. тавже 
статью Ю. В: Лермонтовой. Ж. VI I I . 2S3. 

10* 
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Такъ A. Freund 1 ) нашедъ, что чистый изобутидьный спиртъ при 
иагрѣванін съ дымящей соляной кислотой до 100° переходитъ частію 
въ третичный хлористый бутидъ. При иагрѣваніи изобутильнаго 
спирта съ крѣпкой бромистоводородной или іодистоводородиой кисло­
той получаются тоже соотвѣтственныя третичный соедішенія-, хлори­
стый пзобутилъ при нагрѣваиіи съ 4-мя частями дымящей іодисто-
водородной кислоты до 100° образуетъ рядомъ съ іодистымъ изобу-
тияомъ третичный іодюръ. По мнѣнію À. Freund'a, образоваиіе тре-
тичныхъ соедииеній можетъ быть объяснено такішъ образомъ, что 
пзобутильный спиртъ подъ вліяніемъ крѣпкихъ кислотъ образуетъ 
пзобутиленъ, который при соединеніи съ галоидоводородами перехо­
дитъ въ третичяыя соединения. Подобнымъ же образомъ можно объ­
яснить превращеніе бромистаго пропила въ бромистый изопропилъ, 
наблюдавшееся Aronstein'oM^ при нагрѣваніи бромистаго пропила 
до 280° а ) . 

Обратимся теперь къ разсыотрѣнію вопроса о продуктахъ прямаѵо 
прпсоедииенія галоидоводородовъ ' к ъ другимъ непредѣлыіымъ со-
единеніямъ. 

Вопросъ этотъ относительно непредѣльныхъ одноосновныхъ кислотъ 
является менѣе изслѣдованиымъ, чѣмъ относительно углеводородовъ, и. 
недостатокъ термохимическихъ данныхъ не позволяете предвидѣть иа-
правленіе реакціи присоединена галоидоводородовъ къ непредѣльнымъ 
кпсдотамъ. 

Опыты же локазываютъ, что во многихъ случаяхъ реакція идетъ 
въ другомъ направлены, чѣмъ съ углеводородами: галоидъ присоеди­
няется къ углеродному атому, иаиболѣе гидрогенизированному. Такъ, 

>) ж . 7. (2). 
•2} В.XIV. 607. Recueil des travaux chimiques des PaysBas.T. 1.135.См. Ж. XV. (2) 239. 
Въ прюіѣчаиіп къ своей статьѣ Aronstein обращоеті, виішаніе иа факта нодученія 

всегда пзопроппловыхъ пропзводныхъ прпсоедпиеніемъ къ пропилену. Фактъ, по его зінѣ-
нію, необъяснимый съ точки зрѣпіп «принципа наибольшей раббты>, ибо, основываясь на 
данныхъ Дугинпиа, онъ утверждаете, «que la chaleur de formation est à peu près la môme 
pour l'alcool isopropylique et l'alcool propylique, et q u'e 11 e est m ô m e un peu 
p l u s p e t i t e pour la p r e m i è r e que pou r l a seconde> (?). Послѣдніп 
сдова Aronstein'a вызваны, очевидно, недоразумѣніемъ (см. таб. I I ) . Въ рефератѣ (Ж. 
Р. Ф. X. T. XV. 239), этотъ выводъ Ароиштеііиа переданъ въ слѣдующей, совершенно 
непонятной формѣ. «Фактъ, необъяснимый съ точки зрѣнія «принципа наибольшей рабо­
ты*, ибо, вапъ показали пзслѣдовапія Лугпвпна, теплота образования проппловаго п 
пзопроппловаго алкоголей близка п д а ж е н ѣ с к о л ь к о з н а ч и т е л ь н ѣ е для 
д о е л ѣ д h я г о> (?!). 
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при дѣйотвіи па акриловую кислоту іоднстоводородной кислоты полу­
чается ß—іодопропіоновая (Linemann ' ) , Wisliceniis) s ) . 

Аналогичным!, путеыъ получается изъ акрилевой кислоты ß—бро-
мопропіоновая (Linemann ' ) • 

CE, СНоХ 
i l " I " 

СИ + EX = CE, ( X = B r , J) 
I I " 

C0,iï C0 2 E 

Въ тоыъ же направлены идетъ присоединеиіе галоидовъ къ акро­
леину. При дѣйствіи на холоду хлорпстаго водорода на акролеинъ 
получается ß—хлоропропіоновый альдегидъ (Крестовнпковъ 3 ) . 

