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Варшавскаго Университета.

г. Варшава, 9 Ноября 1872 года.

Въ статье своей „объ окислены кетоновъ одпоатом- 
ныхъ“ (Казань 1869 г.), основываясь на добытыхъ мною 
фактахъ, я пришелъ къ некоторымъ выводамъ о правиль
ности расщеплешя этихъ соединены, при окислены. Но 
съ т4хъ поръ накопилось въ томъ же направлены столько 
новыхь фактовъ, частью добытыхъ мною, частью другими 
химиками, что въ настоящее время явилась уже возмо
жность составить более общее представленье о ходе оки
сленья однокарбопильныхъ кетоновъ изъ класса жирныхъ 
и ароматическихъ соединены.

Въ настоящей статье я изложу сначала по возможно
сти кратко результаты окисленья всехъ известныхъ до сихъ 
поръ жирныхъ кетоновъ и классификацно ихъ, причемъ 
разсмотрю ходъ окислешя этихъ соединены. Затемъ, 
онисавъ распадыпе нфкоторыхъ ароматическихъ кето
новъ, обобщу на сколько возможно эти реакцш и, пако- 
пецъ, въ заключенье укажу на способъ определены стро
енья алкоголей и кислотъ, па основаны найденной мною 
законности окислешя кетоновъ.
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ГЛАВА I.ЖИРНЫЕ КЕТОНЫ.
§ 1. Перечень извЪстныхъ по настоящее время ре- 

зультатовъ окислен!я кетоновъ.

ПросгЬйшш представитель этого ряда соединен^, димэ- 
тилъ кетонъ, былъ предметомъ изсл’Ьдованш нгЬсколькихъ 
химиковъ. Реакцш окислешя его, сдгЬланныя мимоходомъ, 
привели къ полученпо уксусной и угольной (муравейной) 
кислотъ.

П СНзЧ СО тать СНз ~ С00Н ^КСУСНУЮ 11
4 СН^ да' Ь СО2 + Н2О угольную к. и воду.

СлЪдующш членъ мэтил-этилъ кетонъ,—полученный 
мною двумя различными способами ]), въ одномъ случай 
дййств!емъ хлористаго пропюнила на цинк-мэтилъ, въ дру- 
гомъ — дййств!емъ хлористаго ацетила на цинк-этилъ,— 
далъ при окисленш двй частицы уксусной кислоты.

СН3 — СО СН3 — СООН (уксусную
2) | далъ

СН3 — СН2 СН3 — СООН (кислоту

О Объ окисленш кетоновъ одноатомныхъ. Стр. 8.© ГП
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Не такъ давно Гриммъ 9 подтвердил^ эти результаты.
ДалТе будутъ кетоны съ общей формулой С5Н1ОО, ко- 

торой отвфчаютъ три изомера:

I. IL Л Ш. ;
сн3 — сн2 сн3 - СО СН3 — со

. > со ■■ I ■ ' I
сн3- сн2 СН3- СН2 - СН2 СН3 ’

CH3>U1
Первый, полученный мною при дййствш хлористаго 

протопила на цинк-этилъ, при окислеши, распадался на 
уксусную и . протоновую кислоты * 2). Эти же продукты 
найдены Венклинымъ 3). при окислеши датилъ кетона, по- 
лучепнаго д'Ьйств1емъ патрш-этила на окись углерода.

’) Ann. 157, 249.
2) Объ окисленш кетоновъ одноатомныхъ. Стр. 13.
3) Ann. 140, 211.
4) Ibd. 148, 131.
s) Ibd. 161, 263.

. СН3—СН2. ( СН3- СООН уксусную к. и
à) СН3—СН2>ЬидальСН3-СН2—СООН протонов. к.

Хотя второй и третш кетоны не были прямо окислены, 
однако изъ полученныхъ Кольбе, Вюрцомъ и Шорлемме- 
ромъ результатовъ окислешя соотвгЬтствующихъ вторич- 
пыхъ алкоголей, можно вывести' достаточно верное заклю- 
чеше объ окисленш этихъ кетоновъ. Въ самомъ дгЬл'Ь 
второй (П), происходя при окислеши мэтил-пропил-карби- 
нола, переходить при дальнЪйшемъ окислеши въ уксусную 
и протоновую кислоты, какъ это видно изъ изсл'бдованш 
Бюрца 4) и Щорлеммера 5).

СН3 — СО СН3—С О ОН уксусную к. и
4) ' i даль -
СН3— СН2 — СН2 СН3— СН2—СООН протонов. к.

— 5 —
Третш (III), образуясь аналогпчнымъ путемъ изъ мэтил- 

псевдопроиил-карбинола, даетъ сначала уксусную кислоту 
и димэтилъ кетонъ, а этотъ посМдшй, при бол4е глубо- 
комъ окисленш, переходить въ соответствующее продукты— 
уксусную и угольную кислоты. Такой ходъ окислешя оче- 
виденъ изъ работъ Кольбе 9 и Вюрца 2).

СП3— СО СН3—СООН уксусную к. и
’ . ^3 >СН далЬ лп?> ОО димэтилъ кетонъ

■ \JJLL3 ".

СНз>СО лялъ СН3—СООН уксусную к.
.У СН^ ида СО2+Н2О. . '

И такъ, изъ трехъ изомеровъ первые два дали одина
ковые продукты окисленья.

Следующей члепь будетъ ндгЬть составь С6 Н12 О. Для 
этой формулы по теорш оказывается шесть изомеровъ.

Г ' - П.
. СН3—СН2— СО СН3—сн2-со

: 'сн3-сн2-ёщ уон3^1 9
• ‘ .-."/9 - сп > °11

........ ' • . О-

■ ■< ш. IV.
СН3— СО СН3^СО:

I снз< ен ей
СН3—сн2—сн2—сй2 сн3>

’ '¥/ ■' 'у’99 VI.
- сп3—со .. сн3 -- со.

' сн I - СНз \ Iгп СП > ОН СН3 Л ССНз-СНа • ; »/ .о

>) Ann. 132, 102,
2) Ibd. 132, 132.© ГП
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Первый изъ пихъ, полученный мною при реакщи хло-
ристаго бутирила 
цинк-этилъ, далъ 
слоту í).

6)

(изъ нормальной масляной кислоты) на 
при окислеши только прошоновую ки-

сн3-сн2—со
далъ

СН3-СН2— сн2
СН3—СН2—СООН
СН3—СН2—СООН ИрОШОНОВуЮ кислоту.

Вей проч!е изомеры пока еще неполучены, за исклю- 
чешемъ III и IV и только III изомеръ окисленъ. Этотъ 
кетонъ происходить при окислеши вторичнаго алкоголя, 
мэтил-бутил-карбинола, (Эрленмейеръ и Венклинъ) 2) по- 
лученпаго изъ маннита, и въ свою очередь, окисляясь, да
ете уксусную и масляную кислоты.

С Н3 — со 
| далъ

С3Н7 — сн2

С Ь13 — СООН уксусную кислоту
С3Н7 — СООН масляную кислоту

Но масляныхъ кислотъ существуете двЬ: нормальная 
и изо;. Ерленмейеръ и Венклинъ не изсл'Ьдовали которая 
изъ этихъ двухъ кислотъ образуется при окислеши кетона.— 
Въ пользу нормальной кислоты однакоже указываютъ слЬ- 
дыюпце факты: Чапмаиъ и Торпе, 3) получивъ изъ манни
та гексиленъ С6Н12 подвергнули его окисленпо и въ про- 
дуктахъ нашли угольную, уксусную и прошоновую кисло
ты. Последняя кислота произошла, по всей вероятности,

изъ такого только гексилена, который заключаете нормаль
ный пропилъ, а именно:

СН3 — СН2 — СН2 — СН =:= он — СН3

Принявъ такое строеше гексилена, легко уже объясня
ется и строеше алкоголя (а), и происходящаго изъ него ке
тона (б) и продуктовъ его окислешя (в).

(а) СН3 — СН2—СН2—СН2— СН (ОН) —СН3
7) (б) СН3—СН2—СН2—СН2—СО—СН3

(в) СН,-СН2—СН2—СООН и HOCO—СН,

Еще болыпимъ доказательствомъ образовашя нормаль
ной масляной кислоты изъ этого кетона служатъ недавно 
публикованныя изслфдовашя Шорлеммера ’) надъ гекса- 
номъ, находящимся въ каменноугольномъ маслй. Шор- 
леммеръ рядомъ превращёшй гексана получилъ вторичный 
алкоголь, тожественный съ полученнымъ изъ маннита. Ре- 
акц!я окислешя этого алкоголя привела къ образованно ке
тона С6Н12О, который затймъ далъ уксусную и нормаль
ную масляную кислоты.

Затймъ, дальнейшие члены этого ряда соединены также 
мало изслйдованы въ отношены реакций окислешя. • Такъ 
изъ числа многочислеиныхъ (15) изомеровъ, съ общей фор
мулой С7Н14О, до сихъ иоръ окислены только два: дипро- 
пилъ кетонъ и мэтил-изоамилъ кетонъ.

Первый, полученный сухой перегонкой известковой со
ли нормальной масляной кислоты, по наблюдешямъ Кур
ца 2), далъ прошоновую и масляную кислоты.

') Объ окислеши кетоновъ одноатомныхъ. Стр. 16. 
Ann. 135, 129; Zeitsch. f. Ch. 1863, 564.

3) Ibid. 142, 162.
’) Ann. 161, 263.

Ibd. 161, 205.© ГП
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СЧ СП3—С112—СИ»
8) СН3—СН2—СН2> 00 далъ

СН3—СН2—СООН пропюновую к.
СН3—СН2—СН2—СООН масляную к.

Второй, полученный мною (1) д4йств1емъ хлористаго 
капроыа на цинк-мэтилъ и (2) хлористаго ацетила на 
цинк-изоамилъ, при окисленш, даль уксусную и изовалер!а- 
новую кислоты *).

СН3—СО
9) SS > СИ—СН2—СН2 далъ3

з) Zeitsch. f. Ch. 1870, 428.

