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Изомерный отношешя между бензоловыми производными, по 
своеобразности и многочисленности своей, нредставляюта одинъ 
пзъ наиболее важныхъ и интересныхъ воиросовъ учета о хими- 
ческомъ строены. Съ одной стороны разъяснете этихъ изомеры 
главнымъ образомъ послужило для подтверждена и быстраго при- 
знатя принцииовъ строетя, такъ какъ этими принципами темная 
и запутанная до техъ иоръ область ароматическихъ соединешй 
разомъ осветилась, — съ другой стороны дальнейшее изучете и 
разъяснете строетя бензоловыхъ производныхъ можетъ! привести 
къ дальнейшпмъ обобщешямъ и къ новымъ выводамъ относительно 
взаимнаго вл!яшя элементовъ при замещетяхъ, относительно 
размещетя атомовъ въ частице и величины химической сферы 
действ!я атомовъ.

Действительно мы замечаемъ между бензоловыми производ­
ными странный разлшпя: одинъ рядъ способенъ давать хиноны, 
другой ангидриды, трети индолы и т. д. Спрашивается, на чемъ 
основывается такое отношете и подтверждаются ли те гадатель 
ныя геометричесшя представленья относительно ихъ, къ которымъ 
мы теперь стремимся.

По этому значение и интересу, бензоловый производным въ 
последнее время составляли предмета многочисленныхъ изследо- 
ванИг, однако этими изследоватями вопросъ далеко еще не былъ 
разъясненъ, а только болйе запутанъ.

Теперешняя наша теор!я бензоловыхъ производныхъ основана 
на симметрическомъ строены бензоловой группы, выраженномъ въ 
правильномъ шестиграннике. Фактическими основатями для та­
кого изображетя служить существовате одного изомернаго ряда 
для производныхъ бензола съ одной группою, а трехъ изомерныхъ 
рядовъ для производныхъ съ двумя группами. На основаны те- 
оры шестигранника представляется задача определить для каж- 
даго производнаго бензола относительное положете замЬщающихъ© ГП
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группъ въ шестигранник!}. Задача эта решается главнымъ обра- 
зомъ надъ производными бензола съ двумя замощенными группа­
ми. Для каждаго такого производнаго существую™ три изомера, 
которые между собою связываются въ три ряда, названныхъ орто, 
мета и пара-рядами; при этомъ тОла одного ряда въ большин­
ство случаевъ превращаются при различныхъ реакщяхъ въ тОла 
того же ряда. Фактичесшя основашя для опредОлешя мОстъ въ 
шестигранникО суть слОдуюшдя:

1) Мезитиленъ С(!Н3(СН3)3 на основаши образовашя его изъ 
ацетона (по закону кондензащи) имОетъ симметрическое строеше 
(Baeyer Ann. Chern. Phar. T. 140, 306); въ немъ три метиловыя 
группы замОщаютъ мОста (1, 3, 5). Следовательно изоксилолъ и 
пзофталевая кислота, происходящее черезъ выдОлеше одной группы 
СИ3, имОютъ строеше (1,3)=(1,5).

Выводъ этотъ подтверждается образовашемъ увитиновой кис­
лоты кондензащею пировиноградной кислоты (Fink. Ann. Chem. 
Phar. 122, 182). Увитиновая же кислота идентична съ мезидино­
вой кислотою полученной окислешемъ мезитилена (Fittig. Zeit. f. 
Chem 4, 2) (Baeyer Zeit. 4, 120).

Симметрическое строеше мезитилена затОмъ подтверждается 
еще тЬмъ, что при замОщешяхъ не даетъ изомеровъ, что объя­
сняется его графическою формулою (Н. Rose Вег. Ch. Ges. IV, 59).

2) Нафталинъ по изслОдовашямъ С. Graebe (Ann. Chem. Ph. 
149, 27) им^етъ симметрическое строеше, въ каждой бензоловой 
грушгк замощены два сосЬдтя м'Ьста; поэтому въ происходящей

i со2н
изъ него окислешемъ фталевой кислотЬ С°Н4|созн ДВ'-Ь карбоксиле- 

.выя группы занимаю™ сосЪдшя мОста (1, 2). Подтверждеше тому 
вндятъ въ томъ (Graebe u. Born. Ann. Chem. Phar. 142, 333), что 
фталевая кислота легко способна давать ангидридъ, а также ги- 
дрофталевую кислоту.

3) Такъ какъ пзофталевая кислота имЪетъ строеше (1,3) = 
(1,5), а фталевая кислота—строеше (1,2) = (1,6), то для терефта­
левой кислоты выводится, какъ третий единственно возможный слу­
чай, строеше (1,4). (Graebe Ann. Chem. Phar. 149, 27).

ЗатОмъ существуетъ еще прямое доказательство для такого 
вывода. Трефталевая кислота по многимъ переходамъ несомненно 
принадлежи™ къ тому же ряду какъ и парацроизводныя бензой­
ной кислоты и толуола.

— 7 -

По изслОдовашямъ Гибнера и Петерманна (Ann. Chem. Phar. 
149, 129) ортобромбензойная кислота даетъ две изомерным нитро­
кислоты, а изъ нихъ получается только одна и таже салициловая 
кислота; изъ этого непременно выводится, какъ то впервые по- 
казалъ Ладепбургъ (Ber. Chem. Ges. II, 141), что пара-рядъ бен­
зойной кислоты, а следовательно и терефталевая кислота, имОютъ 
строеше (1,4). Тоже самое выводится и изъ нОкоторыхъ другихъ 
пзслОдовашй, какъ то изъ изслОдовашй Э. Вроблевскаго надъ 
ортобромтолуоломт, (Zeit. f. Chem. VII, 7).

4) ЗатОмъ исходнымъ пунктомъ для онредОлешя мОстъ въ 
бензоле обыкновенно принимаю™ еще хинонъ СвН''^о,®ън^1ъ 

ио изслОдовашямъ Graebe (Ann. Chem. Phar. 146, 1) принимаю™, 
что два пая кислорода соединены однимъ сродствомъ съ двумя 
соседними местами (1,2). Это обыкновенно считаю™ доказан- 
нымъ; однако, это пока только предвзятое геометрическое иред- 
ставлеше, для котораго химическаго доказательства нетъ; мы же 
наоборотъ стараемся изъ химическихъ реакщй вывести геомет­
рическое представлеше о строеши бензоловаго ядра.

Изъ вышенриведеннаго следуетъ, что для опредОлешя строе­
шя бензоловыхъ производныхъ съ двумя группами единственными 
исходными точками служатъ три фталевыя кислоты. Чтобы ио 
этому определить строеше двудернватовъ бензола, для каждаго 
требуется найти переходъ, установить связь съ одной изъ фтале- 
выхъ кислотъ Строешя цродуктовъ съ тремя и более остатками 
решаются затОмъ на основаши двудернватовъ.

Таковы задачи строешя въ ароматическомъ ряду на основаши 
Teopin шестигранника. Но сперва требуется подвергнуть обсужде- 
niio основы этой Teopin.

Существенным основашя для строешя ароматическихъ соеди- 
нешй суть слЪдуюшдя:

1) Во всехъ такъ-называемыхъ ароматическихъ соединешяхъ 
имеется всОмъ общая группа, ядро, состоящее изъ шести паевъ 
углерода. Что это ядро заключав™ шесть, а не большее пли мень­
шее количество паевъ углерода, это теперь неоспоримо.

2) Эти шесть паевъ углерода соединены между собою такимъ 
образомъ, что шесть единицъ сродства остаются несвязанными; 
насыщешемъ ихъ другими остатками образуются всО бензоловыя 
цроизводныя.© ГП
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3) Бензоловая группа симметрична, т. е. всЬ. шесть единицъ 
сродства одинаковы, не различаются по положенно или энергш 
отъ другихъ. Симметричность эта вытекаетъ yate изъ большой по­
стоянности (прочности) бензоловаго ядра, а выражается тймъ, что 
существуетъ только одинъ рядъ пропзводныхъ съ одной группою 
ССН5Х. Для подтверждешя этого Гибнеръ производилъ многочислен­
ные опыты (Анн. Chem. Phar. 156, 310); онъ замЬщалъ различным 
м4ста бензоловаго ядра одной и той же группою и постоянно по- 
лучалъ тождественный т'Ьла. Такъ изъ бромбензола онъ получилъ 
два изомерные бромнитробензола, СеН4 ^Ь2, въ которыхъ оче­

видно NO2 находится на двухъ различныхъ мйстахъ; между тЪмъ 
возстановляя NO2 въ NH2 и замещая бромъ водородомъ, получался 
изъ обоихъ т’Ьлъ одинъ и тотъ ate анилинъ.

Далйе одинаковость всБхъ шести единицъ сродства выводится 
следующими соображеньями: Изъ бромбензола получается фенолъ 
и бензойная кислота, следовательно въ обоихъ телахъ боковыя 
группы занимаютъ то же самое место. Зат^мъ бензойная кислота 

(СО2Нобразуетъ три оксикислоты С6Нцон , где группы ОН находятся 
на трехъ различныхъ местахъ; для одной же оксибензойной кис­
лоты (салициловой) по изслЪдован!ямъ Гибнера существую™ два 
случая строешя. Эти три оксибензойныя кислоты однако при пере­
гонке даютъ одинъ и тотъ ate фенолъ; следовательно изъ шести 
месте бензола пять по крайней мере одинаковы.

4) Для каядаго производнаго бензола съ двумя остатками су­
ществую™ три изомера.

На основаши этихъ фактовъ Кекуле принимаетъ въ бензоло- 
вомъ ядре замкнутую цепь шести паевъ углерода, связанныхъ 
между собою попеременно, то двумя, то четырьмя единицами срод­
ства—попеременная простая и двойная связь между двумя паями 
углерода. Замнутой цепью выражается прочность бензоловаго типа, 
а двойной связью объясняются продукты присоединешя бензола и 
нормальныхъ бензоловыхъ пропзводныхъ CCXG. Подобно этилену 
СН2=СН2, бензолъ способенъ къ реакщямъ присоединешя, а такт, 
какъ въ немъ имеется три раза такая двойная связь, то онъ спо­
собенъ присоединить 2, 4 и 6 единицъ сродства. Тппъ (CGXG)X" 
есть предельный бензоловаго сложешя; больше сродствъ бензоло­
вая группа не способна присоединять, иначе замкнутая цепь дол­
жна бы разрушиться—уничтожился бы бензоловый тппъ. Продук­

ты присоединешя представляя какъ бы пересыщенные бензоловые 
типы (СХ'^Х1 и (С6Х6)Х2, легко обратно переходятъ въ более 
прочный нормальный бензоловый типъ СвХв.

Симметричность бензоловаго ядра и существоваше трехъ изо­
мерныхъ рядовъ для двудериватовъ бензола Кекуле изображаете 
правильнымъ шестигранникомъ, который вместе съ темъ выра­
жаете и попеременную двойную связь. Друпя плоскостный изо- 
бражешя бензоловаго ядра, предложенный Стеделеромъ (Jour. f. 
pract. Cliem. СП, 105), Кар1усомъ (Ann. Chem. Phar. 149, 284), 
Колбе (Ueber die chemische Constitution der Kohlenwasserstoffe- 
Braunschweig 1869, ст. 11), Вихелыаузомъ(Вег. Chem. Ges. II, 197), 
Клаусомъ *) и другими—не выражаютъ этихъ трехъ фактическихъ 
данныхъ.

Симметричность бензоловой группы можно бы выразить кубомъ, 
въ которомъ бы шесть плоскостей представляли шесть единицъ 
сродства; но тогда предвидится только возможность двухъ,, а не 
трехъ изомерныхъ рядовъ для двудериватовъ бензола. Этимъ за­
тронута весьма щекотливый вопросъ, который химики постоянно 
старались обойти. Teopia шестигранника бензола (а также все наши 
графически формулы) есть плоскостное изображеше взаимнаго 
coeдинeнiя атомовъ въ молекуле, а на основаши принциповъ ме­
ханики такое изображеше a priori следуете признать за ложное. 
По этому плоскостныя графичесюя формулы выдаются иногда не­
которыми химиками „только за проектированныя на плоскость“. 
Руководствуясь вероятно этими принципами MHOrie химики стара­
лись изображать строеше бензоловаго ядра въ пространстве (сте­
реографически). Подобный изображешя даны Равресомъ (Havrez. 
Principes de la chimie unitaire, 1866), Ладенбургомъ (Ber. chem. 
Ges. Il, 140 и 272), Вихелгаузомъ (Ber. II, 198) и другими. Изо- 
бражешя эти представляю™ трехгранную призму, где каждый 
уголь (паи углерода) соединенъ съ тремя другими углами (паями 
углерода). Хотя такою призмою’изображаются симметричность бен­
зола и существоваше трехъ изомерныхъ рядовъ для двудерпва- 
товъ, но все друпя отношен»! и свойства бензола не выражаются 
ею. Призматическое строеше бензола не выражаете образовашя 
бензола изъ ацетона, изъ пировиноградной кислоты, изъ глицери- 
новаго эфира, изъ амилена — противоречить закону конде нзащи;

*) Theurctische Betrachtungspuuclc стр. 208.© ГП
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оно не выражаетъ отношешя между бензоломъ, нафталиномъ и 
антрйцепомъ, столь наглядно изображаемое употребляемыми ныне 
формулами; наконецъ, оно не допускаете образоваше продуктовь 
присоединешя бензола, такъ какъ каждый пай угля соединенъ вгь 

немъ съ тремя другими паями углерода НС—С а мы не знаемъ 
\с

ни одного случая, где подобная связь могла быть разъединена 
дФйств1емъ галоидовъ или водорода.’

Все эти отношешя и мнопя друпя ясно выражаются плоскост­
ною формулою Кекуле. Вообще плоскостное изображеше строешя 
всехъ химическихъ соединешй вполне выражаетъ химичесюя ихъ 
отношешя, между темъ какъ объемное изображеше въ большин­
стве случаевъ не применимо. Если это противоречите пршщипамъ 
механики, то мне кажется, что изъ этого следуете заключить, 
что химическое соединеше атомовъ есть нЪчто другое, чемъ со- 
поставлеше молекуловъ по законамъ аттракцш. Для разъяснешя 
этого, хочу только указать на основной законъ химической мета- 
лепеш. Если мы замЬстимъ напр. въ частице CH4, СII40 водо- 
родъ бромомъ, юдомъ, т. е. массами въ 80 и 127 разъ тяже­
лее водорода, то несомненно первоначальное механическое равно- 
Becie должно быть вполне изменено, между темъ химическое рав­
новесие при этомъ не разрушается—при замещешяхъ химически! 
типъ, характеръ вещества не изменяется существенно. Между темъ 
старые электрохимики тоже па основашп механическихъ законовъ 
не допускали справедливость этого факта. Этимъ я однако ни­
сколько не считаю вопросъ разрешенным^ а хотелъ только ука­
зать на тщетность апрюристическихъ спекулящй. Въ этомъ отно- 
nieiiin я вполне присоединяюсь къ мненпо Кекуле, высказанному 
имъ при подобномъ случае: „насколько я считаю важнымъ и пло- 
„дотворпымъ установлеше новыхъ гипотезъ, настолько простран- 
„ныя обсуждешя теоретическихъ взглядовъ мне кажутся мало пло- 
„дотворными. Выставленныя разъ гипотезы сами собою развивают­
ся успехами науки; ново открытые факты или служатъ иодпо- 
„рой для нихъ, или же принуждаютъ* къ изменешямъ. Въ опыт- 
„ныхъ наукахъ въ конце концовъ решаете опытъ; опыта и дол- 
„женъ показать, которая изъ различныхъ формулъ бензола верна“.