СН, СП„С1 
I I" Г 

СЕ + HCl = СЕ 
I I 

СОЕ СОИ 
Точно также при прямомъ соединеиіи пропаргиловой кислоты съ хло-

ристымъ, или бромистымъ водородомъ, галоидъ становится у ваиболѣе 
гидрогенизированнаго углероднаго атома: получается ß—хлоракри-
ловая и ß—бромакрнловая кислота (Bandiwsky 4 ) , Friedrich Stolz) ! | ) . 

СН CHX 
!:l II 

С ч - ЕХ = СЕ ( Х = В і \ Cl) 

COgH COjH 

Порядокъ присоединенія галоидоводородныхъ кислотъ въ галоидо-
замѣщеннымъ иепредѣльиыхъ кислотахъ совсѣмъ не поддается какому 
либо закону. Такъ, при нагрѣваніи съ бромистымъ водородомъ а ж ß — 
бромоакриловыхъ кислотъ въ обоихъ случаяхъ получается а — ß — 
бибромпропіоповая кислота. (Tollens и Wagner e ) , Tollens и Ph i l ipp i 7 ) , 

CH. CHoBr 
І Г г 

СВг + НВг = СН Вг 
I I 

С0 2 Н СОД. 

1) A. LCXIII . 95. a) A. CLXVI. 2. з) Ж. X I I . 248. «) В XY. 2702. ») В. XIX. 543. 
fi) A. CLXXI. 351. і) A. GLXX1. 337. 



— 150 — 

CIL Cïï 3 

I! " I 
OBr + HBr = CBr, 
! I 
C0 SH CO tH. 

І з ъ ß—хлороакриловой кислоты при нагрѣваніи ея съ хлористов, 
кислот, насыщенной при 0° въ запаяиныхъ трубкахъ, получается 
а—ß—бихлоропропіоновая кислота (Вериго и Меликовъ) ' ) . 

СНС1 СНоСІ 

СН + HCl = СНС1 
I і 
COäH СОоН 

а—ß—бихлоропропіо-
кпслота. 

І з ъ этихъ фактовъ можно было бы придти къ тому выводу, что 
галоидъ присоединяется къ тому углеродному атому, который не былъ 
связанъ съ галоидомъ, если бы не было извѣстно, что при нагрѣва-
ніи а—хлороакриловой. кислоты, съ хлористоводородной кислотой въ 
запаянныхъ трубкахъ при 120°—150°, получается а—бихлоропропіо-
новая кислота. 

CH. CH., 
II г 
СС1+НС1= CCI, (Beckurts и Otto) «) 
I Г 
С0 2 Н С0 2 Н 

Если же мы обратимъ вниманіе на то , къ какому углеродному атому 
вторичному или первичному, присоединятся галоидъ, то замѣтимъ, 
что въ большинстве случаевъ, галоидъ присоединяется ко вторичному 
углероду; присоединеніе галоида идетъ въ томъ же порядкѣ, какъ у 
углеводородовъ. 

Нельзя вывести какой-либо законности для присоединенія галоидо-
водородныхъ кислотъ къ галоидозамѣщеннымъ пропаргияовымъ кисло-
тамъ. При присоединеніи къ бромакриловой кислотѣ бромистаго водо­
рода получается а — ß бибромоакриловая кислота. 

1) В. X. 1499. 
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СВг 
Iii 
С +HBi 

СО,,Н 
Бромъ становится въ a положепіи. Наоборотъ,прнприсоедшіеиіиіоди-

стаго водорода къ іодопропаргиловой и бромопропаргшювой атомъ іода 
становится въ ß—положеиін. (Friedrich Stolz) ' ) . 

Перейдевіъ теперь къ реакціи присоедннеиія хлорноватистой кислоты 
къ непредѣлышмъ соединеиіямъ. 

Реакція эта, открытая Carius'oMb, нашла довольно обширное при-
мѣиеніе въ -xiiûiin, и точно также подвергалась изученію съ цѣлыо 
опредѣлить правильность,, обусловливающую порядокъ налеганія ато­
мовъ въ непредѣльн. углеводородахъ. 

Исходя изъ теоретическихъ соображеиій, основанныхъ на термо-
хпмическихъ даниыхъ относительно теплоты образоваиія спиртовъ и 
пзомериыхъ хлоридовъ, можно ожидать, что, при присоединены хлор­
новатистой кислоты къ непредѣльнымъ углеводородамъ, гндроксилъ 
будетъ присоединяться къ иаименѣе гидрогенизнроваішому углерод­
ному атому, а галоидъ, слѣдователыю, къ наиболѣе гидрогенизнро­
ваиному s ) . 