СН3—-СООН уксусную кислоту

^д3> СН—СН2 — СООН изовалер!ановую к.

Дал^е въ этомъ рлдй соединенш известны продукты оки
сленья этил-изоамилъ кетона, дающаго пропюновую и изо- 
валер!ановую кислоты. (Шорлеммеръ) 2).

СН3—СН2—СО
10) S5 > СН—СН2—СН2 далъ3

СН3—СН2-—СООН пропюновую к.

СН3^ С®—^2—СООН изовалер!ановую к. 
3

Наконецъ, изъ бол'Ье сложныхъ окисленъ мэтил-нонилъ 
кетонъ, (Гизеке),3) дающей уксусную и нонильную (пелар - 
тоновую) кислоты.

С Н3 —СО С Н3 —СООН уксусную к.
11) | даль

С8Н17—СН2 С8Н17—СООН нонильную к.

’) Объ окисленЫ кетоновъ одноатомныхъ. Стр. 19.
’) Ann. 152, 152.

9
Этимъ перечнемъ исчерпываются по настоящее время 

всЬ экспериментальный данныя по отношешю окислешя 
жирныхъ кетоновъ.

§ 2. Классификащя однокарбонильныхъ кетоновъ 
и ходъ окислешя ихъ.

Чтобы перейти къвыводамъ на основами этихъ данныхъ, 
я считаю нужнымъ сначала классифицировать кетоны одно
карбонильные, изъ класса жирныхъ веществъ, на опредф- 
ленпыя группы и при этомъ гл.авнымъ образомъ обращаю 
внимание па число водородныхъ паевъ, соединенных!, 
съ углеродами, находящимися въ ближайшемъ соседств! 
съ карбониломъ кетона. Эти углеродные паи, связанные 
съ карбониломъ, могутъ содержать три или два, или толь
ко одипъ водородный пай; наконецъ, они могутъ быть сво
бодными отъ водорода. Поэтому мы будемъ им^ть, если 
обратимъ впиман!е на одну сторону кетона, слЬдуюпце че
тыре существенно различные случая:

1) СН3—СО—
2)—СН2-СО— 
3)> СН —СО— 
4)>С — СО— '

Первый и второй случаи содержать первичные алко
гольные радикалы, трети—вторичный и четвертый—-тре- 
тичный радикалъ. Въ симметрияескихъ кетонахъ 
(1—1, 2—2, 3—3, 4—-4) находятся два радикала оди
наковой группировки; оба сосЪдше съ карбониломъ угле7 
родные пая будутъ такимъ образомъ одинаково гидрогени
зированы. Въ несимме три ческихь кетонахъ (1—2, 
1—3, 1—4, 2—3, 2—4, 3—4) оба алкогольные ра-
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дикала неодинаковой группировки и углеродные паи, свя
занные съ карбониломъ, неодинаково гидрогенизированы. 
Здесь карбонилъ находится въ неодинаковыхъ услов!яхъ 
соседства. При симметрическихъ кетопахъ услов!я 
ближайшаго соседства равны; но совершенное равенство 
соседства, какъ-бы родъ равновесья, происходить только 
тогда, когда оба алкогольные радикала одинаковой величи
ны и совершенно бдинаковаго строешя.

Съ теоретической точки зрйшя, какъ мне кажется, 
имеютъ значеше слйдуюцця положения:

I. Карбонилъ и одинъ изъ соседнихъ съ нимъ угле- 
родовъ подвергаются прежде всего окисленпо и въ месте 
связи ихъ происходить расщеплете; при этомъ карбонилъ, 
связанный съ другимъ алкогольнымъ радикаломъ, образу- 
етъ во всехъ случаяхъ жирную кислоту, будутъ-ли кето
ны с и м м е т р и ч е с к 1 е или н е с и м м е т р и ч е с к 1 е (схе
мы 1 —11 въ § 1).

II. Если расщеплете происходить между карбони
ломъ и нормальнымъ радикаломъ, то изъ этого последня- 
го, вследств!е окислешя, является нормальная кислота 
(схемы 2, 3, 4, 6, 7 и 8 въ § 1); если этотъ радикалъ 
СН3 — то угольная (схема 1 въ § 1); при изорадикале 
образуется изокислота (схемы 9 и 10 въ § 1); вторичный 
радикалъ переходить сначала въ кетонъ, который потомъ 
дальше изменяется (схема 5 въ § 1). Если, наконецъ, 
окисленпо подвергнется третичный радикалъ,

|>с—к' (гдев^й)

то, принимая въ соображеше законъ окислешя третичныхъ 
алкоголей (Бутлеровъ), легко предвидеть, что В' дастъ 
кислоту, если онъ первичной группировки, или кетонъ,

— 11 —
В если онъ вторичный, остальная же группа С—перей-
JLX

детъ также въ кетонъ р> СО, или дастъ продукты его 

дальп'Ьйшаго окислешя.

III. Если два углеродные пая, находящееся въ сосед
стве съ карбониломъ, неодинаково гидрогенизированы, 
какъ это бываетъ при кетопахъ, которые я назвалъ несим
метрическими, то окисленпо подвергаются одновре
менно карбонилъ и одинъ изъ наименее гидрогенизирован- 
ныхъ соседнихъ съ нимъ углеродовъ; въ этомъ же месте 
происходить и расщеплеше кетона (схемы 2, 4, 5, 7, 9 
и 11 въ § 1).

IV. Когда оба соседше съ карбониломъ углеродные 
пая содержать одинаковое количество водорода, т. е. когда 
радикалы одинаковаго строешя (или мало отличаются другъ 
отъ друга въ этомъ последнемъ отношеши), но при этомъ 
неодинаковой величины, то окисленпо подвергается тотъ 
изъ соседнихъ съ карбониломъ углеродъ, который принад
лежите большему алкогольному радикалу. При этомъ 
карбонилъ остается всегда соединеннымъ съ мепьшимъ 
алкогольнымъ радикаломъ (схемы 6 и 10 въ § 1).

V. Кетопы, содержание карбонилъ съ одинаковыми 
услов!ями ближайшаго соседства и алкогольные радикалы 
одинаковой величины, но различнаго строешя, будутъ, какъ 
мне кажется, распадаться въ месте связи карбонила 
съ темь радикаломъ, котораго наименее гидрогенизиро
ванный углеродъ стоить ближе къ карбонилу.

VI. Когда карбонилъ кетона находится въ совершен
но одипаковыхъ услов!яхъ соседства, т. е. когда алкоголь
ные радикалы, во всехъ отношешяхъ одинаковы, то расще- 
плен1е такого кетона происходить такимъ образомъ, что© ГП
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одинъ изъ радикаловъ окисляется самъ по себе, между 
темъ какъ другой остается соединеннымъ съ карбониломъ 
(схемы 1, 3 и 8 въ § 1).

Легко увидать, что эти иоложешя обнимаютъ собою 
все мыслимые случаи расщеплетя кетоновъ и что большая 
часть ихъ вполне согласуется съ добытыми мною и други
ми химиками фактами. Конечно, въ одиночныхъ случа- 
яхъ недостаетъ до сихъ поръ экспериментальнаго подтвер- 
ждетя, какъ наир, для дипсевдопропилъ кетона, 

^3>сн-со—сн<^3
3 3

при окислены котораго съ некоторою вероятностью можно 
ожидать образоватя изомасляной кислоты и димэтилъ ке
тона или соответствующихъ ему продуктовъ расщеплетя. 
При псевдопропил-изобутилъ кетонгЬ:

сщ> сн-со-сщ-сн
ожидается расщеплете на псевдопропило-уксусную (изова- 
лер!ановую) кислоту и димэтилъ кетонъ. Некоторые слу
чаи, обнимаемые V-мъ положетемъ, кажутся еще более 
сомнительными, какъ наприм. для кетона следующаго 
строетя:

СНэ~йт2> ОН—СН2—СО—СН2—"СН2—СН <™3 
Gilg ^^3

1 2

при окислены котораго предполагается отщеплете перва- 
го (1) обозначеииаго въ формуле радикала; второй (2) же 
радикалъ останется соединеннымъ съ карбониломъ.

VII. Во всехъслучаяхъ окисленья кетоновъ является, кроме 
того, весьма существеннымъ сравнительная устойчивость 
однихъ радикаловъ передъ другими; такъ нормальные ра

- 13 —
дикалы, при действы окисляющихъ веществъ, оказывают
ся более устойчивыми, чемъ изорадикалы; а эти последше 
устойчивее вторичныхъ; накопецъ, вторичные устойчивее 
третичныхъ. Менее устойчивые радикалы, при окислены 
кетона, всегда отщепляются отъ карбонила. Это подтвер
ждается следующими фактами: при окислены а) мэтил- 
изоамилъ кетона и б) этил-изоамилъ кетона отщепляется 
отъ карбонила изоамилъ, переходя въ изокислоту (схемы 
9 и 10 въ § I); с) мэтил-псевдопропилъ кетонъ содержит
ся подобнымъ же образомъ: отъ карбонила отщепляется, 
псевдопропилъ, образуя димэтилъ кетонъ (схема 5 въ § 1).

Изъ этихъ трехъ примеровъ случаи а) и с) объясняют
ся также П1-мъ положетемъ, а случай б) входить въ 1У-тое 
положеше. Такимъ образомъ УП-е положенье, указывающее 
па сравнительную устойчивость радикаловъ, является более - 
общимъ, чемъ только что упомянутый. Въ главе объ аро- 
матическихъ кетонахъ представится еще несколько случа- 
евъ подтверждающихъ общность этого положетя.
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ГЛАВА II.АР0МАТИЧЕСК1Е КЕТОНЫ.
§ 1. Мэтил-Фенилъ кетонъ.

Мэтил-фенилъ кетонъ, получаемый обыкновенно сухой 
перегонкой смеси солей уксусной и бензойной кислотъ, 
былъ приготовленъ мною синтетическимъ путемъ, чтобы 
иметь большее ручательство въ чистоте препарата.