Затемъ приходится еще указать на два обстоятельства, кото- 
рыя невидимому противореча™ формуле Кекуле. Это во-первыхъ 
существоваше двухъ изомерныхъ пятихлорбензоловъ С6С15Н (см.

Юнгфлейшъ Bull. soc. chim. 9, 346 и Отто Ann. Chem. Phar. 
141, 107)—на основаши же симметричности бензола возможно 
только одно тело этой формулы. Но частичный весъ этихъ соеди- 
нешй еще не установленъ; можетъ быть одно изъ нихъ представ- 
ляетъ случай полимерии, на что указываете. температура плавле- 
шя, которая для одного тФла 64° Ц.,а для другаго 215—200°— 
частичная формула послФдняго можетъ быть CGHC13.C"HCP, или 
С6Н2С14.С6С16. Подобное явлеше замечено Фпттигомъ (Ann. chem. 
Phar. 153, 276) надъ тринитроксилоломъ. При нитрированы! 
сыраго ксилола, смеси пара - и изоксилола, получается тело

c:h(no2)3Q (пл. 129 ), различное отъ тринитропараксилола

(т. плав. 137°) и отъ тринитроизоксилола (т. плав. 176°). Это 
тело оказалось молекулярными соединешемъ трпнитросоединешй 
пара - и метаксилола. Аналогичные случаи имеются въ соединеш- 
яхъ пикриновой кислоты съ углеводородами СН1с.Сг’Н2(Н02)30Н.

Быть можетъ также, что изомерный пятихлорбензолъ имеетъ 
формулу (С“С15)2, анализъ не можетъ различать между этой фор­
мулою и С“НС15; тогда это будетъ производное дифенила. Подоб­
ное образование дифениловыхъ соединений наблюдено и Цинке 
(Вег. Chern. Ges. IV, 298) и подтверждается легкимъ переходомъ 
гидразобензола въ бензидинъ. Во всякомъ случае этотъ второй 
пятихлорбензолъ только тогда можетъ противоречить формуле бен­
зола Кекуле, когда частичный весъ его будетъ установленъ.

Другое сомнете относительно верности бензоловой формулы 
вытекаете изъ графическаго изображешя ея. Такъ какъ между 
двумя паями углерода имеется двойная и простая связь, то ока­
зывается возможность существоватя двухъ изомерныхъ ортоироиз- 
водныхъ; это нагляднее выражается формулами:

=ХС—СХ= и —ХС=СХ—
Для объяснена этого следуетъ принять, что такое незначитель­

ное различие въ строеши не выражается въ осязаемыхъ нынешни- 
нпми средствами свойствахъ соединешй, или ate что способъ изо- 
бражешя не вполне достаточенъ.

Объ изомерныхъ рядахъ ио перемещен!!!. Другой болфе 
существенный вопросъ относительно строешя бензоловыхъ производ- 
пыхъ представляется въ существоваши изомерныхъ рядовъ. Во­
просъ этотъ главнымъ образомъ выражается въ трехъ изомерныхъ 
рядахъ двудериватовъ бензола—орто, мета и пара. Для каждаго 

© ГП
НТ
Б С
О РА

Н



12 — 13 —

двудерпвата существую™ три изомера; болыпаго количества ни 
для какого тела не найдено, пробелы же постоянно пополняются 
изследовашями. Такъ въ последнее время получены Бейльштей- 
номъ и Кульбергомъ третш нитротолуолъ и толуидинъ, и третья 
нитробензойная кислота, Вроблевскимъ третий хлор- и бромтолуолъ, 
Рихтеромъ третья бром- и юдбензойная кислоты. II такъ въ суще- 
ствоваши этихъ трехъ изомеровъ нТть сомн^шя, но затЬмъ спра­
шивается, действительно ли связаны эти изомеры между собою въ 
три нзомерныхъ ряда, такъ что т4ло одного ряда всегда даетъ 
тела того же ряда. Имеются ли три замкнутыхъ круга соедине- 
н!й, обусловленные различными иоложешями группъ, а не реакщя- 
ми—или же эти круга (изомерные ряды) при различныхъ реак­
щяхъ переходить одинъ въ другой?

Что касается первой части этого вопроса, то изъ совокупно­
сти всехъ изследоватй несомненно вытекаетъ, что действительно 
имеются тате круги, паралельные ряды. Подобно тому, какъ въ 
жириомъ ряду наир, этиленъ даетъ этиленовыя соединен™: гли­
коль, окись этилена, а—хлорирошоновую, а—молочную, а—янтарную 
кислоты и т. д., а этилиденъ даетъ этилиденовыя соединен!®: 
ацеталь, алдегидъ, ß—хлорпропюновую, ß—молочную, ß—янтар­
ную кислоты и т. п., точно также и въ ароматическомъ классе 
въ большинстве случаевъ соединения трехъ рядовъ орто, пара и 
мета превращаются въ соединешя этихъ самыхъ рядовъ. Но эти 
отношен!®, выводящаяся изъ совокупности всехъ фактовъ, услож­
няются и затемняются иногда въ частныхъ случаяхъ, перехода­
ми одного ряда въ другой—молекулярными перемещетями. Такъ 
изъ этиленовыхъ соединенШ иногда получаются этилиденовыя и 
наоборотъ.

Причины такой перегруппировки атомовъ вероятно троякаго 
рода. Oirb зависятъ во-иервыхъ отъ большой прочности одного изъ 
соединенш; такъ бромистый этилиденъ превращается въ бромистый 
этиленъ, а бромистый этиленъ наоборотъ ври нагревати съ во­
дою на 150° не даетъ окиси этилена, а более прочный алдегидъ 
(Carius. Лип. Chern. Phar. 131, 173). *)  Эта прочность иногда объ­
ясняется симметрическимъ строешемъ одного изъ изомеровъ 
(сравни Менделееву Основы химш, II стрт. 573—законъ сим-

*) (Linneman. Ann. Chem. Phar. 161, 45) изъ p^ JCH.CH2 .NH2 полу- 
СНЧ

чается QjpfC(OH).CH3. Что перем'Ьще!пе эго обусловливается не большею 
прочностью происходящихъ тФлъ, это доказывается т^мъ, что при дИЙст- 
Biii амальгамы натр!я на кислотный хлорангидриды получаются нормальные
переходы.

*) Хлористый и бромистый иропилеиъ съ водою даютъ прошоновый алде­
гидъ (Линненанъ Anu. Chem. Phar. 161, 64).

метрш). Такъ при различныхъ реакщяхъ, где следовало ожидать 
образовали нормальнаго пропиловаго спирта получается симме­
тричный изопропиловый спирта.

Другая причина вероятно состоите въ природе действующаго 
реактива и способе реакцш. Такъ изъ нормальныхъ сппртовыхъ 
амидовъ дeйcтвieмъ азотистой кислоты всегда получаются изо- 
спирты *).  Весьма резко природа реактива обнаруживается въсле- 

дующемъ случае. Если нагревать юдистый изобутиль ^CH.CH2J

съ сухимъ уксусно - кислымъ серебромъ, то получается соответ- 
ствуюпце ему уксусный эфпръ и спирте; если же налить смесь это­
го же юдюра съ уксусной кислотою на влажную окись серебра, 
то образуется уксусный эфиръ и спирта третичный—триметилкар- 
бинолъ (Линнеманнъ Ann. Chem. Phar. 154, 130).

Третья причина перемещен! я наконецъ вероятно состоите въ 
невозможности присоединения известныхъ группъ. Такъ изъ хлорэ- 
тилидена получается этиленъ-янтарная, потому что две группы 
синерода нельзя присоединить къ одному паю углерода. Этотъ 
случай приводи™ насъ къ вопросу о взаимномъ вл!яши между 
замещенными и замещающими группами, часто замечаемомъ при 
бензоловыхъ соединетяхъ—о нихъ я поговорю впоследствш.

Подобные случаи перемещения наблюдаются какъ въ жпр-
номъ, такъ и въ ароматическомъ ряду, характеризующемся отно­
сительно большей прочностью. Первый случай такого перемещен!® 
замеченъ Кекуле. Это есть превращете метафенолсульфокислоты 
при киняченш воднаго раствора ея въ (симметричную) парафенол­
сульфокислоту (Ber. chem. Ces. II, 331). Так!я прочныя превраще- 
н!я однако происходя™ весьма редко (гидразобензолъ перехо- 
дитъ въ бензидинъ, Гофманнъ, jahr. 1862). Въ большинстве же 
случаевъ перемЬщеше происходить при реакщяхъ образовала. 
Что так!я перемещен!® въ ароматическомъ ряду происходить го­
раздо чаще, чемъ обыкновенно принимаю™, это уяснится изъ 
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дальнейшаго следования; а здесь изложу реакцш перем^щетя, 
касакшцяся дибромбензола.

Дибромебензолъ. При бромированш главными образомъ обра­
зуется твердый двубромбензолъ, плавяпцйся при 89" Ц. Изъ это­
го двубромбензола, действуя на него юдистымъ метиломъ и на- 
тр1емъ V. Meyer (Вег. ehern. Ges. Ill, 753) получилъ ксилолъ, кото­
рый при окислеши даль терефталевую кислоту. Поэтому В. Мейеръ 
заключаетъ что двубромбензолъ принадлежитъ къ параряду. Съ 
другой стороны Aug. Mayer (Ami. Chem. Phar. 137, 221) действуя 
PBr5 на обромленный фенолъ получилъ тотъ же самый двубром­
бензолъ; а изъ того ate бромфенола Koerner (Zeit. f. Chem. IV, 327) 
получилъ, действуя натр!емь и угольнымъ ангидридомъ на мети­
ловый эфиръ его, метилоксибензойную кислоту, тождественную съ 
полученною Graebe и Schltzen’oMb (Zeit. f. Chern. Ill, 418) изъ орто- 
оксибензойной кислоты. Следовательно судя по этемъ переходамъ 
двубромбензолъ принадлежитъ къ ряду такъ иазываемыхъ ортопро- 
пзводныхъ бензойной кислоты. Чтобы объяснить эти противореча- 
ni,ie факты V. Meyer принимаетъ, что бромфенолъ, получаемый 
бромпровашемъ фенола въ виде масла, состоитъ изъ двухъ лзоме- 
ровъ: орто- и парабромфенола; что при действш РВг5 (при получеши 
твердаго С(1Н4Вг2) реагировалъ только парабромфенолъ, а при дей­
ствш Na и СО2 (образоваше оксибензойной кислоты) учаспе въ 
реакщи принималъ только ортобромфенолъ. Это объяснеше выве­
дено на основами случая аналогпчнаго; при реакщяхъ замещешя 
часто образуются два и более изомеровъ — такъ при действш 
¡ода, серной кислоты, азотной кислоты на фенолъ. Далее ксилолъ 
смесь пара- и изоксилола, при нитрированы даетъ главными обра­
зомъ продукты изоксилола, а при окислеши-продукты параксилола 
(паратолуиловую и парафталевую кислоты). Такими образомъ объ- 
яспшпе превращешй сыраго бромфенола, данное Мейеромъ, имеетъ 
аналоги. Однако въ даиномъ случае это объяснеше мне казалось 
довольно сомнительнымъ, главными образомн потому, что соответ­
ствующий хлорфенолп, получаемый хлорировашемъ фенола, глав­
ной массою принадлежитъ къ орторяду; при сплавлеши съ«йдкимъ 
кали оиъ даетъ гпдрохинонъ (Baehr-Predari Вег. ehern. Ges. II, 
693—Ami. Chem. Phar. 157,123). ЗатЬми этотъ хлорфенолъ полу- 
пени также пзъ ортоамидофенола (Schmitt u. Cook. Ber. I, 67), ко­
торый ио Кернеру при окислеши даетъ хинонъ. Хотя такой хлор­
фенолъ и не вполне чистъ, однако большая часть его состоитъ 

изъ ортохлорфенола. Поэтому мне показалось, что бромфенолъ пме- 
етъ тоже строеше и что получаемый изъ него дибромбеизолъ при­
надлежитъ къ орторяду. Это действительно я подтвердили опыта­
ми, по которыми твердый дибромбеизолъ принадлежитъ каки кт. 
ряду хинона, такъ и къ ряду ортопроизводныхъ бензойной ки­
слоты.

Я взялъ чистый бромнитробензолъ, получаемый нитрнровашемъ 
бромбензола и плавяпцйся при 125°, и превратили его дейстчнемъ 

олова и соляной кислоты въ амидобромбензолъ С°Н4 (Вт 
1NH2. По-

следшй, очищенный перегонкою съ водяными паромъ, кристалли­
зовался ясными октаэдрами и плавился при 61—62°. Азотная 
соль, полученнаго бромамидобензола кристаллизуется въ длинныхъ 
тонкихи иглахъ, легко растворимыхъ въ теплой воде, ио трудно 
въ холодной. Превративъ эту соль въ д!азосоединеше чрезъ обра­
ботку азотистой кислотою, я осадили процеженный раствори бром­
ной водой. Выделяется красный, кристаллически пербромидъ д!а- 
зобромбензола С6Н4Вг.№.Вг3; я разложили его кипячеными креп­
кими спиртомъ вн 98°/0. По охлажден™ жидкость застыла въ кри­
сталлическую массу, изъ которой после отжимашя получались боль- 
niie блестяпце листочки димбромбензола, плавяпцеся при 89°. По­
лученный такими образомъ дибромбеизолъ по вскми признаками 
оказался вполне тождественными си дибромбензоломн пзъ бензо­
ла, который приготовленъ были для сличешя. Втораго изомерна- 
го дибромбензола при этой реакцш не образовалось; маточный 
спиртовый раствори, отделенный отъ кристалловъ, по выпаривший 
снова дали тЬже самые кристаллы.

По этому способу получешя дибромбеизолъ, плавяпцйся при 89° 
принадлежитъ къ ряду хинона, потому что бромнитробензолъ, пзъ 
котораго они былъ полутени, происходить также изъ нитранилина 
СеН4 {gp (Griess. Jahresb. 1863) черезъ замещеше группы NH2 
бромомъ, а нитранилинъ по Гофманну (Jahresb. 1863) черезъ воз- 
становдеше и окислеше даетъ хинонъ.

с6и4 ¡NO’ 'С Н 1NH’ Даетъ )
NO’ 125°
5g и ОТО2

Такъ каки эта связь между бромнитробензоломъ и хпноиомъ 
довольно отдаленная, то я старался найти болЬе непосредствен­
ную. Известно чтохлоро-и бромопронзводныя бензола прюбретаютъ© ГП
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способность къ двойному замещение вступлешемъ групнъ нитро 
(ср. Энгельгардъ и Лачиновъ Журналъ Хим. Общ. Т. П стр. 169). 
Я поэтому нагревалъ бромнитробензолъ съ едкимъ кали и слабымъ 
спиртомъ въ запаянной трубке до 150°. Содержимое растворилъ 
въ воде, отцйдилъ отъ неразложившагося бромнитробензола, пе- 
ресытилъ соляной кислотою и осадокъ растворилъ въ углеамм!ач- 
ной соли. Отцеженный растворъ затемъ, подкисливъ серной ки­
слотою, извлекалъ эфиромъ. По испареши эфира получилась кри­
сталлическая масса, которая изъ воды кристаллизовалась въ длин- 
ныхъ характерныхъ четырехгранныхъ иглахъ ортонитрофенола; онъ 
плавился при 108° (совершенно чистый плавится при 110°). Что 
при этомъ превращеши бромнитробензола въ ортонитрофенолъ 
не происходитъ перемещешя, это подтверждается темъ, что изъ 
изомернаго бром-нитробензола, плавящагося при 37 — 38° Wal­
ker и Zinke (Вег. cliem. Gesell. Y, 116) совершенно такимъ же об- 
разомъ получили летучий нитрофенолъ.