Для того, чтобы показать это, вычислимъ, основываясь па данныхъ 
Thomsen'a, теплоту образованія первичиаго и вторпчпаго пропилен-
хлоргидрииа изъ свободныхъ атомовъ углерода, водорода и кислорода. 

Для СН аС1.С1І.0Н.СН 3 теплота образованія равна: 

5 г + 2 ѵ ' ч - 1 3 2 0 0 + 5 0 7 1 0 . 3 ) = 1 6 . 7 3 1 0 . 

i) В. XIX. 543. 
•2) г ( = 15000 ) — обозначаетъ теплоту соедпнонія свободныхъ атомовъ углерода п 

водорода. 
ѵ'(=14200)—теплота соедпиеніп свободныхъ углеродныхъ атомовъ. 
13200—обозначаетъ теплоту сосдпненіа атома хлора съ атоыомъ углерода (вычи­

слено на основанш данныхъ, полученныхъ для хлорпстаго пропила. Thorasen. IV. 283). 
50710—теплота соедпііеиія вторпчпаго углероднаго атома съ гпдровспломъ (вычислено на 

основпніи данныхъ для пзопроппльнаго спирта. Ibidem 290). (Желающпхъ познакомиться 
съ способомъ вычисденія г п ѵ отсылаемъ въ Thonisen'y, Thermocliemische Unter­
suchungen, т. I I . 96—113. IV. 263—267. На русскомъ яз. Меншутішиъ. Іекціи 
Органической Хпміп. 172. а тавше Ж. XII I . (2) 109. 

СНВг 

• = СВг 
I • 

С О Л 
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Для СИо(ОН) CH.Cl.CE, теплота образоваиія равна: 

5 r + 2 v ' + 1 5 8 7 ü О + 45400 2 ) = 164670. 

Изъ этого вычпсленія видно, что при образованы вторичнаго пропи-
ленхлоргидрпнъ гликоля выдѣлпется болѣе тепла, чѣмъ при образоваиіи 
первнчнаго. Поэтому для пропилена слѣдуетъ ожидать реакціи пред­
почтительно по слѣдующему уравнеиію: 

CE, 
II " 
он + нею 
I 
CE, 

Но при этомъ ояѣдуетъ замѣтить, что разность между теплотоіі 
образоваиія изомерныхъ пропилеихлоргидриновъ сравнительно очень 
мала и поэтому при небольшомъ измѣнеши внѣшиихъ условій, влія-
ющнхъ на теплоту образоваиія соедішеній, можно ожидать образова­
л а обопхъ пзомеровъ. 

На самомъ дѣлѣ въ болыпинствѣ случаевъ такъ и происходить. 
Такъ, проф. В. В. Марковшшовъ, нрисоединяя НСЮ къ пропилену, 
получилъ пропиленхлоргпдринъ съ т . к. 127,7° 3 ) , при окисленіи 
котораго хромовой кислотой (двухромокислымъ кали съ сѣриой ки­
слотой) получился монохлорацетонъ. Бутлеровъ ранѣе, редуцируя про­
пиленхлоргпдринъ, приготовленный тѣмъ же путемъ, получилъ нзо-
проппльный спиртъ. Отсюда строеніе пропиленхлоргидрина гликоля 
СН 3 . СЯ(ОН). CECI. 

Къ другому результату прншелъ Henry, который нашелъ, что при 
прпсоедішеніп хлорноватистой кислоты къ пропилену получается мо-
нохлоргидринъ гликоля, строеніе котораго будетъ выражено форму­
лой СН 3 . СНС1. СЯ. а (0Н) , такъ какъ онъ, окисляясь, даетъ хлоро-
пропіоиовую кислоту. Послѣдующія работы проф. В. В. Марковип-
кова подтвердили первый его наблюдения. 

Очевидно, что при этой реакціи образуются оба изомера, подтверж-
деніемъ чему служить работа Forster Моііеу и A. Green 4 ) , которые 

') 15870—теплота соедішошя вторичнаго углеродного атома съ хлоромъ (пзъ данныхъ 
для охдороннаго пропилена) (ibidem. 283). 