. Действ1е хлористаго бензоила на цинк-мэтилъ такъ 
энергично, что происходить взрывъ. При употреблении 
цинк-мэтила въ эфирномъ растворе, реакщя сопровожда
ется все-таки значительнымъ выделешемъ теплоты, заста
вляющей быстро испаряться эфиръ. Лучине результаты до
стигаются при разведены цинк-мэтила чистымъ бензоломъ. 
Последний я предпочелъ всякимъ другимъ растворяющимъ 
средствамъ на томъ основаны, чтобы избежать образова
ла уксусной кислоты на счетъ ностороннихъ примесей 
при опыте окислешя кетона.

Мэтил-фенилъ кетонъ, отделенный отъ хлористаго 
цинка и свободнаго бензола, представляете собою безцвет- 
ную жидкость, нерастворимую въ воде и легче ея; онъ 
обладаете ароматическимъ запахомъ, напоминающимъ 

бензойный эфиръ; кипитъ при 199°'—200° и не соединя
ется съ двус'Ьрнистокислымъ патрйемъ.

Для окислешя взято 2 ч. кетона, 4 ч. двухромокисла- 
го калйя, 5 и. серной кислоты и 20 ч. воды. Смесь эта 
кипятилась въ продолжены трехъ часовъ въ колбе, снаб
женной обратно поставленнымъ холодильникомъ. Реакщя 
сопровождалась выделешемъ угольной кислоты, которая, 
выходя изъ верхняя конца холодильника, поглащалась ба
ритовой водой. Окислеше не было полно: при отгонке 
окисляющей смеси первыя капли перегона содержали не
измененный кетонъ. Въ конце перегонки замечены были 
на внутренней трубке холодильника кристаллы, оказав- 
пнеся, при ближайшемъ изследовапы, чистой бензойной 
кислотой; точка плавленая возгнанныхъ кристалловъ была 
найдена 122°. Кислый перегоиъ былъ насыщепъ углеки- 
слымъ калщемъ и, по выпариваши, далъ длинные иголь
чатые кристаллы известковой соли. 0,4012 гр. серебря
ной соли, приготовленной осаждешемъ раствора этихъ 
кристалловъ, оставили при прокаливаши 0,1893 гр. сере
бра, что отвечаете 47,18°/0 Ag; для C7H5AgO2 требуется 
46,16% Ag. Другихъ кислотъ пи въ перегоне, ни въ остат
ке окисляющей смеси не было найдено.

Продуктами окисленья мэтил-фенилъ кетона являются, 
следовательно, бензойная и угольная кислоты; первая на 
счетъ фенила и карбонила кетона, вторая происходить, 
вероятно, вследствие дальнейшая окислешя муравейной 
кислоты, образовавшейся въ свою очередь на счете мэти- 
ла кетона.

Реакщя окислешя поэтому можете быть выражена сле
дующей схемой:
С6Н6—СО С6Н5 — СООН бензойную кислоту

даетъ
СН3 НСООН или СО2 + Н20© ГП
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§ 2. Этил-Фенилъ кетонъ.

Кетонъ этотъ былъ полученъ при действии хлористаго 
бензоила па цинк-этилъ, разбавленный бепзоломъ.

Настоенный на хлористомъ кальцй онъ кипелъ при 
208° —212°, обладалъ ароматическимъ запахомъ, не рас
творялся въ воде и былъ легче ея; съ двусернистокислымъ 
натрГемъ, подобно мэтил-фенилъ кетону, не давалъ кри- 
сталлическаго соединегйя.

Для окислеЕпя былъ взятъ продукта съ точкой кипен!я 
210°. Окисляющая смесь была приготовлена въ той же 
пропорщи, какъ и при вышеописанномъ опыте. После 
трехчасоваго кипячешя, при чемъ замечено было выделе- 
нie угольной кислоты, окисляющая смесь была подвергну
та перегони!?. Кислый перегонъ, заключавппй незначи
тельное количество неизмененнаго кетона, былъ насыщенъ 
углекислымъ баргемъ и сгущенный растворъ соли осажденъ 
въ два раза азотнокислымъ серебромъ: 1) 0,3329 гр. 
и 2) 0,3870 гр. серебряной соли оставили при прокали- 
ванш I) 0,1729 гр. и 2) 0,2151 гр. серебра, что отве
чаете 1) 51,93% и 2) 55,58%; между темъ для С7Н5 
Ag02 требуется 47,16% Ag, а для C2H3AgH2—64,67% 
Ag. По всей вероятности полученные мною осадки состо
яли изъ смеси, почти экивалентной, бензойнаго и уксусна- 
го серебра. Присутсттяе этихъ кислотъ еще яснее было 
обнаружено следующимъ образомъ. По окислеши неболь- 
шаго количества кетона, перегонъ, полученный въ начале 
перегонки, былъ насыщенъ иоташемъ и выпаренный до
суха, по смешены съ мышьяковистой кислотой, далъ, при 
нагреваши, характеристически! запахъ какодила. Пере
гонъ же, полученный па послйнихъ порахъ перегонки, 
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былъ обработанъ эфйромъ; эфирный растворъ, отделен
ный отъ водной жидкости, былъ свободно выпаренъ и далъ 
игольчатые кристаллы, которыхъ точка плавленая найдена 
была равной 121°,5. Кроме того, бензойная кислота 
была получена изъ остатка отъ перегонки. Этотъ остатокъ 
заключавши хромовыя соединены], былъ прокипячена, 
съ углекислымъ натр!емъ, профильтрованъ, затемъ филь
трата осажденъ соляной кислотой. Белый осадокъ бен
зойной кислоты былъ собранъ на фильтре и, по высушива- 
нш, возгонялся между часовыми стеклами въ виде блестя- 
щихъ тонкихъ листочковъ. Точка плавлешя полученной 
такимъ путемъ бензойной кислоты найдена 121°,5.

Результаты эти показываютъ, что этил-фенилъ кетонт, 
распадается при окислеши на бензойную и уксусную кис
лоты.

С6Н5—СО С6Н5—СООН бензойную кислоту
| далъ

СН3 — СН2 С Н3 —СООН уксусную кислоту

Этому кетону изомерны: 1) мэтил-бензилъ кетонъ 
С6Н5 —СЫ2 — СО — СН3, полученный Радзишевскимъ 
при сухой перегонке солей фенилоуксусной и уксусной 
кислотъ, и 2) три (1—2, 1 — 3, 1—4) мэтил-толильныхъ. 
кетона СН3—С6Н4 —СО—СН3 пока еще неизвестных!.. 
Объ окислены этихъ изомеровъ я буду говорить впослед- 
ств!и.

§ 3. Пропил-Фенилъ кетонъ.

Для получения этого кетона была взята смесь известко- 
выхъ солей бензойной и масляной кислота. Последняя

’) Вег. d. deutsch, eh. Ges. III. 198.
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кислота, полученная брожешемъ сахара, предварительно 

была очищена дробной перегонкой съ Линнемановскимъ 
аппаратом! и взята только та порщя, которая кипела 
между 158°,5—161°. Въ чистоте этой кислоты я убе
дился анализомъ серебрянной соли, приготовленной дроб
ными осаждешем! из! раствора известковой соли; при 
этомъ получалось количество серебра въ каждом! осадке, 
отвечающее содержаний серебра въ масляной соли. Смесь 
солей состоящая изъ 200 гр. (С3Н7СОО)2 Са и 166 гр. 
(СеН5СО2)2 Са была сложена въ 10-ть неболыпихъ ре
торт! и затемъ подвергалась сухой перегонке. Получено 
было 164 гр. сыраго продукта, отделенная отъ воды на- 
стаивагпем! на хлористом! кальще. При перегонке 
съ термометромъ большая часть продукта кипела между 
200°—230°. При фракщонироваши отделена была часть 
продукта съ точкой кипешя 218°—221°,5. Для анализа 
было взято 0,1635 гр. продукта, которые при сожигаши 
съ окисью меди и въ струе кислорода дали 0,4410 гр. 
угольной кислоты и 0,1207 гр. воды. Что въ процентах! 
выразится такъ:

вычислено: найдено:
С— 81,08 —80,91.
Н — 8,10 — 8,13.

Кетонъ этот! по свойствамъ своим! представляется 
в! виде бездетной жидкости с! ароматическим! запахомъ; 
со временем! она принимает! слегка желтоватый отте- 
нокъ; при продолжительном! взбалтыванш и настаиванш 
съ двусернистокислыми щелочами кетонъ этотъ не обра- 
зуетъ двойнаго соединешя; удельный весъ его 0,992 
при 15°.

Для окислешя 5 гр. кетона было взято 30 гр. двухро- 
мокислаго кал!я, 10 гр. серной кислоты и 100 гр. воды.

После пятичасоваго нагреванья, смесь была разбавлена 
100 куб. с. воды и подвергнута перегонке. Собранные 
сначала 63 к. с. (а) кислаго перегона, содержащая не
большое количество неизмененная кетона, были насыще
ны углекислымъ кальщемъ. Потомъ еще отделено около 
100 к. с. (б) перегона и также нейтрализованы. По при- 
бавлеши къ смеси 100 к. с. воды, былъ собранъ, при даль
нейшей перегонке, третш перегони (в) и обработанъ угле
кислымъ кальщемъ. Изъ остатка отъ перегонки, после 
обработки углекислымъ натр!емъ, потомъ соляной кисло
той, выделена была белая творожистая масса, которая, 
после высушивания и возгона, оказалась по всемъ призна
ками бензойной кислотой; точкаплавлешяея найдена 120°,5. 
Точно также наибольшая часть известковой соли, получен
ной изн третьяго перегона (в) состояла изъ бензойной кис
лоты; присутств!е жирной летучей кислоты въ этой пор щи 
соли легко обнаружилось: во 1-хъ, по виду кристалловъ 
известковой соли; во 2-хъ, запахомъ напоминающими от
части уксусную, отчасти пропюновую кислоты, когда соль 
была обработана соляной кислотой; иаконецн въ 3-хъ, по 
отделении свободной бензойной кислоты, къ фильтрату бы
ло прибавлено несколько капель алкоголя и смесь при ки
пенья давала запахи несколько отличавшийся отъ уксуспа- 
го эфира. Чтобы обнаружить натуру жирной летучей кис
лоты въ известковыхъ соляхъ перегоновъ (а) и (б), я 
бралъ маточные растворы отъ закристаллизовавшихся час- 
т!ю солей для осажденья азотнокислыми серебромъ и крис
таллы отъ перегона (а). Полученные осадки, после про- 
мыватя и высушиваьпя, дали при прокаливаши следующая 
числа:

1) 0,2288 гр. серебряной соли отъ перегона(а) дали 
0,1365 гр. металлическая серебра.© ГП
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2) 0,2102 гр. серебряной соли отъ перегона (б) дали 
0,1253 гр. металлическаго серебра.

