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Предисловiе нъ первому изданiю. 

Еще немного времени прошдо съ тtхъ поръ, .когда 

со стороны представителей нанболЪе передовыхъ воз­

зрtнiй въ об.'Iасти теоретической химiи открыто выска­

зывался протестъ противъ мысли, что когда-нибудь ДJ"IЯ 

объясненiя свойствъ химическаго соединенiя будутъ 

привлечены представлеюя о пространственномъ распо­

ложенiи атомовъ въ молекулЪ. Этотъ протестъ вызы­

вадся постояннымЪ и упорнымъ непониманiемъ идей, 

составляющихЪ сущность, такъ называемой, структур­

ной химiи и основывался на состоянiи эмпирическаго 

научнаго матерiала въ то время. Кромi> того всеобщiй 

интересъ изслi>дователе:й nривлека.чи въ то время иные 

вопросы. 

Что атомы элементовъ, образующiе молекулу,­

посколько мы вообще считаемся съ ихъ существова­

нiемъ,-должны быть расположены въ пространетвЪ тtмъ 

юш инымъ образомъ, что одни и тt же атомы при оди­

наковой посл·вдовательности ихъ взаимнаго соединенiя 

могутъ въ сложныхъ молекулахъ все же располагаться 

въ пространствt разJJичнымъ образомъ и что, бдагодаря 

этому обстоятельству,могутъ явиться основанiя для не­

большихъ отклоненiй въ свойствахъ молекулъ одина­

ковой структуры, -все это уже тогда невольно оста­

навливало на себt вниманiе по краПней мtрЪ тео­

ретиковъ; мало того, уже были извtстны отдtльные НБ
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IY ПРЕДИСЛОВIЕ КЪ I И3ДАНIЮ. 

факты, которые требовали попытокъ объясненiя въ 

этомъ смыслЪ. Но такiя идеи или не высказывались 

вовсе, или, если высказывалисъ, то очень робко и не­

опредi>ленно. 

Между тf.мъ изслЪдованiя изомерныхъ органиче­

скихЪ соединенiй, характеризующiя современную точку 

зрЪнiя въ обдасти химической науки, шли впередъ 

своимъ естественнымЪ путемъ и привели къ неопро­

вержимымЪ фактамъ, для nониманiн которыхъ никоимъ 

образомъ нельзя быдо удовольствоваться одной теорiеИ 

строенiя. 

Я самъ увид-Блъ себя вынужденнымЪ въ моей работЪ 

о парамолочной кислотЪ высказать мысль, что факты 

заставляютъ объяснить разл~-tчiе изомерныхъ молекулъ, 

имi>ющихъ одинаковую структурную формулу, различ­
нымЪ расположенiемъ ихъ атомовъ въ пространствt.; 

такимъ образомъ я самъ отв:рыто высказался за необ­

ходимость предоставить химiи право пользоваться гео­

метрическими представленiями д.11я разъясненiя строенiя 

молекулъ углеродистыхъ соединенiй. 

Но тЪмъ, что этотъ шагъ былъ сд-Бланъ вполн·в 

опредЪленно и въ высшей степени удачно, мы обязаны 

van't Hoff'y. Основная идея его теорiи заключается въ 

доказательствi>, что соединенiя одного углероднаго атома 

съ четырьмя неодинаковыми простыми ил и сложными 

радикалами до.~1жны обнаруживать каждый разъ по два 

случая пространствеином изомерiи. 

Чtмъ болt.е по разительной явилась эта мысль для 

меня при. прочтенiи брошюры van't Hoff'a "La chimie 
dans l'espace", тЪмъ убi>дительнi>е бы.тш его дальнЪ:И­

шiе математическiе доводы и л римЪненiе его идеи къ 

все бол-Ее и болЪе возрас1'авшему числу случаевъ изо­

мерiи, названной мною "геометрической", и къ опти­

чески дЪятельнымъ органическимЪ соединенiямъ. 
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ПРЕДИСЛОВIЕ КЪ Т ИЗДАНIЮ. v 

Пусть выводы vaв't Hoff'a выходлтъ, отчасти, за пре­
дt.лы необходимыхъ въ настоящее время допущенiй, 

пусть нiнюторыя изъ частныхъ примt.н енiИ этихъ вы­

водовъ не получатъ впослi;дствiи полнаго подтвержденiл: 

все же этими выводами теор1я углеродистыхъ соедине­

нiй сдt.лала дt.йствительный и важный шагъ вnередъ 

и этотъ шагъ является органическимЪ и внутренно 

необходимымЪ. Онъ развиваетъ въ логической: nослiщо­

вательности тt. воззрi>нiя, которыя до сихъ поръ были 

обоснованы наилучшимъ обраэомъ, и онъ служитъ для 

нихъ подкрiшленiемъ, nотому что распространяетЪ ихъ 

и на тi> случаи, которые фактически были наблюдаемы, 

но, на первый взглядъ, выходили за ихъ предi>лы. 

Несмотря на то, что Dr van't Hoff разослалъ свою 

брошюру нi>которымъ изсл-Бдователямъ, наиболi>е близко 

стоящимъ къ разбираемымЪ въ ней вопросамъ, все же 

ел содержанiе оказалось распространеннымЪ гораздо 

енi>е, чi>мъ того заслуживаютЪ затронутыл въ ней 

идеи. 

Поэтому вnолн-Б своевременнымЪ является позабо­

титься о распространенiи этихъ идеИ, выпустивъ въ 

св-Бтъ нi>мецное изданiе его брошюры. Dr Felix Herrmann~ 
который съ nониманiемъ дtла, живtй шимъ интересомЪ 

и самостолтельнымЪ сужденiемъ переработа.11ъ van't 
Ноffовскую брошюру, охотно взялъ на себя выполненiе 

этой задачи и съ согласiя автора и даже до нtкоторой 

степени съ непосредственнымъ участiемъ послtдняго, 

онъ составилъ предлагаемую вниманiю нtмецкихъ хи­

миковъ переработку, имt.ющую нi>которыл немало­

важныя преимущества сравнитеJJьно съ первоначаль­

нымъ иэдаюемъ. 

Что теорiя Yan't Hoff'a и эта книжка не нуждаются 

въ мое:й ре:комендацiи,- въ этомъ я твердо уб.-Бжденъ. 

ЕСJ1И же я тtмъ не мен-Бе охотно даю эту рекоменда-
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VI ПРЕДИСЛОВIЕ КЪ I ИЗДАНIЮ. 

цiю, то я хочу только этимъ пойти навстрiчу желанiю 

van't Hoffa и nечатно высказать свое отпошенiе къ его 
теорiи, nocлi> того какъ она nодверг.пась критикЪ и nро­

страннымЪ обсужденiямъ. 

Вюрцбургъ, октябрь 1876. 
Johannes Wislicenus. 
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Предисловiе ко второму изданiю. 

Rнигоиздатедьство и авторъ желали бы снабдить и 

второе нtмецкое изданiе "Расподоженiя атомовъ въ 

n ространствЪ" нраткимъ предисловiемъ, написаннымъ 

моимъ nеромъ. Но теперь мое предисловiе ИИRОИIIIЪ 

образомъ не можетъ уже имtть того же значенiя, какое 

оно могло имtть для перваго, выпущеннаго Herrmann'oмъ 

издаюя. 

Въ то вре.м.я я долженъ былъ своей рекомендацiей 

nоддержать передъ нtмецкими химиками мало извtстную 

гипотезу еще совсtм:ъ молодого ученаго; теперь имя 

автора прiобрtло исключительную славу, основанную 

на поражающемъ числt значительныхЪ и проложив­

шихъ новые пути въ науК'!> работъ, и моя реком:енр;а­

цiя его книги явилась бы совершенно излишней даже 

и въ томъ случаt, если бы излагаемая въ ней теорiя 

еще не успtла бы завоевать того ло.чоженiя въ зданiи 

химической науки, какое она фантически занимаетъ 

въ настоящее время. 

Былыя нападки на теоретическiя основы воззрtнiй 

van'tHoff'a теперь окончательно умолкли. Тамъ, гдt онt 
возникаютъ вновь, онt относятся уже только къ самой 

исходной точкt теорiи, къ атомистическому представле­

нiю вообще; но никто уже не отрицаетъ, что ученiе о 

пространственномъ расположенiи атомовъ является 

дальнtйшей ступенью, можетъ быть окончательной, 

НБ
 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



VIII ПРЕДИСЛОВIЕ КЪ П ИЗДАНJЮ. 

пос.1I'Вдовательнаго и неизбi>жнаго развитiя химической 

атомистики. Въ большинствi случаевъ оппозицiя на­

правлена,-иногда вполнЪ основательно,-противъ част­

ныхъ примi>ненiй этого ученiя къ выясненiю отдi>ль­

ныхъ, изученныхъ экспериментально, процессовъ и ихъ 

условiй. Такимъ образомъ существенное содержанiе 

ученiя о пространствеиномЪ расположенiи атомовъ соб­

ственно не подвергается сомнi>нiю. Ни съ какой стороны 

уже не можетъ быть подвергнутъ сомнi>нiю и тотъ 

фактъ, что это ученiе не въ меньшей стеnени, чtмъ 

всt другiя нау•шыя гипотезы представило само свое 

внутреннее оправданiе. Уже теперь оно въ полной мtpt 

осуществило то, что вообще только и можетъ быть 

осуществлено гиnотезой : оно сумtло органически свя­

зать съ основными химическими теорiями тt факты, 

которые, казалось, выходили за ихъ предiлы, и дать 

для этихъ фактовъ простое, вытекающее изъ назван­

ныхЪ теорiй объясненiе; оно возбудило новыя nроблемы 

и этимъ сильно подтолкнуло эмnирическое изслiдованiе, 

и nослужило nричиной накопленi.я обильнаго фактиче­

скаго матерiала; оно указало nуть къ нахожденiю но­

выхъ методовъ наблюденiя и такимъ образомъ сдiлало 

возможнымъ свою собственную экспериментальную про­

вtрку; оно, наконецъ, я вилось nоводомъ для новаго, 

пол наго глубокаго значенiя, движенiя, въ извtстномъ 

смыслЪ, даже новой эры въ нашей наукt. 

Rакимъ образомъ, въ какой мtpt это ученiе сумt.ло 
сдi>лать все вышесказанное, -объ этомъ въ столь же 

краткой, сколько ясной и исчерпывающей формt изла­

гается въ настоящей книгt. Предлагаемая книга прiоб­

рtтетъ себt и въ настоящемъ, измtненномъ видt, въ 

которомъ она является скорtе переработкой сочиненiя 

van't Hoff'a "Dix annees dans l'histoire d'une theorie", 
дополненной выросшимъ за семь лtтъ эксперименталь-Н
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ПРЕДИСЛОВ1Е КЪ 11 ИЗДАЮЮ. IX 

нымъ и теоретическимЪ матерiаломъ и въ которомъ 

она уже значительно отличается отъ его первоначаль­

ной брошюры, многочисленныхЪ друзей и явится для 

многихъ желаннымъ руководителемЪ при изученiи дан­

наго вопроса и указателемЪ въ уже значительно вы­

росшей литературЪ современной стереохи:мiи. 

Вtроятно всякiй пойметъ то радостное чувство, ко­

торое я испытываю при каждомъ новомъ изданiи исклю­

чительной по своему значенiю работы vaп't Hoff'a. 
Когда она появилась впервые подъ именемъ .,La chimie 

dans l'espace", ей предшествовало въ видt эпиграфа 

положенiе, высказанное мною еще въ 1869 году (см. 

Berliner Berichte П, стр. 550 и, въ особенности, стр. 620); 
я пытался тогда внести мою лепту въ дi>ло распро­

страненiя новой теорiи , а впослЪдствiи сумi>лъ уча­

ствовать кое-чtмъ въ ея укрtпленiи и эксперименталь­

ной провtркt. Поэтому я съ радостью принимаю ока­

занную мнЪ честь написать предисловiе и къ новой 

переработкЪ настоящаго сочиненiя и шлю моему зна­

менитому другу свой благодарный привtтъ въ Амстер­

дамъ. 

Лейпцигъ, апрtль 1894 года. 
Johannes Wislicenus. 
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ПРЕДИСЛОВ!Е КЪ 11I И3ДАНIЮ. 

Предисловiе иъ третьему изданiю. 

Первое изданiе преддагаемой книжки полвидось въ 

1877 году и представляло изъ себя свободную переработку 
моей брошюры "La chimie dans l'espace (Р. М. Bazend\jk, 
Rotterdam 1875), предпринятую fi'. Herrmann'oмъ. 

Еще тогда J. Wislicenus напутствовалъ ее нtсколь­
кими теплыми словами рекомендацiи. 

Для второго издаюя у этого теперь уже поко:йнаго 

друга также нашлось привtтливое слово. 

Въ качествЪ 11 редисловiя къ третьему изданiю я хочу 

присоединить къ книгЪ оба предисловiя, которыми 

J. Wislicenus снабдилъ прежнiя изданiя. Вtдь именно 

благодаря его рекомендацi:и нЪмецкiе химики впервые 

обратили вниманiе на стереохимiю. Наконецъ, и соб­

ственныл экспериментальныл работы Wislicenus'a въ 
области стереохимiи являются даже еще и по cie время 
предметомъ обсужденiя и затрагиваютъ самыл широкiя 

темы, которыхъ въ этомъ изданiи л постарался кос­

нуться съ наибольшей подробностью. 

Берлинъ, iюнь 1908 года. 

J. Н. van't Hoff. 
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ВВЕДЕНIЕ. 

Писать стереохимiю теперь, въ 1907 году ,-это совсi>мъ 
иная задача, чiшъ писать ее въ 1894 году, когда вышло 
въ сni>тъ предыдущее изданiе этой книги. Если въ то 

время можно было радоваться каждому новому факту, 

который могъ бы поддержать еще неокрiшшее ученiе, 

то теперь приходится признаться, что мы охотнtе 

uмtли бы дtло съ менi>е богатымъ матерiаломъ, ибо 

современный авторъ долженъ усвоить все, что сдtлано 

до него. 

Я бы и не взя.пъ на себя этой задачи, если бы мнt 

не ПОМОГЪ ВЪ ея осуществленiИ ОДИНЪ ИЗЪ МОИХЪ быв­

ШИХЪ учениковъ Dr Just. Выражаю ему за это мою 

rJiубокую благодарность. 

Въ этомъ изданiи я стремился достигнуть возможно 

болЪе сжатага изложенiя; такимъ образомъ оно уже не 

n редставляетъ изъ себя такой защитительной рtчи, 

какъ прежюя изданiя,- да въ этомъ теперь и нtтъ 

надобности. 

Отдi>льные принциnы соnровождаются лишь самыми 

nростыми примtрами; но за то я добросовtстно старался 

уnомянуть о всtхъ не вnолнЪ разрtшенныхъ еще во­

просахъ. 

Наконецъ, это изданiе отличается отъ nрежнихъ 

еще тi>мъ, что въ немъ большее вниманiе удЪлено НБ
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2 ВВЕДЕНJЕ. 

дt.йствiю :тзимовъ, а также н стереохимiи друrихъ 

элементовъ. СчастливымЪ слуLJаемъ слtдуетъ считать, 

что переработка моей книжки совпала по времени съ 

nоявленiемъ "Равновtсiя стереои3омеровъ" Meyerhoffer'a 
и "Стереохимiи пятивалентнаго азота" Wedeкind'a, а 

также и съ оnубл и кованiемъ общихъ обзоровъ, доложен­

ныхЪ Walden'oмъ и Werner'oмъ Нtмецкому Химическому 

Обществу. 
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Стереохимiл углерода. 

ГЛАВА ПЕРВАЯ. 

Асимметрическiй атомъ углерода. 

1. 0СНОВНЬIЯ ПOHRTifl, 

Отъ сочиненiя , трактующаrо о расположенiи ато­

мовъ, современный читатель потребуетъ, чтобы оно 

прежде всего заняло ту или иную позицiю по отношеиiю 

къ понятiю объ атомЪ вообще; но, въ сущности, въ этомъ 

нtтъ большой надобности. Пусть даже всi атомы безъ 

исключенiя nодвержены медленному расnаду, все же 

средняя продолжительность существованiя даже , быть 

можетъ, наименtе долrовi>чнаго изъ нихъ атома радiп, 

какъ показываетъ вычисленiе, настолько велика, что 

Э'!'О время практически можно приравнять при рtшенiи 

обыкновенныхЪ химическихЪ и, въ частномъ случаi>, 

стереохимическихъ вопросовъ,-вtчности. Такимъ обра­

зомъ такой атомныП распадъ можетъ быть совершенно 

оставленъ безъ вниманiя. 

Другое дt.ло, если мы хотимъ вникнуть въ конечныя 

причины, вызывающiя то или иное расположенiе ато­

мовъ. Уже въ nредыдущемЪ изданiи было подчеркнуто, 

что такая, если можно такъ выразиться, атомная ме­

ханика имtетъ въ виду изученiе взаимодtйствiя ато-
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4 АТОМИСТИЧЕСКАЯ ГИПОТ~ЗА. 

мовъ nри абсолютномъ нулЪ, ибо въ этомъ случаЪ 

согласно господствующимЪ воззрЪнiямъ отпадаетъ, no 
крайней мЪрЪ, такой усложняющiй дЪло факторъ, какъ 

движенiе атомовъ. 

Но какiя силы обусловливаютЪ построенiе молекулы 

въ ея цЪломъ, если и самъ атомъ является комnлек­

сомъ? ОтвЪта на этотъ вопросъ слЪдуетъ искать въ 

изученiи силъ, свойственныхЪ составнымЪ частямъ 

атома и направленныхЪ во внЪшнее nространство. 

ВсЪ воззрtнiя, касающiяся этого вопроса, само собой 

разумЪется, находятся, какъ и воззрЪнiя относительно 

распада самихъ атомовъ, еще въ стадiи возникновенiя. 

ДалЪе другихъ заходятъ nредставленiя данныя Thom­
son'oмъ и Lorenz'oмъ. Эти ученые строятъ атомъ исклю­

чительно изъ электричества, вtрнtе, изъ атомовъ 

электричества. Сила тяготtнiя Ньютона могла бы съ 

этой точки зрЪнiя имtть причиной то обстоятельство, 

что противопо.'Iожныя электричества притягиваются 

сильнtе, чtмъ отталкиваются другъ отъ друга электри­

чества одноименныя. Въ nарЪ э.11ектрически нейтраль­

ныхЪ конгломератовЪ избытокъ электрическаго nритя­

женiя замtнилъ бы тогда современное nредставленiе о 

тяготЪнiи вещества. 

Но, быть можетъ, будетъ не лишнимъ коснуться 

и другого воззрtнiя на природу матерiи и электриче­

ства, которое исторически предшествовало изложенному 

воззрЪнiю Thomson'a. Мы говоримъ объ идеяхъ Helm­
holtz'a, изложенныхъ имъ въ его Фарадэtiевской лекцiи. 
Матерiю, являющуюся по его мнf.нiю электричес1:1:и нейт­

ральнымЪ конгломератомъ, и само электричество онъ 

представлялЪ себЪ раздtленными на атомы. По отно­

шенiю къ взаимодЪйствующимъ силамъ , мы однако 

сдЪлаемъ шагъ впередъ. Мы будемъ, по старому, себt 

представлять, Ч'Го при взаимодtйствiи матерiи съ мате-
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АТОМИСТИЧЕСКАЯ ГИПОТЕЗА. 5 

рiей nроявляется законъ Ньютона, а при взаимодi>йствiи 

электричества съ электри.чествомъ - законъ Кулона; 

новое же въ нашемъ воззрi>нiи касается того случая, 

когда другъ на друга дi>И:ствуютъ матерiя и электри­

чество. Такое взаимодi>йствiе мы знаемъ съ тi>хъ поръ, 

какъ Zeemann своими извi>стными опытами установилъ 
су ществованiе колебательнаго движенiя электрически.хъ 

атомовъ (электроновъ); nростtйшее объясненiе, которое 

можно дать этому явленiю, состоитъ въ томъ, что элек­

трическiе атомы связаны съ матерiальными центрами 

дi>Иствiемъ силы, имtющей много общага съ силой 

упругости. Эти замi>чанiя мы сочли необходимымЪ 

сдtлать nредварительно, чтобы ниже восnользоваться 

ими, nравда, въ весьма ограниченной мtpt. 

Недостаточность струнтурной теорiи. Еще въ 1874 году 
въ отдi>льныхъ случаяхъ обнаруживалась недостаточ­

ность обычныхъ структурныхъ формулъ для объяс­

ненiя нtкоторыхъ явленiй изомерiи, встрtчавшихся 

nри экспериментальныхЪ изслi>дованiяхъ. Теnерь это 

является общепризнаннымЪ. Несомнtнно также и то, 

что. если мы ограничимся пока углеродистыми сое­

диненiями типа C(R1R2R3 R4 ), т.-е. такими, у которыхъ 

съ уrлеродомъ связаны четыре отдtльныя груnnы или 

атома, то новый видъ изомерiи появится лишь въ томъ 

случаt, когда эти четыре группы будутъ несдинаковы 

( такъ н аз . , асимметрическiй атомъ уг.i!ерода), чтобы снова 

исчезнуть, когда хотя бы только двi> изъ нихъ сдtлаются 

одинаковыми. Исходя изъ предположенiя о неподвижномъ 

состоянiи соотвtтствующихъ радикаловъ вокругъ угле­

роднаго атома, мы не сумtемъ объяснить эти явленiя 

иначе, какъ тетраэдрическоИ группировкой этихъ радика­

ловЪ вокругъ углерода; фиг. 3 и 4 nояснятъ сказанное; 
при равенствЪ R3 и R4 обЪ эти фигуры сдtлаются иден­

тичными. Если же мы представимЪ тt же формулы, 
НБ
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6 УГЛЕРОДНЫif ТЕТРАЭДРЪ. 

напр., на плоскости, кан:ъ на фиг. 1 и 2, то въ этомъ 
случаt и при равенствt )'Казанныхъ радикаловъ со­

хранится- возможность изо:мерiи. 

Фиr. !. Фиг. 2. Фиг. 3. Фиг. 4. 

R, 

1 
R-C-Rз 

3 1 

Ra 

Чтобы пояснить сказанное nри помощи модели, мы 

можемъ воспоJiьзоваться с:и:леенным и изъ картона тет­

раэдрами, у которыхъ различные радикалы будутъ обо­

значаться разноцвtтными бумажными колпачками~ на­

клеиваемыми на гранные уг.лы. Такъ, наnр., R1 -

будетъ соотвtтствовать бi>лыИ колпаче~-Съ, R2-желтый, 
R3 -черныИ и ~-красный. Чтобы nоказать тождество 
дВ)'ХЪ радикаловъ, мы можемъ пользоваться особой па­

роИ колпачковъ, наnр., черныхъ, 1\оторые можно )''Крt.­

пить хотя бы на углt. R'~. Въ нас1·оящее время, впро· 

чемъ, имiются въ продажЪ разнообразнtИ шiя модели. 