И такъ по двумъ переходамъ твердый дибромбензолъ принад- 
лежитъ къ ряду хинона; поэтому при получешп В. Мейеромъ изъ 
дибромбензола терефталевой кислоты, принадлежащей къ параряду, 
я принимаю перемещеше, о которомъ поговорю еще затемъ.

Изъ этихъ переходовъ дибромбензола, и изъ вышеприведенныхъ, 
явствуетъ, что перемйщешя въ ароматическомъ ряду происходить 
гораздо чаще, чемъ по прочности этого ряда обыкновенно прини- 
маютъ. Изъ этого следуетъ что по одному переходу нельзя опре­
делить строеше даннаго соединешя. Теоретически мы только то­
гда можемъ придти къ верному заключенно, когда мы отъ 
трехъ изомерныхъ т е л ъ, тождественными р е а к- 
ц!ями, получимъ три перехода къ тремъ изомер- 
пымъ рядамъ. Тогда сомнешя относительно связи рядовъ быть 
не можетъ. Руководствуясь этимъ принципомъ я предпринялъ уста­
новить болФе положительнымъ образомъ отношешя между телами 
трехъ изомерныхъ рядовъ бензола, такъ какъ поныне эти отно- 
шеюя- установлены только весьма шатко и сомнительно. Отдель­
ный группы изомерныхъ рядовъ или вовсе не связаны между со­
бою путемъ опыта, -или только однимъ переходомъ; да притомъ 
некоторые переходы еще сомнительны, такъ какъ не обращалось 
вниматя нп на чистоту взятаго вещества, ни на возможность мо- 
е кулярнаго перемещешя.

Для моихъ опытовъ надъ первой группою я исходилъ изъ 

трехъ изомерныхъ, вполне охарактеризованныхъ бром-хлор-юдни- 
тробензоловъ и получилъ шесть переходовъ къ соответствующимъ 
оксибензойнымъ кислотамъ. Прежде чемъ приступить къ описа- 
шю этихъ опытовъ, такъ какъ они привели къ результатамъ не­
сколько различающимся отъ общепринятыхъ воззренй, а кроме 
того изслйдовашя Виктора Мейера ввели еще друпя изменешя, 
то я считаю нужнымъ сперва изложить основашя различныхъ клас- 
сификащй бензоловыхъ двудериватовъ по тремъ изомернымъ ря­
дамъ.

Классификац1я бензоловыхъ двудериватовъ по изомернымъ рядамъ.
Бензоловыя производный съ двумя группами по легкости вза- 

имныхъ переходовъ и по природебоковыхъ групнъ распределяются 
естественнымъ образомъ па следующая три группы. Къ первой группе 
принадлежать производима бензола и фенола, ко второй пропзвод- 
ныя бензойной кислоты и толуола, имеюпця одну боковую угле­
родную группу—къ третьей группе принадлежать производима съ 
двумя углеродными остатками—ксилолы, толуиловыя и фталевыя 
кислоты. При этомъ я разсмотрю только тй тела, боковыя груп­
пы которыхъ состоять только изъ одного пая углерода. Связь меж­
ду тклами каждой группы трехъ изомерныхъ рядовъ установле­
на въ большинстве случаевъ довольно положительно, поэтому я 
не останавливаюсь надъ ними.. За то связь между отдельными
тремя группами еще весьма сомнительна а потому должна быть
подробнее изложена.

СЛГ-^И2 нитранилинъ
Группа I.

парани гран илинъ изъ
(NO2 141° динитробензола.

C»H‘JN42 дгамидобензолъ д!амидобензолъ изъ
108°

параФвниленд1аминъ
(NH2 140° динитроФенола 63°

cMNH2 1оданилинъ —■ парбшданилннъ
G 171° 25°

CWÍBr 
J

нитробромбензолъ Нитробромбензолъ нитробромбензолъ
. (NO2 125° 37—39° 56°

(Cl нптрохлорбензолъ нптрохлорбензолъ нптрохлорбензолъ
c6H'Íno2 83° жидк. 46°

(OH нитрофенолъ летуч, нитрофенолъ —
C«H^N02 110° 49° •
CqP(OH юдфенолъ ¡одфенолч. парагодфенолъ

(J тверд. жид. —
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CÜH4' 1 Идрил И HUH lx 1J И pUhcl 1 слИН pcöUpcllHb

(он 177° 112° 99°
C6H’/ ® 1 хинонъ — —

(о/
Эти ряды сначала выражали только эмпирически отношемя; 

производный одного и того же изомера помещались въ одинъ 
рядъ. Затемъ Кекуле на основами теорш шестигранника старал­
ся определить относительное положен®, боковыхъ группъ въ изо- 
мерныхъ рядахъ. Места (1,4) онъ назвалъ пара, места (1,3)=(1,5) 
мета, а (1,2)=(1,6) орто. Отроете изомеровъ онъ также изобра- 
жалъ формулами

CGH4AB, С6Н3АНВ, CGH2AH2B
Для опредфлетя этихъ местъ въ изомерныхъ рядахъ онъ руко­

водствовался разными соображеыями. Такъ онъ принпмалъ сна­
чала, что въ динитробензоле, дихлорбензоле, въ бромфеноле, по- 
лучаемыхъ прямымъ бромировашемъ и нитровашемъ, замещаюпця 
группы занимаютъ места (1,4), на томъ основами, что, какъ онъ 
полагалъ, вступлешемъ одной отрицательной группы насыщается 
окружающая ее сфера бензоловаго ядра, такъ что вторая отри­
цательная группа становится на самое- отдаленное место (Kekule 
Lehrbuch II 553). Вследств)'е такихъ же электрохимическихъ со­
ображены Кекуле принималъ въ хлор-бром- и юдапилине, въ ни 
трамплине, получаемыхъ прямымъ замещемемъ анилина, что обе 
группы занимаютъ соседмя места (1,2), а изомернымъ соедипе- 
шямъ получаемымъ изъ паранитранилина, онъ придавалъ строе- 
ме (1,4). Затемъ однако оказалось, главнымъ образомъ обширны­
ми изследовамями Грисса надъ продуктами превращемя д!азосое- 
динемй, что изъ нитранилина получаются дибромбензолъ, дихлор- 
бензолъ, бром-и хлорнитробензолъ, ¡одфенолъ, тождественные съ 
продуктами прямаго замещены (дибромбензолъ, бромнитробензолъ, 
¡одфенолъ), между ткмъ какъ изъ паранитранилина получались 
изомерныя тела. Поэтому строеме первыхъ тЬдъ Кекуле теперь 
выражаете знакомъ (1,2), а для динитробензола и его произв.од- 
ныхъ оставляете строеме (1,4) (Kekule Lechrbuch II 629 и III, 24),

Въ третий рядъ (1,3) помещены были тела непринадлежапця 
къ двумъ первымъ рядамъ, какъ-то: летуч!й нитрофенолъ, пиро- 
катехинъ. Наконецъ Кернеръ окончательно установилъ эти три 
ряда, получивъ три ¡одфенола, а изъ нихъ три дыксибензола 
(Bull, de Г Acad. Belge 1867).

- 19 —

Для гроизводныхъ перваго ряда Гребе (Ann. Chem. Phar. 
146, 1) в лсказалъ мнеше, что строеме ихъ (1,2), такъ какъ они 
способны образовать хинонъ. Для втораго и третьяго рядовъ не 
имелось указами для определешя местъ.

Группа II.
р„нИСО’Н Оксибензойная к Салициловая к. Пяраокепбензойная
L ы (он 197° 159° 210°
ГоН<|С02Н Хлорбензойная Хлорсалиловая Парахлорбензойная
с н (ci 153° 138° 231°
fC'H4 f со-н Амидобензой. Антраниловая Параамидобензойн.
С 11 jNIP 173° 144° 187°
rwiCOHI Нигробензойн. М етанитробензойн. Паран итробензойн.

142° 141° 240°
Бромтолуолъ Метабромтолуолъ Парабромтол’уолъG н (Вг жид. жид. 28°

Крезолъ Метакрезолъ Паракрезолъ
L ы (он жид. жид. 36°

Между телами этой группы, принадлежащими къ одному ряду, 
существуйте многочисленные переходы, потому относительно ихъ 
не™ сомнений. Для связи же первой группы со второй группой 
существовалъ только одинъ прямой переходъ, это былъ переходъ 
отъ бромфенола (вероятно орторяда) къ ортооксибензойноп кислоте 
(Körner Zeit f. Chem. IV 325). Относительно сомнЬны въ этомъ 
переходе указываю на вышеизложенное (см. стр. 14).

Затемъ существовали еще две посредственный связи для треть­
яго ряда двухъ группъ. По изследоваыямъ Garrick’a (Zeit f. Chem. 
V, 550) и Jrelan’a (Jbid. V, 164) бромбензолсульфокислота (изъ 
бромбензола) и бензолдисульфокислота при сплавлен in съ едкимъ 
кали даютъ резорсинъ, а при действш синеродистаго кaлiя тере­
фталевую кислоту. А такъ какъ последняя тесно связана съ пара- 
производными бензойной кислоты, то и рядъ 3 группы I и рядъ 3 
группы II связались между собою. Однако эти два перехода Gar­
rick’a и Jrelan’a на основаны новейшихъ изеледоваюп сделались 
весьма сомнительными, о чемъ далее.

Мною теперь получены шесть переходовъ, которыми прямо 
связаны рядъ 1 группы I съ рядомъ 1 группы II, и рядъ 3 группы I 
съ рядомъ 2 группы II; доказательство же для связи ряда 2 группы 
II съ рядомъ 3 группы, найдено отрицательное. Въ моемъ учеб­
нике „Органическая хим!я, 1870. стр. 450“ я высказалъ, что связь 
между рядами 2 и 3 группъ I и II еще сомнительна.© ГП
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Группа III.

' Н (СИ3
Ортоксилолъ 

изъ триметилбензола
Изоксилолъ 

изъ мезитилена
Параксилолъ 

изъ бромтолуола 
15°

pojpJCH3 Ортотолуиловал к. Изотолуилов, к. И аратолуиловая7 Н (СО2И 102° 95—108° 177°
РоИПС02Н Фталевая Изофталевая ТерефталеваяJ и (СО2Н 185° выше 300° —

Относительное положеше боковыхъ группъ нъ этихъ т'Ьлахъ вы­
ведено съ большой положительностью (см. стр. 6). Рядъ 3 группы 
III связанъ съ рядомъ 3 группы II многими переходами, такъ что 
не остается никакого сомнешя. Съ рядомъ 3 группы I онъ былъ 
связанъ двумя непрямыми переходами Garrick’a и Jrelan’a. Между 
производными же двухъ первыхъ рядовъ этой группы и двухъ пер- 
выхъ рядовъ группы I и II не существовало ни одного перехода. 
Однако принимали, что ортопроизводныя группы II соответствовали 
ортопроизводнымъ группы III, на томъ основаши, что для фтале­
вой кислоты доказано было строеше (1,2), а для хинона, связан- 
наго переходомъ Кернера съ ортооксибензойной кислотою, тоже са­
мое строеше было принято доказанными. Кроме того, такъ какъ 
въ первой группе хлорировашемъ, бромировашемъ и нитрирова- 
темъ (напр. фенола) получались тела перваго ряда, то полагали 
весьма вероятнымъ, что изъ бензойной кислоты этими р^акщями 
образуются ткла того же ряда.

Хотя такимъ образомъ существовало много пробеловъ, однако 
полученные отдельные переходы такъ сходились, что изъ сово­
купности всехъ можно было вывести съ некоторой вероятностью 
правильность вышеприведенной классификащи.

Таково было положеше вопроса въ 1870 году, когда пзследо- 
вашями V. Меуег’а (Annal. Chem. Phar, 156,265 и 159,1) были 
внесены новый сомнешя. Мейеръ нашелъ. что при сплавлети суль- 
фобензойной кислоты (принадлежащей къ орторяду бензойной кисло­
ты) съ муравьино натровой солью образуется изофталевая кислота. 
Терефталевой кислоты онъ при этомъ не получали; между темъ 
по изследовашямъ Remsen’a (Zeit. f. Chem. VI 81 и 199) въ этой 
сульфобензонной кислоте заключается значительное количество 
парасульфобензойной кислоты, изъ которой при сплавлеши съ ед- 
кимъ кали получается параоксибензойная кислота. ЗатЬмъ Мейеръ 
нашелъ что ортобромбензойная кислота при сплавлеши съ мура­
вьино-натровой солью тоже даетъ изофталевую кислоту. Терефта­

левой и фталевой кислотъ при этомъ, по указашямъ Мейера, не обра­
зовалось ни слфдовъ, между темъ по моимъ изслфдовашямъ (Вег. 
Chem. Ges IVI 466) въ сырой ортобромбензойной кислоте заклю­
чается некоторое количество метабромбензойной кислоты. Изъ этихъ 
иереходовъ V. Меуег заключаете, что ортопроизводныя бензойной 
кислоты принадлежатъ къ ряду изофталевой кислоты, имеютъ стро- 
еше (1,3). Въ подтверждеше этого В. Мейеръ приводите, что са­
лициловая кислота легко способна давать, подобно фталевой ки­

слоте, ангидридъ ßeH*p0>.
Эти выводы Мейера однако опровергаются изследовашями Wur- 

tz’a (Compt. rend 70,350), который действ!емъ хлороугольнаго 
эфира и натр!я на смесь пара-и метабромтолуола получалъ пара- 
II изотолуиловыя кислоты. Онъ делается сомнительнымъ въ виду 
перехода Кернера и мопхъ шести иереходовъ, которыми несомненно- 
доказывается связь хиноноваго ряда съ орторядомъ бензойной ки­
слоты. Если поэтому ортобензойныя производный ио Мейеру име­
ютъ строеше 1,3, то это самое строеше следуете и для ряда хи­
нона—что большинству кимиковъ покажется довольно невероят­
ными. Наконецъ, оба перехода Мейера принадлежатъ къ одному 
ряду, а для положительности вывода строен!я необходимо иметь 
три перехода въ трехъ пзомерныхъ рядахъ. На основаши всего 
этого переходы Мейера не могутъ быть признаны за несомненно 
правильные, а требовалось новыхъ изследовашй.

Изъ мопхъ изследовашй, предпринятыхъ въ этомъ направлена, 
для установлешя связи между изомерными рядами второй и третьей 
группы, выводится съ большей вероятностью верность прежде при­
нятой связи между ортопроизводными группы II и фталевой кисло­
тою, а изменяются отношешя 2 и 3 рядовъ первой группы.

Перехожу къ описашю моихъ изследовашй. Они относятся во- 
первыхъ къ установление связи между изомерными рядами 1 и II 
группъ, а затемъ между группами II и III. Первую задачу я ста­
рался разрешить надъ изомерными бромнитро-и хлорнитробензо­
ламп; замещая въ нихъ одну группу группою СО2Н или СН3, я 
надеялся получить соответствую щ!я производный бензойной ки­
слоты или толуола. Для этого я перепробовалъ несколько реакц!й, 
но сначала тщетно. Такъ я действовалъ натр!емъ и угоньнымъ 
ангидридомъ на растворъ бромнитробеизола въ каменноугольномъ © ГП
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масле; при 130° Ц. реакцш не происходило, а затемъ смесь взры­
вала. При нагреванш бромнитробензола съ CH3J и натр!емъ въ 
эфириомъ растворе повидимому также не происходило реакцш. 
Наконецъ, я былъ столь счастливь открыть новую реакщю, помо- 
щпо которой заданная задача вполне была разрешена.