3) 0,1905 гр. сер. соли отъкристалловъ перегона (а) дали 
0,1121 гр. металлическаго серебра.

Или въ процентахъ: 
1 2 3

Аё~59,65% 59,61% 58,84%

Вычислено для 
С3Н5А§02 

59 66%

Судя по этимъ анализамъ, следуете заключить, что 
жирной кислотой является здесь пропиновая и, следова
тельно, распадеше самого кетона идете аналогично другимъ 
членамъ этого рода, по такой схеме:

с0н5-со 
| далъ

СН3—С н2—сн2

С6Н6—СООН бензойную к.

СН3—СЫ2— СООН проп. к.

§ 4. Изобутил-Фенилъ кетонъ.

Этотъ кетонъ былъ получепъ сухой перегонкой извест- 
ковыхъ солей бензойной и валер!ановой кислотъ. Послед
няя была приготовлена окислешемъ чистаго амильпаго ал
коголя брожешя.

Употребленный для этого амильный алкоголь имелъ 
точку кипешя 130°—-131°,5 и въ трубке длиною въ 25 
центиметровъ показывалъ способность вращешя поляри- 
зованнаго луча « =—2°,4. Приготовленная изъ него ва- 
лер!ановая кислота перегонялась большею частно между 
174°—176° и показывала способность вращешя поляризо- 
ваннаго луча « = +4°,4, (въ трубке длиною въ 25 цен
тиметровъ) Изъ этого видно, что опыты, о которыхъ я 
желаю сообщить здесь, были произведены съ валер!ановой 
кислотой, состоявшей преимущественно изъ оптически не
действующей модификащи.

Известковая соль валергановой кислоты была тщатель
но смешана съ эквивалентнымъ количествомъ бензойной 
извести и смесь малыми порц1ями подвергнута сухой пере
гонке. Полученный такимъ путемъ продукта былъ высу- 
шенъ хлористымъ кальщемъ и при перегони! кипелъ отъ 
88° до 330°, оставляя черный смолистый остатокъ. При 
повторенныхъ дробныхъ переговкахъ получено незначи
тельное количество жидкости съ точкой кипешя 83°—200°, 
а также отъ 240°—315°. Эти порщи я оставить въ сто
роне. При дальнейшей ректификацш промежуточных!, 
порцш большая часть перегонялась между 224° — 228°, 
и весьма мало отъ 228°—233°. Повторяя еще разъ пе- 
регонку этихъ двухъ порцш, я получилъ продукты съ точ
ками кипешя 1) 225°-^-226° и 2) 231°,5 — 232°. Со- 
жигаше ихъ съ окисью меди и кислородомъ дало следую - 
пре результаты:

1) 0,1663 гр. продукта съ т. к. 225°—226° дали 
0,4978 гр. СО2 и 0,1254 гр. Н2О.

2) 0,1635 гр. продукта съ т. к. 231°,5—232° дали 
0,5091 гр. СО2 и 0,1173 гр. Н2О.

Что въ процентахъ составить:
Найдено: Вычислено для

1. 2. С4Н9—СО—С6Н5 СсН5-СО-СсН5
С-81,64. 84,92. 81,48. 85,71.
И— 8,37. 7,97. 8,64. 5,49.

Цыфры перваго анализа показываютъ, что жидкость 
съ точкой кипешя 225° — 226° соответствуете искомому 
продукту; выше же кипящая порщя (231°,5—232°) более 
богата углеродомъ и беднее водородомъ, что видно изъ 2-го 
анализа; она, очевидно, содержала дифенилъ кетонъ. Изъ 
наблюденья надъ точками кипешя простейшихъ кетоновъ 
этого ряда оказывается, что© ГП
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Мэтил-фенилъ кетонъ кипитъ при 199° ) разница 
Этил-фенилъ кетонъ „ „ 210°) 11°
Пропил-фенилъ кетонъ „ „ 221°
Для норм, бутил-фенилъ кетона т. к. будетъ около 232°.

При радикалахъ удаляющихся отъ нормальной группи
ровки точка кипешя лежитъ вообще ниже. Въ кетонахъ 
жирнаго ряда съ нормальными радикалами разница въ точ
ке кипешя для СН2 равна почти 20°, а съ радикалами, 
удаляющимися отъ нормальныхъ, эта разница равна поло
вине (10°). Принимая точно также половину (5°,5) раз
ницы вычисленной для ароматическихъ кетоновъ, получимъ 
для изобутил-фенилъ кетона точку кипешя 2 2 6°,5, ко
торая очень близко согласуется съ найденной для получен- 
наго мною кетона.

Этотъ кетонъ представляетъ собою желтоватаго цвета 
(вероятно отъ присутствия малаго количества пригорелыхъ 
веществъ) жидкость съ ароматическимъ запахомъ, напоми- 
нающимъ этил-фенилъ кетонъ, онъ не растворяется въ во
де и при охлаждены до 0° не затвердеваете, а только сгу
щается въ виде густаго сиропа или глицерина. Удельный 
весь его при 17°,5 найденъ 0,993. При продолжитель- 
номъ взбалтываши его съ двусернистокислыми щелочами 
не получается кристаллическаго соединешя; съ сухимъ ам- 
м!якомъ онъ даетъ массу мелкихъ кристалловъ, легко рас- 
творимыхъ въ эфире и нерастворимыхъ въ воде. Составъ 
этихъ кристалловъ я не изследовалъ.

Съ окислешемъ сделалъ я два опыта: при 1 -мъ было 
взято 5 гр. при 2-мъ 7 гр. кетона. Окисляющая смесь 
при этихъ опытахъ состояла изъ 30 гр. двухромокислаго 
калья, 20 гр. серной кислоты и 100 гр. воды. Кетонъ 
приливался къ холодной смеси, предварительно прокипя
ченной, и смесь подвергалась нагревашю до кипешя въ 

колбе съ обратно поставленнымъ холодильиикомъ. Ки- 
пячеше продолжалось несколько часовъ. Въ обоихъ опы
тахъ, изъ верхняго конца холодильника, выделялась уголь
ная кислота. Окислеше не доводилось до совершеннаго 
исчезновешя кетона. При отгонке 'съ первыми каплями 
перегона переходило несколько неизмененнаго кетона.

1-ый опыте окислетл. По достаточномъ окислены 
взятаго кетона, на поверхности охлажденной окисляющей 
смеси появились блестяпце тошйе кристаллы, которые, бу
дучи отделены фильтровашемъ, оказались по изследованш 
бензойной кислотой. Профильтрованная смесь была под
вергнута перегонке съ помощно водянаго пара. Кислый 
нерегонъ, но насыщены углекислой известно, былъ фрак- 
цюнированно выкристаллизованъ. Натура кислоте, проис- 
ходящихъ при окислены кетона, была доказана следую- 
щимъ путемъ.

Бензойная кислота, какъ я уже. упомянулъ, была вы
делена фильтровашемъ охлажденной окисляющей смеси. 
Собранные кристаллы были обработаны растворомъ угле- 
кислаго натргя для удалешя хромовыхъ соединены. По
лученный растворъ, после фильтровашя, былъ осажденъ 
соляной кислотой. Выделенная бензойная кислота была 
высушена и затемъ возгнана; при чемъ получилась въ виде 
характеристическихъ тонкихъ ирризирующихъ листочковъ, 
имевшихъ точку плавлешя 121°,5; по насыщены извест
ковой водой и по достаточномъ сгущены раствора, получа
лась известковая соль въ виде длинныхъ игольчатыхъ кри
сталловъ. Кроме того, известковая соль бензойной кисло
ты была еще получена изъ кислаго перегона, который, по 
насыщены углекислой известно и по сгущены солянаго 
раствора, выделилъ на первыхъ порахъ длиннные иголь
чатые кристаллы. Эти кристаллы были растворены въ во
де, часть этого раствора при обработке соляной кислотой © ГП
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выделяла свободную бензойную кислоту, другая часть бы
ла осаждена азотнокислымъ серебромъ; 0,5323 гр. сере
бряной соли при прокали ваши дали 0,2514 гр. серебра, 
что отвечаете 47, 22% Ag, для С7Н5 Ag 02 теор!я тре
буете- 47,16% Ag.

Маточный растворъ, слитый съ кристалловъ бензойной 
соли, при дальнейшей кристаллизации, далъ следующая 
фракцш:

1-я фракщя содержала большею частш бензойную 
соль; при обработке концентрированна™ раствора соляной 
кислотой осаждалась свободная бензойная кислота и выде
лялся запахъ похожш какъ-бы на уксусную и масляную ки
слоты.

2-я фракщя содержала, невидимому, незначительное коли
чество бензойной кислоты. При определена кристаллиза- 
цюнной воды получены следующее результаты: 0,1220 гр. 
соли потеряли 0,0218 гр. воды или 17,84%; формула 
(С7Н5О2)2 Са + ЗНО требуетъ 16,07%, а (С4 Н7О2)2 
Са4-5Н20— 29,60% воды.