Тетраэдрическое распо.ложенiе атомовъ можно вы­

вести также и на основанiи разобранныхЪ выше ука­

занiй относительно механики атомовъ. Если мы пред­

ставимЪ себi> для npocтtйwaro случая, что iонъ угле­

рода, т.-е. атомъ, евяяанный съ четырьмя одинаковыми 

электрическими атомами, nодчнненъ закону Кулона, и 

что сила связывающая матерiю и электричество nохожа 

на силу упругости, то у насъ возни кнетъ система, на­

ходящаяся въ равновЪсiи и соотв-Бтствующая рис. 3; 
углеродъ будетъ находиться въ центрt, а электриче­

скiе атомы по угламъ тетраэдра отъ R1 до Ri; эти че-
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УГЛЕРОДНЫЙ ТЕТРАЭДРЪ. 7 

тыре точки такъ и.ли иначе являютсяточками прикрtп­

ленiя другихъ атомовъ 1). 

Слi!дуетъ оцнако сдtлать нtсколыю замtчанiй отно­

сителыю формы тетраэдра. Если все дiшо сводится къ 

тому, чтобы представить существованiе двухъ указан­

ныхъ возможныхъ изомеровъ, ихъ своеобразную асим­

метрiю, энантiоморфизмъ и ихъ переходъ друтъ въ 

друга при тождествt двухъ радикаловъ, то мы можемъ 

вполноВ удово.!Jьствоваться правильнымъ тетраэдромъ 

съ окрашенными углами. 

Другое дtло,-если мы хотимъ принять во вниманiе 

также и механику атома: въ этомъ случаt, мы должны 

допустить, что каковы бы ни были наши воззрtнiн на 

природу дЪйствующихъ въ молекулЪ силъ, послtднiя 
между разJJичными радикалами въ общемъ случа-Е бу­

дутъ неодинаковы; между равными радикалами, наобо­

ротъ, одинаковы. BcJltдcтвie этого раЗJlИчiе между 

фиг. 3 и 4 проявится также и въ размtрахъ различ­

НЫХЪ геометрическихЪ :мементовъ тетраэдра. 

Въ каждой изъ об·tихъ фиrуръ ребра R1R4 , R1R:J и 
т. д. )'Же не будутъ одинаковыми, но симметрично со­

отвi>тствующiе элементы, напр., ребро R1R4 въ фиг. 3 
и ребро R1R4 въ фиг. 4 будутъ равны. 

Въ этомъ случа-Е оба тетраэдра самой формою своею 

выраз.ятъ свою .несnособноеть къ еовм-Бщенiю, свой, такъ 

наз., энантiоморфизмъ въ полномъ соотвtтствiи съ тре­

бованiями мех:аники; тогда различiе въ окраскt угловъ 

станетъ излишнимъ, потому что отождествленiе теnерь 

уже возможно показать лишь лри помощи двухъ но­

выхъ моделей, въ которыхъ соотвtтственно съ требо-

t) См. также Le Bel, Bull. Soc. Chin1. (3) З, 788. (1890). 
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8 АСИММЕТРIЯ И ОПТИЧЕСКАЯ д·:t.ЯТЕЛЬНОСТЬ. 

ванiями механики R~ и R3 должны занимать новое nо­

ложенiе, равно удаленное отъ вновь возникшей, nро­

ходящей черезъ R1R2 плоскости симметрiи. Дtйстви­

телъно, теnерь: 

Rq R 1 = Н3 R1 и R4 R'l = R3 R2 • 

Слtдуетъ замt.тить, что отклоненiе отъ формы пра­

вильнаго тетраэдра вслtдствiе большой величины 

электрических:ъ силъ, о которыхъ говорилось на стр. 

4 и 5 и которыя то вtроятно и играютъ роль направ­

ляющихъ силъ,- по всей вtроятности, крайне незна­

чительно. 

11. Экспериментальное подтвержденiе основнон идеи. 

А. Характеръ изомерjи, обусловленной наличностью 

асuмметрическаго атома углерода. 

Оптическая дtятельность. Изомерiя, характеризую­

щаяся различiемъ описанныхъ энантiоморфныхъ формъ, 

прежде всего выражается тtмъ, что е я появлен iя можно 

ожидать при наличности углероднаго атома,связаннаго 

съ четырьмя разными радикалами (такъ наз., асиммет­

рическаго атома), и что наличность такого атома яв­

.тiЯется необходимымъ условiемъ ея возникновенiя. 

Но кромЪ того и при идентичности всtхъ размt­

ровъ частицы можетъ nоявиться особый видъ изомерiи, 

от.личающiйся полнtйшимъ тождествомЪ обtихъ формъ: 

изомерiя эта была съ несомнЪнностью обнаружена и 

экспериментально, и ел характеръ можетъ быть фор­

мулированЪ слЪдующимъ образомъ. 

Bct физическiя своi:lства, которыя можно въ конеч­
номъ счетt свести къ молекулярнымъ размtрамъ и 

nритяженiямъ, въ такихъ изомерахъ идентичны; такъ, 
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ОПТИЧЕСКТЕ АНТИПОДЫ. 9 

наnр., удtльный в·tсъ, критическая температура, ма­

ксимаJJьнал упругость пара, точка кипt.нiя, плавленiя, 

скрытая теПJюта плавленiя и парообразованiя и т. д. 

То же самое можно сказать и относительно свонствъ, 

обнаруживающихся при соприкосновенiи такихъ изо­

меровъ съ посторонними тtлам.и и являющихся также 

проявленiемъ этмхъ основныхъ величинъ, напр., о 

растворимости. Что касается химическихъ свойствъ, 

то мы можемъ предсказать такое же тождество для 

устойчивости указанныхъ изомеровъ, слtдовательно для 

ихъ скоростей образованiя и обращенiя, д.11я условiй 

равновtсiл при наличности одинаковыхъ количествъ. 

Мы можемъ предсказатъ, что при переходt одного изъ 

такихъ изомеровъ въ другоi:t не обнаружится теплота 

перехода, а сJJtдователъно, что они оба имt.ютъ одну 

и ту же величину для теплоты образованiя. 

Но, наконецъ, все-таки мы встрЪтимся съ нtкото­

рътмъ различiемъ обоихъ изомеровъ, имiющимъ своей 

причиной исключительно только ихъ диссиметрiю. 

Это различjе физически проявится въ противоnоложной 
оптической дiятельности. обоихъ 11зомеровъ~ въ такъ 

назыв., правомъ и лtвомъ вращенiи, обнаруживаемомЪ 

так11ми тtлами въ аморфномъ, расплавленномЪ, парооб­

разномъ и растворенномЪ состоянiи; (такимъ образомъ 

это вращенiе проистекаетЪ изъ молекулярной~ а не .изъ 

кристаллической струКТ)'ры). Такiе изомеры носятъ наз­

ванiе оптическихъ антиподовъ (d :и l отъ словъ dextro 
и Jaevo). Важно замtтить, что это не единственный слу­
чай, когда энантiоморфная структура вызываетъ появ­

ленiе двухъ противоположныхЪ оптическихъ дi;я'l'ель­

ностей; такъ, въ оптически дtяте.льныхъ криста.ллахъ, 

напр., въ кварцЪ, кристаллическi:й энантiоморфизмъ со­

провождается также противоположной дЪятелъностью 

обiихъ энантiоморфныхъ формъ по отношенiю къ поля­
ризованному лучу. 
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1 0 ЗНАНТIОМОРФИЗМЪ К.РИСТАЛЛUЧЕСКОЙ ФОРМЫ. 

То же са11юе относится и .къ лрозрачнымъ, скручен­

нымЪ вправо или влtво JIO сnирали эластическимъ 

тtламъ, равно какъ и къ оnтически дtятельнымъ ком­

бинацiямъ слюдяныхъ пластинокъ, nолученнымъ 

Reusch'eмъ нас.лоенiемъ тонкихъ пластинокъ двуосной 

СЛЮДЫ ПОДЪ угЛОМЪ ВЪ 60° 1). 

Для общаrо случая необходимость такихъ оnтиче­

скихъ яв.ленНi "J' асимметрическихЪ образованiй была 
выведена теоретичес:ки Sarrau 2). 

Нристаллическая форма.Диссимметрiя проявляется кромt 
того и въ кристащюrрафическомъ отношенjи; при этомъ 

Фиг . 5. Фиг. 6. 
изомеры, вызванные наличностью 

асимметрическаrо углерода, обна­

руживаютЪ также и соотвtтству­

ющiИ ихъ молекулярной струк­

турt энантiоморфизмъ кристал­

лической формы; nриведенныя 

рядомъ фиг. 5 и 6, изображающiя 
кристаллы лtво- и правовраща­

ющей соли кислаго я.блочно-.кислаrо аммонiя nояснятъ 

сказанное . 

Лрибавимъ, что Soret 3) въ общемъ с.лучаЪ дока­

залъ необходимость такого соотвiтствiя. 

Кромt того еще Pasteuг 4) nодчерк:нулъ ту мысль, 

что указанныл оnтическiя и кристаллографическiя 

свойства должны имt.ть своей причиной асимметриче­

скую груnлнровк:у атомовъ въ молекулt, и даже ука­

залъ на тетраэдръ, к:акъ на возможную форму такой 

группировки. 

1) Wyrouboff, Ann. chim. phys. [6] 8, 340 (1886) . 
2) Journ. de Matl1. pures et appliquees [2] 12, (1867) . 
3) Arch. de Geneve 24 592 (1 800). 
4) Lecons de Chimie 1860, р. 25 . 
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АНТИПОДЫ И ОПТИЧЕСКИ ДЪЯТЕЛЬНЫЯ Т'БЛА 11 

."Расположены .IJи а'fомы (nравой) винной нислоты 

по изгибамъ винта, направленнаго въ nравую сторону, 

или они находятся въ углахъ неправильнаго тетраэдра, 

или, наконецъ, имtютъ какое либо третье опредЪлен­

ное асимметрическое расположенiе? Мы пока не мо­

жемъ дать отвЪта на этотъ волросъ. Но не подлежитъ 

ни ма.11Ъйшему сомнtнiю, что атомы въ такихъ случа­

яхъ имtютъ какое то асимметрическое расположенiе, 

и это расположенiе наnоминаетъ предметъ и ero зер­
кальное отраженiе, которое никогда не можетъ быть 

совмЪщено съ самимъ предметомъ. l'акъ же несомнtнно 

и то, что атомы лi;вой кислоты имtютъ какъ разъ 

противоположное днесимметрическое расположенiе". 

Разпичiе между оптмчесними изомерами въ химичесномъ, 

физiопогическомъ и т. п. отноwенiяхъ. Тождественность 

въ химическихЪ свойствахъ асимметрическихЪ изоме­

ровъ, на которую указывалось выше, и которая вмtстi; 
съ тождественностью въ физическихъ свойствахъ изо­

меровъ такъ затрудняетЪ раздtленiе смЪси антипо­

довъ, прекращается, какъ только дЪло }IДетъ объ отно­

шенiяхъ къ .веществамъ, которыя сами по себt явля­

ются асимметрическими. 3амtтимъ, что и съ механи­

ческой точки зрtнiя мы не можемъ ожидать здtсь 

тождественности взаимодtИствiR, кан:ъ не можемъ ожи­

дать, что правовращающiй и .~tвовращающiй винты 

одинаково отнесутся, на пр. , къ соотвtтствующей пра­

вому винту гайкt. 

Соотвtтственно съ этимъ антиподы относятся раз­

личнымъ образомъ къ одному и тому же оптически 

дЪятельному соединенiю; лtвая и правап винныя ки­

слоты образуютъ съ оnтически дtятельнымъ стрихни­

номъ соли, различной растворимости, различной кристал­

лической формы, съ различнымъ содержанiемъ кристал­

лизацiонной воды. 
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12 АНТИПОДЫ И ОПТИЧЕСКИ Д1>ЯТЕЛЬНЫ.Я Т1>ЛА . 

А уже съ этимъ обстоятельствомЪ связано различiе 

въ физiологическомъ дi>йствiи антиподовъ, рi>зко про­

являющееся, напр., въ неодинаковомъ вкусi> обоихъ 

аспарагиновъ 1), обi>ихъ глутаминовыхъ кислотъ 2), 

лейциновъ 3), валиновъ 3) и сериновъ 4). ПозднЪе мы 

подробно коснемся этого различiя обоихъ антиподовъ, 

ибо это дало возможность произвести раздiленiе смiси 

двухъ антиподовъ. 3дtсь мы замtтимъ только, что это 

неодинаковое отношенiе обоихъ антиподовъ къ орга­

низму находится въ связи съ тЪмъ, что и самъ мате­

рiалъ , изъ котораго построенъ организмъ, -оптически 

дi>ятеленъ. Принципiально допустимымЪ могло бы быть 

различное отношенiе къ антиподамъ праваго и лЪваго 

циркулярно поляризованнаго свЪта; однако такой методъ 

изслi>дованiя еще не былъ примf.ненъ до сихъ поръ съ 

замtтнымъ успЪхомъ ~); быть можетъ, соотвЪтствующiй 

опытъ съ примiшенiемъ фотографiи имtетъ шансы на 

успЪхъ. 

Въ прошломъ изданiи было, наконецъ , сдtлано 

предположенiе, что, можетъ быть, растворимость анти­

подовъ въ оптически дiятельномъ растворителt ока­

жется неодинаковой. Это предположенiе съ тi>хъ поръ 

не nодтвердилось 6). 

Однако два наблюденiя въ этой области заставляютъ 

надъ собой задуматься: Kipping и Роре 7) наб.'lюдали, 

1) Piutti, Berl. Ber. 19, 1691 (1886) Pasteнr, Compt. rend. 103, 
138 (1886). 

2) Menoni, Appioni, Асс. d. Linc. 11, 421 (1893). 
З) Fischer, Berl. Ber. 39, 2328 (1906). 
4) IЬidem 39, 2942 (1906). 
5) Byk, Zeitschr. physik. Chem. 49, 641 (1904). 
6) Tolloczko, IЬidem 20, 412 (1896). Goldschmidt und Cooper, IЬideш 

26, 711 (1898) . Cooper, Amer. Chem. Journ. 23, 255 (1900); Jones, Camb­
ridge Phil. Soc. 1907, р. 27. 

7) Joпrn. Chem. Soc. 73, 606 (1898). 
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ЛРОСТ$ЙШIЯ ПАРЫ АНТИПОДОВЪ. 13 

что при кристаллизацiи правыхъ и лtвыхъ натр1И­

аммонiйныхъ солей винной кислоты изъ раствора декс­

трозы выпадаютЪ преимущественно кристаллы правой 

соли. Очевидно, здtсь какую то роль играетъ скорость 

кристаллизацiи; но вtдь въ тtсной связи со скоростью 

находится равновtсiе, а слtдовательно и раствори­

мость. 3атi>мъ Walleгant 1) наблюдалъ, что оптически 

противоположныя кислоты, какъ правая н лtвая вин­

ныл КИСЛОТЫ: будучи СПЛавлены, напр., СЪ ИМИДОМЪ 

ма.1оновой ни слоты, вызываютъ л ри охлажденiи сплава 

винтообразное расnространенiе nроцесса кристаллиза­

цiи малонимида въ соотвtтственно противоnоложныхЪ 

направленiяхъ. 

Быть можетъ стоило бы еще произвести дальнtйшее 

изслtдованiе эвтектическихЪ темлературъ смtсей пары 

антиподовЪ съ какимъ либо другимъ оптически дtя­

те.льнымъ тtломъ. ECJJи растворимость вполнt одина­

кова для обоихъ антиподовъ, то обt комбинацiи дадутъ 

одну и ту же точку. Въ лротивномъ слу•шt эвтектиче­

скiя точки будутъ различны. 

В. Фа••тическое доказательство совпадеиiя оnтической изо­

r~~ерlи съ присутствiемъ асимметрическаrо ато]l(а углерода. 

Тотъ фактъ, что соединенiя содержащiя асимметри­

ческi:й атомъ углерода всегда встрtчаются въ вид-Б двухъ 

оптическихЪ антилодовъ, нашелъ себt всеобщее призна­

нiе. Но въ обыкновенной лабораторной праитикt они 

всегда получаются либо въ видt недtятельной смtси, со­

стоящеП изъ од.инаковыхъ количествъ обоихъ антиподовЪ 

и весьма трудно поддающейся раздtленiю, либо въ видЪ, 

1) Compt . rend. 143, 555 и 1169 (1906). 
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14 ПРОГНО3Ъ OП'l'И'lECitOЙ Д'ВЯ'l'ЕЛЬНОС'l'И . 

такъ называемаго, рацемическаго соединенiя обоихъ 

антиподовъ, которое также недtятельно. Въ первомъ 

случаt передъ названiемъ вещества см·.Бси ставятся 

буквы "dl", во второмъ случаt соединенiе обозначается 
символомъ "r·ac-", предшествующимЪ форму.'I'В или назва­
нiю вещества. 

Мы приведемъ лишь самые простые изъ относя­

щихся сюда примtровъ. 

1. ТЪла съ единственнымЪ атомомъ уг.11ерода въ моле­
кулЪ (асимметричесrriй атомъ углерода условимся обоз­

начать въ формулЪ косой буквой С) въ род-Б, напри­

м·:Връ: 

ClВrl<'CH 

до сихъ поръ пorta въ дЪятельной формЪ получить не 

удалось. 

2. Для соединенiй съ дпумя атомами углерода до 

сихъ поръ изв·встенъ .11ишь одинъ прим·:Връ оптически 

д·:Вятельнаго соединенiя, а именно: хлорбромфтор­

уксусная rшслота 1) 
ClВrFCC02 H 

3. При наличности трехъ атомовъ углерода оптиче­
сll:ая д·.Бятельность наблюдалась въ такомъ множествЪ 

слуLшевъ, что мы закончимъ нашъ перечень примi>­

ровъ приведенiемъ нi>которыхъ изъ этихъ случаевъ: 

Пропи.11енг.11ико.11ь 2) 

СН3 0НОНСН20Н. 
ПропиленоксидЪ 2) 

1) Schwartz, Bull. de l'Acad. de Belgique [3) 31 , 28 (1896). 
2) Le Bel, Bull. Soc. Chim. [2] 34, 129 (1880). 
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ПРОГНОЗЪ ОЛ'l'ИЧЕСКОЙ ДЪЯТЕЛЬНОСТИ. 

Лролилендiамииъ 1) 

CH3 CHNH2CH2NH2 

Этилиденмолочная кислота 2
) 

СН3СНОНС02Н. 
Глицериновая кислота 3) 

Г лицероза 
сн~онснонсо2 н. 

СН2 ОН снонсЕ. 
Оксиrлицерииовая кислота 4) 

сноснонсо1 н. 
Бром- и хлорпропiоновая кислота s) 

CH3 CH(Br,CI)CO~H. 
Аланинъ в) 

Серинъ 1) 

Цистеинъ 8) 

CH30HNH2C02H. 

НОСН2 0 HNH2C02H. 

CH2SHCHNH2C02 H. 
Г.11ицеринфосфорная кислота 9) 

CH2 0HCHOHCI-t20(P04 H2 ) . 

Изосеринъ 10) 

H2NCH2 CHOHC02H. 
Дiаминопроniоиовая кислота 10) 

H2NCH20HNH2C02 H. 

1) Baumann, Berl. Ber. 28, 1179 (1895). 
2) \Vislicenus, Ann. Chem. und Pharm. 167, 302 (1873) . 
3 ) Lewkowitsch, Вerl. Ber. 16, 2720 (1883). 
') Neuberg und Silberma.nn, JЬidem 38, 3112 (1005). 
S) Ramberg, lhideш 33, 3354 (1900). 
б) Skraup, Monatsheite r. Chemie 26, 683 (1905). 

7) Fischer und JakoЬi, Ве1·\. Вег. 39, 2942 (1906) . 
8) Ba11mann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8305. 
9) Journ. Chem . Soc. Trans. 1906 р. 1749. 
1°) Fischer unr1 Jakobi, Berl. Вег. 40, 1057 (1907). 
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16 ПРОГНО3Ъ ОПТИЧЕСКОЙ Д1>Я1'ЕЛЬНОСТИ. 

Подтвержденiе nрогноза оnтической дtятельности. Итакъ, 
во всtхъ оптически дtятельныхъ тtлахъ встрtчается 

асимметрическiй атомъ углерода, и во многихъ случаяхъ 

оnтическая дtятельность первоначально только пред­

сказывалась на основанiи строенiл, и лишь впослtд­

ствiи подтверждалась эксnериментально. Такъ случи­

лось, напр., съ лейциномъ, тирозиномъ, цистеиномъ, 

nроnюrенгликолемъ~ глицериновой и миндальной кисло­

тами, вторичнымъ бутиловымъ, амиловымъ и гексило­

вымЪ алкоголлми, изопропиленгликолевой кислотой, 

гидронафталиндиаминомъ и т. д. 

Bct тt случаи, когда при отсутствiи аси:мметриче­

скаго атома углерода веществу приписывали оnтическую 

дtятельность, опровергнуты и имtютъ nоэтому лишь 

историческiй интересъ; къ такимъ nримtрамъ относятся: 

пропиловый алкоголь, стироль, триметилэтилстибин­

iодидъ, ~- метилпиридинъ, папаверинъ, х.!Iорфума­

ровал и хлормалеиновал кислоты и лимоненъ. Вылс­

нился также и тотъ единственный случай, который ко 

времени появленiл въ свtтъ предыдущаго изданjл на­

стоящей книги вызывалъ, по видимому, нtкоторыл со­

мнiшiя, а именно оптическая дtятельность оксипиро­

виноrрадной кислоты, СО2НСОСН20Н; это соединенiе 
представляетЪ изъ себя смtсь указанной кислоты, и 

ИЗОМерноЙ СЪ неЙ альдеГИДОКИСЛОТЫ CHQCH0HC02H. 
Первая по очищенiи оптически недtлтельна 1), вторая, 

кюtъ этого и слtдовало ожидать на основанiи ея форму.пы, 

оnтически дtяте.льна 2). 

Исчезновенiе оnтической дtятелькости у дериватовЪ. 
Особенно важнымъ является затtмъ просл1щить опти­

ческую дtяте.1ьность у производныхъ различныхъ 

1) Aberson, Zeitschr. f. physik. Chern. 31, 17 (1899). 
2) Neuberg und Silberrnann, Berl. Бег. 38, 3112 (1905). 
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ПРОГН03Ъ ОП'ГИЧЕСКОЙ НЕД'DЯТЕЛЬНОСТИ. 17 

группъ; оказывается, что она nостоянно исчезаетъ 

вмtстi съ исчезновенiемъ асимме1·рическаго уг.!lерод­

наго атома. Это обстоятельство прiобрtтаетъ особое 

значенiе потому, что прежде считалось, будто враще­

нiе обусловливае'!·ся какимъ-либо особымъ активнымъ 

типомъ или радю~аломъ. Но это воззрtнiе нельзя при­

знать впо.тшt нснымъ, ибо нельзя напередъ указать, 

при каких:ъ условiяхъ этотъ типъ исчезаетъ. Въ ами­

ловомъ Р~~"дУ, среди дериватовъ оптически дtя•J'ельнаго 

амиловаго алкоголя 

Н3С(С2 Н 5)0НСН2 0Н, 

оnтическая дtяте.льность сохраняется въ nростыхъ эфи­

рахъ и сtрнокислыхъ сложныхъ эфирахъ, въ хлоридt; 

бромидЪ и iодидi;, въ амиламинi> и соляхъ nослtдняго, 

въ альдегидt u въ валерьяновой кислотt, въ диамилt, 
словомъ, въ 43 изслtдованныхъ Guye 1) соединенiяхъ, 

число 1юторыхъ въ настоящее время еще бо.ТJt.е воз­

росло. 