Новый способъ для синтеза кислотъ. Способъ этотъ состоитъ въ 
действ!и синеродистаго кал!я на некоторым галоидо-нитро тела. 
Известно, что галоиды бензоловаго ядра в'ступлешемъ электроотри- 
цательныхъ группъ, какъ то группы нитро, прюбрйтаютъ способность 
къ реакщямъ двойнаго замещешя. Действуя поэтому на бромни- 
тробензолъ синеродистымъ кал!емъ, я ожидалъ замещешя брома 
синеродомъ, по формуламъ:

CGH4 fea + CNK = С6Н4 |^02 + КВг , 

а затемъ получешя нитрокислотъ. Реакщя однако происходить 
совсРмь иначе; замещается не бромъ, а группа нитро, и получается 
затемъ бромокислота; группа нитро выделяется въ виде азотисто- 
кал!евой солп:

спи {Г + CNK = спи4 {в? + KN°2 

Это есть первый случай подобнаго замещешя группы нитро. Ре- 
акщя эта происходить при нагреванш хлор-бром-юднитробензоловъ 
и толуоловъ съ синеродистымъ кал!емъ въ спиртовомъ растворе 
при темиературахъ отъ 180—230°, въ продолжеше 3—5 часовъ. 
На одну частицу нитросоединешя я беру обыкновенно 2 частицы 
синеродистаго калгя Синеродистый ка.Нй употреблялся всегда чи­
стый, полученный насыщешемъ едкаго кали синильной кислотою. 
Крепость спирта повидимому не обнаруживаете вл!ятя; обыкно­
венно брался 8О°/о. Когда реакщя происходить, то въ оттянутомъ 
конце запаянной трубки отлагается значительное количество угле- 
амм!ачной соли, содержимое же обыкновенно застываете въ темно­
бурую полужидкую массу. При вскрытш трубки выделяется всегда 
много амм!ака и другихъ газовъ. Въ содержимомъ трубки всегда 
имеется значительное количество азотистоамм!ачной соли; если къ 
подкисленному серной кислотою безцветному раствору юдистаго 
ка.ия и крахмальнаго клейстера прибавить каплю продукта, то 
тотчасъ получается густое окрашиваше отъ выделившагося юда. 
Когда содержимое растворить въ крепкомъ спирте, то обыкновенно 
азотистокал!евая соль остается въ виде кристалловъ, изъ которыхъ 

соляная кислота выделяете бурые пары окиси азота. Образована 
углеамм!ачной соли и амщака я объяснялъ возстановляющемъ дей- 
стчпемъ синеродистаго кал!я на азотистокал!евую соль:

ЗОИК + КИО2 + 6Н2О = 2К2СО3 + 4ИН:| 4- СО2.

Действительно, при нагреванш синеродистаго кал ¡я съ азоти- 
стокал!евой солью въ спиртовомъ растворе въ запаянной трубке 
образуются значительный количества углеамм!ачной соли и ам- 
м!ака.

Содержимое трубки обливаютъ спиртомъ, прибавляютъ едкаго 
кали для разложенья нитрила и нагреваютъ до прекращешя вы- 
делешя амм!ака. Затемъ выпариваю™ спирте, растворяютъ въ 
воде и отцеживаютъ темнобурую жидкость отъ нерастворимой въ 
воде смолы. Смола эта желтобураго цвета, иногда имеете кристал­
лическое сложеше и походить несколько на те изопурпуровыя 
соединешя, которым образуются при действш синеродистаго ка- 
л!м на нитрофенолы; можетъ быть эти тела суть промежуточные 
продукты дейсппя синеродистаго кал!я, подобно тому какъ д!азо- 
соединешя промежуточно образуются при действш азотистой ки­
слоты на амиды.

Отцеженный водный растворъ темнобураго цвета. Для обез- 
цвечпвашя его осаждаютъ соляной кислотою, растворяютъ въ 
углеамм!ачной соли, при чемъ всегда некоторая часть смолы остает­
ся нерастворенной, и кипятятъ съ костянымъ углемъ. Такую опе- 
ращю нужно повторить несколько разъ пока растворъ не обе.з- 
цветится. Вместо угля очищеше можно произвести помощью сер- 
нистаго свинца, приливая къ раствору уксусносвинцовой соли и 
затемъ пропуская сероводородъ. Изъ обезцвЬченнаго раствора со­
ляной кислотою осаждаютъ ароматическую кислоту. Полученным та- 
кимъ образомъ кислоты никогда не содержать группы нитро, а всегда 
галоидъ, заключавппйся во взятомъ веществе. Выходъ кислоты 
иногда доходить до 401,/о, часто же меньше смотря по осмоли- 
ванпо, зависящему отъ высокой температуры.

Реакщя эта проделана мною пока надъ изомерными хлор-бром- 
юднитробензолами и надъ нптробромтолуоломъ, ио вероятно имеете 
место и для другихъ нитросоединешй, какъ для азотистыхъ 
эфировъ.

Строеже азотистыхъ эфировъ. Азотистые эфиры и нитросоеди- 
нешя, по различному содержашю ихъ при действш 'Ьдкихъ ще­© ГП
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лочей и возстановляющихъ средствъ, до сихъ поръ резко разли­
чали какъ вполне различный группы соединений. Менделеевъ 
первый указали (Журналъ рус. хим. общ, T. II. стр. 292) что 
подобное различен!е неосновательно и что различ!е въ реакщяхъ 
можетъ быть объяснено также различною природою углеводо- 
родныхъ остатковъ, съ которыми связана группа NO2; азотистые 
эфиры известны только въ жирномъ ряду, а нитротела пре­
имущественно только въ ароматическомъ. Различная способность 
къ реакциями въ этихъ соединешяхъ могла бы соответствовать 
различ!ю въ отношешяхъ галоидовъ въ С2НбХ и С"Н5Х, или въ 
замещенныхъ тулуолахъ С6Н5.СН2Х и СВН4Х.СН3.

Мне кажется, что найденною мною реакщею действья сине­
родистаго калья на нитросоединен!я, причемъ выделяется азоти­
стая кислота, подтверждается этотъ способъ воззрешя. Нитросоеди- 
нешя бензола только тогда реагируютъ съ синеродистыми кал!емъ 
когда они вступлешемъ галоидовъ прюбрели более подвижный 
характеръ. Следовательно, если воззрение верно что нитротела и 
азотистые эфиры имеютъ одинаковое строеше, то можно было 
ожидать что синеродистый калш будетъ действовать на последше 
какъ на бромнитробензолы. Это невидимому действительно ока­
зывается. При нагреваши нитроэтана (азотистаго эфира) съ сине- 
родистымъ кал!емъ и спиртомъ въ запаянной трубке, происходятъ 
все вышеописанный явлешя: образуется азотистокальевая соль и 
углекислый амм!акъ, что указываетъ на образоваше нитрила. Изъ 
подкисляемаго серной кислотою раствора г могъ извлекать эфи- 
ромъ жидкую кислоту съ маслянистыми запахомъ. Пока однако 
мне еще не удалось получить образовавшуюся вероятно проп1оно- 
вую кислоту въ достаточномъ для очшцешя и для анализа коли- 
честве, такъ какъ я не могъ еще установить надлежащую для 
реакцш температуру—при сильномъ нагреваши трубки часто взры- 
ваютъ. Подобно нитроэтану содержался и нитропентанъ (азотисто- 
амиловый эфиръ).

Если въ нитросоединешяхъ и азотистыхъ эфирахъ строеше 
группы NO2, вопреки мнешю Кекуле (Lehrbuch II 501) тождест­
венно, то несомненно, что группа NO2 связана съ углеродомъ по- 
средствомъ азота. Тогда и въ азотистыхъ соляхъ следуетъ при­
нять прямую связь между азотомъ и металломъ, наир. AgNO2, 
подобно тому какъ и въ соляхъ сернистой кислоты мы должны 
принять соединеше одного металлическаго пая съ серою К.8О.2ОК; 

это подробнее изложено мною въ моемъ „Учебнике орг. хпмш“ 
стр. 109.

При этомъ взгляде на нитросоедннешя далее требуется объ­
яснить отношешя техъ нитросоединешй жирнаго ряда, который 
обыкновенно не реагируютъ съ едкими щелочами, какъ-то: ни­
троформъ, нитроформенъ, хлорпикринъ C(NO2)C13. По мы знаемъ 
по изследовашямъ Basset’a (Zeit, f, Chem. 1864, 281), что при на- 
греванш хлорпикрина съ алкоголятомъ натр!я, при образованы! 
такъ-называемаго четырехосновнаго угольнаго эфира, группа ни­
тро выделяется въ виде азотнстокал!евой соли:

C(NO2)Cl3+4C2H5.ONa=NaNO2+C^^

следовательно, мне кажется вероятнымъ, что и нитроформъ и ни­
троформенъ также будутъ действовать подобными образомъ. Проч­
ность группъ NO2 въ этихъ соединешяхъ вероятно сходна съ прочно­
стью хлора въ хлороформе СНС13, который не замещается при дей- 
ctbîh едкаго кали пли окиси серебра, между темъ какъ СН3С1 
легко реагируетъ; дальнейшимъ вступлешемъ электроотрицатель- 
ныхъ группъ способность реагировашя первыхъ группъ очевидно 
уменьшается.

Для подтвержденья этихъ взглядовъ я въ скоромъ времени зай­
мусь действ!емъ спиртоваго кали на нитроформъ и нитроформенъ, 
и дальнейшими изсл4довашемъ действ!я синеродистаго кал!я па 
азотистые эфиры и хлорпикринъ.

I. Переходы отъ производныхъ бензола къ производнымъ бензой­
ной кислоты.

1. Нашедши въ действш синеродистаго кал!я отличное сред­
ство для такихъ переходовъ, я изследовалъ сперва этими спосо- 
бомъ изомерные хлорнитро-бромнитро-и тднитробензолы; затемъ 
я перешелъ къ реакциями превращешя замещенныхъ феноловъ. 

- Изомерные бромнитробензолы. При нитрированы бромбензола 
получаются два нитробромбензола, какъ впервые показали Гибнеръ 
и Алсбергъ (Ann. Chem. Phar. 156, 311). Одинъ кристаллизуется 
изъ спирта въ длинныхъ иглахъ, легко получается въчистомъ виде 
п плавится при 125°; они принадлежите къ ряду хинона (см. стр. 
15). Второй нитробромбензолъ получается изъ маточыаго раство­
ра дробной кристаллизащею въ виде толстыхъ, слегка желтоватыхъ © ГП

НТ
Б С
О РА

Н



27 —

пголъ или призмъ, плавящихся при 36—39° Ц. (по Гибнеру при 
38°). Однако въ совершенно чистомъ виде его нельзя получить; 
онъ содержите всегда небольшую примесь перваго изомера, что 
выводится изъ послЬдующнхъ реакцш. Онъ принадлежитъ ко вто­
рому ряду бензола, при нагреваши съ едкимъ кали даетъ лету- 
чш нитрофенолъ.

Разделетя этихъ двухъ изомеровъ можно и достигнуть пере­
гонкою съ водянымъ паромъ: первый легче перегоняется, а за- 
тФмъ второй. Остается твердое кристаллическое вещество, которое 
не перегоняется съ водянымъ паромъ. Вещество это кристал­
лизуется изъ спирта въ болыпихъ желтоватыхъ ромбическихъ приз- 
махъ и плавится при 72—73°. Я сначала полагалъ что тутъ имеется 
четвертый изомеръ бромнитробензола, однако анализъ показалъ, что 
это есть динитробромбензолъ O,iH^(NO^)^Br:

0,2890 гр. вещества дали 0,2220 гр. А§В1—0,0950 гр. Вг.

Вычислено. Найдено.
сдасно3)2 167 67,6 —

Вг 80 32,4 33,2

247 100,0

Этотъ результатъ интересенъ въ томъ отношент, что изъ замещен- 
пыхъ бензоловыхъ углеводородовъ действ!емъ дымящейся азотной 
кислоты пока получены только мононитропроизводныя. Соединеше 
это получено также Кекуле (Ann. Chem. Phar. 137,168) дЬйетв!емъ 
смеси дымящихся серной п азотной кислоте на бромбензолъ (точ­
ка плав. 72°); оно вероятно получится также (судя по хлористо­
му соединеюю) изъ динитрофенола. Совершенно аналитичное ве­
щество я получилъ нитрировашемъ хлорбензола.

Трейй бромнитробензолъ получается изъ паранитранилина (изъ 
динитробензола) по способу Грисса. При дейстщи паровъ азотистаго 
ангидрида на растворъ азотной соли паранитранилина иногда выде­
ляется желтый осадокъ, вероятно д!азо-амидосоединен1е; этого из- 
бегаютъ, прибавляя избытокъ азотной кислоты, пли пропуская весь­
ма быструю струю азотистой кислоты. Растворъ дйвосоединешя 
зат^мъ я осаждалъ бромной водой и выделившийся кристалличе­
ски пербромидъ бромистаго д1азопитробензола разлагали крепкими 
сппртомъ. Полученную по отгонке спирта массу перегоняли во­
дянымъ паромъ. Получается слегка желтоватое кристаллическое 
вещество, бромнитробензолъ, плавя щшся при 56° (по Гриссу 56°).

Переходы отъ нитробромбензо/ювъ къ бромбензойнымъ кислотами. 
Переходы производились действ!емъ синеродистаго калгя по описан­
ному выше способу. Для каждаго способа бралось 2 гр. вещества; 
при болъшемъ количестве трубки часто взрывали.

1) Первый бромнитробензолъ (щлавяпцйся при 125°) легко реа­
гируете съ синеродистымъ кал!емъ уже при 180° и даетъ зна­
чительное количество ортобромбензойной кислоты. Амм1ачная соль 
сырой бромокислоты осаждалась хлористымъ бар!емъ; выделенная 
изъ бар1евой соли кислота плавилась при 152°. Изъ маточнаго ра­
створа отъ бар!евой соли получалось небольшое количество бро- 
мокислотй, плавящейся при 150°. Кислота другаго приготовлешя 
плавилась при 150°, по возгонке обе кислоты плавились при 153°. 
Точка плавленья чистой ортобромбензойной кислоты по Гибне­
ру 155°.

Анализъ кислоты далъ слГдующй результатъ:

0,1514 гр. кислоты дали 0.1423 гр. AgBr.
Вычислено: Найдено:

С7Н5О2 121 60,1
Вг 80 39,9 40,0

201 100,0

При сплавленш этой бромбензойной кислоты съ Кдкимъ кали 
я получилъ ортооксибензойную кислоту, которая легко растворя­
лась въ воде и кристаллизовалась въ характериыхъ бородавча- 
тыхъ коркахъ; плавилась при 190° (совсемъ чистая кислота пла­
вится при 200°). Следовательно нетъ сомнЬшя, что полученная 
мною кислота есть ортобромбензойная.

2) Второй бромнитробензолъ (изъ паратринитранилина), плавя­
щийся при 56°, съ CNK также легко реагируете при 200° Ц. и 
даетъ значительное количество кислоты. Къ амм1ачной соли сырой 
кислоты я прибавили раствора хлористаго баргя; по сгущеши и 
охлаждеши раствора выделилось незначительное количество 6apie- 
вой соли. Отцеженный растворъ я осаждалъ соляной кислотою; 
выделенная кислота плавилась при 137°. При фракцюнировати 
кипящею водою растворенная часть плавилась при 137° а нера- 
створенная при 137,5°.

Она возгоняется въ иглахъ, плавящихся при 137,5° Ц. Три 
иовторенныхъ опыта получетя этой кислоты дали Th же результаты.