3-я фракщя получилась въ виде тонкихъ прозрачныхъ 
кристалловъ, легко выветривавшихся на воздухе: 0,1634 
гр. кристалловъ, наскоро прожатыхъ между пропускной 
бумагой, при нагреваши до 100° потеряли 0,0388 гр. во
ды, что соответствуете. 23,74% потери. Концентрирован
ный растворъ этой соли, не мутился при нагревапш. 
0,0770 гр. серебряной соли, кристаллизовавшейся въ блестя- 
щихъ широкихъ листочкахъ и приготовленной изъ извест
ковой, дали при прокаливаши 0,0429 гр. А§, что отвеча
ете 55,7 1°/0, между темъ для C4H'7AgO2 требуется 55,38% 
Ag. Эти цифры указываютъ на присутствие изомасляной 
соли.

4-я фракщя дала весьма мало тонкихъ кристалловъ, ко
торые, будучи взяты вместе съ маточнымъ растворомъ, бы

ли осаждены азотнокислымъ серебромъ въ два раза. На
сыщенные растворы этихъ солей, по охлажденш, выделяли 
матовые мелтйе кристаллы, соединенные въ пучки.
1) 0,2452 гр. сер. соли дали 0,1483 гр. Ag или 60,48%.
2) 0,2064 гр. — 0,1254 гр. Ag или 60,75%.

Числа эти удаляются отъ маслянокислаго серебра и не 
соответствуютъ уксуснокислому серебру, одпако все-таки 
указываютъ, до известной степи, на присутств!е после- 
дняго.

2-й опыта окислешя. Считая вполне доказаннымъ 
образоваше бензойной кислоты результатами 1-го опыта 
окислешя, я не искалъ ея въ продуктахъ окислешя 2-го 
опыта. Для отделешя кислотъ изъ кислаго перегона, я 
воспользовался Либиховскимъ способомъ—дробнаго насы- 
щешя. Каждый разъ жидкость, частно насыщенная из
вестковой водой, подвергалась перегонке почти до суха; на- 
сыщеше и отгонка продолжались до техъ поръ, пока пе- 
регонъ получился совершенно нейтральный.

На первыхъ порахъ получались фракцш съ содержа- 
шемъ бензойпокислой извести, поэтому были оставлены въ 
стороне. Получеппыя вследъ за темъ фракцш, при обра
ботке соляпой кислотой, выделяли весьма малое количество 
бензойной кислоты и издавали запахъ уксусной кислоты. 
Дальпейппя фракцш, въ которыхъ не обнаруживалась бен
зойная кислота при помощи соляной, были следующая:

а) Кристаллическая форма соли походила на уксусно
кислую известь; 0,2161 гр., приготовленной изъ нея сере- 
бряпной соли, дали при нагревапш 0,1091 гр. Ag, что отве
чаете 50,40%.

Ь) Подобная же по форме соль, но только более рас
творимая въ воде. 0,2245 гр. серебр. соли, полученной 
осаждешемъ азотнокислымъ серебромъ, дали 0,1416 гр.
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Ag, или 63,07%, что близко къ содержание уксусноки- 
слаго серебра: 6 4,6 7 °/0 Ag.

с) Известковая соль, выпаренная до начала кристал- 
лизащи, застыла въ массу прозрачныхъ иголокъ; при мед- 
ленномъ охлажденш менее концентрированна™ раствора 
получались призматическая иголки, легко выветривавшаяся 
на воздухе. 0,1558 гр. серебр. соли, приготовленной 
осаждетемъ известковой соли, дали 0,0884 гр. Ag или 
56,73%; для C4H7AgO2 требуется 55,38% Ag.

й) Известковая соль получалась въ такой же форме, 
какъ и въ вышеупомянутомъ случае (с). Серебряная соль 
кристаллизовалась изъ горячаго раствора въ тонкихъ ши- 
рокихъ листочкахъ. 0,3134 гр. кристаллизованной се
ребряной соли дали, при сожигаши съ окисью меди и кис- 
лородомъ, 0,2822 гр. С02, 0,0931 гр. Н2О, и 0,1741 
гр. Ag.

Что въ процентахъ составить:

Найдено: Вычислено для C4H7AgO2
С—24,55. 24,61.
Н— 3;29. 3,58.

Ag—55,55. 55,38.

Считая содержите кристаллизацюнной воды весьма ха- 
рактеристическимъ для известковой соли изомасляной кисло
ты, я сделалъ еще разъ это определеше. Такъ какъ въ мо- 
емъ распоряжеши находились еще пеупотребленныя се- 
ребряныя соли некоторыхъ фракцш (1-го и 2-го опыта 
окислетя), приближавппяся по форме къ изомасляному 
серебру, то, обработавъ ихъ соляной кислотой, я получилъ 
водный растворъ свободной изомасляной кислоты. При 
отгонке собрана была только % всей жидкости и насыще
на углекислой известью. При медленномъ охлажденш сгу- 
щеннаго раствора, известковая соль получалась въ тонкихъ 
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прозрачныхъ кристаллахъ, которые затемъ были прожаты 
въ пропускной бумаге и 0,4203 гр. потеряли, при высу- 
шиваши до 100°, 0,1231 гр., что отвечаете 29,28° поте
ри, между темь какъ для (С4Н7О2)2Са%5Н2О требуется 
29,60% воды. Концентрированный водный растворъ этой 
соли при нагревании не давалъ мути, что также характе
ристично для известковой соли изомасляной кислоты. По 
осажденш этого раствора азотиокислымъ серебромъ полу
чено 0,3996 гр. серебр.соли, которые дали при нрокали- 
ванш 0,2214 гр. серебра, что въ процентахъ составите 
55,40% Ag; для C4H7AgO2 теор!я требуете 55,38°/О Ag.

Эти результаты приводить къ следующимъ заключешямъ: 
1) Образован 1е бензойной кислоты доказываете, что 
наследованный кетонъ расщепляется въ месте связи кар
бонила съ жирнымъ радикаломъ и что эта кислота проис
ходите на счете фенила и карбонила кетона. 2) Изъ обра- 
зовашя же изомасляной кислоты необходимо следуете, что 
данный кетонъ содержала въ себе въ виде жирнаго ради
кала изобутилъ. Поэтому реакщя выразится следующей 
схемой:

С6Н5—СО С0Н5—СООН бензойную к.

^3> СИ—СН2 далъ ^3>СН— СООН изомасляную к.

Кроме того образовате изомасляной кислоты показы
ваете еще, что въ валер!ановой кислоте и въ амильномъ 
алкоголе, служившихъ для получешя кетона, находился 
изобутилъ; поэтому строете(н единству ющихъ модификации) 
алкоголя и кислоты следуете выразить такими формулами: 

с|3> СП— СН2—СН2—ОН ^3> СН-СН2—СООН

изоамильпый алкоголь изовалер!ановая кислота.© ГП
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Конечно, результата этотъ не особенно новый, такъ 
какъ прелине опыты приводили къ тому же заключенно 
о строенш амильнаго алкоголя брожешя и происходящей 
изъ пего кислоты. Такъ Эрлевмейеръ нашелъ, что ва- 
лер!ановая кислота, образующаяся изъ щанистаго изобути
ла, совершенно тожественна съ кислотой, происходящей 
окислешемъ амильнаго алкоголя брожешя. Франкляндъ 
и Дюппа * 2) нашли, что псевдопропило-уксусиая кислота 
по вс'Ьмъ своимъ свойствамъ, за исключешемъ вращатель
ной способности, одинакова съ кислотой изъ алкоголя бро- 
жешя. КромгЬ того, въ пользу того же строешя указыва
ли изсл'йдовашя Бутлерова 3) яадъ электролизомъ валер5а- 
новой кислоты, полученной изъ обыкновенна™ амильнаго 
алкоголя. Наконецъ, къ тому же заключенно приводили 
реакцш окислешя амилена и амиленгидрата (Вюрцъ), 
нроисходящихъ изъ амильнаго алкоголя.

9 Zeitsohr. f. Ch. 1867; Ann. Suppl. Bd. 5. 338. Нов^йпля насле
дованья Эрлевмейера (Ann. 160,257) доказывают, что упомянутое выше 
строен!е прииадлеиитъ нед®йствующимъ модификациям®.

9 Ann. 145, 78.
3) Жур. Рус. Хим. Общ. II, И.

Кромй бензойной и изомасляной кислоты, въ иродук- 
тахъ окислешя изобутил-фенилъ кетона образуется еще, 
невидимому, въ незначительномъ количеств'^ уксусная кисло
та. Образовалась ли она всл,Ьдств1е дальн^йшаго окисле- 
шя изомасляной кислоты, или изъ оптически действующей 
модификацш валер!ановой кислоты (и амильнаго алкоголя), 
или, наконецъ, всл4дств!е постороннихъ примесей въ кето- 
шЬ, присутств1е которыхъ находится въ зависимости, мо- 
жетъ быть, отъ способа получешя кетона? Эти вопросы я 
оставляю въ стороне до новыхъ изслДдовашй надъ кетона

ми, приготовленными при помощи чистыхъ синтетическихъ 
реакцш и съ модификациями, обладающими наибольшимъ 
вращешемъ, а также и съ недействующими.

§ 5. Мэтил-бензилъ кетонъ.

Для получешя этого кетона и следующаго, служила 
фенилоуксусная кислота, приготовленная синтетически 
изъ хлористаго бензила (т. к. 175 — 180°), который 
при помощи щанистаго кал!я былъ превращенъ въ ни- 
трилъ фенилоуксусной кислоты; затемъ нитрилъ (т. к. 
225°—230°), въ свою очередь, былъ обработанъ алкоголь- 
пымъ растворомъ едкаго кал!я или, что гораздо лучше, со
ляной кислотой средней крепости. Полученная такимъ 
путемъ фенилоуксусная кислота была очищена кристалли- 
защей изъ горячаго воднаго раствора. Для образовашя 
мэтил-бензилъ кетоная предпочелъ синтетическую реакцпо, 
а именно: действ!е хлорангидрида фенилоуксусной кислоты 
на цинк-мэтилъ1). Несмотря на многочисленные опыты съ 
РС15, РС13 и свободной кислотой, мне не удалось по насто
ящее время найти хорошаго выхода хлорангидрида; дей
ствуя же большими избыткомъ РОС13 на натронную или 
известковую соль фенилоуксусной кислоты, получается

’) Примпчате- Для приготовления цинк-мэтила я воспользовался 
весьма удобнымъ способомъ, упрощеннымъ Марквартомъ и Конинкъ, ко
торые публиковали его, насколько мн® известно, только въ малораспро- 
страненномъ Sitzungsberichte der Niederrheinischen Gesellschaft für Natur- 
und Heilkunde zu Bonn. 1869. Приготовленге этого дорогаго и часто 
необходимаго препарата отличается отъ получен ¡я цинк-втила только 
тЬмъ, что вместо цинк-натр1я слЬдуетъ употреблять твердую амальгаму 
натр!я; реакция ведется во всемъ остальномъ совершенно одинаково какъ 
и съ цинк-этиломъ. При этомъ способ® устраняется употребленге дорога
го жел®знаго дигестора.© ГП
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несколько более хлорангидрида, а именно, около 10°/о. 
Каждая перегонка этого продукта съ цйлпо удалена хлор
окиси фосфора сопровождается большой потерей вследствие 
обугливатя.