Если не считаться съ теорiей, то легко было бы 

предположить, Ч'l'О оптическая: дiштельность сохранится 

во всtхъ вообще дериватахъ; однако, Le Bel '1.) и J ust 3), 

руководствуясь теорi~И, изслi>дова.ТJи тt изъ лростtйшихъ 

дериватовъ, у Iюторыхъ болtе не встрtчается асимметри­

ческiй атомъ уr.тrерода. Лервыfl изслtдовалъ метил­

амилъ, (Н 5С2 )2СНСН3 , и амиленъ, Н3С(С2Н5)ССН2 , вто­

рой-амилrидрюръ, (Н~С)2СНС2 Н5 • И дtйствительно, у 

всtхъ этихъ тtлъ оnтическая дtяте.ТJьность отсутство­

вала. 

Та же особенность встрtчается и у дериватовЪ вин­

ной кислоты. Исходя изъ nравой винной кислоты, мы 

1) TJ1eses, Paris 1891. 
~) Bu1J. Soc. Chim. l2J 25, 565 (1876). 
3) Ann. Chem. Pharm. 220, 146 (1883) . 

НБ
 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



18 nРОГНОЭЪ ОПТИЧЕСКОЙ НЕДЪЯТЕЛЬНОСТИ. 

видимъ, что оптическая дiштельность сохраняется въ 

со.11яхъ и эфирахъ, въ тартраминовой кислотt .и тар­

трамидt, словомъ, въ 41 производныхъ, въ свое время 
полученныхЪ тЪмъ же Guye, и, между прочимъ, въ яблоч­
ной киелотt, ея соляхъ, эфирахъ и ея амидt. Но что 

оптическая дtятельность исчезаетъ въ янтарной ки­

слот·Б 1), СО2НСН2СН2С02Н, которая получается возста­

новленiемъ ябдочной кислоты, этого не могъ предпола­

гать даже Пастеръ 2). 

'Го же самое можно сказать и относительно хлорфума­

ровой кисJrоты 3), C02HCClCHC02H, полученной обработ­
кой в.инной кислоты пятих.11ористымъ фосфоромъ. 0'1·прав­

ляясь въ другомъ направленiи отъ той же яблочной 

кислоты, мы снова приходимъ къ оптически дtятель­

ными метон:си-и этокс.иянтарнымъ кислотамъ, хлорян­

тарной кислот·Б, аспарагину, аспарагиновой кислотt съ 

ея обоими рядами солей, наконецъ, къ урамидоянтар­

ной кислотt"); наоборотъ, янтарная кислота , получен­

ная изъ аспарагина,опять-таки недtятельна. 

ПриведемЪ еще нtсколько отдtльныхъ случаевъ, 

подтверждающихЪ сказанное: 

Полученная изъ оптически дtятельнаго сахара 5)~ 
или оптически дtятельной винной кислоты uцавелевая 

кислота недtятельна, равно какъ и фурфуролъ, поду­

ченный изъ д·вятельной арабинозы или кси.тюзы 6
); опти­

чески дtятельный фенилцистинъ, обработанный бари ­

томъ, даетъ недtятельный фени.тrмеркаптанъ 7). 

1) Brerner und van't Hoff, Berl. Вег. 9, 215 (1876). 
2) Bull. Soc. Chirn. 23, 339 (1875). 
3) van't Hoff. Berl. Ber. 10, 620 (1877). 
1) Piutti, Compt. rend. 103, 134 (1886). 
5) van't Hoff, Berl. Ber. 10, 620 (1877). 
6) ldern, IЬidern 10, 1620 t1877). 
') Bauшann und Preusse, l. с.. 
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J!ЕД1iЯТЕЛЬНЫЯ ПРОДУКТЫ БРОЖЕНJЯ. 19 

Оптически дi>ятельная оксимасляная кислота 1\Hn­
kowsky'aro и Ki.ilz'a даетъ опять таки недtятельную 

кротановую кислоту 1). 

Изъ всi>хъ этихъ ннблюденiй совершенно исключи­

тельнаго вниманiя заслуживаютъ, наконецъ, тt, кото­

рыя относятся к:ъ появленiю при брожеиiи, т.-е. благо­

даря дtятельности живыхъ орrанизмовъ соединенiй, не 

имi>ющихъ асимметрическаго атома углерода; потому 

что, обыкновенно, какъ разъ жизнедtятельность орга­

низмовЪ особенно блаrопрiятствуетъ возникновенiю оп­

тически дtятельныхъ соединенiй. 

Попо!\lу, если при этихъ условiяхъ иаъ оптически 

дtятельнаго тtла возникаетъ недtятельное, то весьма 

вtроятно, что ero недiште.!Jьностъ объясняе'l'(~Я несов­

мtстностью его строенiR съ оптической д1штельностью. 

Съ этой точки зрiнiя уже въ 1875 году было обра­

щено вниманiе на этиловыИ, пропиловый, бутиловый 

и амиловый алкоголи, возникающiе благодаря брuженiю 

изъ оптически дtятельнагu углевода. Съ тi>хъ поръ я 

11мtлъ с.'Iучай еще сдi.1ать слi;дующiя наблюденiя: 

.Янтарная кислота 2), воаникающая благодаря броже­
нiю оптически д-Бятельнаrо яб.1ючно- :и виннокисJJаго каль­

цiя, аспарагина и крахма.ла-недtятельна. 

3атЪмъ г-нъ Beyerinck, которому я обязанъ этими 

полу'lенными еще Friiz'eмъ препаратами янтарной ки­

слоты, предоставиJ!Ъ въ :мое распоряженiе еще препа­

ратъ уксусноэтиловаrо эфира J под)·ченнаrо имъ пу­

темъ броженiя изъ оптически дiятельной Jl!aJJьтoaы. 

van Deventer установи.~ъ недiяте.льность этого препарата. 
Мы могли бы, накощщъ, здi>сь привести всi нед-Б­

Я'I.'ельныя продукты рас'!'енiй, которыя вi>дь въ боль-

IJ Deichmiiller, Szymansky und Tollens, Ann. Cl1em. Pharm. 228, 
95 (1885). 

~) Berl. Ber. 10. 1620 (187"7); 11,142 (1872); 12, 474 (1879) . 

2* 
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20 ВСЯКОЕ РА3ЛИЧIЕ ГРУППЪ ВЫЗЫВАЕТЪ АН'l'ИЛОДНЫЙ ХАРАКТЕРЪ. 

шинствi> случаевъ возникаютъ подъ влiлнiемъ организ­

мовЪ изъ оптически д·вятельнаго ма·герiала. 

Такъ, напр., какъ уже у1шзывалось выше, недtя­

тельность лимонной кислоты засташтяетъ предположить 

для нея форму.тту С02НСН2СОНС02НСН2С02 Н; эта фор­
мула и дtйствительно была подтверждена эксперимен­

та.ТJьно. 

Достаточно ли всянаго различiя группъ, связанныхъ 

съ уг леродомъ, чтобы вызвать въ химичесномъ соедине­
нiи оптичесную дtятельность? Этотъ вопросъ возника.ТJъ 

еще при nоявленiи первага изданiя этой книги и съ 

тtхъ поръ окончательно разрi>шенъ эксnериментально 

въ положительно:мъ смыслt. Rакiя бы то ни было со­

мнiнiя и возраженiя по этому поводу могли возню\ать 

до тi:iхъ поръ, пока еще не доставало примi>ровъ, ясно 

доказывающихъ, что даже рааличiя между га.!lОидомъ и 

водородомъ, этими nростi:iйшими одноатомными груп­

пами, вполн·в достаточно, чтобы вызвать оnтическую 

дiятельность 1) . 

Сомнtнiя по этому вопросу могли возникать вслiд­

ствiе того, что во многихъ случаяхъ при замtнi> одной 

группы другой, напр., гидроксила хлоромъ, оn'l'ическая 

д·вятельность исчеза.llа, несмотря на то, что всt четыре 

связанвыя съ углеродомъ группы оставались разными. 

Такъ, напр., были получены слtдующiя недtятель­

ныл соединенiя изъ указанныхъ ря.домъ двятельныхъ 

тtлъ: 

Бромянтарная кислота изъ яблочной кислоты 2). 

Дихлорянтарная КИС.ТJОТа ИЗЪ ВИННОЙ КИС.1J.ОТЫ 3). 

Iодгексилъ изъ маннита 4). 

') См. ниже разсужденiя Guye. 
2) Bayer, Ann. Chem. Pharm. 130. 172. Berl. Ber. 24, 2687 (1891). 
3) \Valden, Berl. Ber. 26, 212 (1893). 
•) Е. Erlenmeyer пnd .J. Waпklyn, Ann. Cl1em. Pharm. 135, 120 

(1865). 
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Фени.nбромуксусная: кислота изъ фенилrликолевоlt 

КИС.ТТО'I'Ы 1). 

Изопропилфенилхоруксусная: кислота изъ изолропил­

фенилrлиtюлевой кислоты ~). 

Но въ то же времп стали извtстны совершенно 

оnредtленныя тtла, у которыхъ 1-1аб.подавшаяся опти­

ческая дtятельность оставалась и nocлt за:мtщенiя. 

Въ то время какъ въ простt.йшемъ случаt оптически 

дtятельнаго тtла, въ хлорбромфторуксусной кислотt, воз­

можность вращенiл об)·словливается различiемъ rа.ло­

идныхъ атомовъ, ларалле.1ьно была получена, между 

лрочи:мъ, и дtятельння XJiopnponioнuвaл кислота изъ 

молочной кислоты; упомянутая выше фенилбром­

уtrсусная кислота, изъ фенилгликолевой кислоты также 

обнаруживаетъ въ надлежащихъ условiлхъ эксперимента 

оптическую дtяте.льность 3) . Вnрочемъ, въ дальнiйшемъ 

мы будемъ имtть случай выяснить причину такого 

неожиданнаго исчезновенiя оптической дЪятельности, 

о которомъ мы говорили выше . 

J 1 Eaыerfield, .Journ. Chem. Soe. 59, 71 (1 891) . Proc. 1891, р. 152. 
~) Fileti, Gazz. cJlim. 12] 22, 395 (1892). 
'1) WaJden, Be1·l. Ber. 28, 1287 (1895). 
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Г Л А В А В Т О Р А Я. 

Соединенiя съ нtснольними асимметриче­
сними атомами углерода. 

1. Примtненiе основноМ идеи. 

Пространственныя представленi.я. Свободное вращенiе. 

Изъ сд·вланнаго нами допущенiя, что четыре группы, 

связанныя съ асимметрическимЪ уг.'Iеродомъ, представ­

Jlяютъ изъ себя асимметрическое тетраэдрячеекое выра-

Фиг . 7. 
женiе, непосредственно вытекаетъ, 

что и у соединенiя съ двумя свя­

занными другъ съ другомъ асимме­

трическими атомами уг.~ерода: 

OR,R2R3 0R~R5R6 , 

конфигурацiя является до нt кото­

рой степени оnредtленной. Дtйстви­

тельно , каждый изъ двухъ )гглеИ 

долженъ одновременно находиться 
R Rs 4 ВЪ центрt ОДНОГО И На ОДНОЙ ИЗЪ 

вершинъ другого тетраэдра, какъ это изображено на 

фиг. 7. 
Но съ такимъ же успtхомъ, накъ конфигурацiя, 

изображенная на рис. 7, основному нашему представле­
нiю объ асимметрич:еекомъ углерод·h будетъ отвtчать и 
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ДВА АСИММЕТРИЧЕСКИХЪ УГ.ТIЕРОДНЫХЪ АТОМА. 23 

всюшя другая схема, ноторал получится отъ вращенiя 

(напр., нижняго тетраэдра) вокругъ оси-С-С-. 

Длн того, ч·гобы объяснить отсутствiе безконечнаrо 

числа случаевъ изомерiи, которые, на первый взглядъ, 

.могли бы встрi>чаться при данныхъ условiяхъ, нtтъ 

надобности прибtгать къ какой- либо дополнительной 

rипотез't. 

Б.ТJагодаря принцилу свободнаго вращенiя, допу­

щенному въ нашемъ основномъ понятiи, взаимодtйствiе 

между группами R1R2R3 съ одной стороны, и группами 

R~R5R6 съ другой стороны, вызоветъ у-становленiе един· 
ственной, наиболtе устойчивой при данныхъ условiяхъ, 

){онфигурацiи. Выборъ этой конфиrурацiи намъ до лоры 

до времени не важенъ, н мы пока лримемъ расnоложе­

нiе, представлен ное на рисункt 7, rдt R1 расnоложено 

надъ Rr,., R2-надъ R5 и R3 надъ R6 • 

Но къ принятiю такого свободнаго вращенiя насъ 

вынуждаютъ и дpyrie факты: дtйствительно, безъ него 

мы должны были бы ожидать многихъ изомеровъ уже 

для соединенjя С2Н6 • Между т·/;мъ извtстны лишь тt 

изъ соединенiй указанной формулы, которыя согла­

суются: съ лредположенiемъ, сдtланнымъ выше. Есть, 

вnрочемъ, единственное исключенiе, которое при­

томъ до сихъ поръ не подтверждено. Э·го- наблюденiя 

Aberson'a 1), который считаетъ, что онъ выдЪлнлъ кромt 

правой и лtвой :модификацiй яблочной кислоты со2 
HGH0HCH2C02H И кромt ИХЪ рацемата ИЛ 1{ н едЪятеЛЬНОЙ 

смtси обtихъ кислотъ еще да.11ьнtйшую модификацiю, 

названную имъ крассулицеевой яблочной 1шслотой 

(Crassulaceenapfelsaure). Тан:ъ называемая, недtятель­

ная и въ то же время не раздЪлимая на антиподы яблоч-

1) Berl. Вег. 31 , 1432 (1898). Сhеш. ZentraiЫatt 1898, II стр. 274 
и 1169; Walden, Berl. Ber. 31, 2706 (1898) . 
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24 ДВА АСИММЕТРИЧЕСКИХЪ УГЛЕРОДНЫХЪ АТОМА. 

ная Iшс.nота, которую въ свое время приводилъ Berthelot 
въ качествЪ сомнительнаго случая, оказалась впосл'hд­

ствiи 'l'ождественной съ рацемическимъ соединенiемъ 1). 

Для иллюстрацiи этихъ взаимоотношенiй могутъ быть 

очень полезны модели. Но съ другой стороны для даль­

Н'hйшихъ разсужденiИ можно пользоваться по предло­

женiю Fiseher'a 2) и по моему предложенiю особымъ 

принципомъ проектированiя формулъ, по иоторому пе­

реднiя группы R3 и R6 переносятся кверху и книзу. 

Rя 
R1 С R2 

R1 С R5 

R(i 

Этими п роекцiями удобно пользоваться для объясне­

нiя возможныхъ случаевъ изомерiи. Очевидно, что та­

кихъ изомеровъ можетъ ВС'l'рi>титься четыре, потому 

что 1шждый изъ обоихъ асюrметрическихъ ато:мовъ вы­

зываетъ появле11iе B'l'oporo изомера. Bct. различные 

случаи можно представить, измt.няя порядокъ группъ 

R1R2R3 и RttR5Rr;· Если мы просто, не измt.няя порядка, 
перенееемъ R1 на мtсто R2 , R2 на мЪсто R3 и R3 на 

мЪсто R1 , то этимъ мы произведемЪ лишь упомяну­

тое выше вращенiе и не придемъ поэтому къ новому 

изомеру. Если же мы заставимъ R1 и ~ помi>ннться 

мЪетами, то мы nолучимъ новый изомеръ. То же самое 

произойдетъ, если мi>стами помi>няются R~ и R5 ; такимъ 

образомъ четыре возможныхЪ изомера представятся елЪ­
дующими симво.nами : 

1) J. Н. van·t Holf, MaandЬlad voor Natuuлvetenschappen 1885. 
Bydrage tot de kennis vап het inaktief Appelzuнr. Diss . 1885. Berl. 
Вег. 18, 2170 (1885), Bremer, Rec. trav. chiш. Pays- Bas 4, 180 (1885). 

2) Berl. Ber. 24, 2684 (1891). 
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м 1. м 2. м 3. .м 4. 
R3 R3 R3 R~ 

R1 С R2 R2 С R1 R, С R2 R2 С R1 

~ с ~ ~ с ~ ~ с ~ ~ с ~ 
R6 R6 RG ~ 

Отсюда неnосредетвенно вытекаетъ, lrтo такого рода 
схемы будутъ соотвtтствовать оnредtленной конфигу­

цiи лишь до т-Бхъ nоръ, nока мы ихъ будемъ передви­

гать тольr.о въ nлocxocmtt -черrпе:жа; какъ только мы 

повернемъ такую схе111У вокругъ нtкоторой оси, лежа­

щей въ плоскости чертежа, она уже nерестанетЪ соот­

вtтствовать nрежней конфигурацiи _ 

Ясно, что число изомеровъ съ четырехъ упадетъ до 

двухъ, то есть, мы вновь будемъ имi;ть дtло съ преж­

нимъ типомъ только въ томъ случа-Б, если асимметрiя 

одного углеродfl исчезнетъ благодаря тождеству, напр., 

R~ съ R5 • D:Бйствительно, различiе между N9 1 и NQ 3 съ 
ОДНОЙ СТОрОНЫ, ).{ .М 2 И .N2 4 СЪ Др)'ГОЙ, ВЪ ЭТОМЪ слу­
чаt nропадаетъ. 

Нtснолько асимметрическихъ атомовъ yr лерода. Особое 
nреимущества вьrшелриnеденныхъ схемъ состоитъ въ 

томъ, что онt значитеJJьно упрощаютъ представленiе 

въ тtхъ случанхъ, гдi> дt.тю касается наибол-Ее заnу­

танныхъ nримtровъ. Для n редставленiя изомерiи въ 

nростtйшихъ случаяхъ онt мало nригодны; длп случая 

съ двумя асимметрическими атомар,ш углерода онt, ло­

жа.q)'Й, равноцtнны съ картонными моделями; но ~'же 

Д.'1Я сл~тчая съ тремя асимметрическими атомами~ yr.le­

poдa, онt аначительно удобнЪо_ Въ виду новаго удво­

енiя числа изомеровъ, мы должны для этого с.~учая 

ждать восьми изомеровъ. Вообще число и:зомеровъ равно 

2п, гдt -n есть число асимметрическихЪ атомовъ угля. 
При трехъ аснмметричесхихъ атомахъ утлерода къ 

среднему изъ нихъ nрисоединены только два радикала 

CR1R2 R3 CR7Rs CR,R5R6 . 
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26 ТРИ АСИММЕТРИЧЕСКИХЪ УГЛЕРОДНЫХЪ АТОМА. 

Если мы при помощи модели выяснимъ конфигура­

цiю такого соединенiя, принимая во вниманiе припя­

тые выше принцилы и если, пользуясь свободнымЪ 

вращенiемъ, мы выберемъ для него наиболiе простое 

расположенiе, такъ чтобы R1 и R2 , ~ и R8 , R4 и R5 

.1ежали бы на параллельныхъ линiяхъ, то соотвtт­

ственная проекцiя приведетъ насъ къ формул-Б, дан­

ной ниже (схема М 1). Bci восемь изомеровъ мы полу­
чимъ изъ нея, засташrяя R1 и R2 ~ R7 и R8 , R4 и R5 , 

обмiниваться м-Бетами. 

м 1. м 2. м 3. м 4. 

Rз Rз Rз Rз 
Rt с R:~ R1! с Rt Rt с R2 R2 с Rt 
R, с Rs R, с Rs R; с Rs Rj с Rs 
R, с Rs R4 с R, Rs с R4 R5 с R!i 

н" RG Rб Rв 

м 5. м 6. м 7. м 8. 

Rз Rэ Rэ Ra 
Rt с R2 R2 с Rt Rt с R2 R2 с Hl 
R8 с R, Rs с R, Rs с R; Rs с R, 
R. с Rs R4 с Rs R. с R.t R с R, 

Rв R6 Rв Rв 

11. Экспериментальное подтвержденiе. 

Подученiе на опыт-Б ожидаемыхЪ согласно выше-

изложеннымЪ разсужденiямъ четырехъ, восьми и т. д. 

изомеровъ, (смотря по тому, им·Бются ли въ соединенiи 2, 
3 и т. д. асимметрическихЪ атома углерода), является 

д·вломъ весьма простымъ въ томъ случаi, когда эти 

т·hла могутъ быть получены, благодаря соединенiю нt­
сколькихъ тiлъ, въ каждомъ изъ которыхъ содержа­

лось бы по одному асимметрическому атому углерода. 
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ЭКСПЕРИМЕНТА.ЧЬНОЕ ПОДТВЕРЖДЕНIЕ. 27 

Такъ, напр., ес.rш мы будемъ исходить изъ обЪихъ 

оптичееки дtятельныхъ молочныхъ кислотъ, то изъ нихъ 

мы можемъ получить съ двумя оптически дtяте.11ьньши 

же амиловыми алкоrо.тнrми четыре амиловыхъ эфира 

молочной кислоты. Мы мог л и бы далtе подетавить на 

мtсто водорода гидроксильной группы радикалъ какой­

нибудь кие.'lоты, встрtчающейся въ двухъ оптическихъ 

изомерахъ, напр., радикалъ хдорбромфторуксусной кис­

ло·rы, и пришли бы такимъ образомъ къ восьми тtламъ. 

Что касается характера этой изомерlи, то внима­

тельное разсужденiе и взглядъ на схемы MN2 1-4 на 
стр. 25 И ;N2_N2 1-8 на СТр. 26 указываЮТЪ, ЧТО ЭТИ 

изомеры можно сгрупnировать поnарно. Симводы .М 1 
и М 4, .М 2 и .N~ 3 въ первомъ с.1учаt., и соо'l'Вt.тствен­
ные символы во второмъ сл·уча-Б, (ихъ легко подобрать), 

опять таки являются взаимными sерка.~ьными изобра­

женiями. Ихъ можно такимъ образомъ противопоставить 

друrъ друГ)' н:аи:-ь ан·гиnоды с.ъ простой асимметрiей. 

Они до такой стеnени напоминаютЪ другъ друга по 

своимъ свойствамъ, что ихъ легко смtшать другъ съ 

друrомъ; существованiе второго асимметрическаго угле­

рода обнаруживается 'l'олько благодаря появленiю вто­

рого типа, который •rоже имtетъ два изомера, но во­

обще ОТJlичается отъ предыдущаго по оптичеси:ой дt­

ятельности, точкt плавленiя, растворимости; такимъ 

образомъ въ этихъ различныхъ типахъ мы имtемъ дtло 

съ простыми, часто даже легко отдt.лимыми другъ отъ 

друга изомерами. 

Оставаясь при вышеприведенномъ, воображаемомЪ 

оnытt, мы должны заключить, что М 1 и J~ 4 соотвi>т­
ствовали бы 1-амил-1-молочной и d-амил-d-молочной 

1шслотамъ, а М 2 и М 3-d-амил-1-молочной и 1-амил­
d-модочной кислотамъ. 