При анализе кислоты получились следующая числа:© ГП
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0,1952 гр, кислоты дали 0,1838 гр. АцВг.
Вычислено: Найдено:

С7Н6О3 121 60,1 —
Вг 80 39,9 40,06

201 100,0

Бар!евая соль этой кислоты весьма легко растворима, она вы­
деляется при испареши раствора въ виде аморфной массы. Она 
не содержитъ кристаллизащонной воды: 0,2020 гр. соли, пролежав­
шей на воздухе надъ серной кислотою, потеряли 0,003 гр. воды.

0,1990 гр. сухой соли дали 0,0630 гр. ВаСО3
Вычислено: Найдено:

(СППВгО’У 400 74,5 —
Ва 137 25,5 22,1

537 100

При сплавлены! этой кислоты съ едкимъ кали я иолучилъ са­
лициловую кислоту въ ясныхъ кристаллахъ, плавящихся при 154°.

Полученная такимъ образомъ кислота изъ втораго бромнитро­
бензола есть метабромбензойная кислота. Она главнымъ образомъ 
характеризуется большой растворимостью бар!евой соли; она полу­
чена мною также изъ антраниловой кислоты (см. дальше).

Незначительное количество бар!евой соли, выделившееся изъ 
раствора амм!ачной соли сырой бромокислоты (см. выше), дала при 
разложены! соляной кислотою бромокислоту, плавящуюся по возгонке 
при 243°—это по всей вероятности парабромбензойная кислота 
(т. пл. 250°). Между темъ какъ этой кислоты образовалось весьма 
немного, метабромбензойная кислота получалась въ значительномъ 
количестве (около 4О°/о взятаго бромнитробензола); я по-этому 
принимаю, что при высокой температуре реакщи (около 200°) про­
исходить небольшое перемещеше метакислоты въ более прочную 
паракислоту.

Подобное же образован!е парабромбензойной кислоты вместе 
съ метабромбензойной я наблюдалъ и при получети последней 
изъ антраниловой кислоты.

3) Трет!й бромнитробензолъ, полученный вместе съ первымъ 
нитрировашемъ бромбензола и плавящийся при 37°, при нагрева- 
ши съ синеродистымъ кал!емъ до 200° не реагировалъ—не обра­
зовалось азотистой кислоты. Получались только следы ортобром­
бензойной кислоты, плавящейся при 152°.

Я заключилъ поэтому, что во взятомъ нитробромбензоле заклю­

чалась небольшая примесь перваго бромнитробензола. Действи­
тельно, кристаллизац!ею его изъ спирта удалось выделить изъ не­
го некоторое количество перваго бромнитротолуола, плавящагося 
при 125°. Перекристаллизованный несколько разъ третш бромни­
тробензолъ плавился тогда при 38 — 39°, но при нагреван!и съ 
CNK на 200° снова давалъ следы ортобромбензойной кислоты (ко­
торая по возгонке плавилась при 153°). При нагревашп до 280°. 
причемъ происходило уже обугливан!е, я иолучилъ тотъ же са­
мый результата.

Я поэтому заключаю, что плавящшся при 47—49° бромнитро- 
толуолъ, изъ котораго по двумъ предъидущимъ переходам!. следо- 
вало ожидать образовали парабромбензопиой кислоты, не реаги- 
руетъ съ синеродистымъ кал!емъ. Это понятно, если допустить, 
что относительное положеше брома къ группе нитро вл!яетъ на 
способность последней къ замещеныо; тогда очевидно, что при 
пара-положенш двухъ группъ реакщя не можетъ происходить.

2. Для дальнейшего подтвержден!я этихъ результатовъ я счелъ 
полезнымъ проделать эти переходы надъ хлорнитробензолами.

Изомерные хлорнитробензолы. Нитрировашемъ хлорбензола 
получаются два хлорнитробензола: одинъ кристаллизуется изъ спир­
та въ длинныхъ иглахъ или прпзмахъ плавящихся при 84°; дру­
гой жидокъ. Первый получается также изъ нитранилпна (Griess) 
и действ!емъ пятихлористаго фосфора на ортонитрофенолъ; оба 
эти тела связаны съ хинономъ. Я старался разделить оба изоме­
ра перегонкою съ водянымъ паромъ, причемъ твердый легче пере­
гоняется. Если перегонять жидк!й отжатый нитрохлорбензолъ съ во 
дою, то первый порц!и застываютъ уже при 15°, а остальным все 
при о°; изъ всехъ порщй отжапемъ можно было отделить неко­
торое количество твердаго хлорнитробензола, плавящагося при 84°. 
Жидкаго хлорнитробензола я получалъ весьма немного.

После отгонки двухъ хлорннтросоединешй водою оставалась 
твердая кристаллическая масса, которая изъ спирта, по обезцве- 
чиванш углемъ, кристаллизовалась въ большихъ ромбахъ менее 
остроугольныхъ чемъ соответствующее бромосоединеше (см. вы­
ше). Они плавились при 48—52°, а изъ маточнаго раствора кри­
сталлизовались крупный призмы, плавящ!яся при 83°. Первое тело 
по перекрпсталлизацш плавилось при 52—53°. По анализу оно оказа­
лось динитрохлорбензоломъ CGH3(NOa)2Cl:
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0,2502 гр. дали 0,1793 гр. AgCl—0,00443 С1.
Вычислено: Найдено:

СНЧЯО2)2 167,0 82,5
С1 35,5 17,5 17,6

202,5 100,0
Формула С6Н4(НО2)С1 требуетъ 22,5%, С7Н6(НО2)С1 20,07% и СНЧЛО’ЭСР 

36,9% хлора.
Этотъ динитрохлорбензолъ вероятно тождественъ съ динптро- 

хлорбензоломъ полученнымъ Энгельгардомъ и Лачиновымъ изъ 
динитрофенола (т. пл. 50°).

Трети хлорнитробензолъ получается изъ паранитранилина по 
способу Грисса. Водный растворъ полученнаго д!азосоединешя осаж- 
даютъ спиртовымъ растворомъ хлористой платины. Двойная пла­
тиновая соль (С°Н4(К02)№С1)2.Р1С14 выделяется въ желтыхъ мел- 
кихъ иглахъ. Ее перегоняюсь съ содою или хлористымъ натр!емъ; 
при перегонкгЬ съ NaCl выходъ лучше, но продуктъ менее чистъ. 
Полученный хлорнитробензолъ я перегонялъ съ водянымъ паромъ. 
Сплавленная масса кристаллизуется въ крупныхъ призмахъ; пла­
вится при 46° Ц.

Переходы отъ хлорнитробензоловъ въ хлорбензойнымъ кислотамъ.

1) Хлорнитробензолъ плавящийся при 84° при нагреванш съ СЯК 
на 200° даетъ ортохлорбензойнуо кислоту. Растворъ аюпачной соли 
сырой хлорокислоты не осаждался прямо хлористымъ кальщемъ, 
но по сгущеши раствора выделяется кальщевая соль въ концен- 
трично группированныхъ иглахъ. Кислота выделенная изъ каль- 
щевой соли плавилась при 152°; кислота изъ маточнаго раствора 
отъ кальщевой соли при 150°. Обе возгонялись въ прямыхъ раз- 
дельныхъ иглахъ, плавящихся при 152°,5

0,1855 гр. кислоты дали 0,1645 гр. АдС1.
Вычислено: Найдено:

С7Н5О2 121 78,4 ' —
С1 35,5 22,6 22,2

156,5 100,0

При сплавлены! кальщевой соли съ едкимъ кали, извлекая 
сплавъ эфиромъ, я получилъ ортооксибензойную кислоту, раство­
римую въ воде и плавящуюся при 190°.

2) Хлорнитробензолъ изъ паранитранилина, плавящшся при 
40°, при нагреваши съ синеродистымъ кал!емъ па 200° не реагп- 
ровалъ, но при 250—270° реакщя происходила. Амм!ачная соль 

выделенной кислоты не осаждалась хлористымъ кальщемъ, даже при 
сильномъ сгущенш раствора. Выделенная кислота плавилась при 132 
и 134°; кислота изъ маточнаго раствора ио возгонке плавилась при 
137°. Она растворяется въ горячей воде; она возгонялась въ пло- 
скихъ иглахъ или клочьяхъ, между тЬмъ какъ ортохлорбензойная 
кислота даетъ пряЖя иглы. При сплавлеши кислоты съ едкимъ 
кали я получилъ кристаллическую салициловую кислоту, дающую съ 
Fe2ClG густое фюлетовое окрашиван1е. Полученная поэтому изъ хлор­
нитробензола (т. пл. 46°) кислота по растворимости кальщевой соли 
и самой кислоты, и по точке плавлетя есть хлорсалиловая кислота.

3) Третий жидкш хлорнитробензолъ не былъ подвергнута дей- 
ствпо синеродистаго кал!я, во-первыхъ потому, что не имелось 
признаковъ въ чистоте его (его нельзя воилие отделить отъ твер- 
даго), а за темъ по отрицательному опыту надъ соответствую- 
щимъ бромнитробензоломъ, не предвиделось более успешного ре­
зультата; хлоропродукты труднее реагируютъ, чемъ бромопродук­
ты, что и оказалось во второмъ опыте.

3 Переходы отъ ¡однитробензоловъ къ ¡одобензойнымъ кислотамъ.

Въ этомъ ряде я только проделалъ опыта надъ ¡однитробензо- 
ломъ, получаемыми изъ паранитранилина, такъ какъ я желалъ под­
твердить третьимъ оиытомъ связь между рядомъ паранитранилина 
съ рядомъ. салициловой кислоты. Относительно связи между ряда­
ми хинона и оксибензойной кислоты я не имелъ уже сомнеий. 
Затемъ трети юднитробевзолъ еще не полученъ.

Тоднитробензолъ. Растворъ д!азосоединен!я азотной соли 
паранитранилина осаждаютъ спиртомъ и эфиромъ, чтобы отделить 
избытокъ азотистой кислоты. Водный растворъ ддйзосоединешя 
затемъ разлагаютъ разведеннымъ растворомъ юдпстоводородной 
кислоты, при чемъ происходить сильное шипеше. Выделившееся 
густое темное масло я перегонялъ съ водянымъ паромъ. Все отдель­
но собранным порцш (6) перегонки, за исключешемъ первой, легко 
застывали въ желтоватую массу, кристаллизующуюся въ крупныхъ 
иглахъ, плавящихся при 35 — 36° Ц. Такъ какъ хлорнитробензолъ 
этого ряда плавится при 46° и бромнитробензолъ при 56°, то эта 
точка илавлешя шднитробензола несколько странна; однако Гриссъ 
(Jahr. 1866, 458) тоже нашелъ точку плавлешя въ 34° Ц.

Иереходъ отъ юднитробензола къ ыдбензойной кислотп. 1од- 
нитробензолъ я нагревалъ съ синеродистымъ калТемъ и спиртомъ © ГП
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до 180°, въ продолжении трехъ часовъ. Въ растворе ясно обна­
ружилось присутслтае азотистой кислоты; при кипячении съ едкимъ 
кали выделилось много амм!ака. Изъ обезцвеченнаго раствора со­
ляной кислоты выделилъ кислоту. Растворъ амм!ачной соли этой 
кислоты съ хлористымъ óapieM'b далъ весьма незначительный оса- 
докъ; выделенная изъ этого осадка кислота содержала юдъ и 
возгонялась въ перламутровыхъ листочкахъ, плавящихся при 267°— 
это безъ сомнЬшя нарагодбспзойная кислота. По Кернеру (Jahresber. 
1869, 665) параюдбензойная кислота, получаемая изъ параюдтолуо- 
ла, возгоняется въ блестящихъ чешуйкахъ, который при 250° еще 
не плавились.

Растворъ отц4женный отъ незначительна™ количества нерас­
творимой бар!евой соли, при осаждеши соляной кислотою, далъ 
значительное количество юдокислоты, которая плавилась при 155°; 
она возгонялась мелкими иглами, плавящимися при 157°.

0,1310 гр. кислоты дали 0,1150 гр. Ag.T.
Вычислено: Найдено:

С7Н5О2 121 48,8 —
J 127 51,2 47,3

248 100,0
При растворенгп извести въ азотной кислотК выделилось не много года.

При сплавленш юдобензойной кислоты съ едкимъ кали я по- 
лучилъ кислоту дающую съ хлористымъ железомъ темно-фюлетовое 
окрашиваше; по малому количеству ея я не могъ получить сали­
циловую кислоту въ кристаллахъ. По растворимости бар!евой соли, 
по точке плавлешя, по образовали салициловой кислоты, полу­
ченная кпслота'есть меташдбензойная. Изомерная ортошдбензойная 
кислота, полученная Кернеромъ (Jahr. 1869,655) изъ ортоюдтолу- 
ола, плавится при 172°, а полученная Грисомъ (Вег. ehern. Ges. 
IV, 521) изъ амидобензойной кислоты при 185°. Туже самую мета- 
¡одбензойную кислоту я получплъ также изъ антраниловой кислоты 
(см. дальше).

Выводы и заключенья. Изъ вышеприведенныхъ переходовъ 
выводятся слЬдуюпця заключешя. Исходя отъ нитробромбензола 
плавящагося при 125°, я получилъ ортонитрофенолъ и ортобром­
бензойную кислоту, изъ ортонитрохлорбензола я получилъ орто­
хлорбензойную кислоту. Поэтому ортопроизводныя бензола (рядъ 
хпнона) прпнадлежатъ къ ряду ортопроизводныхъ бензойной кпе- 

лоты. Если поэтому послФдшя по В. Мейеру имеютъ строеше 
(1,3), то и хинонъ непременно имеетъ тоже самое строеше.

Эти два перехода подтверждаются параллельными переходами 
въ метарядЬ. Изъ динитробензола и паранитранилина я получилъ 
хлор-бром- и ¡однитробензолы, а изъ нихъ мета-хлор-бром- и ¡од- 
бензойныя кислоты и салициловую кислоту; поэтому такъ называе­
мым парапроизводныя бензола (паранитранилинъ, параюданилинъ, 
резорсинъ) прпнадлежатъ къ ряду салициловой кислоты. Изъ этого 
несомненно следуетъ, что треНй изомерный рядъ бензола (жидтай 
хлорнитробензолъ, бромнитробензолъ плавящийся при 37—39°, 
летучи нитрофенолъ, полученный Цинке изъ послфдняго, пиро- 
катехинъ) принадлежать къ параряду. Положимъ, что при образо- 
ванш трехъ переходовъ отъ динитробеизола къ мета-галопдо-бен- 
зойнымъ кислотамъ сперва образовались пара-галоидо-бензойный 
кислоты, который затЬмъ переместились въ мета-производныя— 
что крайне невероятно, но въ чемъ заключалось бы единственно 
возможное возражете,—то изъ третья™ изомернаго ряда, до спхъ 
поръ прпнятаго за метарядъ, должны бы образоваться также мета- 
галоидо-бензойныя кислоты; я однако показалъ, что трепй бром- 
нитро-и хлорнитробензолъ не реагируютъ съ синеродистымъ кал!емъ.

Этимъ выводамъ противоречить изсдЬдовашя Garrick’a (Zeit. f. 
Chern. V, 549) и Irelan’a (Zeit. f. Chern. V, 164), который устано-

3

И такъ по моимъ переходамъ:

отъ 84° 46° жидки“

cwjl'o! 125° 56° 37°

1171°) 34 —

къ W{cU 152° 137° (240°)

^{ссрн 153° 137,5° (251°)

Неон (185°) 157° (273°)

выводятся несомненнымъ образомъ следующее изомерные ряды:
Cw[5r0, 125° 

ортопптрОФеполъ 
хинонъ 

ортооксибенз. к.