Реакщя съ хлорангидридомъ и ципк-мэтиломъ идетъ 
довольно энергично. Хлорангидридъ приливался капля по 
капле къ цинк-мэтилу, заключавшемуся въ болыпомъ бал
лоне, который былъ въ сообщеши съ резервуаромъ напол
ненными угольной кислотой. Во избежите сильнаго разо- 
гревашя, необходимо постоянно охлаждать баллоиъ съ 
реагирующими веществами. По нрилипй всего количества 
хлорангидрида (2 частицы на 1 частицу цинк-мэтила), 
смесь была тотчасъ же мало по малу разложена водой 
и продуктъ былъ выделенъ соляной кислотой въ виде ма- 
слообразнаго слоя надъ цинковымъ растворомъ. Отде
ленный отъ последняго и предварительно высушенный 
на поташе, онъ переходилъ безъ остатка при перегонке 
между 210°—217°; при взбалтывании съ концентрирован
ными растворомъ двусерпистокислаго натргя легко давалъ 
кристаллическое двойное соединение, чемъ и воспользовал
ся я для лучшаго очищетя этого продукта. Кристаллы 
двойного соединетя, сначала отпрессованные и высушенные 
подъ колоколомъ надъ серной кислотой, были разложены 
растворомъ соды; займи продуктъ выделенъ и настоенъ 
на сплавленномъ поташе. При перегонке очищенный 
продуктъ кипели между 214°—216°. Анализъ части, пе
решедшей при 215°, указали на составъ мэтил-бензилъ 
кетона.

0,2181 гр. вещества при сожигати съ окисью меди 
и въ струе кислорода дали 0,6427 гр. угольной кислоты 
и 0,1512 гр. воды.

Что въ процентах!, составить:
Теор!я: Опытъ

С9 108 80,59 80,37
Нщ 10 7,47 7,70
0 16 11,94 '—

134 100,00

Свойства этого кетона вполне согласуются съ указа- 
шями Радзишевскаго, 1) получившаго его при сухой пере
гонке смеси солей уксусной и фенилоуксусной кислотъ

Для окислетя съ двухромокислымъ кал!емъ (I 5 гр.) 
и серной кислотой (5 гр.) разведенной 50-ю граммами во
ды было употреблено 3 гр. кетона съ т. к. 215° — 216°. 
Реакщя окислетя шла весьма легко и сопровождалась не- 
значительнымъ выделешемъ угольной кислоты. После 
двухчасоваго нагревашя, смесь была охлаждена и заме
ченные въ пей мелйе кристаллы, похож!е по виду на бен
зойную кислоту, были отделены фильтроватемъ. Кристаллы 
эти, получившееся, после очищетя и возгонки, въ форме ир- 
ризирующихъ листочковъ, плавившихся при 121°,5, принад
лежали бензойной кислоте. Профильтрованная смесь была 
разведена 150 куб. сент. воды и подвергнута перегонке, при 
чемъ сначала перешедипе 50 куб. сент. (а) перегона были 
отделены и насыщены углекислымъ кальщемн. Вместо 
пихт, въ смесь добавлено 50 куб. сент. воды и затемъ при 
дальнейшей перегонке собранъ перегони также въ 50 куб. 
сент. (б) и насыщевъ углекислымъ кальщемъ. Прибавивъ 
къ смеси 100 куб. сент. воды, былъ собранъ третш пере- 
гонъ (в) и также нейтрализованъ, какъ первые два. Оста- 
токъ отъ этихъ перегонокъ былъ обработанъ содой, рас
твори выпаренъ и осажденъ соляной кислотой; полученная 

’) Вег. й. ПеиГасЬ. СП. вев. III. 198.© ГП
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при этомъ творожистая масса, послй высушивашя и воз
гонки, дала кристаллы бензойной кислоты, плавивппеся 
при 120°,5 —122°. Эта же кислота оказалась въ значи- 
тельномъ количествй при изслйдоваши известковой соли 
перегона (в). Часть известковой соли этого перегона, по 
обработай соляной кислотой, давала запахъ уксусной кис
лоты, а по прибавлена алкоголя и при кипячеши обнару
жился запахъ свойственный уксусному эфиру. Отъ извест- 
ковыхъ солей перегоновъ (а) и (б), закристаллизовавшихся 
въ формй свойственной уксуснокислому калыцю, были взяты 
только маточные растворы для превращения въ серебряный 
соли. Полученные осадки этихъ послйднихъ при прокали - 
ваши дали слйдуюшде результаты:

1) 0,2426 гр. серебряной соли отъ перегона (а) дали
* 0,1532 гр. металлическаго серебра.

2) 0,1802 гр. серебряной соли отъ перегона (б) дали 
0,1120 гр. металлическаго серебра.

Въ процентахъ:
1. 2. Теор1я для С2Н3А§’02.

А§=63,15%, 62,16%. 64,67%.

Хотя эти числа не согласуются вполпй съ содержа- 
шемъ уксуспокислаго серебра, вйроятпо, вслйдств!е при- 
сутств!я въ осадкахъ незначительна™ количества бензойно- 
кислаго серебра, тймъ не менйе эти анализы, какъ мнй 
кажется, достаточно указывают! па содержите уксусной 
кислоты въ перегопахъ (а) и (б).

Довольствуясь этими результатами обслйдовашя про- 
дуктовъ окислешя мэтил-беизилъ кетона, я нахожу воз
можным! выразить риспадеше его следующей схемой:

С6Н5—СН2 С0Н5—СООН бензойную и
| далъ

С Н3—СО С Н3 —СООН уксусную кислоты.

Что вполнй аналогично съ распадением! мэтил-этил 
кетона:

СН3—СН2 СН3-СООН уксусную
далъ

СН3—СО СН3—СООН кислоту.

Вмйстй съ тймъ этотъ фактъ подтверждает! одно изъ 
высказанных! мною прежде положенш (III) о преимуще
ственном! окисленш наименее гидрогеиизированнаго угле- 
родпаго пая, находящагося въ ближайшем! сосйдствй 
съ карбониломъ.

§ 6. Этил-бензилъ кетонъ. 
4

Кетонъ этотъ былъ получен! при дййствш хлорапгид- 
рида фенилоуксусной кислоты на цинк-этил!. Реакщя 
въ этомъ случай идетъ менйе энергично и не требуетъ та- 
каго тщательнаго охлажденья см4си, какъ при вышеупомя- 
нутомъ кетонй. Выдйлеше продукта было произведено 
также какъ и въ предшествовавшем! случай. Поел!; вы
сушивашя на сплавленномъ иоташй и нйсколькихъ перего- 
нокъ, большая часть переходила между 223°—226°. Ана
лиз! продукта съ точкой кипйшя 225° соотвйтствовалъ со
ставу этил-бензилъ кетона.

I) 0,1840 гр. вещества, по сожигаши съ окисью мй- 
ди и въ струй кислорода, дали 0,5438 гр. угольной кисло
ты и 0,1324 гр. воды.

*
П). 0,2003 гр. вещества дали 0,5921 гр. угольной 

кислоты и 0,1444 гр. воды.
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Или въ процентахъ:

Теоры: Опытъ:
I. 11.

с10 120 81,08 80,60 80,62
Hi2 12 8,10 7,99 8,00
0 16 10,82 — —

148 100.

Обработывая этотъ кетонъ двусйрнистокислыми щело
чами, мпТ не удалось получить двойнаго соединены. Чи
стый кетонъ представляем собою приятно пахучую жид
кость частью напоминающую низшЫ гомологъ, кипитъ безъ 
разложены при 225°—226°, удельный в^съ его 0,998 
при 17°, 5.

Для окислены было употреблено 5 гр. кетона. Про
дукты окислешя ’) были выделены также, какъ и при мэ- 
тил-бензилъ кетон'Ы Полученные перегоны (а) и (б), каж
дый въ 50 куб. сент. были насыщены углеизвестковой 
солью. Бензойная кислота, выделенная изъ остатка окисля
ющей см^си и изъ известковой соли посл'Ьдняго перегона 
(в), оказалась съ точкой плавлены 12Io,5—122°. Часть 
известковой соли этого перегона при обработке соляной ки
слотой выделяла запахъ, напоминавши пропиновую кисло
ту, а по прибавленш алкоголя и при нагреваши, обнару
жился запахъ, отличавшейся отъ уксуснаго эфира. Извест- 
ковыя соли отъ перегоновъ (а) и (б) частно кристаллизова
лись въ виде шелковистыхъ волоконъ, большая же часть 
соли оставалась въвиде маточнаго раствора; этотъ послед- 
нш отъ каждаго перегона былъ осажденъ азотнокислымъ 
серебромъ. Прокаливаше осадковъ дало следующее ре
зультаты:

') И въ этомъ случай реакщя окислешя идетъ съ весьма незначи- 
тельнымъ выдйлев!емъ угольной кислоты.

I) . 0,2301 гр. серебряной соли отъ перегона (а) да
ли 0,1372 гр. металлическаго серебра.

II) . 0,2105 гр. серебряной соли отъ перегона (б) да
ли 0,1255 гр. металлическаго серебра.