Прмведемъ для подтвержденiя СJшзаннах·о nростt.й­

шiе примtры: 
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28 ДИВРОМИДЫ КОРИЧНОЙ КИСЛОТЫ. 

А. Случаи ,11;вух•ь асим:]'о[етрическихъ атомовъ уrлеро,11;а. 

Простtйшiй изъ о·rнослщихся сюда случаевъ мы 

встрiтимъ въ че'l'ырехъ дибромидахъ коричной кислоты, 

изс.'li>дованныхъ Liebermann'oмъ 1), 

С6Н, OHBrOHBrC02H. 

Ихъ конфигурацiя выразится с.11i>дующими символами: 

;м 1. .N2 2. .м 3. ;м 4. 

с6нs CGH5 с6нs с6н5 
HCBr Н CBr· BrCH BrCH 
HCBr BrCH Н CBr BrCH 
СО2 Н СО2Н СО2Н С 02Н 

"М1 и м 4, равно какъ м 2 и м 3 относятся другъ 
къ другу н:акъ антиподы и называются въ первомъ 

случа-t (М 1 и М 2) дибромидомъ коричной кислоты во 
второмъ cлyqaiJ (М 4 и .М 3) дибромидомъ аллокоричной 
кислоты; они и по своимъ символамъ nредставляютЪ 

изъ себя зеркальныя изображенiя другъ друга; д.'lя 

этого мы должны себЪ nредставить, что зеркало nро­

ходитъ по средней чертЪ перпендикулярно къ плоско­

сти бумаги. Ч'l'О же касается номеровъ 1 и 2 съ одной 
стороны и 4 м 3 съ другой, то они nодобно обыкновен­
нымЪ изомерамъ отличаются своими точками nлавленiя 

(195° и 92°) и т. д. 

В. Не,11;1>ятельный и нераздtлимый типъ. 

Несмотря на nрисутствiе двухъ асимметрическихЪ 

атомовъ углерода иногда одна изъ двухъ паръ антиnодовЪ 

становится недЪятельнымъ нераздtлимымъ типомъ. 

Такой с.1учай можетъ встрЪтиться тогда, когда съ 

обоими асимметрическими атомами связаны одинаковые 

1) Berl. Вег. 26, 245, 829, 1664 (1893); 27, 883, 2037 (1894). 
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НЕДЪЯТЕЛЬНЫЙ НЕРА3Д1;.11АМЫЙ ТИПЪ . 29 

радикалы и когда благодаря этому формула, выража­

ющая конфиrурацiю соединенiн прiобр·t.таетъ симмет­

рическiй видъ. Влiянiе обоихъ атомовъ углерода въ этомъ 

случаt. одинаково по величинЪ, по nротивоnоложно по 

наnравленiю, и nоэтому взаимно уничтожается. Такой 

случай nредставился бы , напримt.ръ, nри томъ условiи 

ес.ш бы въ nриведенныхъ выше дибромкоричныхъ кис­

лотахъ обЪ конечныя групnы CGH5 и С02 Н были 

одинаковы, наnримtръ, были бы обt равны С02 Н, какъ 
зто дЪ:йствитеJJЬНО имiетъ мtсто для дибромянтар­

ныхъ кислотъ. Вnервые 1'акой СЛ)'чай быJJъ осуще­

ствленЪ на соотвi>тственныхъ винныхъ кис.лотахъ. д.~я 

nослtднихъ взаимныя отношенiя выясняются изъ слt­

д)'Ющихъ сим.воловъ: 

м 1. .м 2. м 3. х~ 4. 

СО2Н со~н со~н со~ н 
неон неон нос н носн 
..... .. ... ... .. .. 

неон носн неон носн 

СО2 Н со2 н СО2Н СО2 Н 

Символы 1 и 4 характеризуютсн своей симметрiей по 

отношенiю къ линiи, nроведеиной nунi{'ГИромъ; вслtд­

ствiе этого такая конфиrурацiя связана съ тЪмъ явле­

нi емъ, ч ·rо по отношенiю къ зеркалу, ломЪщенному 

перпе"Ндику.riЯрно I\Ъ nлоскости бумаги вдоль по этимъ 

линiRмъ, верхнiИ и нижнiй асимметричес-кiе атомы nред­

ставляютЪ изъ себя .взаимньтл зеркальньrя изображенiя 
и взаимно уничтожаютъ свое д-Бi!.ствiе , nодобно тому, 

какъ это nроисходитЪ въ рацемичЕ>скомъ соединенiи; 

разница заключается лишь въ томъ, что такое соеди­

ненiе не может·ь быть подобно рацеJIIИческому раздt­

лено на оптичес:кiе антиnоды. 
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30 ПЕНТОЗЫ. 

Кром·'Б того слiщуетъ отмi>тить еще тотъ важный 

фактъ, что соединенiя 1 и 4 ·гождественны; ихъ сим­

волы могутъ быть приведены къ совм·Бщенiю путемъ 

вращенiя въ плоскости бумаги, а вtдь тодько такое 

движенiе, какъ было указано, допускается при рtше­

нiи вопроса о тождественности такихъ символовъ; въ 

противномЪ случаt также и символы 2 и 3 сл·'Бдовало 
бы признать тождественными (стр. 25). 

Все сказанное станетъ особенно яснымъ при раз­

сматриванiи пространствеиной моде.ч:и. Въ разбираемомЪ 

с.ч:уча·Б мы будемъ такимъ образомъ им·Ьть ·rолыю три 

изомера вм·Бсто четырехъ: два (2 и 3) - съ харю~­

теромъ антиподовъ и одинъ (1 или 4), лредставля­

ющiй изъ себя недtятельное и неразд·Ьлимое соеди­

ненiе. Д·Бйствительно, всi эти изомеры были, какъ 

извi>стно, получены въ видt 1- винной, d- винной и 

мезонинной 1шслотъ. 06·1 первыя кис.ч:оты могутъ 

кром·l; того соединиться въ рацемичесную виноградную 

кислоту. 

С. Случай съ тремя асимметрическюии атомами уrлерода. 

Восемь изомеровъ, появленiя которыхъ слЪдуетъ 

ожидать для этого случая, мы можемъ раздЪлить по­

парно , (въ каждой пар·h будутъ оба антипода), на четыре 

типа; несмотря на большое число изомеровъ ихъ общiй 

обзоръ значительно упростится, если мы ДJIЯ 1шждаго 

типа будемъ выбирать только одинъ символъ, т.-е. 

одинъ изъ обоихъ ан·гиподовъ. Такъ, напримtръ, для, 

такъ назыв., пентозъ С5 Н10 0 5 изъ группы углеводовъ, 

имt.ющихъ структурную формру 
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ЛЕНТО3Ы И ТРИОКСИГЛУТАРОВЬIЯ ltИC.lJOTЫ. 31 

будетъ вполнt достаточно е.IJ.iщующихъ символовъ: 

1. (l,d) 2. (l,d) 3. (l,d) 4. (l,d) 
сон СОН сон сон 

неон неон неон неон 

неон неон нос н нос н 

неон носи носи неон 

СН2ОН с н~ он СН2ОН СН2 0Н. 
Дf.йствительно, всЪ :эти четыре возможныхъ типа 

были найдены, и представляютъ изъ себя рибозу, лю­

ксозу, а рабинозу и ксилозу. Н едЪятельному и неразцЪли­

мому типу въ :этомъ случаi> б у дутъ соотв-tтствовать 

такiя еоединенiя, въ которыхъ крайнiя группы СОН и 

сн2он станутъ одинаковыми, напри:мtръ, превратятся 
об·Б въ группу еО 2 Н. Это и:мЪетъ мtсто, наnр., въ 

триоксиглутаровыхъ кис.лотахъ: 

СО2Н(СНОН3)С02Н 
Тогда вышеприведенные симво;lЫ прiобр1П)'ТЪ видъ: 

м 1. м 2~ равны А .М 3. .м 4. 
СО2Н СО2Н С02 Н СО2Н 

неон неон неон неон 

неон неон нос н нос н 
неон нос н нос н неон 

СО2 Н СО2Н СО2Н СО2 Н. 
Теnерь у М 1 и у М 4 оба антипода (1 и cl) ста.I(И 

тождественны и соотвiтствуютъ изомернымЪ и нераз­

дt.'!юlымъ недtятельнымъ формамъ. ПосJii>днiя дi>йстви­

тельно и были получены въ видt триоксиглутаровыхъ 

кислотъ, добываемыхъ изъ рибозы и ксилозы. Символы 

М 2 и М 3 стали также равны между собой, какъ это можно 
видtть, повернувъ одинъ изъ нихъ въ плоскости бумаги 
на 180°. Они соотвtтствуютъ дi>лтельному энантiоморф­
ному типу, осуществленному въ обоихъ антиподахъ 

глутаровой кислоты. 
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32 АЛЬДОГЕ!tСОЗЫ. 

Моhr'омъ 1) бы.'lъ поднятъ вопросъ: не имЪется ли, 

строго говоря, въ этихъ недtятельныхъ триоксиглута­

ровыхъ кислотахъ все же нЪкоторой асимметрiи въ 

смыслЪ надичности асимметричес1шго углерода; дiй­

ствительно, пом·встивъ себя мысленно въ положенiе 

ерединго уг.11ерода симво.тш М 1 и взглянувъ кверху, 

мы замiтимъ, что порядокъ, въ которомъ будутъ слt­

доnать НСО2Н и ОН соотnЪтствуетъ направ.~1енiю 

стрЪлки часовъ; ес.:1и же мы посмотримъ внизъ, то тамъ 

порядокъ этихъ группъ будетъ противоположнымЪ. 

Трудно толыш отвЪ·rить на вопросъ, не находится ли 

это въ связи съ тiмъ поворотомъ, который мы сами 

ДОJ1ЖНЫ были произвес'!'И, посмотрЪвъ сначала кверху 

и желая затвмъ посмотрiпь книзу. Въ такихъ случаяхъ, 

когда возникаетъ сомнiнiе по поnоду тождества или 

оптичесi-шй противоположности двухъ изомеровъ, мы 

поступимъ правильнЪе всего, если обратимен къ модели: 

тождество такой модели съ ея аер1шдьнымъ иаображе­

нiемъ и отличiе отъ посл·вдняго тотчасъ же вынснитъ 

сомнiнiе. Также и для симво.1Iа .l\'2 J (см. выше) и его 

зеркальнаго изображенiя мы получимъ такимъ путемъ 

разрЪшенiе нашего сомн·внiл въ смыслЪ ихъ тождества. 

]). Случай съ четырJ.мJI асимметричес-кими атомами угле­
рода. 

Мы легко разберемен во ncixъ восьми типахъ съ 

шестнадцатью изомерами, соотвiтствующими этому слу­

чаю, если представимЪ себ·в длн простоты что съ че­

тырьмя асимметричесюши атомами углерода связаны 

тЪ же самыягруппы, напр., группы Н и ОН въ альдо­

гексозахъ: 

1) Mohr, Zeitscl1ri!t f. pract . Chemie [2] 68, 369 ( 1903). 
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АJ1ЬДОГЕКСОЗЫ И 1'ЕТРАОКСИАДИПИНОВЫЯ КИСЛОТЫ. 33 

Обозначая группу :НСОН ЗНаКОМЪ ПЛЮСЪ, lt груnпу 
НОСИ знакомъ минусъ, мы слtдующимъ образомъ сгруп-
nируемъ всt восемь типооъ: 

1 2 3 4 5 6 7 8 
сон 
"-

1 + + + + + 1 
т --,-
+ + + + + 
+ + + + + 
+ + + + + 

СН2 он. 

Для а.'lьдогексозъ намъ извtстны шесть И3'f> ЭТИХЪ 

восъмитиповъ: талозы, гулозы, глюкозы , манпозы, идозы 

И Г3JiaKT03bl. 

Ясно, что когда форму.11а nрiобрt.таетъ симметрич­

ный видъ, напр., когда группы СОН и СН20Н пре­
вратится ВЪ С02Н (тетраОКСИаДИНИНОВЫЯ КИС.IIОТЫ) , ТО 

1 и 8 превратятсп въ два нед·вятельныхъ и нераздt.ли­
мыхъ тиnа . Rpoмt. того символы 3 и 4 сдiiлаются иден ­

тичными: дiiйствительно1 если 3 повернуть въ л.rюско­
сти бумаги на 180°, то мы по . .'I)'ЧИмъ За, представляю­
щiй зеркадьное изображенiе номера 4: 

3а 4 

+ 
+ 
+ 
+ 

При этомъ мы до.qжны себ·h представить, что зеркадо 

расположено перпендИК)'ЛЯрно къ бy~rart вдоль nун­

ктирной черты: 3 и 4 стали антиnодами. Таки.мъ обра­
зомЪ мы для даннаго случая имiiе.мъ 10 возможностей 
вмtсто 16, доnускае:мыхъ въ случаt рааличiя конеч-

3 
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34 ТЕТРАОК.СИАДИПИНОВЫЯ КИСЛОТЫ. 

ныхъ группъ. Перечислимъ ихъ: 1 и 8 въ ледЪятель­
ной формt, 3 и 4 равно какъ 2 и 5 въ видЪ антипо­
довъ и, наконецъ, 6 и 7, каждый въ видЪ двухъ опти­
чески противоположныхЪ формъ. Сказанное пояснимъ 

елЪдующей схемой, rдt зерка.~1о слЪдуетъ себt представ­

лить перпендикулярнымъ къ плоскости бумаги и про­

ходящимЪ черезъ пунктирную линiю. 

3 2 6 7 

+ + + :}d 1 8 + + + 

i{} + + 
+ 

· ·- - · --·· · · · · · ········ 

+ 
+ }1 + + + 

+ + + 
+ + + + 
4 5 6 7 

Недiятельнымъ тиламъ 1 и 8 соотвЪтствуютъ недt-
ятельныя слизевая и аллослизевая кислоты; четыремъ 

д'hяте.Jiьнымъ типамъ- талослизевая, сахарная, манна-
сахарная и идасахарная J{Ислоты. 
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ГЛАВА ТРЕ1ЪЯ. 

Цикли ческiя соединенi я. 

Глава первоначальной брошюры, посвященная цикли­

ческимЪ соединенiямъ, была выпущена въ первuмънtмец­

комъ изданi и; дtйстви·rельно, въ то время :можно было 

указать на изомерiю гидро- и изогидромеллитовой 

кисJ\отъ v. Baeyer'a. Но съ тЪхъ поръ эта область бла­
годаря изс.IJ.i>Аованiнм:ъ главнымъ образомъ того же 

v. Baeyer'a npioбpЪJia по своему объему и содержанiю 

столь круnный интересъ, что во второмъ изданiи ока­

залось возможнымъ подвергнуть ее болtе или менtе 

систематической обработкt. Въ настоящее же время ;па 

область настолько окруrлилась, и воnросы, относящiеся 

къ ней, лрiобрtли так~'Ю оnредtленность, что эту главу 

въ противоположность прошлому изданiю мы предnо­

шлемъ разбору случая углерода съ двойной связью. 

1. Гомоцииличесиiн соединенiн. 

А. Трехч:ленный: цик.чъ. 

Исходя изъ тетраэдрическоt\ группировки атома, въ 

первонача.льной брошюрЪ бы.ча nредложена схема для 

дериватовъ триметилена, изображенная на фиг. 8, и была 
выяснена возможность для такого СЛ)'Чая изомерiи. НБ
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36 ДЕРИВАТЫ ТРИМЕТЮIЕНА. 

И дtйствительно, 

три ожидаемые для 

съ т·Бхъ поръ были подучены всt 

простtйшаго едучая сообразно еъ 

этой схемой изомера въ видt 

три метиле ндикарбоновыхъ кис­

дотъ, 

Фиг. 8. 

Вышеприведенная схема мо­

жетъ быть съ подьэой для болtе 

яснаго представленiя получаю-

Rз щихся иэомеровъ иреобразована 
для триметилендикарбоновыхъ кислотъ сл·Iщующимъ 

образомъ: 

~о, н 

н 

Мы по.'lучимъ такимъ обраэомъ три схемы, изъ ко­

торыхъ вторая и третья являются взаимными зеркаль­

ными изображенiями, неспособными совмtщаться, а 

с.11tдовате.11ьно и взаимно противоположными оптически­

ми антиподами. Изъ двухъ недtяте.1ьныхъ изомероnъ, 

найденныхЪ прежде 1)~ одинъ дtйствитедьно могъ быть 

раздtленъ на антиподы 2). Тюшмъ образомъ характеръ 

изомерiи напоминаетъ зд·Бсь с.11учай винной :кис.'lоты~ ибо 

ея ангидридъ, если мы замtнимъ СН2 на О, та:кже бу­
детъ соотв·Бтствовать вышеприведенному требованiю: 

два асимметрическихЪ атома углерода при симметри­

чес:кой формул·Б. Впрочемъ, при простотt схематичес1шго 

предстаnлеНlя конфигурацiи, нtтъ надобности обращать 

1) Buchner, Berl. Вег. 23, 702 (1890). 
2) IЬidem, 38, 3114 (1905). 
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ДЕРИRАТЫ ТЕ'ГРАМЕТИJIЕНА. 37 

непремtнно вниманiе на асимметрическiй атомъ угле­

рода; замt.тимъ только, что первая конфигурацiн, въ 

которой замtщенныя. группы находятся по одну сто­

рону, обозначается словомъ cis-, а обt. друriя-словомъ 

trans-. 

В. Четырехчленный циКJtъ. 

Изъ относящихся сюда дериватовъ такъ называемаго 

тетраметилена простtйши.мъ примtромъ пв.~яются опять 

таки дикарбоновыя 1шслоты. 

Если К<1рбоксильныя груnпы связаны съ сосtдними 

атомами ~тлерода (1,2), то nолучится ·ra же сама11 кар­
тина, какъ и выше, т.-е. тиnъ винной кислоты. Но при 

замt.щенiи въ nоложенiи 1,:3 слt.д)'етъ ожидать двухъ 

нзомеровъ, неспособныхъ къ раздtленiю на антиподы; 

эти изомеры дtйствите.льно и были по.11учены 1). 

Такимъ образомъ мы могли бы въ данномъ случаt 

говорить, какъ это мы выясни~rъ nозднi>е, объ этиле­

новоnЪ типЪ: 

н н 

н н 

С. Пятичленный цикл'Ъ. 

Простtйши.111Ъ примtромъ ДJ1Я даннаго СJiучая, соот­
вtтствующаго типу винной кислоты, являются оба изо­

мера nентаметилендик:арбоновыхъ кислотъ (1, 2) и (1, 3). 

1) Howarth, Perkin, Journ. Chem. Soc. Trans. 1898, р . 330 . 
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38 RАМФОРНЫЯ КИСЛОТЫ. 

Но въ обiшхъ парахъ антиподовЪ камфорной и изокам­

форной кислотъ мы встр-Бчаемъ новый случай, который 

будетъ соотв-Бтстnовать соединенiямъ съ двумя асиммет­

рическими атомами углерода и съ несимметричеекой 

формулой. 

Вс·в четыре конфигурацiи выразилиеь бы въ сл-Бду­

ющихъ двухъ парахъ антиподовъ: 

СН3 СНз СИз 

~,Нз~ Сз СН Н Н~Н со.н СН3 з з 
н н н н н н 

~н ~н~н ~н~н ~ 

н н н н н н 

с н, 

со,н~Нз н 
н н 

СНз СО2 Н 

н н 

D, Шестичленный циклъ. 

Шестичленный циклъ имtетъ особое значенiе благо­

даря своему отношенiю къ бензолу. И въ этомъ сдуча·'Б 

опять таки наиболiJе подробно изучадись дикарбоновыя 

кислоты, въ особенности въ работахъ v. Baeyer'a 1) . 

Для гексагидротерефталево:й кислоты С6Н10(С02Н)2 
1, 4 быди найдены оба неспособные къ разд-Б.11 енiю изо-

1) Ann. Chem . Pharm. 245, 103 (1888); 251, 258 (1889); 258, 1, 
145 (1890) . 
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ДЕРИВАТЫ ГЕКОАМЕТИЛЕНА. 39 

иера., которые соотвi>тствовали приведеннымъ выше 

дериватамъ(1, 3) тетраметилена, т. е. эти.:1еновому типу: 

н н }j н 

н 

н н н н 

Дериваты (1, 2) и (1, 3) подобно деривату (1, 2) д.11я 

триметилена до.11жны появиться въ двухъ модификацiяхъ, 

изъ которыхъ одна мог.11а бы быть раздtлена на анти­

поды. Другими словами эти дериваты принадлежатЪ къ 

типу винной кислоты. Такого раздi>ленiя одного изъ 

двухъ изомеровъ на антиподы осуществить до сихъ 

поръ не удалось, но обi> модификацiи были получены 

и описаны подъ именемъ гексагидрофтадевой и гекса· 

rидроизофталевой кислотъ 1). 

Наконецъ важное значенiе вслtдствiе ихъ нахожде­

нiя въ природЪ имi>Ю'l'Ъ также и тi> дериваты гексаме­

тидена, которые при каждомъ углерод-Б содержатъ одну 

за~ri>щенную группу. Сюда относятся гидромелдитовая 

и изогидромеллитовая кис.11оты С6Н6(С02 Н)6 ; ихъ изо­

мерiн была первы11rъ примtромъ въ обдасти цикличе­

скихЪ соединенiй 2); теперь извi>стны бо.тtе простые 

rексахлорбензолы C6H6Cl6 , также встр·tчающiеся въ 

двухъ модификацiяхъ 3) . 

Rpoмi> того наибол·Бе подробно и<~учены въ этой 

области гидроксиловые дериваты формуJrы С6Н6(0Н6 ), 

1) :Мackenzie и Perkin, Journ. Chem. Soc. Trans. 1892, р. 174; 
Perkin, IЬidem 1891, р. 814. 

2) v. Baeyer, Ann. Chem. Pharm., Sнppl. 7, 43 (1870). 
з) Paterno, Gazz . chim. 19, 195 (1889); Frieclel, Bнll. Soc. Chim. 

(3) 5, 130 ( 1891 ); Matthews, Chem. Soc. Journ. 1891 р. 16.). 
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40 ДЕРИВАТЫ ГЕКСАМЕТИЛЕНА. 

такъ наз., иноаиты. Maquenne 1) получилъ два оптиче­

скихЪ антипода изъ встрtчающихся въ природЪ моно_ 

метил-производныхъ. Эти полученные имъ антиподы, 

названные имъ пинитомъ (~-пинитомъ) и квебрахитомъ, 

вЪроятно соотвЪтствуютъ елЪдующимЪ схемамъ: 

но но но но 

н }{ 

но 

но н н НО 

Что же касается недtятельныхъ модификацiй, (ино­

зита, кокосита) 2), имЪющихъ конфигурацiю, на пр.: 

но он 

но 

н 

н н 

то онЪ встрtчаются въ растительныхЪ и животныхъ 

тканяхъ. 

11. Гетероциклическiя соединенiя. 