2) 45400—теплота соедішешя первнчнаго углероднаго атома съ гпдрокенломъ (пзъ 
дашіыхъ для ироппловаго спирта) (ibidem. 290). 

3) А. СМИ. 255. С. г. 1875 г. '•) В. XVIII. 24. Ж. 

СН.С1 
I " 
СН он 
I 
CH., 
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нашли, что пропиленхлоргидрииъ различнаго происхожденія имѣетъ 
постоянную точку кипѣнія 127°—128° , и представляетъ собой смѣеь 
изомеровъ, изъ которыхъ преобладагощнмъ является вторичный про­
пил еихлоргидринъ. 

Присоединяя хлорноватистую кислоту къ охлоренному и обромлен-
ному пропилену, Linemann 1 ) получплъ монохлорацетонъ. Реакція эта 
можетъ быть пояснена слѣдующимъ уравненіемъ: 

СП, СП, СН 3 

I I I 

J 1 + НС10 = Ç \ о н = 0 0 + Н Х 
СН, СН„С1 С Е Л 

"X = Вг ,С1/ 

Реакція присоединенія HC10 къ аллильнымъ производнымъ была 
изучаема Gegerfeldt'oMb *) и Henry 2 ) , которые пришли къ разнорѣ-
чивымъ результатами 

При дѣйствіи хлорноватистой кислоты на хлористый аллилъ Henry 
получилъ а—дихлоргидринъ глицерина СН 4О1.ОН(0Н).СН 2С1, тогда 
какъ Gegerfeldt нашелъ, что при этомъ образуется бихлоропропило-
вый алкоголь, который при возстановлеиіи амальгамой натрія даетъ 
аллиловый спиртъ, а не изопропильный, какъ нужно было бы ожи­
дать, если бы этотъ дихлоргидринъ былъ а — дихлоргидриномъ гли­
церина. Henry впослѣдствіи подтвердилъ наблюденія Gegerfeldt'a: 
полученный имъ при соединеніи хлорноватистой кислоты съ хлорис-
тымъ аллиломъ дихлоргидринъ при окпслепіи далъ дихлоропропіоно-
вую кислоту. 

На основаніи дальнѣйшихъ своихъ изслѣдованій надъ дѣйствіемъ 
хлорноватистой кислоты на аллиловый спиртъ, причемъ получается 
монохлоргидринъ глицерина СЕ. 2 (0Е) .СЕ 2 С1,СЕ 2 0Е, Henry вывелъ 
слѣдующій эмпирически законъ: элементы хлорноватистой кислоты, 
при соедииеніи ея съ неиредѣльными углеводородами и алкоголями, 
распредѣляются такъ, что хлоръ присоединяется къ углероду наиме­
нее гидрогенизированному, а гидроксилъ къ наиболѣе гидрогенизи-
рованному. 

Если же мы сопоставимъ съ одной стороны противорѣчивыя на-
блюденія самого Henry, съ другой несогласіе его наблюденій съ на-

0 л. е х х х п п . 122. 
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блюденіями друиіхъ нзыгвдователей, то наыъ отанетъ ясно, что за-
конъ, выведенный Henry, не можетъ считаться вѣрнымъ, а потому имъ 
нельзя пользоваться для предсказанія направлеиія реакціи прнсоеди-
ненія хлорноватистой кислоты къ непредѣльнымъ спиртамъ и угле-
водородамъ. 

І з ъ вышепрпведеиныхъ данпыхъ видно, что въ большинстве слу-
чаевъ прп этой реакціи образуются оба возможныхъ изомера; то же 
самое, за немногими исключениями, наблюдается надъ непредельными 
кислотами. Такъ, Желиковъ ' ) нашелъ, что при дейетвіи хлорновати­
стой кислоты на акриловую получаются обе пзомерныя хлороыо-
лочныя кислоты 

СЕ, СЕОН СН,С1 
Il I " I 

СН + НСЮ = СНС1 = СЩ'ОН) 
I I I 

С0 2Н С0 2Н С 0 2 Е 

То же самое наблюдается и для тиглиновой (см. стр. 116). 
При действіп же хлорноватистой кислоты ira кротоновую кислоту 

реакція идетъ въ одномъ направленіи: 

СН 3 .СН:СЕСО а Н + НСЮ = СН 3 .СН.0Н.СЕС1.С0,Н 

Т о ж е самое наблюдается для метакриловой: продуктомъ присоедине-
нія къ ней хлорноватистой кислоты является только одна хлороксп-
масляная кислота: 