Что въ процентахъ даетъ:

I) 59,62% Ag и II) 59,61% Ag; теор!я для С3 Н5 
Ag О2 требуетъ 59,66%.

Судя по этимъ результатам^ окислете этил-бензилъ 
кетона идетъ съ образовашемъ бензойной кислоты, на 
счетъ бензила С6Н5—СН2, и прошоновой—изъ СО—С2Н5, 
что можетъ быть выражено следующей схемой:

С6Н6—СН2 С6Н5—СООН бензойную и
| далъ

СН3—С Н2-СО С Н3—СН2—СООН nponioH. к.

Въ кетонахъ жирнаго ряда мы имйемъ подобный же 
случай распадешя:

СН3—СН2 СН3—СООН уксусную и
| далъ

СН3—СН2—СО СН3—СН2—СООН протонов, к.

Въ этил-бензилъ кетон^ карбонилъ находится въ оди- 
иаковыхъ условЫхъ ближайшаго соседства, но изъ двухъ 
группъ СН2, связанныхъ съ карбониломъ, окисляется толь
ко та, которая находится въ соединены съ бензольнымъ яд- 
ромъ. Такой ходъ реакцЫ указываем. ясно на непроч
ность радикала бензила СбН5—СН2 въ сравнены съ этиломъ 
СН3—СН2.

§ 7. Дибензилъ кетонъ.

Для получены этого кетона было взято 150 гр. извест
ковой соли фенилоуксусной кислоты и подвергались сухой © ГП
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перегонке небольшими порщями. Сыраго продукта, от- 
деленпаго отъ воды, получено 55 граммъ. Большая часть 
при перегонке съ термометромъ переходила между 318 — 
321°. Очищенный перегонкой продукта, вероятно, вслед- 
ств!е перегревашя не застывалъ сначала при охлаждены 
даже до —5°; между темъ по наблюдешямъ Радзишевска- 
го сырой продукта уже легко кристаллизуется. Обра- 
ботывая часть продукта двусернистокислой щелочью, мне 
удалось получить кристаллы, но они по изследованш ока
зались чистымъ кетономъ, а не двойнымъ соединешемъ. 
Прибавка однаго кристалла къ всему количеству получен- 
наго жидкаго продукта заставила тотчасъ-же закристалли
зоваться всю массу. После этого легко уже было очистить 
продукта сначала повторенной кристаллизацией изъ алко- 
гольпаго или эфирнаго растворовъ, потомъ полученные 
кристаллы были сплавлены и при медлепномъ охлаждены 
снова получились въ виде длинныхъ прозрачныхъ призмъ, 
расположенныхъ звездообразно. Въ чистоте продукта 
я убедился следующимъ анализомъ.

1) 0,2150 гр., при сожиганш съ окисью меди и въ 
струе кислорода, дали 0,6744 грам. угольной кислоты и 
0,1363 гр. воды.

Или въ процентахъ:
Вычислено: Найдено:
С-85,71. 85,53%.
Н— 6,66. 7,02%.

Эти числа отвечаютъ формуле С15 Н14 О.

Свойства его вполне согласуются съ указашями Радзи- 
шевскаго. Точка плавлешя кетона найдена мною при 
300°; онъ кипитъ при 320°—321°.

*) Вег. d. deut. ch. Ges., Ш, 198.

Для окислешя 5 гр. было взято 15 гр. двухромокисла- 
го кал1Я, 5 гр. серной кислоты и 100 куб. сент. воды. 
Реакщя окислешя была ведена при слабомъ нагреваши въ 
баллоне, соединенномъ съ обратно поставлениымъ холо- 
дильникомъ, верхшй конецъ котораго сообщался съ ша- 
ровымъ аппаратомъ, наполнеинымъ растворомъ хлори- 
стаго бар!я; угольная кислота выделялась въ доволь
но значительпомъ количестве, чего иезамечалось въ дру- 
гихъ случаяхъ окислешя кетоновъ. Когда окисляющая 
смесь приняла зеленое окрашиваше, окислеше было 
остановлено. Смесь издавала тогда запахъ бензойна- 
го альдегида; однакоже мне не удалось выделить его 
въ свободномъ виде. По охлаждены баллона замечены 
были въ жидкости кристаллы, весьма похожее на бензойную 
кислоту. По отделены этихъ послЬднихъ фильтровашемъ, 
жидкость была разведена 100 куб. септ, воды и подверга
лась перегонке до полученья 150 куб. сент. перегона, ко
торый былъ нейтрализованъ известковой водой и выпаренъ 
до образовашя кристалловъ.

Съ остаткомъ отъ перегонки было поступлено подобно 
тому, какъ это я делалъ во всехъ описанныхъ прежде слу
чаяхъ окислешя ароматическихъ кетоновъ.

ИзслЬдуя кислоту, отделенную фильтровашемъ окисля
ющей смеси, а также полученную изъ известковой соли 
и изъ остатка отъ перегонки, я убедился по кристалли
ческой форме свободной кислоты, по точке плавлешя ея 
(120°—120°;5) и по форме кристалловъ известковой соли, 
что это была кислота бензойная. Между темъ, кроме бен
зойной, ожидалась еще и феиило-уксусная кислота, но все 
попытки найти эту последнюю въ продуктахъ окислешя ди- 
бензилъ кетона не увенчались успехомъ.

И такъ, при окислены дибензилъ кетона образуются 
только бензойная и угольная кислоты. Значительное коли© ГП
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чество последней происходить, вероятно, па счетъ даль
нейшая окислещя фенилоуксусной кислоты, которая не 
отличается постоянствомъ при действш на нее окисляю
щих! веществъ.

§ 8. 0бщ1е выводы о ход'Ь окисленья ароматиче- 
скихъ кетоновъ.

Закончивъ описаше добытыхъ мною результатов! окис- 
лешя ароматическихъ кетоповь, я приступлю теперь къклас- 
сификацш самих! кетоповь, подобно тому какъ это я сде- 
лалъ уже в! отношеши жирныхъ кетоповь. Вследъ за 
каждымъ разрядомь кетоновъ я буду делать обиде выводы 
относительно окисленья ихъ.

Ароматичесме кетоны представляют! собою песравнен- 
по большее разнообраз!е, в! отношеши связи карбонила 
С! радикалами, ч^мъ в! ряде жирных! кетонов!. Это 
разнообраз!е, несомненно, должно обнаруживаться и въ про
дуктах! окислешя самихъ кетоновъ.

I. Простейшее ароматичесме кетоны содержать кар- 
бонилъ, связанный съ одной стороны съ какимъ нибудь 
жирнымъ радикаломъ В, а съ другой—съ фениломъ, С6Н5; 
или же съ более или менее замещеннымъ фениломъ. Об- 
щая формула для всего этого разряда будетъ

п R'— С6Н5_П—СО—В (А)
где п, выражаетъ число замещающихъ радикаловъ В' (жир- 
ныхъ или ароматическихъ) въ фениле.

При окислеши кетоновъ этого разряда, карбонилъ 
и одинъ изъ соседнихъ съ нимъ углеродовъ жирнаго ради
кала В, прежде всего подвергаются окисленпо, и въ мес
те связи ихъ следуетъ всегда ожидать расщеп- 
леи!я; при этомъ жирный радикалъ В, смотря по строе- 
шю, будетъ переходить въ соответственные продукты окис- 

летя, согласно съ П-мъ положешемъ для жирныхъ кето
новъ (глава 1-ая § 2); карбонилъ же, связанный съ аро- 
матическимъ радикаломъ, дастъ ароматическую кислоту, 
моно-, ди- или трикарбоновую, смотря по числу замеща
ющихъ радикаловъ В' (изъ жирнаго ряда) въ фениле. 
Такъ напр., полагая въ общей формуле (А) п= 0 и вста
вив! вместо R радикалы съ более или менее гидрогенизи
рованными углеродами, получимъ все возможные случаи 
простейшихъ ароматическихъ кетоновъ,

1) С6Н5—СО—СН3
2) С6Н5—СО—СН2

3) с6н5—со—сн<
4) С6Н5—СО—СН<

которые при окислеши будутъ давать мопокарбоповую (бен
зойную) кислоту на счетъ С6Н5—СО, а жирные радикалы, 
какъ уже сказано, будутъ окисляться сами по себе. Для 
1-го и 2-го случаевъ уже имеются экспериментальныя до
казательства (глава II, §§ 1, 2, 3 и 4) и, мне кажется, 
что для остальных! двухъ случаевъ нетъ основашя предпо
лагать какое либо иное расщеплете. Если же въ общей 
формуле (А) п= 1 и притомъ В' будетъ ароматический ра
дикалъ, С6Н5, то и тогда следуетъ ожидать совершенно 
одинаковаго расщеплешя, только съ тою разницею, что 
вместо бензойной кислоты получалась бы более сложная 
монокарбоновая кислота С6Н5 — С6Н4—СО2Н. Полагая 
же R' жирнымъ радикаломъ, напр. СН3—СН2—СН2, по
лучимъ сначала монокарбоновую кислоту (1—2, 1—3, 
1—4), 1) СН3—СН2—СН2—С0Н4—СООН, которая, при

*) 1—2, 1—3, 1—4 обозначаете орто, мета и пара ряды. © ГП
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более глубокомъ окислети, перейдетъ въ дикарбоновую 
кислоту НО—СО-С6Н4—СООН (1—2, 1—3, 1—4) 
и вместе съ ней будетъ, по всей вероятности, являться 
уксусная кислота на счетъ остатка СН3 — СН2 отъ пропиль
ной группы. Ходъ окислетя по отношетю къ аромати
ческой группе, связанной съ карбониломъ, нВ7—С6Н5 _п 
— СО, нисколько не изменится, если съ другой стороны 
карбонила будутъ находиться разнообразные радикалы В 
жирнаго ряда. И такъ, здесь отщеплете жирнаго ради
кала В и частно В' зависитъ отъ меньшей устойчивости 
ихъ сравнительно съ ароматической группой.