Совершенно такимъ же образомъ слtдуетъ подхо­

дить и къ выясненiю стереохимiи гетероциклическихЪ 

соединенiй, прос·rЪйшимъ примtромъ которыхъ является 

1) Ann. chim. (6) 22, 264 (1891). 
2) Mbller, Chem. Soc. Trans. 1907, р. 1780. 
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ДЕРИВАТЫ ТРИТIОМЕТИ.ЧЕНА. 41 

уже упоминавшiйся нами оптически дЪктельный пропи­

леноксидъ сл·Бдующей конфю'урацiи: 

н о н 
с/~ с 

Н3С Н 

о 
н / "'- н 
с--- с 

Н СН3 
Только для шестичленнаго гетероц1шлическаго цикла 

мы встрiпимъ н·вчто принципiально новое. 

Насъ интересуютЪ r.Jiавнымъ образомъ тЪ полимети­

леновыя соединенiя, въ которыхъ одна или нЪсколько 

rруппъ СН2 заr.гвнены группой NH или О. Мы обра­
тимъ вниманiе здtсь только на тЪ соединенiя, которыя 

n редставятъ собой новые типы и поэтому паиболЪе 

nолно разберемся въ шестич.'!енныхъ циклахъ. 

Предварительно важно обратить вниманiе на поли­

мерные (тримерные) тiоальдегиды , 1) которые елЪду­

етЪ разсматривать какъ такiе дериваты тритiометилена, 

kpi 
н 

въ которыхъ одинъ водородный атомъ въ каждой ме'l'И­

леновой группЪ замЪненъ на группу R, что приводитъ 
къ слЪдующимъ двумъ возможнымъ случаямъ: 

~ 
R 

Оба случая представляютЪ изъ себя недЪятельныя и 
нераздЪлимыя на антиподы соединенiя. 

1) Baumann и Fгomm, Вегl. Вег. 24, 1429 до 1448, 3591 {1891); 
Worлer, IЬidem 29, 142 до 154 (1896). 
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42 ДЕРИВАТЫ ПИПЕРА3НИА 

Въ полномъ соотвtтствiи съ этимъ является съ одной 

стороны присутствiе изомерiи у тритiобенза.11ьдегида, у 

алr,дегидовъ тритiокоричной, тритiоанисовоft, тритiо­

фурфуровой, тритiотолуиловой и т. под. кислотъ, съ 

другой стороны отсутствiе ея у тритiометилена или три­

тiодиметилметилена, полученнаго изъ метщrьдегида 

н2со или ИЗЪ ацетона (НзС)2СО путемъ введенiя ВЪ 
мо.11екулу вмtсто кислорода сtры и поелЪдующей по­

лимеризацiи. 

При.нципiальное значенiе имЪетъ изомерiн у, такъ 

наз., 2, 5 дикетопиперазиновъ 1), продуктовъ замtщенiя 

и гомологовъ такого соединенiя: 

Мы встрi>чаемся здtсь съ явленiемъ изомерiи въ 

томъ случаt , ес.11 и въ об·h метилен ныя группы вступа­

етъ какая-нибудь :замtщающая группа , напр . , :метилъ и 

если такимъ образомъ мы получимъ соединенiя общей 

формулы: 

~/NH--CO"'~ 
н "'со-Nн/ R 

или же дериваты такихъ соединенiй, въ которыхъ водо­

родъ имидной группы замtщенъ еще какими ниб~гдь 

другими группами. Важно отмtтить, что въ этой trаns­

модификацiи, не имtющей плоскости симметрiи мы все 

же имtемъ д'fiло съ недtнтельнымъ, не поддающимся 

раздtленiю на антиподы типомъ 2), ибо зеркальное изоб-

1) Bischoff, Вегl_ Вег. 22, 23 (1889) и 25, 2950 (1892). 
2) Ladenbuгg, Вегl. Вег. 28, 1996 (1895); Jouгn. f. prakt. Chemie 

55, 49. НБ
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ДЕРИВАТЫ ПИПЕРАЗНИА И ДИЛАI\ТИДЫ. 43 

раженiе, (зеркало помtщено перендикуллрно къ плос­

IЮС'I'И бумаги вдоль по пунктирной линiи), совмtстится 

съ оригиналомЪ при вращенiи на 180° вокругъ оси а. 
С10да слЪдуетъ присоединить въ ка честв·в изомеровъ 

еще двt д·влтельныл сis-модифинацiи: 

R/NH-CO" R 
с с 
н "-со-Nн/ н 

~/со - NH"-~ 
н "-Nн -со/ н 

Такимъ образомъ характеръ изомерiи для даннаго 

случая въ общемъ соотвЪтствуетъ типу винной кислоты. 

Это соотвЪтствiе было nодтверждено эксnериментально 

въ простtйшемъ случаЪ на димети.тшиперазинt, ко­

торый былъ полученъ въ двухъ нед·вятельныхъ моди­

фикацiлхъ. Оптически дtятельнымъ оказался, напри­

мtръ, d- аJrанил- d- аланиловый ангридридъ. Относи­

тельно этого типа изомерiи необходимо еще замtтить, 

что его появленiя слtдуетъ ожидать для всякой Iюнфи­

гурацiи 'l'аiюго вида: 

R1 / R3-R4 , R2 

с"- )с 
R2 Rt-Ra Rt 

Изъ этой общей схемы непосредственно видно, что 

мы им·t.емъ въ данномъ случаt дtло съ двумя равно­

цЪнными асимметрическими атомами углерода, постро­

енными здtсь энантiоморфно. Еще большую ясность 

внесетъ одинъ частный случай, а именно, ангидридЪ 

мо.Jючной 1шслоты СН3 СНОНС02Н, дилак·rидъ: 

Здtсь ofia антипода построены изъ d-, соотвtтств., 

1-мо.'!очной кислоты , недtятельный и не поддающiйся 
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44 ДИЛАКТИДЫ . 

раздi>ленiю на антиподы типъ-изъ 1-и d-молочной кис­

лоты. Соотвi>тственнымъ образомъ Ficher'oмъ былъ по­

лученъ недtятельный d- алан ил -1- аланинангидридЪ 
изъ дi>яте.1Iьнаго аланилалапина CH3CН(NHCOOHNH2 
СН3)С02 Н. 
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ГЛАВА ЧЕТВЕРТАЯ. 

Полученiе изолированныхЪ антиподовъ. 

Такимъ образомъ всЛiюе оптически дtятельное тtло, 

ВС'I'рtчающееся въ двухъ своеобразныхЪ модификацiяхъ, 

всегда содержитъ асимметрическiй атомъ углерода. Съ 

другой стороны, существуетъ много тtлъ, содержащихъ 

асимметрическiй углеродъ и не обнаруживающихЪ все­

таки оптической дtятельности; болtе того, при полу­

ченiн такихъ дериватовъ въ лабораторiи изъ нед'впте.'lь­

ныхъ соединенiй мы никогда не обнаруживаемЪ непо­

средственно ихъ оптической дtятельности. 

J.,e Bel и я считали уже еъ самаго начала вытека­

ющiе отсюда затрудненiя кажущимися. Полнымъ соотвtт­

ствiемъ внутренняго строенiя обоихъ изомеровъ CR 1 R2 

R3R, обус.'!оmiИвается то обстоятедьство, что при обра­

зованiи новаго соединенiя изъ CR 1R2R3R3 , (гд·h одинако­

выя группы R3 занимаютъ вполнt анаJiогичныя noJio­
жeнiя по обt стороны плоскости симметрiи тетраэдра, 

nроходящей чере3ъ CHJ{2), реакцiя будетъ протеюtть 

съ одинаковой скоростью въ двухъ направленiяхъ: про­

дук'J'Ъ будеТЪ СОСТОЯТЬ ИЗЪ ОДИНЮ\ОВЫХЪ КО,'IИЧеСТВЪ 

двухъ изомеровъ, возникшихъ черезъ замЪну одной или 

другой изъ обtихъ группъ R3 на группу R4 • НБ
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46 САМОПРОИВВОJIЬНОЕ РА3Д'ЬЛЕНJЕ. 

Мы получимъ такимъ образомъ недtятельную см·hсь 

и притомъ таrчю, которая можетъ быть раздtлена на 

свои компоненты только особеннымъ образомъ, потому 

что въ химическихЪ и физичесrшхъ свойствахъ поелЪд­

нихЪ наблюдается полн·hйшее совпаденiе. С.11Ъдуетъ 

кромt того замtтить, что оба изомера .могутъ подобно 

лtвой и правой виннымъ 1шслотамъ вступать другъ съ 

другомъ въ особое, такъ назыв., рацемическое соеди­

ненiе, соотвtтствующее виноградной кислот·:В, вслtд­

ствiе чего ихъ разд·Бленiе становится еще болtе затруд­

нительнымЪ. 

Такiя соединенiя, какъ у1ые бы.11о сказано на стр. 14, 
носятъ названiе рацемическихъ тtлъ; тю~ъ, наприм., 

гас-винная кислота соотвt.тствуетъ виноградной ки­

слот·:В, dl-винная кис.Jiота-смi>си: антиподовъ . 

Методы разд·:ВJlенiя, выработанные еще Пастеромъ 

сводятсн къ слtдующему: 1-самопрошшо.Jiыюе раздi>ле­

нiе, П-разд·:Вленiе при помощи оптически д·влтельныхъ 

соединенiй, III-paздtлeнie при помощи организмовъ . 

ПослЪднiй методъ будетъ издоженъ нами въ одной изъ 

дадьнi>йшихъ гдавъ. 

1. Самопроизвольное раздtленiе недtятельныхъ 

комплексовъ. Температура обращенiя. 

Явленiе, лежащее въ основЪ этого метода, было от­

r~рыто Пастеромъ при кристаллизацiи натрiйаммонiйной 

соли виноградной кислоты: оказадось, что оба а.нтипода 

сами по себi> выкристаллизовывались отдi>льно другъ 

отъ друга. Наоборотъ SШdel 1) наблюдалъ кристаллиза-

1) Berl. Ber . 11, 1752 (1878). 
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цiю раце:мата натрiйаммонiйной соли, выпаривал такой 

же растворъ, изъ котораго въ руках:ъ Пастера выдtли­

лись обiэ модификацiи. 

Это кажущееся противорtчiе было устранено благо­

даря тщательному изслЪдованiю итальянскимЪ ученымъ 

Scaccbl 1) соотвЪтственнаго рацемата, которое пока­

зало, что высокая темлература кристал.11изацiи способ­

ствуетЪ образованiю рацемата, въ то время r•акъ при 

обыкновенной температурЪ образуются преимущественно 

оба изомера. Вырубову 2) удалось даже показать, что 

это явленiе подчиняется очень простой законности, если 

только мы не будемъ имЪть дtла съ лересыщенными 

рас·rворами. :Можно указать впол нЪ олредtленную, 

лежащую около 28°, предtльную температуру: въ зави­
симости отъ тоrо, будетъ ли происходить кристалли­

эацiя при темлератур·1 болtе высокой, или болtе низ­

кой, чtмъ эта предЪльная температура, мы будемъ 

nолучать при испаренiи въ лервомъ случаt соль вино­

градной кис.:rоты, во второмъ-винноrшслыя соли. 

Температура обращенi.а:. Изсл·:Вдованiя , произведенныл 

затiшъ мною совм·Ьстно съ van Deventer'o:мъ 3) доказали, 

что мы имtемъ здЪсь дЪло съ своеобразнымЪ явленiемъ, 

которое можетъ встр·:Втитьсл не только въ раствор·Ь: 

см·Бсь обоихъ антиподовъ виниокислой соли, будучи на­

грtта н·Бсколько выше 27°, терлетъ часть кристаллиза­
цiонной воды и лереходитъ количественно въ рацематъ 

по сл·.Вдующему уравненiю: 

2C406H4 NaNH4 .4H2 0 = (C40 6H4 NaNH4) 2 2H20 + 6Н2 0. 
При температур'~> болЪе низкой, чЪмъ указанная про­

исходитъ обратный лроцессъ. Эта темлература соотвtт­

ствуетъ той, которую указывалъ Вырубовъ, и найден-

1) Itend. Accad. d. Napoli 1865, р. 250. 
2) Wyrouboff, Bull. Soc. Chim. 41, 210 (1884). 
З) Zeitschr. f. plJysik . Chem. 1, 171 (1887) . 
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ный законъ обращенiя выясняетъ такимъ образомъ 

впол нЪ его наблюденiя. 

Такое обращенiе (Um,vandlung) одной модификацiи 
въ другую обнаруживается кромЪ того елЪдующими 

фактами: 

1. Если мы смЪшаемъ при темлературЪ ниже 27() 
рацематъ съ вышеуказаннымЪ КОJ1Ичествомъ воды, то 

первоначально мягкая масса затвердЪетъ и наконецъ 

застынетъ окончательно въ видЪ совершенно сухой 

смЪси обоихъ антилодовъ виниокислой соли. 

2. СмЪсь одинаковыхъ ко.'!ичествъ обоихъ антило­

довъ виниокислой соди при нагрinанiи выше 27° въ 
залаянныхъ трубкахъ отчасти плавится, освобождая 

кристаллизацiонную воду и образуя рацематъ. 

3. Наконецъ, расширенiе, которымъ сопровождается 
образовuнiе рацемата, даетъ возможность болЪе подробно 

изучить это явленiе. Дилато.метръ, употребляемый д.1я 

этой Ц'fiли, состоитъ изъ большой термометрической 

трубrш, въ резервуаръ которой насыпается Н'вкоторое 

количес'rво смЪси обЪихъ винноrшслыхъ со.лей, посл'в чего 

онъ наполняется масдомъ. Высота уровня мас.11а въ 

термометрической трубкЪ отсчитывается по шка.rtЪ. Если 

мы будемъ достаточно дош·о нагрЪвать этотъ дилато­

метрЪ до опредЪленныхъ температуръ, то при темпе­

ратурЪ между 26,7° и 27 ,'7° наблюдается медJrенное 

но упорное и очень значитеJiьное расширенiе, сопро­

вождаемое по.лн'вйшимъ иамtненiемъ содержимаго въ 

резервуарЪ; вещество отчасти п.11авится, и иаъ него 

образуютен хорошо раавитые кристаллы рацемата. При 

охлажденiи наб.'lюдается обратное яв.тrенiе. 

Этотъ лроцессъ разд'tленiя представляетЪ особый 

интересъ еще и потому, что онъ является однимъ изъ 

первыхъ случаевъ подробно изученнаго rrлacca явленiй 

химическаго равновЪсiя, характеризующихсн существо-
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ванiемъ опредi>ленной температуры, такъ называемой, 

"температуры обращенiя", (Um"''andlungstemperatш·), 
выше и ниже которой способна I\Ъ существовапiю лишь 

одна изъ обiихъ систе:мъ. Такое "обращенiе" испыты­

ваетъ, напр., смtсь сtрнокислаго магнiя so.мg. 7 I-120 
и с·Брнокислаго натрiя S04Na2 • 10Н20, когда она при 

температур-Б 21° переходитъ въ двойную соль, астра­

ханитъ, по слi>дующему уравненiю: 

S04Mg • 7H20+804Na2 ·10H20=(804)2MgNa2 • 4Н20+13Н2 0. 
Ниже 21°, наоборотъ, образуются опять изъ двойной 

соли, содержащей 13 мо.тr. воды, обi отд·Бльныя соли, 

обозначенныл въ .11-Бвой части уравненiя. 

Такимъ образомъ этотъ случай аналогиченъ обра­

зованiю при 27° рацемата изъ обi>ихъ его состав­

ныхъ частей d·и 1-виннокислыхъ солей. 
Соотвtтственно съ этимъ въ ()боихъ случаяхъ на­

блюдается при температурахъ обращенiя одна и та же 

зам·Бчате,льная особенность растворимос·rи. При этой 

температурЪ растворимостиобiшхъ системъ равны между 

собою, и обЪ кривыя растворимости перес·hкаются. 

д•lя рацемата рубидiя, которому свойственно подоб­

ное же явленiе обращенiя при 40° по уравненiю: 
(Rb2C40 6H{)2 • 4Н20 ~c~Rb2C406H~+C~R.Ь2C4 06H4+4H20, 
но для котораго при повышенiи температуры происхо­

дитъ, какъ разъ наоборотъ, раздt.11енiе рацемата, ваблю­

дались слЪдующiя 1юнстанты растворимости (въ гр.­

~10.11. Rb2 C40 6H4 на 100 rр.-мол. воды): 

Растворимость при. . . 25,0° 35,0° 40,4° 
С~!ЪСЬ аНТИПОДОВЪ ... 13,-
Рацематъ ............ 10,В 

Эти отношенiя растворимост 

54,0° 
13,8 
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этому обстоятельству нисн:о,1ько не измtнится раство­

римость CJ.i'BCИ обоихъ антиподоnъ, зато рацематъ 

образуетЪ два новыхъ насыщенныхъ раствора въ зави­

симости отъ того, находятся ли въ избыткЬ l или d. 
Эти растворы содержатЪ одинаковый избытокъ соотвtт­

ствующаго антипода и при температур·в обращенiя 

совпадаютЪ. 

т 
1 

d-BHHHOKИC.JШfl 1· l-BИKHORИCJiaH 1 
емпература. 

COJib. СО.1Ь. 

25,00 
30,0 
35,0 
40,4 

9,15 
8,46 
7,8 
6,74 

2,8 
4,11 
5,12 
6,71 

d-1. 

d+l. 

0,53 
0,35 
0,21 
о 

На фиг. 9 эти данныя нанесены въ видt проекцiи 

модели. На ТТ1 наносится температура, на TR и на TS, 

Фиг. 9. 

1 1 
· ? 

1 
~ '{'{ l::i 

1 \ .11 1 J J /_ 
1-

1\ ~ 
1/J 1" ... .11 /1/ L 

i"' r\ \. &" 
-1-1-

:-... \ 111 L~ 
-- r--. 1 ~· 

-'-т 
,,в r:'JL..., 

-- ta1 :сща; ""' .~ "'· 1 

--f-\' 
/ 1' ~. ! 

1/ 1 \!\. ~ 1"; 1 
~ '1 f ~ 1 

1'-1 1" '\. \. \.\. \ ·~ 1 n ... ~"-' 
\! 7 ., ' ' ' \\. ~i!: \.~ .'\. ' \ \ !?.~ 

16 30 341 38 421 fi!j 521 66 58 т 
1 1 "1' 

(въ моде.1и взаимно nерnендИI>улярныхъ),- количества 

соотв·втствующихъ антиподовъ ; тогда АВ, ВС RR' и SS', 
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R11B и S11B будутъ соотвi>тствовать растворимости ра­

цемата, смi>си антиподовъ, антмлодовъ въ отдi>льности 

и рацемата съ однимъ изъ антиподовъ. 

Наконецъ, еще одна законность, которая обнаружм­

валась и у двойныхъ солей, n роявляетсн также и здi>сь: 
разд·Бленiе и образованiе рацемата при высокой темле­

ратур-Б находятся въ связи съ 1шли.чествомъ кристал­

л изацiонной воды, при чемъ обращенiя всегда совер­

шаются такъ, чтобы при нагрi>ванiи выдi>лялась кристал­

лизацiонная вода. Это происходитЪ оттого, что, съ одной 

стороны, отщепленiе воды совершается съ пог.1ощенiемъ 

тепла, а, съ другой стороны, перем'вщенiе равновtсiя съ 

повышенiемъ температуры всегда сопровождается погло­

щенiемъ тепла. 

Нельзя сказать, чтобы изученные случаи обращенiя 

и самопроизво.1ьнаго разд·Бленiя были многочисленны. 

Кромi> обоихъ упомянутыхЪ рацематовъ натрiйаммонiй­

наго и рубидiеnаго слi>дуетъ еще назвать: натрш­

калiйный рацематъ (Goldscl1midt и Jor·issen) 1), кислый 

яб.10чнокислый аммонiй (Kenrick) 2), t\Шiiйный рацематъ 

(MiШet·) 3), метюrманнозидъ (Fischer и Beensch) 4), оксимъ 

камфары (Adt·iaпi) 5
). 

Безъ указанiя на температуру обращенiя при по. 

мощи самопроизвольнаго раздi>ленiя были раздtлены 6): 

цинкаммонiйная содь молочной кисдоты, аспарагинъ, 

лактонъ гулоновой кислоты, глутаминовая и хлор­

глутаминовая кислоты, гомоаспарагиновая, камфорная 

1) Zeitschrift. f. pl1ysik. Сhсш. 17, 49 и 505 (1895). 
:1) Berl. Вег. 30, 1749 (1897); 31, 528 и 2206 (1898). 
З) IЬideш 32, 857 (1899). 
~) Сhеш. ZentralЬl. 1897, 1 282. 
5) Zeitschr. !. physik. Chem. 33, 467 (1900). 
6) Meyerhoffer, G1eic!Jge,~·icht der Stereoшeren 1907, стр . 26 и 46 
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кислоты, изогидробензоинъ, фенилглицериновая кисло'l'а, 

сульфохлоридъ камфары, сis-т--камфорная кислота. 

Характеристика рацемата и смi>си антиподовъ. Псевдо­

рацет:iл. 

Иногда разница между рацематомъ и см·Бсью ан•rи­

подоnъ бываетъ такъ очевидна, что не требуется опре­

дi>ленныхъ признаковъ, чтобы ее констаl'Ировать. 

Тюtъ, на пр., виноградная IШС.'lота, нристаллизующая­

ея СЪ ОДНОЙ МОЛеку.~оЙ ВОДЫ, уже ХОТЯ бы ЭТИМЪ ОДНИМЪ 

отличается отъ безводной смtси антиподовъ винной 

кислоты. 

:Кромi> того и форма криста.т.1овъ, ес.1и они хорошо 

образованы, можетъ выяснить съ чi>мъ мы имi>емъ дi>ло; 

Pasteur· впервые это показалъ на примi>рt виниокислой 
натрiйаммоннiйной соли. Но въ большинетв-Б случаевъ 

обстоятельства складываются такимъ образомъ, что по 

составу соединенi.н намъ невозможно заключать о ха­

рюtтерЪ его модификацiи и что распознать въ с~гвси 

энантiоморфныя кристаллическiя формы является за­

дачей весьма затруднительной. Относящiеся сюда методы 

выработаны 1шкъ разъ въ самое послi>днее время и 

они заслуживаютЪ того, чтобы быть зд·Бсь упомянутыми. 

Эти методы, правда, еще не привели къ практиче­

скому разрi>шенiю вопроса о разд·Бленiи, ибо они пред­

полагаютЪ, что одинъ изъ антиподовЪ им·hется у насъ 

уже въ отдi>.11енномъ состоянiи; но тi>мъ не менtе они 

все же двинули впередъ наши знанiя о явленiяхъ обрн­

щенiя, которыя дадутъ намъ ключъ и къ разрtшенiJ:о 

вол роса о практическомъ раздtJrенiи антиподовъ. 

Прост·Бйшимъ признакомЪ является переходъ въ но­

вое аггрегатное состоянiе, т.-е. въ парооuри.зное или 

жидкое состоянiе изъ твердаго. При nлав.ленiи рацематъ 
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отличается отъ c~rtcи антиподовъ виннокис,Jой соли въ 

rомъ отношенiи, что точка плавленiя отъ прибавленiя 

одного изъ антиподовъ въ первомъ cлyqat понижается, 

во второмъ-остается неизм·Бнной. 

Ч:тобы показать, какимъ образо.мъ можно при помо­

щи плавденiя найти температуру обращенiя, мы приве­

демъ полную кривую плав,Jенjя. 