Свн4®‘0, 56°

динитробензолъ 
резорсинъ 

салициловая к

39°

летуч, нитрофенолъ 
пирокатехинъ 

параоксибенз. к
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вили связь между резорсиномъ и терефталевой кислотою, а слк- 
довательио и между парапроизводными бензойной кислоты. Исходя 
отъ бромбеизолсульфокислоты при сплавлеши съ КНО, Garrick по- 
лучилъ резорсинъ, a Irelan при перегонкк съ синёродистымъ ка- 
л!емъ терефталевую кислоту; далке изъ бензолдисульфокислоты 
Garrick получилъ также резорсинъ и терефталевую кислоту. По 
моему мнкшю при сплавлеши этихъ обкихъ кислотъ съ синеро- 
дистымъ кал!емъ происходило перемкщеше, такимъ образомъ, что 
двк группы CN (а вероятно и двк группы ОН) стали не на мкс- 
тахъ ожидаемаго замкщешя (1,3) или (1,2), а на двухъ противо- 
положныхъ (1,4). Аналогичный случай зам'Ьчевъ надъ хлористымъ 
этиленомъ и хлористымъ этилиденомъ, изъ которыхъ при дкйствш 
синеродистаго кал!я получается одна кислота—иараянтарная. За­
мечательно, что еще ни разу не удалось присоединить болке од- 
наго CN кт. одному паю углерода (дкйств!е CNK на CH2J2 и CHJ3— 
Бутлеровъ Ann. Ch. Ph. 107,110—v. Wilm. Ann. Ch. Ph. 115,46.
Hlasiwez, ibid. 112, 184). Точно также по многочисленнымъ опытамъ 
не удалось заменить два соскднихъ места въ бензолЬ двумя CN 
пли С02Н и CN. Такъ ни сульфобензойная кислота (орто) не заме­
щается синеродистымъ кaлieмъ (Meyer Ann. Chcm. Phar. 156,271), 
ни бромбензойная, ни хлорсалиловая (ibid.). Engler (Вег. chem. Ges. 
IV, 709) не могъ заместить въ нитриле ортобромбензойной кислоты 
CTEi^ бромъ синеродомъ. Паратолуолсульфокислота съ CNK 

легко даетъ терефталевую кислоту, а метатолуолсульфокислота не 
реагируетъ (Merz, Zeit. f. Chem. IV, 33). Заткмъ весьма замкча- 
тельно образоваше увитиновой кислоты изъ парахлортолуолсуль- 
фокислоты дкйств!емъ 
Y, 612): 

синеродистаго кал!я (Irelan, Zeit f. Chem.

СН3 
CfiH3Cl

SO:iH

1
4 даетъ
2 или 3

CH3 1
СПН3 С02Н 3

CO2H 5

Увитиновая кислота, какъ полученная кондензащею ппро- 
винпоградной кислоты и изъ мезипилена, имкетъ симметрическое 
стросше. Поэтому при образованы! ея изъ парахлортолуолсульфо- 
кислоты происходило перемкщеше, группы СЕТ стали на возможно 
отдаленныхъ мкстахъ.

Подобнымъ образомъ вероятно и объясняется образоваше 
терефталевой кислоты изъ дибромбензола (Мейеръ), который по 
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моимъ переходамъ несомненно принадлежитъ къ орторяду. Пока 
не удалось замЬстить два соседнихъ мкста бензола (въ двудери- 
ватахъ) метиловыми группами. Парабромтолуолъ съ CH3J и Na 
легко даетъ параксилолъ, а ортобромтолуолъ не реагируетъ 
(V. Meyer, Ann. Chem. Ph. 159, 13). Если поэтому и въ дибром- 
бензоле (при опыте Мейера) сначала и замкетился одинъ бромъ 
группою СН3, то второй бромъ (какъ въ ортобромтолуолк) не могъ 
замкщаться; при совмкстномъ же дкйствш обк группы СН3 могли 
разъединяться. Это подтверждается и ткмъ, что обромленный ме- 
зитилепъ, въ которомъ по симметричности мезитилена бромъ ок- 
руженъ двумя группами СН3, не реагируетъ съ CH3J и Na (Fittig).

Изложенный выше сомнкшя относительно образовашя тереф­
талевой кислоты и резорспна при опытахъ Garrick’a и Irelan’a 
подтвердились новейшими изслкдовашями Фиттига (Zeit. f. Chem. 
VII, 449). Изобромбензолсульфокпслота, получаемая бромирова- 
шемъ бензолсульфокислоты, и ясно различающаяся ио вскмъ со- 
лямъ отъ бромбензолсульфокислоты (изъ бромбензола), точно так­
же какъ и последняя при сплавлеши съ кдкийъ кали даетъ ре­
зорсинъ (Garrick сперва получилъ гидрохинонъ), а съ синеродис­
тымъ кал!емъ терефталевую кислоту. Слкдовательно два изомера, 
пpинaдлeжaщie къ двумъ рядамъ, даютъ ткже самыя производ­
ный—что подтверждаешь выше изложенное мною мнкше о взаим- 
номъ вл!яши замкщающихъ группъ.

Тоже самое отношеше показываешь бромбензолсульфокислота 
изъ сульфаниловой кислоты СИ1 | gg^. Последняя кислота по­

лучаемая изъ анилина (Ann. Chem. Pli. 120, 138 Schmitt) уже по 
способу образовашя принадлежитъ къ орторяду фенола, подобно 
нитранилину и ¡оданилину; это и подтверждается ткмъ, что при 
окислеши она даетъ хинонъ. Между ткмъ получаемая изъ нея 
бромбензолсульфокислота С’Н^ддзд по изслкдовашямъ В. Мейера 

(Ann. Chem. Ph. 159,3) даетъ резорсинъ и терефталевую кислоту.
(ОТТ

Точно также и фенолсульфокпслота СН4 |ддзд изъ сульфанило­
вой кислоты даетъ резорсинъ (преяще В. Мейеръ повидимому по- 
лучилъ гидрохинонъ, ibid. 156,290). Слкдовательно несомнкнно, 
что при дкйствш синеродистаго кaлiя (а въ нккоторыхъ слу- 
чаяхъ и кдкаго кали) на двудериваты бензола не получается нор- 
мальныхъ переходовъ.© ГП
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Затймъ приведу еще изсжЬдоватя Bartha (Ann. Chem. Ph. 
159, 239) надъ образовашемъ протокатеховой кислоты, изъ кото- 
рыхъ вытекаетъ, что или оксибензойная кислота не имЬетъ стро- 
шя 1,3 или ate гидрохиионъ нмеетъ строеше (1,3)-— что согла­
шается съ моими переходами.

4. Переходы отъ зампщенныхъ феноловъ къ оксибензойнымъ 
кислотамъ. Полученные мною переходы отъ галоидо-нитробензо- 
ловъ къ галоидобензойнымъ кислотамъ интересно было подтвер­
дить соответствующими переходами отъ замЬщепныхъ феноловъ 
къ оксибензойнымъ кислотамъ при дейспип натр!я и угольнаго 
ангидрида. Галоидопродукты фенола или въ чистомъ впдЬ еще 
не получены, или же весьма мало изследованы. Для получетя ихъ въ
чистомъ видЬ представлялся путь превращена изомеришхъ галои-
донитробензоловъ, СвН4 (X 

1NO2 въ С,;Н4Гон, по изв'Ьстнымъ реак-

щямъ. Для меня главнейшимъ образомъ интересно было связать
второй рядъ бензола (см. стр. 17) съ параоксибензойной кисло­
тою. Исходить отъ жидкаго хлорнитробензола или соответствую- 
щаго бромнитробензола не было удобно, такъ какъ эти вещества 
не получаются въ совершенно чистомъ видЬ; я поэтому псходилъ
отъ летучаго нитрофенола, который какъ я нашелъ (стр. 16) 
образуется также пзъ бромнитробензола плавящагося при 37°. 
Летучш нитрофенолъ я превратплъ въ амидофенолъ, а на хлори­
стоводородную соль его д'Ьйствовалъ спиртовыми растворомъ азо­
тистой кислоты, и зат'Ьмъ промывалъ спиртомъ и эфйромъ. Полу­
ченное д!азосоединеше въ водномъ растворе разлагали раство­
ромъ юдистоводородной кислоты; происходить сильное шипяще 
отъ выделеНя азота и осаждается бурое густое масло юдфепола 

По перегонкЬ съ водяными паромъ получили шдфенолъ 

въ виде бездвЬтнаго масла. Кернеръ тоже получилъ этоти
¡одфенолъ въ вид'Ь масла (Kekule, Lehrbuch 1П, 36). 1одфенолъ 
затемъ я нагревалъ съ юдистымъ метиломъ и едкимъ натромъ
въ запаянной трубке при 120° и получилъ такимъ образомъюда-
низолъ ССН4;^’^ въ виде безцветнаго масла. Действуя на этотъ

юданизолъ угольными ангидридомъ и натргемъ я моги ожидать 
по полученными мною предъидущимъ переходами образовашя 
метилпараоксибензойной, т. е. анисовой кислоты. Однако при этой

реакдш никакой кислоты не получалось. Замечу что при этой 
peaKuin пзъ зам'Ьщенныхъ феноловъ пока только получена орто- 
оксибензойоая кислота (Korner Zeit., IV, 327).

Бромфенолы. Я зат'Ьмъ начали и.зслЬдовать изомерные бром- 
фенолы. Хотя эти опыты не были окончены, такъ какъ для меня 
важнЬе было разъяснить переходы отъ толуола къ фталевымъ ки­
слотамъ, я однако считаю нелишними привести зд'Ьсь некоторые 
результаты относительно ортобромфенола. Ортобромфенолъ полученъ 
Кернеромъ изъ фенола, однако не Въ чистомъ виде. Для получешя 
его я псходилъ отъ ортобромнитробензола плавящагося при 125° Ц.

{Ntt2 (см. стр.

15 ) превратили въ д1азосоединейё, а серную соль последняго 
разлагали водою. Выделившееся масло CBH4i Д1 перегонялъ съ 

ШИ
водянымъ паромъ. Перегнанное масло застывало при 0°; послед- 
шя порши получались твердыми. Отжавъ вещество между бу­
магою получилъ желтоватым чешуйки, который плавились при 
87—88°. Это вероятно ортобромфенолъ. Онъ растворялся легко 
въ едкомъ натре и натровая соль кристаллизовалась въ красныхъ 
иглахъ. Соответствуюпцй ортохлорфенолъ плавится при 41° (Ann. 
Chiin. Pharm. 157, 122).

Этотъ бромфенолъ я наггревалъ въ запаянной трубке съ юди­
стымъ метиломъ и едкими кали, а на полученный юданизолъ 

■ /ОСН3C’H* ¡У действовали натр5емъ и угольными ангидридомъ въVI
растворе ксилола. При этомъ получилась кислота, которая къ не­
счастью однако была утерена.

II. Метабромбензойная кислота.

Какъ показано въ предъидущемъ, я получилъ изъ бромнитро­
бензола плавящагося при 56°, дейстемъ синеродистаго кал!я 
бромобензонную кислоту, которая плавилась при 137° и при сплав- 
леши съ едкими кали дала салициловую кислоту. Такъ какъ это 
была новая кислота то приходилось ее несколько подробнее из- 
следовать. Принимая ее за метакпелоту я моги ожидать образо- 
ватя ея изъ антраниловой кислоты, и действительно получили ее 
этими путемъ.

Азотную соль антраниловой кислоты я превратили въ ддазо- 
соединеше и раствори осадили бромной водой. При этомъ выдЬ-© ГП
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ляется д!азопербромидъ въ твердыхъ красныхъ кристаллахъ, ни­
сколько растворимый въ воде; при стояны фильтрата па холоду 
выделяются еще значительным количества пербромпда. Пербро- 
мидъ затфмъ разлагалъ при слабомъ нагревати спиртомъ (88— 
96°/0). Полученную массу я кипятилъ съ спиртовымъ едкими 
кали, для разложешя образовавшимся эфира бромбензойной ки­
слоты. Изъ раствора затемъ отгоняли спиртъ, осаждали кислоту 
соляной кислотою и растворяли ее въ углеатыачной соли. При 
этомъ остается некоторое количество бураго вещества похожаго 
на броманилъ. Для обезцвЬчивашя раствора несколько разъ его 
осаждаютъ соляной кислотою, растворяютъ въ углеамм!ачной соли 
и кипятить съ костяными углемъ. Аммиачная соль полученной та­
кими образомъ кислоты не осаждается растворомъ хлористаго ба- 
р!я даже после спльнаго сгущешя (орто- и парабромбензойныя 
кислоты осаждаются). Выделенная кислота плавилась при 137°, 
и возгонялась въ плоскихъ иглахъ, плавящихся при 138°.

0,1655 гр. кислоты дали 0,1530 гр. А§Вг 
Вычислено: Найдено:

С7Н6О2 121 60,1
Вг 80 39,9 39,3

201 100,0
При сплавлены! кислоты съ едкими кали я получилъ кислоту 

окрашивающуюся растворомъ хлористаго железа въ темнофюле- 
товый цветъ. При медленномъ разложены пербромида водою по­
лучалась салициловая кислота въ длинныхъ иглахъ.

Метабромбензойная кислота характеризуется большой раство­
римостью бар!евой соли. Она получалась при кипячены кислоты 
съ углекислыми бар!емъ и выделяется изъ сгущеннаго раствора 
при стояны надъ серной кислотою въ бородавкахъ, весьма легко 
растворимыхъ въ холодной воде. 0,6120 гр. соли высушенной надъ 
серной кислотою, при 130° Ц. теряли 0,0090 гр. воды, что соот- 
ветствуетъ 1,4 процентам!. Оставтшеся 0,6030 гр. вещества 
дали 0,2170 гр. ВаСО3=0,1460 гр. Ва.

Вычислено. Найдено.
2С’Н*ВгО’ 400 74,5 —

Ва 137 25,5 24,8
537 100,0

Кальциевая соль несколько менее растворима чФмъ бар!евая 
соль; она кристаллизуется въ микроскопическихъ табличикахъ и 
содержйтъ 2 частицы воды (С7НйВгО2)‘2Са4~2Н'2О.

0,4477 высушенные надъ серной кислотой дала при 130° 0,0345 гр. во­
ды и 0,0900 гр. СаСО3.

Вычислено.
(С7Н4ВгО2)2 400 84,0

С а 40 8,4
2 НЮ 36 7,6°/„

476 100

Найдено.

8,2
7,7

При одномн ирежнемъ опыте для получешя бромсалиловой ки­
слоты изъ антраниловой кислоты, когда я еще не зналъ большую 
растворимость ея бар!евой соли, я разлагалъ иербромъ спиртомъ 
(957°) при кипячены и превратили кислоту въ натр!евую 
соль. Тогда изъ раствора кристаллизовалась трудно растворимая 
натр!евая соль въ крупныхъ иглахъ, а въ растворе оставалась 
легко растворимая натр!евая соль неспособная кристаллизоваться. 
Первая соль судя по определенно натр!я и воды имела формулу 
C7HiBrO'2Na-j-H2O. Выделенная изънея обромлениая кислота оса­
ждалась въ виде порошка и возгонялась довольно трудно, въ иглахъ 
плавящихся при 225°; это вероятно была парабромбензойная кислота. 
Растворимая натр!евая соль дала бромокислоту, плавящуюся при 
139°. По моему мнение это была метабромбензойная кислота, и 
я полагаю что при образованы ея действ!емъ кипящаго спирта 
па д1азопербромидъ часть ея превращалась въ парабромбензойную 
кислоту. Подобный превращешя при получены нзомеровъ весьма 
часто наблюдаются, и нужно заметить что они происходить имен­
но при образованы телъ а не прямо. Такъ при образованы ги­
дрохинона часто получается и резорсинъ, между тЬмъ гидрохи- 
нонъ ни при нагреваши, ни при сплавлены съ КНО не способеиъ 
перемещаться (Barth., Ann. Chem. Pharm. 159, 230).