СН 3СН, СН 3 СЕС1 

\//' \/' 
С -+- НСЮ = С(ОН) 

С0 2Н , С0 2 Н 
Нзъ всехъ вышеприведенныхъ фактовъ видно, что нельзя вывести 

общаго закона, управляющаго порядкомъ налеганія атомовъ при со-
единеніи хлорноватистой кислоты съ непредельными соедииеніями, 

1) Си. его дпссертпціп. О пропзводныхі, пкрплввой кислоты 1880 и <0 лропзпод-
ныхъ пзомерныхъ кротоиовыхъ кполотъ. 1885>. 
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такъ какъ въ больпшнствѣ случаевъ при этомъ получаются оба воз-
иожныхъ изомера. 

На основаніи же соображений, вытекающихъ изъ термохимичеекихъ 
даииыхъ (см. стр. 152) можно ожидать, что въ томъ случаѣ, когда 
элементы хлорноватистой кислоты будутъ присоединяться къ непре-

R R , 
. . \ / 

дѣльному соединенно общей формулы С , то преобладающимъ бу-
II 
СП 3 

R Rj 
V 

детъ получаться изомеръ формулы С(0Н) 

СН2С1 

Бъ полученіи хлороксимасляиой кислоты изъ метакриловой кислоты 
мы находимъ подтверждепіе этому выводу, хотя конечно одного факта 
недостаточно, тѣмъ болѣе, что наблюденія Бутлерова надъ присоедп-
неніемъ хлорноватистой кислоты къ изобутилеиу, противорѣчатъ на­
шему выводу. Поэтому-то желательны изслѣдованія въ этомъ на-
правленіи. 

Въ томъ же случаѣ, когда элементы хлорноватистой кислоты при­
соединяются къ соединеніямъ формулы, 

R R t R 0 

I V 
СН или С 
II II 

СН, СН 
I 

R 3 

нужно ожидать образованіе обоихъ возможиыхъ изомеровъ. 
Намъ остается разсмотрѣть порядокъ налеганія атомовъ при со-

единеніи окисей съ галоидоводородными кислотами. 
Прежде всего сопоставимъ всѣ факты, которые мы имѣемъ. 

При этомъ приходится ограничиться только окисями съ тремя ато­
мами углерода въ частицѣ, такъ какъ продукты присоединенія къ 
окисямъ съ большимъ содержаніемъ углерода въ частицѣ, совершенно 
не изслѣдовапы. 
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Окись пропилена, соединяясь съ хлористымъ водородомъ, даетъ 
вторичный пропиленхлоргидрииъ (Іарковннковъ). 

Аналогично этому идетъ присоедипеніе водорода къ окиси пропи­
лена; при дѣйствіи на пее водорода in statu nascendi получается изо • 
пропильный спиртъ (Linemann). 

Эпихлоргидринъ, при дѣйствіи на него хлористаго или бромистаго 
водорода, превращается въ симметричный дихлоргидринъ (Марков-
никовъ) пли хлорброыгидринъ глицерина (Reboul, Тегартенъ). 

Присоедпненіе элементовъ хлористаго водорода къ оксиакрилевой (или 
глицидной кпсдотѣ) и а—метилглицидной ведетъ къ образованно 
хдоромодочной и хлороксішзомасяяной кислоты. (Меликовъ). При со-
единенін а—метилглицидной кисл. съ бромистымъ водородомъ, обра­
зуется бромоксиизомасляная кислота. 

с н 3 ^ СН2С1 сн,, 
1 j : > о \ 1 > 0 1 ' 

сн - - ^ + нсь = сн.он, 
1 

СН ^ + н,2 = С(0Н)Н 
1 

сн3 

сн,, 1 
сн3 

СН3 

с н ^ СНоСІ е н ? ^ 
1 

СН,Вг 
1 > о 1 " 