Картину аналогичную кривой плавленiя представитЪ 

изъ себя и кривая растворимости, что было видно уже 

изъ фиг. 9 на стр. 50. 
Д·Бйствительно, поперечное С'Вченiе, nроведеиное пер­

пендиrtулярно I{Ъ оси температуръ, выше и ниже точки 

обращенiя, наnр. , R'CS1 и RR11AS11S, соотвtтствуетъ фи­
rурамъ 10 и 11. Таюrмъ образомъ мы видимъ, что 

Фиг. 10. Фиг. 11 1). 

смtсь антиподовЪ не измЪняетъ ни своей растворимости, 

ни тоqки плавленiя, подъ влiянiемъ избыточнаго содер­

жанiя въ ней одного изъ антиподовъ, въ то время какъ 

рацематъ отъ малаго прибавленiя обнаруживаетЪ дру­

rу ю растворимость и иную точку плавленiя. 

Но и точки плавленiя какого .11ибо посторонняго тtла 

при nрибавленiи къ нему то смtси антиподовъ, то ра-

1) Adriani, Zeitschrift f. physik. Chem. 33, 467 (1900); Для ди~lети­
ловаго эфира винной ltИСлоты В и С равны 43,30, D и Е равны 41,6U 
д- равно 89,40. 
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цемата съ однимъ иаъ антиподовъ представятЪ картину, 

соотвi>тс'l'вующую фигурамъ, даннымъ выше и такимъ 

образомъ мы имi>емъ возможность,-( а еще вtрнi>е при 

помощи оnредi>.11енiя растворимости),-опредi>лить тем­

nературу обращенiя, какъ это было указано Brнni 1), 

д.!fя точекъ замерзанiя, которыя въ концi> концовъ со­

отвi>тствуютъ точrшмъ п.11авленiя и, какъ это было за­

т·Бмъ подтверждено Adriaнi 2), для точки обращенiя при 

103° оксима камфоры (стр. 55). 
Разсмотрiшiе кривыхъ насыщенiя пара позводяетъ 

намъ, какъ было указано въ особенности Meyei'hoffer'oмъ, 

Фиг. 12. сдi>лать еще шаrъ дадьше и 

р найти математическую функ­

цiональную зависимость между 

точi>ами плавленiя антиподовъ 

и точ1юй плавленiя ихъ смi>си. 

На фиг. :12 нанесены для этой 
цtли графичесiш максималь-

~::....,;~--;;---т ныя упругости пара одного 

изъ изомеровъ въ твердомъ и 

iiШДiюмъ состоянiи въ видЪ кривыхъ d1 и d.; точка ихъ 
пересi>ченiя соотвi>тствуетъ точкi> плавленiя Sa· Въ 

см·1си антиподовъ каждый антиподъ сохраняетъ въ твер­

домъ состоянiи свою мюtсимальную упругость пара въ 

видЪ парцiальной упругости; въ жидкой смi>си соотвtт­

ственно тому факту, что она им·Бетъ ту же точку 

кипtнiя, что и антиподы, парцiальная упругость будетъ 

равна (d + l)., половинЪ отъ d.; точка плавленiя такой 

ем·Бси была бы равна такимъ образомЪ s(d + 1). Примt­
няя форму.'lу: 

1) Gnzz. Chim. ЗО, J, 35 (1900); Bruni и Finzi, Atti R. Acad. 
Lince1 (:'!) 13, ll, 349 (1904). 

2) Zeitschrift f. phJ•sik. Cl1em. 33, 453 (1900); 36, 168 (1901) 
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ПСЕВДОРАЦЕМIЯ. 55 

dlp q 
dT 2Т2 

и интегрируя это выраженiе д.11я постояннаrо q (Kg мо­
лекулярная теплота испаренiя): 

l - q 
р-а-2Т 

и 

имilемъ отсюда приблизительно, принявъ pr = Ps д.1я 

S dи 2PJ·=Ps для S(d+lJ , что 
S2 sd. -s(d + t)=1 ,4 w, 

rд·h W обозначаетъ молекулярную скрытую теп.~оту плав­

ленiя антиподовъ. При помощи извi>стной тешюты плав­

ленiя органическихЪ соединенiй мы можемъ такимъ обра­

зомъ получить чисда, лежащiя въ предi>лахъ между 15° и 
45". У лактона гулоновой кис.ТJ.оты, антиподы котораrо 

nлавятся при 180°, въ то время какъ смtсь ихъ пла­
вится при 160°, наблюдаемое значенiе лежитъ такимъ 

образомъ между вычисленными пред·Блами. 

Упомянемъ зд·hсь еще объ одномъ явленiи , а именно, 

о наблюдавшейся Роре и Kipping'oмъ1), напр., для оксима 

!'амфоры псевдорацемiи; она заключается въ томъ, что 

смt.еи антиподовъ моrутъ быть гомогенными при раз­

личныхъ количественныхЪ отношенiяхъ. 3д·.Всь напра­

шивается сравненiе съ изоморфными смtсями или съ 

·r•вердыми растворами. Вся кривая п.тrавленiя отъ l до d 
nринимаетъ здtсь видъ кривой динiи, какъ это было 

nодтверждено Adriani ДJIЯ оксима камфоры при темnе­

ра'I'урахъ выше 103° . 

1) Proc. chem. Soc. 135 (1896/97) ; Zeitch1·. !'. Krist . 30, 443 (1899) . 
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56 РАЗД•l>ЛЕНIЕ ПРИ ПОМОЩИ Д'ЬЯТЕЛЬНЬIХЪ СОЕДИНЕНIЙ. 

11. Полученiе изолированныхЪ антиподовъ при по­

мощи оптически дtятельныхъ соединенiА. 

И этотъ методъ также былъ впервые примtненъ 

Пастеромъ д.Тiя раздt.~1енiя виноградной кислоты при по­

мощи цинхонина. Съ тЪхъ поръ этотъ методъ получи.т~ъ 

столь распространенное прим·:Вненiе, что онъ можетъ 

считаться наибол·.Бе обьl'шымъ способомъ полученiя 

активныхъ .модификацiй. Но разд·hленiе при помощи 

активныхЪ тЪлъ можетъ быть достигнуто и нtсколько 

инымъ образо:мъ, •гв.мъ въ указанно:мъ опыт·:В Пастера, 

и мы разберемъ посл·Бдовате.чьно три способа раздtленiя 

антиподовъ по этому методу: способъ Пастера, способъ 

основанный на разницЪ въ скорости реакцiи, и способъ 

асим:метрическаго синтеза. 

А. Раздtленiе недt.ятеш.ныхъ комплекеовт, при помощи 

д·Jнt.тещ.ныхъ соединенiй. 

Раздt.11енiе антиподовъ при помощи оптически д·Бя­

тельныхъ тЪлъ, епособныхъ вступать съ ними въ сое­

диненiе, достигается д.Тiя кисJютъ, какъ видно на при­

мЪр·1 виноградной кис.тюты, черезъ посредство оптически 

дЪятельныхъ основанiй. Наоборотъ, основанiя могутъ 

быть раздЪJiены, какъ это показалъ Ladenburg, и др. на 
примЪрt синтетическаго конiина, при помощи оn·rически 

дЪятельной кислоты, въ n риведенномъ случа·:В-винноИ. 
Всл·:Вдъ затtмъ Fischei' локазалъ, что аминокисдотамъ, 

(налр., .Тiейцину), у которыхъ ихъ Itислотный характеръ 

не нас·rолько ясно выраженъ, чтобы онЪ могли быть 

разд·Блены при помощи оптически дtятельныхъ осно­

ванiй, кислотный характеръ може'l'Ъ быть сообщенъ 

черезъ временное введенiе въ нихъ ацетильной групnы. 
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ЧАСТИЧНАЯ Р АЦЕМIЯ . 57 

Равнымъ образомъ и у альдегидовЪ и кетоновъ ихъ 

сnособность вступать въ соединенiе съ аминами можетъ 

быть испо.ТJьзована 1) д.11я раздtленiя изодифенилгидр­

оtl'сиэтиJrамина, а ихъ способность давать соединенiя 

съ гидразиками 2)-для разд·hленiя арабинозы. 

Вс·Б методы, имtющiе въ настоящее время наибо.lь­

шее значенiе для раздiшенiя антиподовъ, основаны на 

томъ, что соединенiя, о которыхъ у насъ идетъ р·hчь и 

которыя въ общей форм·Б могутъ быть обозначены та­

кимъ образомъ: 

никоим·J, образомъ не им·вютъ характера антиподовъ, 

а могутъ быть раздtлены подобно обыкновеннымЪ изо­

мерамъ хотя бы благодаря ихъ неодинаковой раство­

римоети. 

Но при этомъ необходимо отм·Бтить то·rъ фактъ, что 

и такiя соединенiя, которыл не обладаютъ характеромЪ 

антиподовъ, тtмъ не менtе могутъ соединяться другъ 

съ другомъ подобно антиподамЪ въ комп.:rексы. Такiе 

комплексы ]i'ischer назвалъ частичными (paritelle) раде­
матами. Для нихъ опять таки играетъ важную роль тем­

пература обращеиiя, которая и дtйствительно наблюда­

лась Ladenburg'oмъ и Doktor'oмъ 3) для виноградиокис­

лага стрихнина; ниже 30° оказался устойчивымЪ час­

тичный рацематъ, выше этой температуры стабильной 

формою была смtсь виннокислыхъ солей стрихнина; 

пос.пtднее обстоятельство опять таки находится въ 

полн омъ соотвtтствiи съ менъшимъ содержанiемъ въ та­

кой см·hси кристаллизацiонной воды. 

11 8rlenmeyeг junioг и Aгnold, Berl. Вег. 36, 976 (1903); Ann. 
d. Chem. и Pharm. 337, 307 (1904); 

21 Neubeгg, Berl. Вег . 36, 1192 (1903). 
э1 Berl . Ber. 32, 50 (1899). 
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58 ТЕМПЕРАТУРА И ИНТЕРВАЛЪ ОБРАЩЕНIЯ. 

Но и въ условiнхъ растворимости таrшхъ тt.лъ обна­

руживается явленiе, которое было отмt.чено выше, :какъ 

характерное для температуры обращенiя: насыщенные 

растворы рацемата и смtси виннокислыхъ солей при 

30° становятся одинаковыми, какъ это было найдено 

тtмъ же La(lenburg'oмъ; но кривыя растворимости долж­

ны испытывать на себt. влiянiе фан:тора, обусловлен­

наго неантиподнымъ характеромЪ обtихъ виннокислыхъ 

содей и услuжняющаго ихъ ходъ; хотя это обстоятель­

ство еще до сихъ поръ не подтверждено эксперимен­

тально 1). 

В1•орой случай наблюдался на безводномъ частичнQ 

раце .мическомъ тартратt d- и 1- пипеколина, который 

образуется выше 39° изъ смtси содержащихъ кристал­
лизацiонную воду отдtльныхъ соединенiй. той же соди. 

Meyer·hoffer· обратилъ вниманiе на то, что мы иr.гвемъ 
въ данномъ случаt пол11tйшую аналогiю съ столь по­

дробно изученными теперь явленiями образованiя и рас­

щеПJlенiя двойныхъ солей. И въ томъ и въ другомъ случаt. 

мы встрtчаемъ какъ характерную для даннаго тtла 

темлературу обращенiя, при которой лроисходитъ по.ll­

ное расщелленiе, такъ и предшествующiй этой темпе­

ратур·в интервадъ, въ предt.лахъ котораrо можетъ со­

вершаться обращенiе и въ пред-Блахъ котораrо частич­

ный рацематъ отчасти распадается подъ влiянiемъ 

растворите.11я съ nыдtленiемъ одного изъ компонен'rовъ. 

Однако сд·вдуетъ зам·Бтить, что образованiе частич­
наго рацемата nетрЪчается 1шкъ исключенiе: въ то время 

какъ образованiе рацемата есть общее правюю, и это 

обстоятельС'rво является причиною большого практиче­

скаго значенiя этого метода раздiшенiя. 

1) Roozeboorn, Вег!. Вег. 32, 539 (1899); Meyeгhoffeг, Gleiclч;ew. 
usw. Стр. 4Н. 
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РАЗД~ЛЕНIЕ ПО СКОРОСТИ РЕАКЦIИ. 59 

В. Раадtленiе, основанное на разющt в·ь схоростяхъ 

реахцiи. 

Методы раздtленiя, разобранные выше, основывадись 

на условiяхъ химическаго равнов·Бсiя. Только, имЪя 

дtло съ пересыщенными растворами, мы можемъ, внося 

въ нихъ одинъ изъ антиподовъ, использовать скорость 

ero :кристаллизацiи для раздtленiл см·.Бси. Но Marck,vald 
обратилъ вниманiе на то обстоятельство, что воздtй­

ствiе введеннаго асимметрическаго тiша можетъ для 

раЗНЫХЪ аНТИПОДОВЪ ПfЮ'ГеКаТЬ СЪ неодинаКОВОЙ CKOpO­
C'l'biO. 

Частичное раздtленiе rас-миндалыюй кислоты было 

осущес'l'влено по этому способу при помощи 1-ментила­

мина съ образованiемъ амида 1). Изъ опытовъ быдо 

вычислено отношенiе скоростей, н:оторое оказалось рав­

н ьшъ 0,86 (отношенiе скорости правой къ скорости 

лtвой миндальной rшслоты). Съ тtхъ поръ было изу­

чено дово.11ьно значительное число лримtровъ въ об.llа­

сти омы.11енiя эфировъ; такъ, наnр., nри частичномЪ 

омыленiи rac- миндальной кислоты съ 1-менто.'lомъ, 

мы им·.Бемъ въ остатн:t продуктъ, который содержитъ 

одинъ изъ антиподовъ миндальной кисло'l'Ы въ избыткt 2). 

С. Аси:мметрическiй синтезъ. 

Вс·Ь предыдущiе методы были по существу направ­

лены къ тому, чтобы отдtлить другъ отъ друга, анти­

nоды, содержащiеся въ недtятельномъ комплексЪ въ 

количеств-Б по 50% кашдый. Асимметрическiй синтезъ 

') Marckwald und Meth, Berl. Ber. 38, 801 t1905). 
Ч Мс Kenzie и Thompson, Trans. chem. Soc. 87, 1004 (1905); 

91. 1814 (1907). 
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60 АСИММЕ'l'РИЧЕСЮЙ СИН'ГЕ3Ъ. 

имЪетъ своей цЪлью непосредственное полученiе отдЪль­

ныхъ антиподовъ и можетъ такимъ образомъ въ идеаль­

Iюмъ с.чучаt давать выходъ въ 1000fo. 
Если мы исходимъ отъ активнаго соединенiя, то 

обыкновенно эта цi>ль въ дi>йствительности до извЪет­

ной степени и достигается въ виду того, что введенiе 

асимметрiи совершается всегда въ пользу одного изъ 

антиподовъ; такъ, напр., оптически дtятельная ман­

ноза С5Н1105(СОН) образуетъ съ цiанистоводородной 

КИС•10ТОЮ ГЛаВНЫМЪ обраЗОМЪ ЛИШЬ ОДИНЪ ИЗЪ обОИХЪ 

нитриловъ С5Н1105(0НСNОН). 
Если мы исходимъ отъ недi>нтельнаго соединенiя, 

то мы могли бы ожидать того же самого въ томъ случа·h , 

если бы въ это нед·1ятельное соединенiе былъ введенъ 

асимметрическiй комплексъ. Въ этомъ направленiи бы.чи 

поставлены опыты Irischer·'oмъ и Slimmer'oмъ, которые 

сначала оказались безрезультатными, пока, наконецъ, 

:Мarck\\'ald'y и Mc-Kenzie 1) удалось доказать прави.lь­

ность положенной въ ихъ основанiе мысли, хотя прак­

·rичесiш результатъ этихъ опытовъ оставляетъ желмъ 

многаго въ виду слишкомъ незначительнаго преобла­

данiя одного антипода надъ другимъ. 

Такъ, бруциновая еоль метилэтилмалоновой кислоты 

С02НС (СН3 ) (С2Н5) С02Н при нагр·Бванiи превращается 

съ отщепленiемъ углекислоты въ соотвtтствующее со­

единенiе метилэтилуксусной кислоты, которое обнару­

живаетЪ слабое вращенiе влtво. 

Точно также 1-менти.lJовой эфиръ бензоилмуравьиной 

КИС.JlОТЫ С6Н5 • СО • С02Н ПрИ BOЗCTaHOBjJeHiИ обраЗОВаЛЪ 
миндальную кислоту, въ которой лi>вая модификацiя 

была въ небольшомъ избыткi>. То обстонтельство, 

1) Berl. Беr. 37, 4696 (1904); Trans. cl1em. Soc. 85, 1249 (1904); 
87, 1004, 1373 (НЮ5); 89, 365 (1906). 
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АСИJ\IМЕТРИЧЕСКJI\ СИНТЕЗЪ. 61. 

что въ подобныхъ опытахъ наблюдалось .аишь незна­

чительное асимметрическое дt.йствiе, напоминаетъ намъ 

тоть фактъ, что на растворимость одного изъ антипо­

довЪ не оказьшаетъ сколько нибудь зам·Ьтнаго влiянiл 

оптическая дtятельность растворителя (стр. 12); ·ro же 
самое было найдено Bredig'oмъ 1) и длн скорости ре:ш­
цiи. Эти опыты, повидимому, указываютъ кром·в того 

и на то, что лишь черезъ посредство углеродной связи, 

(а не кислородной), можетъ бы·rь передаваемо въ сколько 

нибудь значите11Ьной степени асимметрическое дtйствiе. 

1) Balcom, Dissert. Hcidelberg 1905 
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ГЛАВА ПЯТАЯ. 

Опредtленiе строенiл стереоизомеровъ. 

1. Жирныя соединенiя. 

Такимъ образомъ чиело д·вйствительно существу­

ющихЪ стереоизомеровъ соотвtтствуетъ предсказанiямъ 

теорiи; но теперь является да.;rьнtйшая задача, анало­

гичная той, которую намъ приходится разрiшать въ 

ароматическомЪ ряду, когда мы опредi>.JJ:яемъ, который 

изъ трехъ изомеровъ двузамiщеннаго бензола соотвtт­

ствуетъ положенiямъ 1,2, 1,3 и 1,4. Въ нашемъ случаt 
эта задача до сихъ поръ разрtшена только отчасти . 

Нtтъ возможности опред·Блить, который изъ двухъ 

энантiоморфныхъ симво.тювъ соотв·hтствуетъ, напримtръ, 

лiшовращающему соединенiю. Fischer·'oмъ былъ пред· 

ложенъ изъ соображенiИ, о которыхъ скажемъ впослtд­

ствiи, совершенно производьно, для того то.'lыю, чтобы 

внести однообразiе въ символы, употребляемые разJ111Ч­

ными авторами, слtдующiй видъ обозначенiя: наприм., 

для яблочной кислоты: 

СО2Н 
с н~ 

НОСН 

СО2Н 
d- яблочная кислота. 

СО2Н 
1- яб.тючная :кислота. 
(естественная изъ рябины) . НБ
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КОНФИГУРАЦIЯ МЕЗОВИННОЙ КИСЛОТЫ. 63 

Знакъ d зд-hсь не относится къ направленiю враща­
тельной способности; онъ только является групповымъ 

признакомъ. Однако сл-hдуетъ при этомъ замi>тить, 

что, строго говоря, антиподы не группируются въ двt, 

связанныл другъ съ другомъ, группы~ какъ это им·Бетъ 

мi;сто для орто,- мета- и пара- производныхъ бензо.ы: 

такъ напр., изъ d-CXYZV можетъ образоваться d-CxYZV, 
въ 1юторомъ Х замtщено черезъ х, но можетъ также 

образоваться и 1-CYxZV, въ которомъ пос.Тitдовательно 
У замi>щено черезъ х и Х-черезъ У. Такимъ образомъ 

полученiе въ окончательномЪ лроду1пi> d- группы воз­
можно лишь при выбор-Б опред·Iшенной пос.тr·вдователь­

ности зам·Iнценiл . Но выводъ, сдi>ланный относительно 

конфигурацiи, остается т·в:мъ не менtе въ nолной силt 1). 

Въ то время Каi\Ъ при наличности одного асиммет­

рическаго атома присужденiе одного изъ обоихъ симво­

ловъ одному изомеру, другого- другому, должно быть 

совершенно произвольнымъ, д·Iшо обстоитъ однако 

инымъ образомъ тамъ, гд1> мы имi>емъ нi>сколько асим­

метрическихЪ атомовъ углерода. Такъ, напр., д.1Jн 

мезонинной кислоты (стр. 29) символъ: 

с оон 

неон 

неон 

с оон 

отвtчаетъ вслtдствiе своей симметрiи "недtятельному, 

не поддающемуел разД'hленiю тиnу"; остальньш двt 

возможныя схемы остаются для лЪвой и правой вин­

ныхъ кислотъ. Для обозначенiя пос.11tднихъ на:мъ при­

ходится прибi>гнуть къ произвольному выбору, указан­

ному выше для яблочной кислоты. Символомъ d мы 
обозначали ту яблочную кислоту, которая получаетсн 

1) Fischer, Berl. Ber. 40, 102 (1906). 
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64 КОНФИГУРАЦ!Я УГЛЕВОДОВЪ. 

изъ естественной правовращающей винной кислоты. 

Въ виду этого мы и посл·Iщнюю будемъ называть 

d- ВИННОЙ КИСЛОТОЙ И ОТНОСИ'ГЬ КЪ неЙ СИМВОЛЪ: 

СО2Н 
неон 

НОСН 

СО2Н 
d- винная кислота изъ винограда. 

Но главный интересъ такого опредЪленiн конфигу­

рацiи вызываютъ въ насъ углеводы въ виду того, что 

для нихъ соотношенiя выяснены паиболЪе полно и 

въ виду того, что именно съ конфигурацiей этихъ со­

единенiй оказались тЪсно связанными ихъ важныя 

физiологическiя свойства. Для обоихъ простЪйшихъ 

углеводовъ Н2СО и НСОСН20Н, метилонаго а.Т!ьдегида 

и гликоленаго альдегида, въ виду отсутствiя въ нихъ 

асимметрическаго атома вопросы ихъ конфигурацiи не 

играютъ еще никакоn роли; лишь у третьяго углевода 

нсоснонсн2он, глицерозы, насъ могла бы интересо­

вать съ указанной точки зрЪнiя конфигурацiя; однако 

это соедииенiе не было получено въ оnтически дЪяте.1ь­

ноИ фор:мi>. 

Въ четвертой rpynn·в углеводовъ, въ группЪ, такъ наз., 

тетрозъ, опред·1ленiе конфигурацiи отчасти. оказалось 

возможнымъ: полученная :Мaquenne'oмъ изъ 1- ксилозы, 
(естественной ксилозы), 1- тетроза дaJia при о1шсленiи 

1 -винную кислоту: 

1- тетроза. 
Н2СОН 
нос н 

неон 

н со 

н со 

нос н 

неон 

н2сон 

1- винная кис.11ота. 

СО2Н 
носи 

неон 

СО2Н 
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ПЕНТОЭЫ. 65 

Оба первыхъ символа тождественны, ибо при вра­

щенiи въ плоскости бумаги на 180° могутъ быть при­

ведены къ сопмtщенiю. 