При прежнихъ опытахъ (см. Zeit. f. Ch. V, 456) я получилъ изъ 
сырой бромбензойной кислоты (изъ бензойной) довольно легко рас­
творимую бромбензойную кислоту, которую я приняли за мета­
бромбензойную кислоту. Возможность образоватя этой кислоты 
при данной реакцы Гибнеръ (Zeit. f. Chem. V, 467) прямо оспа­
ривали. Вопроси этотъ вызвали затемъ целую литературу (Hü­
bner, Friedburg, Angerstein, Barth), которая наконецн подтвердила 
образоваше салициловой кислоты изъ сырой бромбензойной. Теперь 
мне кажется не подлежитъ сомнФюю, что въ сырой бромбензой­
ной кислоте содержится некоторое количество мета-кислоты, и ее 
вероятно легко удастся извлечь въ чистомъ виде пользуясь рас­
творимостью öapießoü соли.© ГП
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Метаюдбензойная кислота. Получивъ эту новую кислоту изъ юд- 
нитробензола (стр. 33) интересно было сличить ее съ кислотою 
получаемою изъ антраниловой кислоты. Для этого азотную соль 
д1азоантраниловой кислоты я превратись въ сорную соль и раз­
лагали юдистоводородною кислотою. Выделившееся масло легко 
затвердевало; для очищешя продукта я растворялъ его въ углеам- 
м!ачной соли и кипятили съ костяными углемн. Аммгачная соль 
полученной кислоты не осаждалась хлористыми бар1емъ. Выде­
ленная кислота плавилась при 155°, и возгонялась въ мелкихъ иглахъ 
плавящихся при 157°; пзъ воды кристаллизовалась иглами, кото­
рый плавились при 157°. Изъ маточнаго раствора получилась ки­
слота плавящаяся при 100°; она содержала много бензойной ки­
слоты, образоваше которой объясняется действ!емъ юдистаго во­
дорода на ¡одобензойную кислоту.

При сплавлеши юдобензойной кислоты съ едкими кали я по­
лучили значительное количество салициловой кислоты въ длинныхъ 
иглахъ плавящихся при 155°.

Бар1евая соль метаюдбензойпой кислоты мало растворима въ 
воде и кристаллизуется въ болыпихь иглахъ (C7H4JO2)Ba4-6H2O, 
который надъ серной кислотою отдаютъ всю воду. Кальщевая 
соль несколько труднее растворима чемъ бар!евая соль. Высушен­
ная на воздухе она имеетъ формулу (CTrjO^Ca-j-SIFO и не 
теряети воды надъ серной кислотою. Выделенная изъ нея мета- 
¡одбензойная кислота плавилась при 157°.

Метаюдбензойная кислота зат4мъ также получена была Гри- 
сомъ изъ антраниловой кислоты (Вег. ehern Ges. IV, 521). По его 
указанию она плавится при 152°. Орто1одбензойная кислота полу­
ченная Керперомъ изъ ортоюдтолуола (Zeit. V. 636), плавится при 
172,5°—по Гриссу же полученная изъ амидобензойной кислоты 
плавится при 186° (Вег. Chern. Ges. IV, 522). Наконецъ паратод- 
бензойпая кислота полученная мною плавится при 267°.

III. Переходы отъ производныхъ толуола къ фталевымъ кислотамъ.

Установиви предъидущими переходами съ большой положи­
тельностью связь между изомерными производными бензола и про­
изводными бензойной кислоты и толуола, оставалось еще, для окон­
чательна™ рйшешя вопроса, установить связь между последними 
и фталевыми кислотами. Парарядъ бензойной кислоты и толуола 
тесно связанъ съ терефталевой кислотою по многими переходами; 

относительно его не остается сомнГшй. Орторядъ бензойной ки­
слоты по двумъ переходами В. Мейера оказался принадлежащими 
къ изофталевой кислоте. Однако правильность этихъ двухъ пере- 
ходовъ подлежите сильному сомнЬтю (см. стран. 21 и 49); они 
принадлежат къ одному ряду, а для полнаго удостоверешя въ 
правильности реакщи необходимо иметь три параллельныхъ пе­
рехода (стр. 16). Поэтому необходимо было произвести новыя 
изеледовашя. Эта задача, переходы отъ орто- и метапроизводныхъ 
второй группы къ фталевымъ кислотамъ, представляете большая 
затруднешя, таки каки реакщи присоединешя группи ОН3 и СО2Н, 
легко идущая въ параряде, не происходите въ большинстве слу- 
чаевъ въ орто-и мета-рядахъ (см. стр. 36). Я пользовался для 
этого опять найденною мною реакщей дейстчия спнеродистаго ка- 
л!я, въ этомъ случай, на бромнитротолуолъ, и достигъ желаемаго 
результата. Исходя отъ бромнитротолуола, заместивъ группу NO2 
синеродомъ а за теми бромъ водородомъ я получили толуоловую 
и фталевую кислоты. Однако эти результаты не могли быть таки 
полны и убедительны, каки въ первомъ ряде опытовъ. Требова­
лось иметь совершенно чистые бромнитротолуолы, совершенно 
определенна™ строешя; — такнхъ же производныхъ пока имеется 
только одно, пара бром-метапитротолуоли, а получить новыя пред­
ставляетъ громадный затрудншпя и пе обещаете положительныхъ 
результатовъ.

Бромнитротолуолы. При нитрированы! парабромбензола обра­
зуются, каки показали Вроблевски и Курбатови (журиали русск. 
хим. общ. II, стр. 85) два нитробромтолуола твердый и жидюй. 
Для получешя ихъ я исходили изъ совершенно чистаго толуола, 
кипящаго при 111°. Полученный пзъ него бромтолуоли кшыпщй 
при 180—183° затвердевали на морозе. Твердую массу я отделяли 
отъ жидкости на холоду помощ1ю насоса Бунзена, и оставппйся 
твердый парабромтолуолъ сильно отжимали между пропускной бу­
магой. Этотъ чистый парабромтолуолъ, плавя1щися при 28°, были 
нптрированъ дымящейся азотной кислотой. Выделившееся масло при 
охлаждены затвердевало въ кристаллическую массу, которая была 
отжата въ бумаге. Полученный такими образомъ твердый бром- 
нитробензолъ плавился при 42°. По строение это есть парабром- 
метанитротолуолъ; группа нитро стоить на мета-месте. Это выво­
дится во первыхъ изъ того что Гибнери возстаповляя группу NO2 въ 
КН2 п замещая Вг водородомъ, получили изъ него метатолуидинъ.© ГП

НТ
Б С
О РА

Н



— 42 -
— 43 —

Затемъ Гейнемаинъ (Zeit. f. Chem. VI, 403) получплъ этотъ са-
[СН3 1

мый бромнитротолуолъ (т. п.45о) изъ динитротолуола С6Н3^озз 
ген31 

возстановляя последшй сЬрнистымъ аммошемъ въ

и замещая группу NH2 бромомъ. ИзслЬдоватя же Бейлыитейна и 
Кулберга (Zeitschr. f. Ch. V, 280) показали что при возстановлеши 
динитротолуола сЬрнистымъ аммошемъ возстановляется группа 
NO'2 стоящая на параместе, и получается затемъ метанитротолуолъ 
CgH4^q2 (1,3). Следовательно строеше этого твердаго бромнп- 
тротолуола можно считать доказанными Замещая въ немъ по 
моей реакщи группу нитро синеродомъ и затемъ бромъ водоро- 

домъ можно было ожидать получешя толуоловой кислоты СвНдсо-‘И 

въ которой карбоксиловый остатокъ сталь на мета-месте толуоло­
вой группы, следовательно определится положеше мета-места въ 
толуоловой или бензойной группе.

Жидкий ннтробензолъ, отжатый отъ твердаго, былъ выморо- 
женъ на холоду при—30°, пока более не выделялось твердаго 
изомера. По строение это долженъ быть метабром-ортонитрото- 
луолъ; однако въ чистоте его не имеется уверенности, такъ какъ 
изъ жидкихъ изомеровъ нельзя вполне выделить вымораживашемъ 
твердый изомеръ (жидки бромтолуолъ всегда содержать значи­
тельное количество твердаго изомера); это и прямо показалъ опытъ.

Переходъ отъ твердаго бромнитротолуола нъ изотолуиловой кислоте. 
Твердый бромнитротолуолъ я нагревалъ съ синеродистымъ кал!емъ 
въ спиртовомъ растворе при 180—220° въ продолжеши 3—5 ча- 
совъ. Происхождеше реакщи обнаруживалось образовашемъ угле- 
амм!ачной соли и азотистой кислоты. Содержимое трубки, цвета 
темно бураго, я кипятилъ съ спиртовымъ едкимъ кали, пока вы­
делялся амм!акъ; затемъ очищалъ вышеонисаннымъ способомъ. Изъ 
полученной амм!ачноп соли соляная кислота осаждала бромтолунло- 
вую кислоту. Бар1евая и кальщевая соли ея весьма легко растворимы 
въ водЬ и чрезвычайно дурно кристаллизуются; на воздухе, падъ 
серной кислотою н при 160° чрезвычайно медленно отдаютъ воду.

Полученную бромтолуиловую кислоту я затемъ обработывалъ 
амальгамою натргя до полнаго замещешя брома, для чего требо­
валось нЬсколько сутокъ. Выделенная изъ натр!евой соли соля­
ной кислотою толуиловая кислота кристаллизовалась въ ирекрас- 

пыхъ, довольно большихъ иглахъ, легко растворимыхъ въ горячей 
водЬ; изъ воды кристаллизуется въ такихъ же иглахъ.

Кальщевую соль этой толуиловой кислоты я приготовилъ на­
гревая кислоту съ углекислой и едкой известью и пропуская че- 
резъ кипяшдй растворъ угольный ангидридъ. Она легко растворима 
въ воде и кристаллизуется изъ сгущеннаго раствора въ хорошихъ 
концентрично-групнированныхъ иглахъ; маточный растворъ отъ 
соли по испарети далъ совершенно таше же кристаллы. Соль' 
содержитъ З1/^ частицы воды, большую часть Агорой «цтдаетъ 
надъ сЬрной кислотою.

Анализъ далъ следуюпце результаты: ,
1) 0,27 85 гр. кальщевой соли, высушенной на воздух*, дали при 140° Ц. 

0,0465 гр. Н2О и 0,0735 СаСО3.

Моя соль была кристаллизована изъ воды. Кальщевая соль толуи­

Вычислено: Найдено:
(CSII7OO! 270 72,4 —

Са 40 10,7 10,5
З'ЦГО 63 16,9 16,7

373 100,0

2) 0,2600 гр. кальцгевой соли кислоты друга го приготовлен!я поте-
ряли надъ серною кислотою 0,0370 гр. Н3О, а потомъ при 160®
еще 0,0068 гр. воды. Упекислой извести они дат 0,0685 гр.

Вычислено: Найдено:
(СЯН7О2)2 270 .72,4 —

Са 40 10,7 10,5
ЗНЮ 54 14,5 14,2

ЧД’Р 9 2,4 2,5

373 100,0

Кальщевая соль изотолуиловой кислоты но Аренсу (Zeit. f.
Chem., V, 106) кристаллизуется изъ спирта съ 2Н2О, причемъ не
показано, выделяетъ ли опа часть воды надъ ейрной кислотою.

ловой кислоты, полученной Вюрцемъ дЬйств’емъ хлороугольнаго 
эфира в натр!я па бромтолуолъ, по краткимъ указашямъ его 
(Compt. rend. 70, 250), тоже, кристаллизуется съ двумя части­
цами воды. Соль ортотолуиловой кислоты по Фиттигу (Zeit. f. 
Chem. V, 496) также кристаллизуется съ 2Н!О. Следовательно, 
судя по этимъ указатямъ, обе кислоты по своимъ кальц!евымъ 
солямъ не различаются.

БолЬе характерна бар1евая соль. Опа кристаллизовалась въ пре- © ГП
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красныхъ блестящихъ чешуяхъ, довольно легко растворимыхъ въ 
холодной воде, и не теряете воды надъ серной кислотой.

0,3100 гр. соли дали 0,0245 гр. воды л 0,1385 ВаСО3.
Вычислено: Найдено:

(С8Н7О2)2 270 61,0 —
Ва 137 30,9 30,7

2Н2О __ 36 8,1 8,0
, ■ 443 100Д) '

Аренсъ не изсл'Ьдовалъ бар!евой соли изотолуиловой кислоты, 
а по Н. ^аВильдарову (Жур. Русс. Хим. Общ. II, 319) она крис­
таллизуется въ пластинкахъ съ 2Н2О. Ортотолуиловая кислота ио 
Фиттигу хотя содержись тоже 2Н2О, но кристаллизуется въ иглахъ.

Свободная кислота выделенная изъ бар!евой соли плавилась 
при 105—106° по возгонкР при 108°. Кислота другаго приготов- 
лешя, выделенная изъ весьма чистой кальщевой соли, плавилась 
при 108—109°. Изотолуиловая кислота плавится по Аренсу при 
90° и 95°; по Тавильдарову при 85°; по Вюрцу при 90°. Эти кис­
лоты по способу получешя не могли быть чистыми; вероятно one 
содержали небольшую примесь изомерной толуоловой кислоты, 
а въ такомъ случае точки плавлешя значительно понижаются. 
Ортотолуиловая кислота, полученная Фиттигомъ въ чистомъ виде, 
плавится при 102°. Полученная мною кислота плавится выше, 
около 108°. По аналогш съ фталевыми кислотами изотолуиловая 
кислота должна плавиться выше ортотолуиловой.

Единственное резкое разлшйе моей толуиловой кислоты отъ 
ортотолуйловой Фиттига представляется въ кристаллической фор­
ме бар1евои соли, которая свойственна соли изотолуиловой кислоты. 
Но такъ какъ обе кислоты еще дурно наследованы, то по выше 
прйведеннымъ свойствамъ нельзя было судить съ положитель­
ностью объ изомерии полученной мною толуиловой кислоты.

Но вопросъ решается весьма просто окислешемъ этихъ ки­
слоте. О-ртотолуиловая кислота при кипячеши съ хромовой смесью 
по указашлмъ Фиттига (Zeit. f. diem. V, 496) вполне разрушается, 
между темъ какъ изотолуиловая кислота по Аренсу даетъ весьма 
характерную изофталевую кислоту.

Полученную мною толуиловую кислоту я кипятилъ съ хромо­
вою смесью (2 ч. кислой хромокал!евоп соли, 3 ч. купороснаго 
масла разведеннаго тремя объемами воды) въ колбочке съ восходя­
щей трубкою. По прошествп! 8 часовъ красный цвета раствора 
превратился въ изумрудно зеленый и на поверхности плавала кри­

сталлическая масса. Полученный продукта я кипятилъ съ раство- 
ромъ соды, отцедилъ отъ окиси хрома и растворъ осадплъ соля­
ной кислотою. Выделилась кислота въ белыхъ хлопьяхъ, состоя- 
щихъ изъ мелкихъ иголъ, которая ио всемъ признакамъ несо­
мненно оказалась изофталевой кислотою. Амм1ачная соль ея не 
осаждалась изъ сгущеннато раствора растворомъ хлористаго ба- 
р!я; фталевая и терефталевая кислоты осаждаются. Бар1евая соль 
ея, полученная кипячешемъ кислоты съ углебар!евой солью, легко 
растворима въ воде и кристаллизовалась изъ сгущеннато раство­
ра мелкими иглами съ 2Н2О.