е н ? ^ 
1 > 0 1 

с н - ^ _1_ 1 HCl = сн.он, сн 4- HBr = сн он 

СН,С1 1 
сн,сі 

1 
СН,С1 

j 
CECI 

сн 0 . CE,.Cl CH., сн ; і 

1 " ^ / 0 1 1 1 
СН т HCl = сн.он C<-C0SH+HC1 = (ОН) С.CO., I I ; 
1 

со,н 
1 

СОо.Н с н / 
1 

CH2C1 

он8 сн 
Г . I 

С - С 0 , Н + Н В г = С(0Н)С0 оН 
O ö I 

С Н / СНаВг. 
На основаніи этихъ данныхъ не трудно придти къ закліоченію, что 

п р и с о е д и н е н і и о р г а н и ч е с к и х ъ о к и с е й с ъ г а л о и д о 
в о д о р о д н ы м и к и с л о т а м и г а л о и д ъ с т а н о в и т с я у н а -
н б о л ѣ е г и д р о г е п и з и р о в а н н а г о у г л е р о д и а г о а т о м а , а 
о б р а з у ю щ і й с я г и д р о к с и л ъ у н а и м е н ѣ е г и д р о г е и и -
з п р о в а н н а г о . 
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Выводъ этотъ вполнѣ согласуется съ тѣжи соображениями, кото­
рый были развиты нами относительно теплоты образованія изомер-
ныхъ алкоголей и галоидгпдриновъ. На основаніи этихъ соображеній 
слѣдуетъ допустить, что реакція, происходящая по уравненію: 

0Н.Д 
I " 

НХ = СН.ОН или же 
В. 

сн2 

I 
шг 
I 

В, 
В, В, 

СН Ч -f- НХ == сн.х 
' ;0 I 

С(0Н) 

В, R" В/ R" 

будетъ сопровождаться большимъ выдѣленіемъ тепла, чѣмъ реакція, 
идущая по уравненію: 

С Н „ Ч CRJOH) 
I > 0 Г 

ОН + НХ = сн.х 
I I 
В R 

R 

или СНч 

R' R" 

+ НХ = 

R 
I 

СН.ОН 
I 
с.х 

/ \ 
R' R" 

Главные выводы этой главы были сооогаены14-го нопбря1886 г., въ засѣданіп Физнко-
Хпігаческой комяпссіп Общества Любителей Бстествознанія, Антропологіп о Этпографін, 
вся же глава была совершенно готова къ печати, когда яііою полученъ былъ 1-й вы-
пускъ Журнала Фпзпво-Хпашч. Общества за 1887 г., въ которомъ я нашелъ подтвершденіе 
мопхъ выводовъ относительно теплоты образованія третпчныхъ соедппеній: въ засѣда-
ніп Хплпческаго отдѣлепія 8-го января Д. П. Коноваловъ сообщплъ терипческія данныя 
для теплоты оброзованія эфпровъ третпчныхъ спиртовъ изъ углеводородовъ этпленнаго 
ряда п кислотъ. 9тп данныя показываютъ, что образованіе третпчныхъ эфировъ отвѣ-
чаотъ наибольшему выдѣленію тепла (Ж. XIX. стр. 60). 
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1. Правило Эрленмейера-Кекуле, по которому «въ каждомъ атомѣ 
углерода миогоатомиыхъ спиртовъ существуетъ только одішъ экви­
валента углерода, способный воспринимать пай воднаго остатка»,—не 
вѣрыо. 

2. Возрастапіе модуля расшнренія глицерина (к) обусловливается, 
вѣроятио, тѣмъ, что въ составъ глицерина входятъ три гидроксила. 

3. Изоамилглицеринъ Бауера есть смѣсь тѣлъ неизвѣстнаго состава. 
4. Теплота образовапія изомерныхъ органическихъ соединеній не 

одинакова: третичные спирты и ихъ галондгидрины образуются съ 
болынимъ выдѣленіемъ тепла, чѣмъ вторичные и первичные. 

5. Эмпирически законъ проф. В. В. Іарковнпкова, управляю-
щій порядкомъ налеганія атомовъ, при соединеніи кепредѣльныхъ угле-
водородовъ съ галоидоводородными кислотами, находптъ себѣ объясне-
ніе въ принцппѣ наибольшей работы. 

6. При соединены органическихъ окисей съ галоидоводородными ки­
слотами, образующейся гидроксилъ, согласно принципу наибольшей ра­
боты, становится у наименѣе гпдрогенпзорованнаго углероднаго атома. 

7. Между химическими соединеніями и такъ называемыми молеку­
лярными—нельзя провести границы. 
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70 1 сверху I I I 
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101 2 сверху М".(8Ч0И)С3Н„) M".(S 2.(0II)C ; ilI : i). 
118 о > а—мстил 3—атилпліиьдаго а—метил ß—этплаллнлмшго 
125 8 > Для С вИпС10 Для СВИ]3СЮ» 
127 '1 снизу СвІІвО(ОН) C 01IU0(0II). " 