Изъ тетрозъ изв·Бстны затtмъ обt зритрозы, соот­

в·Бтствующiя типу недtятельной меэовинной кислоты: 

1. 
н со 

неон 

неон 

СН2ОН 

2. 
н со 

нос н 

нос н 

сн~он 

Основываясь на отношенiи ихъ къ арабинозамъ, 1 
сJJi>дуетъ признать d-, а 2-l- эритрозой . 

П е н т о з ы. 

'Гри асимметрическихЪ атома углерода вызываютъ 

су ществованiе 2 . 2 . 2 = 8 изомеровъ: 

1. 
н со 
неон 

но е н 

неон 

СН2ОН 
1- ксилоза изъ дерева 

3. 
нео 

неон 

неон 

нос н 

с~ он 

1- люксоза. 

2. 
н со 

нос н 

неон 

нос н 

ен2ОН 
d- ксилоза. 

4. 
н со 

нос н 

нос н 

неон 

СН2ОН 
d- люксоэа. 

5 
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5 
н со 

носн 

нос н 

носн 

СН2ОН 
1- рибоза. 

7. 
н со 

неон 

нос н 

носи 

СН2ОН 
1- арабиноза. 

ПЕИТОЗЫ . 

6. 
н со 

неон 

неон 

неон 

СН2ОН 
d- рибоза. 

8. 
н со 

носи 

неон 

неон 

сн2он 
d- арабиноза. 

Очевидно 1 и 2, 3 и 4, 5 и 6, 7 и 8 будутъ оптиче­

скими антиподами. Мы сдtлаемъ шагъ дальше въ во­

прос·Б опред·Бленiя конфигурацiи, изсдtдуя, что полу­

чится ИЗЪ ЭТИХЪ СИМВОЛОВЪ, еСJ1И верХНЯЯ И НИЖНЯЯ 

группы сд·влаются одинаковыми. Тогда среднiй атомъ 

углерода )'Тратитъ свой асимметрическiй характеръ , и 

мы должны будемъ ожидать появленiя лишь 2 • 2 = 4 
модификацiй. 3амtстимъ, напр., группы нсо и сн2он 

одинаковыми группами со2н. Мы придемъ тогда КЪ 

триоксиглутаровымъ хшслотамъ. Символы 1 и 2 будутъ 
тогда соотвtтствовать недtятельнымъ и идентичнымъ 

соединенiямъ (вращенiе на 180° въ плоскости бумаги) 

и могутъ оба быть замЪиены однимъ симвоо~1омъ I (см. 

далtе). 3 и 4 остаются оптически дЪятельными и 

сохраняютъ свой характеръ антиподовъ; имъ соотвtт­

ствуютъ символы II и III. 5 и 6 опять таки теряютъ 

оптическую дtятельность и. переходятъ въ модификацiи, 

идентичныя одна другой, обозначенныл симполомъ IY. 
7 и 8 сохраняютЪ оптическую дtятельность, остаются 
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ТРИО:КСИГЛУТАРОВЫ.Я :КИСЛОТЫ. 67 

антиnодами, но при вращенiи 

180° совмi>щаются съ II и III. 
I. 

СО2 Н 
неон 

нос н 

неон 

СО2Н 
недi>ятельная. 

ПI. 

со он 

носи 

носн 

неон 
со он 

дi>ятельная. 

въ плоскости бумаги на 

Il. 
С02Н 

неон 

неон 
носн 

СО2Н 
дi>ятельная. 

IY. 
с оон 

нос н 

носн 

нос н 

соон 

недi>яте.'l.ьная. 

ОМ; ксилозы nри окисленiи переходятъ въ недi>ятель­

нын триоксиглутаровыя кислоты; для нихъ слi>дова­

теJiьно возможны только четыре символа 1, 2, 5 и 6, 
которые приводятъ къ недi>ятельнымъ модификацiямъ 

1 и IV. Но съ другой стороны естественная Irсилоза 

ПО W ohl'ю переХОДИТЪ СЪ ПОтереЙ группы НСОН БЪ 

1 -тетрозу, а эта послi>дняя въ l- винную кислоту; но 
все это возможно 'l'O<lЬKO для модифик:ацiи 1, поэтому 

естественная ксилоза должна считаться 1-Irсилозой и обо­

значаться символомъ 1; тогда 2 будетъ сuотвi>тство­

вать d - ксилозi>. 
Въ виду того, что арабинозы при окисленiи даютъ 

оптически дЪятельныя триоксиглутаровыя кислоты, онЪ 

могутъ соотвЪтствовать только типамъ Il и Ill и.1и, что 

одно и то же, модификацiямъ 3 и 4 или 7 и 8. Но 3 и 

4, какъ это мы сейчасъ увидимъ, соотвЪтствуютъ люк­
созамъ; такимъ образомъ на долю арабинозъ остаются 

5* 
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68 ТЕТР АО!i.СИАДИП ИН О ВЫЯ КИСЛОТЬ!. 

только модификацiи 7 и 8. Есте­
ственная арабиноза является 

l- арабинозой и соотвt.тствуетъ 
символу 7 въ виду того, что ея 
антиподъ (8) былъ полученъ 

vVohl'eмъ ИЗЪ d-rлюкозы. Ри­
бозамъ соотвtтствуютъ симво­

лы 5 и 6, во первыхъ, nотому, 
что посл·Б окисленiя и возста­

новленiя онt становятся недt­

яте.тiьными и, во nторыхъ, по­

тому, что онt переходятъ въ 

арабинозы подъ влiянiемъ ин­

версiи асимметрiи о- угля, т . е. 

группЫ HCOJ:l, СОеДИННОЙ СЪ 

НСО. 3 и 4 остаются для люк­
созъ; дtйствительно d-люксоно­

nая кислота С02Н(СНОН)3СН2 • 
ОН образуется подъ влiянiемъ 

инверсiи асимметрiи о -угля 
ИЗЪ 1- КСИЛОНОВОЙ КИСЛОТЫ. 

r е к с о з ы. 

У альдогексозъ мы имtемъ 

четыре асимметрическихЪ ато­

ма углерода и соотв·fiтственно 

СЪ ЭТИМЪ 16 ВОЗМОЖНЫХЪ ИЗО­
меровЪ. Если оба внутреннихъ 

и оба внtшнихъ углеродныхъ 

ат()ма сдtлаются идентичными 

по своей структур·Б, то оста­

нутся всего четыре пары ан­

типодовЪ и двt недtятельныя 
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ПОЛИМЕТИЛЕНДИКАРБОНОВЫЯ ItИCЛO'I.ЪI. 69 

модификацiи; такимъ образомъ мы придемъ, если верх­

юш И НИЖНЯЯ группы будутЪ СООТВi>ТСТВОВаТЬ С02Н, КЪ 
тетраоксиадипиновымъ кислотамъ, представленнымЪ на 

схемЪ, помi>щенной выше. 

11. Циклическiя соединенiя. 

По отношенiю къ цик.чическимъ соединенiямъ инте­

ресующiй насъ вопросъ въ значите.чьной степени вы­

яснился благодаря тому, что д.11я недiштельнаго нераа­

дiiлимаго типа конфигурацiя можетъ считаться установ­

ленной, а для антиподоnЪ приходитсн выбиратJ, между 

ос1•альными симвfмами. 

Въ простtйшемъ случаii, для триметилендюшрбоно­

вой 1шслоты )'Же изъ предыдущаго ясно, что нераздt­

лимой сis-кис.тrот·в соотв·hтствуетъ символъ: 

а для обiшхъ остальныхЪ модификацiй, символы кото­

рыхъ должны соотнi;тствовать обоимъ антиподамъ, по­

лучаемымЪ изъ trаns-кислоты, мы опять таки не имЪемъ 

возможности рtшить вопроса о ихъ конфигурацiи. Не­
дiiятельной и нераздiiлимой на антиподы модификацiи 

(т. пл. 137°-138°) 1, 2-тетраметилендикарбоновой ки­
слоты соотв·Ътствуетъ елЪдующая сis-конфигурацiя: 
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70 ДИГИДРОФ1'АЛЕВЫЯ КИСЛОТЫ. 

~02Н 
,/,.· 

с_. с/ 
/ __ / 1 

н/..-- 1 //н н-··· / 
_..с·· ---~.с -· 

н// н---··/ 

н 
.··" 

Оба остальныхъ возможныхъ симво.л:а остаются на 

долю рацемической trаns-модификацiи (т. пло 131 °). 
Подобнымъ же образомъ дtло обстоитъ и для гексагид­

рофталевыхъ кислотъ. Конфигурацiя недiштельной сis­

:модификацiи можетъ быть представлена слtдующи~1ъ 

образомъ: 

iOzH 902Н 

~ :с с, н 

:с 
н н с' 
I;I ~ 

н ic с: н 

н н 

Оба антипода изомерной trаns-кислоты 1), которые 

также были получены, соотвtтствуютъ об-Iшмъ осталь­

нымЪ trаns-модификацiямъо Для дигидрофталевыхъ ки­

слотъ С6Н6 (С02Н)2 возможны шесть циклическихъ си­

стемъ, если только оМ> двойныя связи не встрtчаются 

ВЪ ОДНОМЪ И ТОМЪ же углеродЪ 2)о 

1) Werner uлd Coлrad, Bei'lo Вег. 32, 3046 (1899). 
2) v о Baeyer, LieЬigs Ann. 269, 145 (1892) о 
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Д•I>ЙСТВIЕ ЭНЗИМОВЪ. 71 

3 4 

С02Н со2н ~02Н 

н(~ J)н 
со2н 

.6 35 н( 6 36 ~)н 
н н н2 н 

5 6 

со2н 
со2н со2н со2.н 

н{~~)н н< ,613 )н 
н н н2 н 

1\!ы видимъ что для 3 возможна .какъ cis- такъ и 
trаns-модификацiя, причемъ послi>дняя подобно 4 и 5 
и мi>етъ ха рактеръ антиnода. v. Ваеуег получилъ 1, 2, 5 
и обt :модификацiи 3. Расщепленiе 3 на cis- и trаns-моди­
фюнщiи осуществилъ Neville 1); то же самое удалось сдi>­

лать P1·oost'y 1) съ 5. Наконецъ Abacli и de Bernaгdinis 3) 

по.лучили антиподъ дигидрофталевой кислоты, которая, 

быть можетъ, соотвtтствуетъ одной изъ обtихъ еще 

НеИЗВ'ВСТНЬ!ХЪ КИСЛОТЪ 4 И 6. 

111. ДtИствiе энзимовъ. 

Какъ извi>стно, различное отношенiе антиподовъ къ 

орrанизмамъ было объяснено опять ·rаки Пастеромъ 

асимметрической структурой посл·Ьднихъ и было при-

•1 Joшn . Clюm. Soc. Trans. 892, 1744 (1906). 
~~ Berl. Ber. 27, 3185 (1894). 
:IJ l~end. Асс. Napoli 1905, р . 10. 
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72 энзимы. 

мtнено имъ для раздtленiя или, вtрнtе, для иаолиро­

ванiя отдtльныхъ антиподовъ. Принципъ этого метода 

зак.лючается въ томъ, что одинъ изъ антиподовъ скор1>е 

из:м·Jшяетс.я организмами чtмъ другой, который зачастую 

практически остается даже совершенно неизмtненнымъ. 

Первый опытъ Пастера, относящiйся къ этому вопросу, 

былъ произведенъ съ пл·всневымъ грибкомъ Penicilliшn 

glaucum; этотъ грибокъ способствуетЪ окисленiю d-nинно­
кисдаго аммонiя въ водномъ растворЪ при прибавленiи 

фосфатовъ, такъ что, если мы будемъ исходить изъ 

виноградной кислоты, у насъ въ реакцiонной см·hси 

останется 1-виннокислая соль. 

Но не всi; организмы дtйствуютъ непремiшно на 

тотъ же самый антиподъ; такъ, напр., изъ недtятельной 

рацемической глицериновой кислоты подъ д·:Вйствiемъ 

РепiсiШuш образуется лtвовращающая, подъ Б.'Iiянiемъ 

Bacillus еthасеtiсus-правовращающая :модификацiя 1). 

Очевидно съ этимъ асимметрическимЪ дtйствiемъ 

стоитъ въ связи то обстоятельство, что организмы 

производятЪ I'лавнымъ образомъ оптичесi\И дtятельныя 

соединенiя; это обнаруживается главнымъ образомъ въ 

царствt растенiй, но и животныл иногда производятЪ 

(напр., въ моч·в) оптически дtятельныя соединенiя, 

произошедшiя изъ недtятельн.ыхъ. Такъ, напримtръ~ 

\.V ohlgeшutlt 2) нашелъ, что изъ рацемическаго недtя­

тельнаго лейцина и другихъ аминокислотЪ компонентъ, 

встрtчающiйся въ нашемъ тtлt почти весь сrораетъ, 

другой же компонентъ, никогда не встрtчающiйся въ 

тtлt животнаго, частью и.11и вполнi; выдt.1Iяе1'СЯ вмtстt 

съ мочей. 

1) Le,vkowitsch, Berl. Вег. 16,2721 (1883); Tutton, Journ. Cl1em. 
Soc. 'Гrans. 1891, 233. 

2) Berl. Вег. 38, 2064 (1905). НБ
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знзимы. 73 

Въ связи съ этимъ фактомъ, что однимъ организ­

момЪ выбирается одинъ изъ обоихъ антиподовЪ, дру­

гимъ-другой, находится, по всей вЪроятности, то об­

стоятельство, что въ одномъ видt растенiй мы встрЪ­

чаемъ камфару, въ другомъ видt - антиподъ обыкно­

венной камфоры, такъ наз., матринарiевую камфору. 

Эти факты, правда, еще не могутъ быть непосред­

ственно уяснены при помощи стереохимiи; тiшъ бол'fiе 

основанiй подробнtе коснуться нанболЪе важныхъ для 

выясненiя этого вопроса явленiй. 

Первый шагъ на пути къ выясненiю этого вопроса 

заключается въ томъ, что мы можемъ совершенно иеклю­

чить дtятельность живыхъ клtтокъ и nримЪиять для 

раздtленiя антиподоnъ не самые организмы, а выраба­

тываемыя ими особыя вещества, которыя и вызываютъ 

ту или иную реакцiю и называются энзимами. Такъ, 

Berthe]ot изолировалъ ин вертазу, Вuсhnеr-зимазу. 

Мы приведемъ зд·fiсь списокъ наиболtе важныхъ 

энзимовъ 1). 

1. Энзимъ броженiя: эимаза . 

2. Энзимъ окисляющiй: лакказа. 
3. Энзимъ возстаноnляющiй. 

4. Энзимы гидролизирующiе; къ нимъ относится 

бОJlьшинство энзимовъ: дiастазъ, эмульсинъ, липаза, 

ураза, пепсинъ, трипсинъ, пектаза. 

Второй шагъ былъ сдЪланъ Fischel"oмъ, доказав­

шимЪ, что опредЪ.1енные энзимы избирательно дtй­
ствуютъ на тt изъ стереоизомеровъ, которые въ своей 

конфигурацiи имtютъ много общаго; такъ, напр., изъ 

rewcoaъ способы бродить подъ влiянiемъ мальтазы 

дрожжей или зимазы только: 

') Buchner, Die Zymasegarung 1903. 
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74 "ключъ~~ и "злмок.ъ". 

d-глюкоза d-манноза d-фруктоза d-галактоза 

не о не о еН2ОН нео 

неон нос н со неон 

носн нос н нос н носи 

неон неон неон носи 
неон неон неон неон 

СН20Н СН2ОН сн2он СН20Н 
Изъ нихъ б.11иже всего подходятъ другъ къ другу по 

своей конфигурацiи d-глюкоза, d-манноза и d-фруктоза, 

т. к. всi> онt одинаковы по своимъ тремъ нижнимъ 

асимметрическимЪ углероднымъ атомамъ; эти три тtла 

и бродлтъ одинаково J1erкo. Бродитъ также и d-галак­

тоза: но уже значительно менЪе энергично; она и по 

своимъ нижнимъ тремъ асимметрическимЪ атомамъ 

углерода обнаруживаетъ соnеtмъ иную конфигурацiю. 

Эта постоянно наблюдаемая способность энзимовъ къ 

избирате.~1Ьному дtйствiю лишь на нtкоторыя опредt­

.'Iенныя конфигурацiи дала поводъ Fiseher'y сравнить 
энзимы и вещество, на которое они дtйствуютъ съ "клю­

чемъ" и ,,замкомъ". По всей вtроятности раз.11ичiе въ 

дtйствiи различныхЪ энзимовъ стоитъ въ свяаи съ не­

большими особенностями конфигурацiи послiщнихъ. Но 

эти энзимы принадлежатъ къ наиболtе сложнымъ со­

единенiямъ, (они б.шзки къ бtлковымъ вещества~rъ), и 

относительно ихъ строенiя мы еще ничего опредtлен­

наго не знаемъ. Winther 1) находитъ, что д·вйствiе 

н·Бкоторыхъ организмовъ идетъ рука объ руку съ 

незначительной растворимостью нtкоторыхъ алкао~1о­

идныхъ соединенiй. Въ дi:Jйствiи на винную, молочную, 

миндальную и этоксиянтарную кислоты мы дi:Jйствительно 

можемъ провести нi:Jкоторую аналогiю въ этомъ cllfыcлi; 

между Penicilliшn и стрихниномЪ, между Schizom)'Cetes 
и цинхониномъ. 

1) Berl. Вег. 20, 3016 (1895). 
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Все большее и большее значенiе прiобрiтаетъ еще 

одно д·Бйствiе энзимовъ, которое въ конечномЪ итогi 

тоже стоитъ nъ связи съ вопросомъ о конфигурацiи. Мы 

rоворимъ о, такъ наз., реверсiи (Reversion). Теоретиче­
ски можно было nредсказать, что энзимъ, ec.Jiи только 

ero дiйствiе соотвtтствуетъ дiйствiю, такъ наз., яде­

альнаго катализатора, можетъ только ускорить дости­

женiе равновiсiя. 

Поэтому, если образованiе nродуктовЪ расщеnленiл 

ускоряется nодъ влiянiемъ дiйствiя энзима, nодобно 

тому, какъ это nроисходитъ, наnр., въ npoцecci этери­

фикацiи съ продуктами омыленiя, 

то и обратный процессъ, т.-е. процессъ этерификацiи 

долженъ ускоряться подъ т·Бмъ же влiянiемъ. 

Для катализаторовЪ это правило было давнымъ давно 

nодтверждено экспериментально. Въ области же фер­

ментатиннаго дtйствiя анадогичная работа была сдtлана 

сравнительно недавно Hill'e:м.ъ 1), который переве.Jiъ глю­

козу, образующуюся изъ мальтозы (С12Н22011 ) подъ влiя­

нiемъ мальтазы дрожжей по уравненiю: 

С12Н22011 +Н20 = 2С6Н120 6 

обратно въ изомерную форму мальтозы (изомальтозу), 

nри чемъ ему удалось это сдtлать при помощи той же 

мальтазы, 1юторая вызывала и обратный процессъ. 

Первый удачный опытъ обратимаго синтеза (reversiЬle 

Synthese)~ удавшiйсл по этому методу, принадлежитъ 

Emmerling'y, 2) который ПОЛ)'ЧИЛЪ при помощи м аль-

1) Joпrn. Chem. Soc. 173, 634 (1894); Be~·l. Вег. 34, 1380, 2206 
(1901); Emmerling·, Ibidem 34,600 (1901). 

2) Berl. Ber. 34, 3810 (1901). 
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тазы изъ глюкозяда нитрила миндальной кислоты и изъ 

глюкозы амигдалинъ: 

Съ ·ri>xъ поръ фактическiй матерiалъ накопился на­

столько, что мы до~lЯ большинства группъ т·h.'lъ, им·1ю­

щихъ важное физiологическое значенiе, можемъ указать 

отд·вльные прим-Бры синтеза при помощи энзимовъ 

гидролиза: 

1. Жиры. Эти соединенiя, какъ сложные эфиры гли­
церина, принад.llежатъ къ упомянутымъ выше про­

дуктамЪ этерификацiи и представляютЪ изъ себя по­

этому подходящiе объекты д.1я опыта. Д-Бствительно, 

липаза, омыляющая жиры, ка1~ъ оказалось, способствуетЪ 

и ихъ образованiю. Такъ, Kastle и Ji)wenhю·t'y 1) уда­

лось при помощи дiастаза по.11учить этилбутиратъ, а 

Hanriot. 2) и Pottevin 3) nолучюти между прочимъ мо­

нозам-Бщенный г.~1ицеридъ о.~1еиновой кислоты. 

2. Углеводы. 1\.ром-Б ужеупомянутагонами синтеза изо­
мальтозы, произведеннаго Hill'eмъ, сл-Бдуетъ назвать еще 

синтезъ, произведенный Fischer'oмъ и Armstl'Ong'oмъ •), 
которые обрабатыва.11и смi>сь галактозы и г.11юкозы, (про­

дукты расщепленiя молочнаго сахара), кефирными мик­

роорганизмами, но вм-Бсто ожидаемаго молочнаго сахара 

они по.11учили изолактозу; при помощи эмульсина Fischer 
получилъ изъ глюкозы, повидимому, мальтозу 5). Но 

особенно интересна еще не законченная работа Visser'a 6), 

1) Аш. Chern. Jourп. 26, 533 (1901). 
2) Cornpt. rend. 132, 212 (1901). 
З) IЬidem 136, 1152 (1903) . 
") Berl. Вег. 35, 3144 (1903) . 
") Fischer, Farada~· Lectш·e 1907. Сhеш. Soc. 'l'rans. стр. 1756. 
0) К. Akad. v. Weteлschappeп. Amsterdam. 1904. стр. 1766, Paп-

tane!Ii Lincei 1906, стр. 599. 
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которая содержитъ указанiя на образованiе сахара изъ 

глюкозы и левулозы. 

3. Глюнозиды. И въ этомъ класс·Б мы имЪемъ очень 
изящный примЪръ, выполненный Т'ВМЪ же Visser'oмъ, 

получившимЪ салицинъ при помощи эмульсина изъ 

са.пигенина и глюкозы. 

4. Бtлновыя тtла. Мы приблизились бы къ разр"1шенiю 
одного изъ паиболЪе важныхъ вопросовъ, если бы под­

тверди.тrось наблюденiе Taylor'a 1), что nри помощи 

трипсина nозможно изъ продуктовъ распада протамина 

получить протаминъ. 

Н:ъ изложенiю этихъ опытовъ въ об.шсти синтеза 

при помощи энзимовъ слtдуетъ еще прибавить, что 

удачи въ этомъ отношенiи можно ждать лишь для 

того с.тrучая, когда по.юженiе равновtсiя не перемЪ­

щается слишкомъ односторонне, а это имtетъ мЪ­

сто лишь для реакцiй, протеl\ающихъ безъ значи­

тельнаго выд-Бленiя тепла, какъ, напр., прм распадЪ 

б"Jмн:овъ 2). Уже съ этой точi\И зрЪнiя попытка Aber­
son'a обратить процессъ броженiя имi>етъ мало видовъ 
на успtхъ . .Кром·Б того придется серьезно считаться 

съ необходимостью имЪть чистыя энзимы, чтобы осуще­

ствить такое обращепiе и избi>жать обходныхъ путей; 

вполн-Б естественно предположить, что только тотъ 

"ключъ", который служм.тrъ для отмьшанiя "замка", ока­

жется способнымЪ и замыкать его. 