Аналнзъ баржевой соли далъ слТ.дующ1е результаты:
0,1950 гр. соли, высушенной надъ серной кислотою, потеряли при 1GO0 Ц 

0,0295 гр. воды и дали 0,1095 гр. ВаСО3.
Вычислено: Найдено:

С8Н4О* 164 46,2 —
Ва 137 38,6 38,8

ЗНЮ 54 15,2 15,1

355 100,0

BapieBaa соль пзотолуиловой кислоты по указашямъ Фиттига 
и В. Мейера (Ann. Chem. Phar. 159, 17) кристаллизуется въ мел­
кихъ иглахъ съ ЗНЮ.

Выделенная изъ бауневой соли кислота трудно растворима въ 
холодной воде и кристаллизуется изъ горячей воды длинными, 
весьма тонкими и гибкими иглами, какъ то описываете Фиттигъ, 
В. Мейеръ могъ получить изофталевую кислоту только въ микро- 
скоппческихъ иглахъ. Одна часть пзофталевой кислоты ио Фитти­
гу требуете *) для растворетя 460 ч. кипящей воды и 7800 ч. 
воды въ 25Ц°; поэтоту кислоту эту нельзя назвать „весьма легко 
растворимою въ воде“, какъ это делаете Аренсъ. Полученная 
мною изофталевая кислота плавилась только выше 300°Ц.

И такъ по всемъ вышеипиведеннымъ свойствамъ нетъ сомнешя, 
что полученная мною кислота есть изофталевая, а толуиловая ки­
слота, полученная изъ твердого бромнитротолуола, есть изотолуило- 
вая. Следовательно по этому переходу метапроизводныя толуола и 
бензойной кислоты принадлежите къ ряду пзофталевой кислоты.

Переходъ отъ жидкаго бромнитротолуола. Я изследовалъ затймъ 
жидкий парабром-ортонитротолуолъ (см. стр. 43). При нагреваши
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НТ
Б С
О РА

Н



— 46 — — 47 —

съ синеродистымъ кал!емъ получилось небольшое количество бром­
толуиловой кислоты, весьма сходной съ получаемою изъ твер- 
даго бромнитротолуола. По возстановлешп бромокислоты 
гамою натр!я я получилъ толуиловую кислоту CfiHüj(,n2r;

амаль-

выд’Ь-
ляющуюся взъ воды въ иглахъ; бар!евая соль ея кристаллизова­
лась блестящими чешуйками; следовательно это была изотолуило­
вая кислота. Поэтому изъ жидкаго бромнитротолуола не обра­
зуется соответствующей кислоты, а получается небольшое количе­
ство изотолуиловой кислоты; образоваше последней объясняется 
присутств!емъ некоторого количества твердого нитробромтолуола 
въ жидкомъ, которого нельзя вполне выделить вымораживашемъ.
Результата этотъ понятенъ по вышеизложеннымъ соображешямъ 
(стр. 35) относительно взаимнаго вл1яшя замФщающихъ группъ; 
въ жидкомъ бромнитротолуоле группа нитро стоить на орто-ме­
сте, следовательно не можетъ быть замещена группою СК.

Хотя такимъ образомъ жидшй бромнитротолуолъ не даетъ со- 
ответствующаго перехода, однако это отношеше служить подтвер- 
ждешемъ для правильности перехода отъ твердаго бромнитрото­
луола къ изотолуиловой кислоте. Если бы въ последнемъ группа 
нитро стояла бы на ортоместе, а не на метаместе, то при обра- 
зоваши изъ него изотолуиловой кислоты должно было бы происхо­
дить перемещете. Тогда несомненно изъ изомернаго жидкаго 
бромнитротолуола должна бы образоваться еще легче изотолуило­
вая кислота, да притомъ въ бблыпемъ количестве. А такъ какъ 
этого не бываете, то въ правильности перваго перехода не мо­
жетъ быть сомнешя.

Полученная мною связь между метарядомъ бензойной кислоты 
и изофталевой кислотою подтверждается пзследоватемъ Вюрца 
(Compt. rend. 70, 350), который изъ сыраго бромтолуола, смеси 
твердаго пара- и жидкаго метабромтолуола, действ!емъ хлороуголь - 
наго эфира и иатр!я получилъ пара- и мета-толуиловыя кислоты- 
Последняя кислота, хотя и мало охарактеризована Вюрцемъ, одна­
ко ясно различается отъ ортотолуиловой кислоты.

Для дальнейшаго подтверждешя этихъ выводовъ я произвелъ 
еще некоторые другие опыты, которые однако еще не имели 
успФха. Какъ уже показано было, весьма трудно получить пере­

ходы отъ замещенныхъ толуоловъ и бензойныхъ кислоте къ фта- 
левымъ кислотамъ, такъ какъ обычные способы для присоединешя. 
группъ СП3 и СО2Н обыкновенно идутъ только въ параряде. Боль- 
шаго успеха можно было ожидать применяя реакцно В. Мейера, 
сплавлете замещенныхъ кислотъ съ муравьпнонатр!евой солью, и 
реакщю Гофманна—превращеше амидопроизводныхъ черезъ форм­
амины въ нитрилы.

Переходы отъ мета-бром- и ъодбензойныхъ кислотъ. Метаюд- 
бензойная кислота была получена изъ антраниловой кислоты по 
прежде описанному способу; она плавилась при 154°. Кал1евую соль 
ея, высушенную при 130“, я смешалъ съ сухой муравьинонатр1е- 
вой солью и смесь нагревалъ въ серебряной чашке на бунзенов- 
ской горелке. Масса сильно вспучивается, ио дурно плавится. 
Темнобурую массу растворяли въ воде, обезцвечивалъ костянымъ 
углемъ и осадилъ соляной кислотою. Выделенную кислоту я ки- 
пятилъ съ водою въ фарфоровой чашке для удалешя бензойной 
кислоты. По испарены раствора получился ничтожный остатокъ. 
Опытъ былъ произведенъ два раза надъ тремя граммами юдобен- 
зойной кислоты съ тЬмъ же результатомъ: образуется значитель­
ное количество бензойной кислоты, происходящей возстановлеш- 
емъ юдокислоты выделяющимся изъ муравьинонатргевой соли во- 
дородомъ. Присутствья же одной изъ фталевыхъ кислотъ не обна­
руживалось.

Тоте иге самый отрицательный результата получался и съ ме­
табромбензойной кислотою, приготовленной изъ антраниловой ки­
слоты. Калиевая соль метабромокпслоты (3 грамма) была нагрета 
съ муравьинонатр!евой солью; получилась одна только бензойная 
кислота.

Замечаю, что реакщяВ. Мейера, по его указангямъ, даетъ только 
весьма плохой выходъ, около 13 процентовъ, да при томъ въ каж- 
домъ случае требуется особенныхъ условгй. Такъ изъ хлорсалиловом 
и хлорбензойной кислотъ В. Мейеръ не могъ получить фталевой 
кислоты, а съ ортобромбензойной кислотою реакщя удалась толь­
ко тогда, когда бралась ка-йевая соль ея; съ натр!евой же солью 
получалась одна бензойная кислота. Барта при сплавленпг кал!е- 
выхъ солей фенолметасульфо- и муравьиной кислота не могъ по­
лучить оксибензойной кислоты (Ann. Chem. Phar. 159 240).

Переходы отъ толуидиновъ. По пзследовашямъ А. 
Гофманна (Ann. Chem. Phar. 148, 126) толуидинъ при перегонке © ГП

НТ
Б С
О РА

Н



— 48 — — 49

съ щавелевой кислотою даетъ формтолуидъ, который при перегон­
ке съ крепкой соляной кислотою образуетъ толуиловый нитрилъ 
ССН4^Н . уКазаН1я эти весьма только отрывочны. Исходя отъ 

чпстыхи орто- и метатолоидиновъ я могъ ожидать образовашя со- 
ответствующихъ толуиловыхъ кислотъ. Чтобы познакомиться съ 
условьями этой реакщи я ее проделалъ сперва надъ твердынь 
паратолуидиномъ; однако при перегонкф формтолуидина я полу- 
чалъ только следы нитрила. Я оставилъ поэтому опыты надъ изо­
мерными толуидинами до более удобнаго времени.

Выводы и заключена. Полученный мною переходи отъ твер- 
даго бромнитротолуола къ изофталевой кислоте установляетъ 
связь между метапроизводными бензойной кислоты и изофталевой 
кислотою. Правильность этого перехода подтверждается т^мъ, что 
изъ жидкаго бромпитротолуола не получалось кислоты. Верность 
его даже подтверждается переходами Вюрца надъ бромтолуоломъ. 
Я поэтому долженъ заключить что два перехода В. Мейера отъ 
орторяда бензойной кислоты къ пзофталевой кислотЬ не суть пра­
вильные; что при нихъ происходило перемЬщеше. Причину этого 
перем'Ьщешя я нахожу въ природе реактива и реакцш. Я уже 
показали, что при действы синеродистаго кал!я всегда получаются 
парапроизводныя. Совершенно подобно тому, по всеми указашямъ, при 
действы муравьинонатр!евой соли получаются только метапроиз- 
водныя. Сульфобензойная кислота, заключающая по изследовашямъ 
Ремзена (Zeit. f. Chem. VII, 82) значительное количество пара­
сульфокислоты. по В. Мейеру не даетъ ни слЬдови терефталевой ки- 

(СО2Н
слоты. Изъ дисульфобензойной кислоты CGII3 строешя (1, 

2, 4) Бартъ при сплавлены съ муравьинонатр!евой солью полу­
чили только изофталевую кислоту (Ann. Chem. Phar. 159, 288). 
Реакция муравьинонатр!евой соли имЬетъ аналоию въ действы 
угольнаго ангидрида нафеноли, причемъ получается только сали­
циловая кислота. Далее при сплавлены фенола съ содою и едкими 
кали Гибнеръ получили также салициловую кислоту (Zeit. f. Chem. 
VII, 565). Быть можетъ, что и прямо бензойная кислота при 
сплавлены съ муравьинонатр!евой солью даетъ изофталевую ки­
слоту.

Наконецъ связь метаряда толуола съ изофталевой кислотою 
можетъ быть выведена также изъ сведешя наследованы Бейль- 

штейна и Кулберга съ изеледовашями Тавильдарова. Бейлыптейнъ 
и Кглбергъ (Zeit. f. Chem. V, 524) исходя отъ нитроксилола (изъ 

(ОН3
сыраго ксилола) получили амидотолуиловую куслоту СеН3 со2, ко- 

[NH2
/СН3

торая при перегоняй дала метатолуидинъ CrH4^tjj2. Тавильдаровъ 

затймъ иоказалъ (Jbid. VI, 118) что та самая нитро-иамидотолуи- 
ловая кислота образуется изъ нитроксилола, полученнаго изъ 

[СН3
чистаго изоксилола. Этотъ нитроизоксилолъ СвНЧСН3 по моему

(no2
мненпо вероятно имйетъ строеше (1, 3, 5); группа нитро въ немъ 
стоить на метаместе, такъ какъ она обыкновенно становится на 
более отдаленномн отъ группи СН3 мйстй. Следовательно, такъ 
какъ изъ этого нитроксилола образуется метатолуидйнъ, то поелр- 
дны и вообще метапроизводные толуола имеютъ строеше (1, 3). 
Окончательное доказательство для этого вывода, основаннаго на 
симметрическими строены нитроизокейлола, получится тогда, ко­
гда исходя отъ последняго и замещая въ немъ группу нитро 
бромомъ и метиломъ мы получимъ мезитиленъ.

И такъ изъ всехъ этихъ отношен^ выводится съ большой ве­
роятностью верность установленной мною, и прежде уже приня­
той связи между изомерными рядами второй и третьей группъ. 
Относительно же связи между первой и второй группами, полу­
ченные мною шесть переходовъ не оставляютъ сомнены.

На основаны установленнаго такими образомъ строешя пзо- 
мерныхн рядовъ двудериватовн бензола представляется теперь 
возможность для разеледовашя и выяснешя взаимнаго bjíh- 
шя замещающихъ группи и атомовъ, и связи между строешемъ 
и физическими свойствами изомерови. Выводи этихъ отношений 
оставляю однако до более поздняго времени, когда окончательно 
упрочатся некоторым коренныя основы. Замечу только что обра- 
зоваше изомерови и свойства ихъ наиболее удовлетворительными 
образомн объясняются установленной мною классификащею изо- 
мерныхъ рядовъ, н что те мнимыя законности, который были вы­
ведены В. Мейеромъ (Ann. Chem. Pharm. 156, 280 и Zeit. f. Chem. 
Vil, 190) и Фиттигомъ (Zeit f. Chem. VII, 180) на основаны 
представлешя, что орторядъ второй группы имеетъ строеше (1,3), 
опровергаются существующими фактами. Мейеръ выводилъ что 
при замещешяхъ толуидпновъ отрицательными группами послед- © ГП

НТ
Б С
О РА

Н



— 50 —

ше становятся вблизи группы КН2. Но при томъ предположе­
нии что орторядъ второй группы пмТетъ строеше (1, 3) непремен­
но требуется что и орторядъ первой группы и хинонъ им4ютъ 
то же самое строеше; тогда въ продуктахъ замещешя анилина 
отрицательными группами не имеется более такого прптягиваю- 
щаго вл!яшя группы амидо.

Выводы Фиттига относительно окисляем:ости изомерныхъ про- 
пзводныхъ нпкакъ нельзя считать справедливыми. Онъ полагаетъ, 
что ортопроизводныя легче окисляются и разрушаются, чемъ ме- 
танроизводныя. Но хотя и изоксилолъ труднее окисляется чемъ 
ортоксилолъ, однако мезитиленъ, имеюшдй сходное строеше, какъ 
изоксилолъ, легко окисляется и даже вполне разрушается. Орто- 
толуплопая кислота разрушается при окислеши между темъ какъ 
изофталевая весьма постоянна; метабромтолуотъ труднее окис­
ляется чемъ парабромтолуолъ и т. д. Въ этихъ отношешяхъ по­
ка не замечается никакой законности.

Привожу наконецъ установленным мною отношешя между изо­
мерными рядами трехъ 
чемъ для каждаго ряда 
характерный членъ: 

Хинонъ 
Оксибензойная к.

Фталевая к. 
(1, 2)

бензоловыхъ двудериватовъ, при 
привожу только одпнъ

группъ 
и каждой группы

Динптробензолъ
Салициловая к.
Изофталевая к.

(1, 3)

Летуч, нитрофенолъ 
Параоксибензойная к. 

Терефталевая к.
(1, 4).

П0ЮЖЕН1Я.
1) Въ хинонЪ два пая кислорода соединены съ соседними 

местами бензоловаго ядра.
2) Рядъ динитробензола принадлежитъ къ ряду метапро- 

изводныхъ бензойной кислоты.
3) Метапроизводныя бензойной кислоты принадлежать къ 

ряду изофталевой кислоты.
4) Строеше продуктовъ замещешя часто обусловливается 

природою реактива, реакцш и замещенныхъ и замещающихъ 
группъ.

5) Азотистые эфиры и нитросоединешя имеютъ одинаковое 
строеше.

6) Соединеше атомовъ въ частице происходить въ плос­
кости.

7) При химическихъ соединешяхъ всегда выделяется тепло.
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