II. Затемъ следующш разрядъ кетоновъ, отличается 
отъ приведенпаго выше темъ, что между карбониломъ 
и ароматическимъ радикаломъ находится группа т(СН2) 
и они могутъ быть удобно выражены такой общей формулой:

пВ-С6Н5_п—ш(СН2)—СО—В (Б)

Въ настоящее время известны только два наиболее 
простыхъ кетона изъ этого разряда, и добытые мною ре
зультаты окислетя этихъ двухъ (глава II. § 5 и 6) далеко 
недостаточны, чтобы обобщить реакцш окислетя всего 
этого разряда. Пока можно только сказать, что въ прос- 
тейшихъ случаяхъ расщеплете происходитъ въ месте свя
зи карбонила съ ароматическимъ радикаломъ, а жирный 
радикалъ В, соединенный съ карбониломъ, переходитъ 
въ жирную кислоту.

Хотя и возможно было бы представить въ виде общихъ 
формулъ еще некоторые разряды кетоновъ, въ которыхъ 
жирный радикалъ былъ бы соедипенъ непосредственно съ 
карбониломъ связаниымъ съ другой стороны съ ароматиче
скимъ, и которые кажутся возможными по теорщ; но такъ 
какъ по настоящее время не известно еще пи однаго пред
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ставителя изъ нихъ, то я считаю преждевремениымъ что 
либо говорить объ нихъ.

III. Кроме этихъ двухъ разрядовъ, встречаются еще 
таше кетоны, въ которыхъ карбонилъ связанъ съ двумя 
ароматическими радикалами; ихъ можно подвести подъ 
следующ!я обпця формулы:

1) н В—С6Н6_П—СО—СсН5_п— п В.
2) п В—С6Н5_П—т(СН2)—СО—т(СН2)—С6Н5_П—нВ

Первые (1) изъ нихъ обладаютъ паиболыпимъ постоян- 
ствомъ, противустоятъ действпо окисляющихъ веществъ; 
непосредственно связаппыя съ карбониломъ группы от
щепляются только при самомъ энергическомъ действш оки
сляющихъ веществъ; более легкому окисленпо подверга
ются замещающ1е радикалы фенила. Такъ напр. дифенилъ 
кетонъ (бензофенонъ)

С0Н6—СО—С6Н5

несмотря на продолжительное действ!е концентрированнаго 
раствора хромовой кислоты, какъ мне случалось наблю
дать, остается неизмененными. Но если въ одномъ изъ фе- 
ниловъ находится замещающш жирный радикалъ, какъ напр.

а) С6Н5—СО-С6Н4—СН3 (Цинке) 1).
б) С6Н5-СО-С6Н4-СН2-СН3 (Волкеръ) 2).

то сначала этотъ последнш подвергается окисленпо, пере
ходя въ карбоновую группу СООН (въ случае (а) карбо
новая группа образуется на счетъ СН3, а въ случае (б) на 
счетъ СН2, а соседшй съ нейСН3 даетъугольную кислоту;) 
и по томъ уже, при более глубокомъ окислети, происходитъ

9 Апп. 161. 113.
9 Вег. й. йеЩвсЬ. сЬ. йев. V, 686.
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расщеплете въ мйстй связи карбонила съ фениленомъ
с6н4.

Второй (2) общей формулй отвечаете простййшш ди- 
бензилъ кетонъ.

С6Н5—СН2—СО—СН2—С6Н5.
Резултаты окислешя его (§ 7, глава II) показывают, 

что карбонилъ невидимому отщепляется отъ обоихъ радика- 
ловъ, переходя въ угольную кислоту; по я думаю, что обра’ 
зоваше этой последней кислоты происходитъ во вторую фа
зу, вслйдств!е окислешя образовавшейся на первыхъ по- 
рахъ фенилоуксусной кислоты. На счетъ легкой окисляе- 
мости фенилоуксусной кислоты указывают и иаблюдешя 
Мёллера и Штреккера 1). Въ такомъ случай, окислеше 
этого кетона вполнй аналогично съ распадешемъ д!этилъ 
кетона.

’) Апп. ИЗ, 68.
2) Журн. Р. X. О. III, 277.
3; Ibd. IV, 218.

§ 9. Способъ опред’йлешя строения алкоголей 
и кислотъ.

Правильность окислешя нйкоторыхъ органическихъ сое- 
диненш, — какъ напр. третичныхъ алкоголей, найденная 
Бутлеровымъ, 2) или же ароматическихъ углеводородовъ 
съ боковыми цЬпями, па что указывают изелйдовашя, 
сдйланныя мноювъсообществ^ съ Цинке, 3)—можетъ слу
жить какъ способъ для опредйлешя строешя алкоголей 
и кислотъ. Не последнее мйсто въ этомъ отношеши дол
жна занять и правильность окислешя кетоновъ.

Известно, что кетоны могутъ быть получены синтети- 
ческимъ путемъ: или сухой перегонкой солей соотвйтствую- 

щихъ кислотъ или черезъ обработку хлорангидридовъ кис
лотъ цинковыми соединев!ями алкогольныхъ радикаловъ. 
При этомъ взятая кислота отдает требующшея для кетона 
карбонилъ. Если потомъ кетонъ будет подвергнуть окис- 
лешю, то карбонилъ остается соединеннымъ съ однимъ 
радикаломъ кетона, а другой его радикалъ, прежде бывшш 
въ кислотй, самъ по себй окисляется. Возьмемъ для 
примера елйдуюпце случаи кетоновъ,

1) R—СО—(СН2)П— СН3

2) R—СО—(СН2)П— СН<^

3) R—СО—СН<|:

,RZ
4) R—СО — G^R' причемъСН2—R">RZ 

Х СН2— R"

Гдй R мэтилъ или фенилъ или, въ нйкоторыхъ случаяхъ, 
этилъ. При окислеши такихъ кетоновъ во вейхъ 4-хъ слу- 
чаяхъ R всегда остается соединеннымъ съ карбояиломъ; 
между тймъ какъ съ другой стороны

1) (СН2)-....-СН3 HOCO—(СН2)П_(—СН3 
нормальный радикалъ дает нормальную кислоту,

2) (сн2)п-....................-сн<|:

изорадикалъ даетъ

HOCO—(СН2)П_(— сн<|;
изокислоту,

Rzа при п—1 —вторичную кислоту HOCO—СН <$,
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3) сн<|' со<^

вторичный радикалъ даетъ кетонъ,

С\сн2—R" С0 4-НОСО—R’

третичный радикалъ даетъ кетонъ и кислоту.

Сопоставляя такое содержаше кетоновъ при окиежны 
съ синтетическимъ образовашемъ ихъ, оказывается, что 
сложная кислота, по превращены ея въ известный кетонъ 
и по окислены этого последняго, подвергается какъ бы 
большему или меньшему упрощенно.

1. Прп этихъ превращешяхъ отъ нормальной кис
лоты СН3— —(СН2)П— С02Н отщепляется прежняя 
кислотная группа (СО2Н) и образуется новая на счетъ со
седней углеводородной группы СН2; такимъ образомъ 
въ результат^ является всегда нормальная яге кислота, сле- 
дующы низшш гомологъ. Такъ наир., нормальная масля
ная кислота СН3 — СН2—СН2—СО2Н, по превращены 
въ этил-пропильный и фенил-пропильный кетоны, перехо
дить, вследств!е окислешя кетона, въ прошоновую кисло
ту СН3—СН2—СО2Н, а эта последняя, пройдя черезъ 
мэтил-этильный кетонъ, даетъ уксусную кислоту СН3— 
СО2Н. 2)

2. Изокислоты ^ц3> СИ— —(СН2)П— СО2Н 
3

подобно иормальнымъ, точно также переходятъ въ сосед-
снн1е низкие гомологи. Изокапроновая кислота, Гтт3> СИ 

—СН2 — СН2 — СО2Н приготовленная синтетически изъ 
щанистаго изоамила (брожешя), по превращены въ мэ- 
тил-изоамильный кетонъ, переходить въ псевдопропило- 

уксусную (изовалер1ановую) кислоту СН3
СН3 СН — сн2—

СО2Н 4» а эта последняя, пройдя черезъ фенил-изобу- 
тильный кетонъ, даетъ вторичную изомас.чяную кислоту
СН3
сн3 СН—СО2Н.2)

3. Для вторичных?» кислотъ 
R
R СН—СО2Н, не со-

держащихъ группы СН2 въ соседстве съ карбоксиломъ 
НО2С, следуетъ ожидать перехода въ соответствующей 
кетонъ или въ дальнейппе продукты его окислешя. Это 
положеше, впрочемъ, не имеетъ за собою прямаго факта, 
однако оно подтверждается до известной степени окисле- 
шемъ свободной изомасляной кислоты, которая при опре- 
деленныхъ услов1яхъ даетъ ацетонъ и продукты его оки
слешя 3).

4. Наконецъ въ отношены третичных?) кислотъ

R\
R Д С—СО.,Н съ некоторою вероятностно можно ожи-
R z
дать, основываясь на правилности окислешя третичныхъ 
алкоголей, найденной Бутлеровымъ, перехода въ кетонъ на

Rсчетър> С и въ кислоту изъ R' (если R' > R) или опять 
Л/

въ кетонъ, если этотъ R' вторичный радикалъ.

’) Глава I, стр. 6; глава П, стр. 17.
2) Глава I, стр. 3.

|) Глава I, стр. 8.
2) Глава II, стр. 20.
3) Жури. Русск. Хим. Общ. 1870 г. стр. 310.© ГП
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Такимъ образомъ, отнимая постепенно отъ кислоты не- 
извФстнаго строенгя карбоксильную группу, можно придти 
наконецъ къ получешю изънея опредФленныхъ продуктовъ 
и иа основаны ихъ судить о строеши первоначально взя
той кислоты. А такъ какъ кислоты могутъ быть получены 
изъ соотв'Ьтсвующихъ алкоголей, то въ тоже время явля
ются данныя для объяснешя строения этихъ послфднихъ, 
служащихъ для получешя кислотъ, употребленныхъ на 
превращеше въ кетонъ.
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