Если новыя изслЪдованiя 3), повидимому, и показы­

ваютъ, что энзимы не представляютЪ изъ себя вполн'в 

1) University of California, PuЬI. Pathology 1907, стр. 343. Отно­

сительно парануклеина, Robertson, Journ. of Biol. Cl1em. 1907, стр. 

95, см. также Herzog Zeitschr. f. physik. Chem. 39, 305 (1903) . 
2) Grafe, Archiv f. Hygiene 62, 216 (1907). 
Э) Bodenstein, Zeitsch. f. Elektroch. 1906, стр. 605 . Eнler, 

Hoppe·Seyler 1907 стр. 146. 
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идеальныхЪ катализаторовЪ , а перемtщаютъ въ неболь­

шой степени положенiе равновtсiя и вступаютЪ съ т·.Б­

.-сшми, на которыя онЪ и дtйствуютъ, въ соединенiе 1), 

то это обстоятельство все же не до.11жно оказать суще­

ственнаго препятствiя возможности осуществ.1енiя обра­

тимаго синтеза . 

1) Fiscllet', Faraday Lectt1re 1907; Сhеш. Soc. Trans. стр . 1756. 
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ГЛАВА ШЕСТАЯ. 

Взаимный переходЪ оптичесн:ихъ анти­
подовъ. 

Все изложенное до сихъ поръ можно бы.1о отнести 
къ неподвижнымЪ Iюнфигурацiямъ, какъ мы ихъ себ"в 

предсташшемъ, напримЪръ , при абсо.чютномъ Н~'лЪ. 

Выше этой температуры, какъ это вытекаетъ изъ на­
шихъ I~инетическихъ представленiй, атомы начинаютъ 

приходить въ движенiе, при чемъ сначала это движенiе­

ко.~еuательное и совершается он:оло прежнихъ положе­

нiй равновЪсiя, какъ около центра, но затЪмъ, при 

дальнtйше:мъ повышенiи температуры , тюше движенiе 

:можетъ повести къ перманентнымъ измЪненiямъ кон­

фиrурацiи тЪда. Такiя измtненiя намъ предстоитъ те­

nерь разсмотрЪть. 

1. Положенiе равновtсiя въ случаt одного асим­

метричеснаго атома углерода. Ауторацемизацiя. 

Состоннiе оптическаго антипода мы можемъ считать 

неустойчивьа1ъ равновЪсiемъ. Однако эта неуетойчи­

вость не всегда, въ особенности въ органическихЪ со­

единенiяхъ, можетъ быть непосредственно обнаружена ; 

такъ , наприм., извЪстно , что й-винная кислота сохра-
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няется практически неизм"Iшной неопредtленно долгое 

время. Но уже при самомъ полученiи этой кислоты 

обнаружилось ея превращенiе въ рацемическую вино­

градную кислоту. Вообще ОП'l'ичесiйе антиподы, ес.11и 

возстанов .. 1енiю равнов·:Ьсiя способствую·rъ 1штализаторы, 
повышенiе температуры или долгое время, наконецъ 

утрачиваютЪ свою оптичесБую дtятельность съ обра­

зованiемъ смi>си равныхъ количествъ обоихъ антипо­

довъ, или ихъ рацемата. 

Въ прост·Бйшемъ елучаt, при на11Ичности един­

ственнаго асимметрическаго атома углерода, процессъ 

протекаетъ вслtдствiе nзаимнаго превращенiя одного 

антипода въ другой, совершающагося съ одинаковой 

скоростью, по уравненiю 

dxd = kx 1 - kxd, 

гд·в xd и х1 обозначаютЪ количества обоихъ антиподовъ, 
которьш въ концt процесса при dxd =О становятся 
равными другъ другу. 

Уже Lebel воспользовался этимъ превращенiемъ, 

чтобы изъ оптически дtятельнаго амиловаго алкого"1я 

получить посредствомЪ рацемизацiи и послtдующаго 

раздtленiя его оптическiй антиподъ. И дtйствительно, 

указанный процессЪ можетъ считаться почти общимъ 

методомъ для этой цtли. 

Миндальнан кислота при нагр·Бванiи образуетъ не­

д·:Ьятельную см·tсь, разд·.Бленную Lewkowitsch'eмъ 1). 

Schulze и Boi·chhard. 2) по.'lучи,1и изъ оптически д·Бятель­
наго лейцина недtятельную и рацемическую форму. 

Michael и Wing 3) получи.ш аспараrиновую кислоту, 

которую Engel'ю 4) удалось раздtлить на антиподы и 

1) Berl. Ber. 15, 1505 (1882). 
2) lЬidem 18, 588 (1885); Zeitschr. f. physiol. Chem.10,134. 
3) Berl. Ber. 18, 2984 (1885). 
1) Сошрt; . rend. 106, 173 (1888). 
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т. д. Усп·Бхъ такихъ реакцiй обращенiя часто вызы­

вался вмtшатеJlЬСтвомъ, такъ назыв., Iшт:~литическихъ 

возд·вйствiИ, какъ, напр., д·вйствiе основанiй при пере­

ходt гiосцiамина въ атропинъ 1), или при превращенiи 

винной кислоты въ мезовинную 2). 

Но такой процессъ можетъ протекатъ и самопро­

и:звольно, при обыкновенной температур·Б, и тогда онъ 

носитъ на:званiе ауторшце.миаацiи. Э·rо можно было 

предвид·Бть и изъ приведеннаго выше уравненiя. Дtй­

ствительно, константа скорости k въ общемъ случа·Б 

уменьшается при пониженiи температуры на 10° то.'!ыю 
немногимъ болtе, ч·.hмъ на половину. Поэтому мы вправ·Б 

ожидать и при низкой темлературЪ тtхъ же явленiй, 

что и при высокой. Но лишь W alden'y 3) уда.1ось впервые 

наблюдать такой самопроизвольный процессъ, а именно, 

на метиловомъ, этюювомъ и изопроnиловомЪ эфирахъ 

d-бромянтарной кислоты, а также и на эфирахъ d-бром­

и d-х.тюрnроniоновой кислотъ и d-фенилбромуксусной 

кисло·rы; быстр·Бе всего процессъ ауторацемизацiи про­

·rеJшлъ въ посл·1дней изъ указанныхъ кислотъ, которая 

въ бензольномъ растворt утратила окончательно въ 

·re•1eнie трехъ л·Бтъ свое вращенiе, равное 45,4°. Важно 
зам'hтить, что у вс·вхъ этихъ легко рацемизирующихся 

антиnодовъ съ асимметрическимЪ атомомъ углерода 

связанъ галоидъ. 

Благодаря этой рацемизацiи объясняется образованiе 

нед'hяте.1ьныхъ Iюмплексовъ изъ дtятельныхъ соеди­

ненiи безъ утраты асимметрiи. Тирозинъ, лейцинъ, 

rлутаминовая кис.ч:ота были лолучены въ недiятельномъ 

1) Will und Bredig, Berl. Ber. 21, 2777 (1888). 
2) JungJleisch, Сошрt. rend. 85, 805 (1877); Holleшann und Boesekeп, 

Rec. trav. chim. Pays-Bas 17, 66 (1898); Winther Zeitscbr. f. pl1ys. 
Chem. 56, 465 и 719 (1906). 

3) Berl. Вег. 31, 1416 (181}5). 
() 
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состоянiи изъ альбуминоидовъ нагр1шанiемъ съ ба­

ритомЪ. При по.'lученiи ихъ дi>йствiемъ соляной ки­

слоты, они оказывались оптически дi>ятельными. Ауто­

рацемизацiя въ особенности характерна для тi>хъ дери­

ватовъ, у которыхъ съ асимметричес1шмъ атомомъ угле­

рода связанъ гадоидъ, напр., для бромянтарной кислоты, 

получающейся изъ 1-яблочной. Указанное явленiе по­

вторююсь съ такимъ постоянствомЪ на разныхъ примf.­
рахъ, что уже въ прошлоыъ изданiи этой книги казался 

ум·tстнымъ вопросъ, всякаго ли различiя группъ, свя­

занныхЪ съ асимметрическимЪ атомомъ углерода, доста­

точно для того, чтобы вызвать антиподный харатrтеръ. 

Еще теперь мы не знаеыъ ни одного оптически д-hятель­

наго тtла съ однимъ только углероднымЪ атомомъ въ 

частицЪ, а также ни одного такого, у котораго бы съ 

асимметрическимЪ углеродомЪ былъ бы связанъ атомъ 

iода. 

Но съ тi>хъ поръ, 1rакъ Walden 1) показалъ, что есди 
избtгать повышенiя температуры, то и галоидные дери­

ваты можно получить въ оптически дi>яте.IJьной формt,­

исчезновенiе оптической дtятельности при сохраненной 

асимметрiи тtла до.11жно быть приписано всецtло ауто­
рацемизацiи. Не подлежитъ теперь сомнtнiю, что и 

хлорбромфторметанъ CHCIВrF удастся получить въ опти­

чески дi>нтеJ1Ьной форм-Б дtйствiемъ щелочей на опти­

чески дi>ятельную хлорбромфторуксусную кислоту. 

Теорiя. Интересно разсмотрtть равнов-Бсiе антипо­
довъ съ теоретической точки зрtнiя. Такому равновtсiю 

соотвtтствуетъ nростtйшiй случай въ этой области. 

Приведеиное нами выше уравненiе nредставляетЪ поло­
женiе дtла съ кинетической точн:и зрf.нiя: двt противо­
положны я реакцiи наиболtе простого вида~ такъ паз., 

t) Berl. Вег. 28, 1287 (1895). 
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мономолекулярныя, (которыя мы можемъ себ-I; предста­

вить протекающими совершенно самостоятеJiьно въ nре­

д·Блахъ одной молекулы), протекаютъ съ равными и про­

тивоположными скоростями (k1 = k2 = k). Тотъ же вы­

водъ можно сд·Блать и на основанiи термодинамическихЪ 

соображенiй. Отношенiе скоростей или, такъ назыв., 

константа равновtсiя К находится въ зависимости отъ 

величины работы превращенiя Е. Эта зависимость опре­

дtляется С•li>дующимъ уравненiемъ 1): 

k Е 
Joo· К -lo<r __!. = --
~ - ь k

2 
2т· 

:Зд·Бсь Е вслtдствiе механической симметрiи антипо­

довЪ равняется нулю; такимъ образомъ: 

k 
K=f = 1. 

2 

Что это равновtсiе не ;щвиситъ отъ температуры, 

вытекало уже изъ равенства k1 и k2 , справедлинаго для 

всякой температуры. Но тому же самому соотвtтствуетъ 

второе уравненiе 2): 

rдt q обозначаетЪ теплоту превращенiя одного антипода 
въ другой, которая также равна нулю, почему 

dK 
dT=O. 

Въ виду того, что мы имtемъ здtсь дtло съ прос­

тtйшимъ видомъ равновtсiя, в.тriянiе различныхъ фак­

торовъ , хотя бы температуры, на скорости реакцiи 
до.qжно здtсь проявляться яснtе, чtмъ въ другихъ реак-

') van't Hoff, Kongl. Svenska Akad. Handl. 1886. См . также: 

Ost\valds Кlassiker; Nerлst, Silliman Lecture. 1907, стр. 76. 
t) van't Hoff, Etudes de dynamique chimique. 

6* 
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цiяхъ. Wiпther считаетъ, что въ присутстniи tдкаго 

натра скорость ауторацемизацiи винной кис.юты (правда, 

въ этомъ процессЪ образуются не антиподы, а мезонин­

пая кислота) возростаетЪ отъ повышенiя температуры 

на 18,8° въ 5,2 разъ. 

11. Равновtсiе въ случаt нtсколькихъ асимметри­
чеснихъ атомовъ углерода. 

Если мы имtемъ н·:ВскоJIЬКО асимме·rрическихъ ато­

мовъ углерода, то къ такому случаю все вышесказанное 

можетъ быть примtнено толыю въ томъ отношенiи, 

что и здtсь оптическая дiэятельность исчезаетъ одно­

временно съ установленiемъ равновtсiя, но не всегда 

такое состоянiе достигается благодаря простому пере­

ходу половины вещества въ противоположный антиподъ. 

Прежде всего для тtлъ съ симметрической структу­

рою сохранена возможность перехода въ недtятельное 

состоянiе благодаря образованiю, такъ назыв., нераздt­

лимаго типа. Въ качестn·в примi>ра мы можемъ nри­

вести винную кислоту, которая д·вйствительно пере­

ходитъ при нагрi>ванiи въ недtятельную нераздtли­

мую винную кислоту; образованiе виноградной кислоты 

является результатомЪ уже nосл·:Вдующаго превращенiя 

мезонинной кислоты. 

Если же данное тtло не обладаетъ симме'l'рической 

структурой, какъ, наnр., въ простi;йшемъ случаt: 

CXYZ1 CXYZ2 , 

то при настуш1енiи положенiя равновtсiя будутъ про­

текать процессы, 1юторые мы легко уяснимъ себt: обо­

значивЪ возможные изомеры черезъ: 

1. А+В, 2. -(А+В), 3. А-В, 4.-(А-В). 
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Конечному состоянiю будетъ соотвЪтствовать недtя­

тельная смtсь обоихъ ко],шлексовъ 1, 2 и 3, 4. Въ твер­
дщrъ состоянiи, при данной температурЪ усто:йчивымъ 

является одинъ изъ::пихъ обоихъ номплексовъ, напр., 1, 
2; но опредtленная температура обращенiя можетъ от­

дtлять область, въ предtлахъ которой уетойчивымъ сое­

диненiемъ является 1, 2, отъ подобной же области устой­
чивости для 3, 4. Въ жидкомъ, еоотв., па рообразномъ или 
растворенномЪ состоянiи, вообще говоря, могутъ суще· 

ствовать обt пары, и повышенiе температуры непре­

рывно измtняетъ отношенiе ихъ ноличествъ въ пользу 

той пары, которая образуется изъ другой съ поглоще­

нiемъ тепла; мы им·вемъ такимъ образомъ особый слу­

чай, такъ называемой, таутомерiи. 

Возможны два случая: 

а) форма j превращается въ изомерную 2 съ умень­
шенiемъ и исчезновенiемъ оптической д·вятельности; 

Ь) форма 1 превращается въ пару изомеровъ 3, 4, 
тоже недiятельныхъ, Но этому процессу предшествуетъ 

образованiе 3 или 4; такимъ образомъ оптическая дiя­
тельноеть не стремится непосредственно приблизиться 

къ нулю, но можетъ первоначально даже увеличиваться, 

или м-tняетъ свой знакъ. Особый интересъ представляетЪ 

какъ разъ преврашенiе одного изомера въ др)ТОЙ, не 

служащiй ему антиподомъ, которое соотвtтствуетъ этому 

вторОМ)' возможному случаю . ИллюстрируемЪ этотъ про­

цессъ, носящiй названiе "!астичнойраце~ltизацiи (partielle 
Racernisierttng), п ростtйшими п римt рам и. 

Превращенiе арабоновой 1шслоты въ рибоновую 1): 

СО2 Н (ОНОН)3 СН2 ОН, 

лtвовращающаго ментола въ правовращающiй: 2) 

1) Fischer, Be1·l. Вег. 24, 4216 (1891). 
t) Весkшанn, Ann. Chern. Pharm. 250, 322 (1889). 
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г.11уконовой, галактоновой и г у лоновой кислотъ, соотв., 

въ манноновую, гулановую и идановую кислоты 1): 

правовращающей камфорной кислоты въ лi>вовра­

щающую: 

Интересно, что въ подобныхъ случаяхъ вращенiе 

часто почти точно принимаетъ противоположную вели­

чину, какъ это впервые наблюдалъ Beckmann на мен­
толЪ. Получается впечаТJ1iнiе, какъ будто происходитъ 

образованiе оптическаго антипода 2). Но въ другихъ 

отношенiяхъ характеръ антиnода не проявляется, и, 

ловидимому, мы здЪсь имЪемъ д·вло съ своеобразнымЪ 

соотношенiемъ, существующимъ между величинами вра­

щенiя; къ этой особенности мы еще вернемся впо­

слЪдствiи. 

1) Fischer, Berl. Ber. 23, 800 (1890); 24, 2622 (1891). 
2) Mauthner недавно замЪтилъ подобное же явленiе для дибром­

холестерина . 
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111. Образованiе оптичеснихъ антиподов-ь. 

Выяснивъ условiя равновiсiя, мы должны коснуться 

еще одного явленiл, наблюдаемага при этомъ; опять 

таки мы снача.1а разсмотримЪ наибо•1iе простой случай 

съ однимъ асимметрическимЪ атомомъ углерода. 

Положенiе д·Б.ш при одномъ асимметрическом'Ъ атом·Б 

углерода было съ самаго начала совершенно ясно. Если 

мы будемъ вводить въ соединенiе CR1R2 (R3) 2 асимметрiю, 

замi>щая одну изъ обiихъ групп'Ъ R3 группою Ri, то 
въ виду вnолнi равноцiннаго nоложенiя въ l\IOJ1e:кyлi 

обiихъ группъ R3 обЪ онЪ въ одинаковой степени и съ 

одинаковой скоростью будутъ замБщаться груnпою Ri; 
въ результатЪ мы получимъ, какъ изв-Бстно, недi>ятель­

ный комплексъ обоихъ антиподовъ. 

При внесенiи въ молен:улу многократной асимметрiи 

слi>дуетъ различать два случая: въ моJiекулt могла уже 

существовать асимметрiя, и мы къ одному уже имiв­

шемуся въ ней асимме·rрическому атому прибавллемъ 

еще другой, другими словами, мы только повышае~1ъ 

степень асимметрiи на единицу; или же, въ другомъ 

случаt, въ симметрическомЪ т·:Влi могутъ одновременно 

возникать два асимметрическихЪ атома. 

Первый случай. Внося въ тtло, уже содержащее асим­

метрiю, и именно въ одинъ изъ его антиподовЪ (+А) 

новый асимметрическiй атомъ углерода, мы получаемъ 

въ общемъ случаТ. оба изомера 

А+В и А-В. 

Такимъ образомъ мы теперь замiщаемъ въ асим­

метрическомЪ тiлt: 

CR, R2R3CR.t (R5) 2 

одну изъ двухъ группъ R5 группою R6 ; въ этомъ слу-
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чаi> опять таки могутъ протекать двi> реакцiи въ за­

виси11fОС'l'И отъ того, будетъ ли замi>щаться одна иди дру­

гая изъ двухъ группъ R5 • Но обi> эти группы въ асим· 

метрическоиъ исходномъ матерiалt уже не могутъ счи­

таться расnоложенными равноцi>нно (симметрично). По­

этому обi> реакцiи протекаютъ теперь съ неодинаковой 

скоростью , ·г.-е., А+ В и А- В образуются въ общемъ 

с.Т[учаt не въ одинаковыхЪ количествахъ, и одна изъ 

этихъ модификацiй можетъ иногда преобладать наС'l'олько, 

что практически мы можемъ считать, что имtемъ дi>ло 

съ однимъ только процессомъ, напр., съ образованiемъ 

А+ В. Это явленiе составляетъ основу, такъ назыв., 
асимметрическаго синтеза (стр. 60). 

Изслtдованiя Mongolfier 1) и Haller'a 2) даютъ под­

ходящiе примflры ко всему сказанноиу. При nревраще­

нiи ВЪ борнеолъ с9н16 ОНОН правовращающая камфора 

с9н16со даетъ два изомера: правую, устойчивую есте­

ственную модификацiю борнеала и лtвую, менtе устой­

чивую модификацiю, превращающуюся nри нагрi>ванiи 

въ nервую; nростой дробной кристаллизацiей мы можемъ 

раздЪлить эти оба стереоизомера, ибо они уже не им·Б­

ютъ характера взаимныхъ антиподовъ. При окисленiи 

оба они переходятъ въ первоначальную правовращаю­

щую камфору. Вполнt аналогичную картину мы имtемъ 

и длн лtвовращающей, та~ъ назыв., матрикарiевой 

камфоры съ той только разницей, что всi> значенiя 

вращательной способности им·вютъ противоположный 

знакъ. 

Второй случай. Если второй асимметрическiй атомъ 

углерода вступаетъ въ недЪятельный комnлексъ анти-

1) 'Гheses sur les isoшeres et les derives du caшphre et du borneol. 
2) Сошрt. rend. 105, 227 (1887); 109, 187 (1889]; 110, 149 (1890); 

112, 14: ~ (l'i!H). 
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подовъ, то все укааанное совершается какъ съ однимъ 

антиподомъ (+А), такъ и съ другимъ антиподомЪ (--А), 

и nри этомъ въ одинаковой степени съ обоими, соотвtт­

ственно съ ихъ симметрическимЪ эначенiемъ. 

Въ результатЪ мы такимъ образомъ получаемъ не­

дtятельную смtсь двухъ паръ антиnодовъ , которыя 

легко :могутъ быть отдtлены одна отъ другой: 

1. +А+В и -А-В, 
2. +А-В и -A-f-B. 

На основанiи тtхъ соображенiй, которыя мы приво­

дили для перваго случая, отношенiе количествъ первой 

и второй пары могутъ варiировать, причемъ въ частномъ 

c.nyчat одна пара можетъ даже совершенно исчеануть. 

Первымъ примtромъ этого рода былъ дипентенъ 

(dl -лимоненъ) С10 Н 16 , изслtдованный Wa11aclt'oмъ и 

Conrady 1); nри введенiи въ него новага асимметриче­

скаrо атома углерода черезъ лревращенiе его въ нитро­

зилхлоридъ (C10 H16 N0Cl), послtднее соединенiе лолуча­
лось въ видt двухъ легко отдtлимыхъ другъ отъ друга 

недtятельныхъ изомеровЪ (а и ~. вполнt соотв·J:.тство­

вавшихъ 1 и 2 парt, приведеннымъ выше). Что они дtИ­
ствительно имtли дtло съ двумя комnлексами антипо­

довЪ (рацематами), W alJach и Сош·аdу доказали тtмъ, 

что полученные ими продукты оказались тождествен­

ными съ тtломъ, получающимся отъ смtшенiя а- ни­

трозилхлоридовъ лtвовращающаго и лравовращающаго 

лимонена, (еоотnЪтств., такихъ же ~- соединенiй). 

1) Ann. Сhеш. und Pharш . 252, 144 (1889). 
НБ

 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



ГЛАВА СЕДЬМАЯ. 

Многонратныя уrлеродныя связи. 

1. 0CHOBHЬIR ПОНRТiЯ. 

Относительное положенiе rруппъ, соедJшенныхъ съ 

двукратно свя3аннымн атомами )'rлерода; преJсращенiе 

свободнаго вращенiя. Основное лоложенiе теорiи, за­
ключающееся въ томъ, что четыре группы, связанныя 

съ атомомъ угJlерода, располагаются по угламъ тет­

раэдра въ прим-Бненiи къ соединенiямъ съ двояко свя­

заннымъ углеродомъ должно быть доnолнено болtе 

яснымъ представленiемъ о природ-Б двойной связи. Въ 

этомъ отношенiи мы допустимъ, что оба соединенные 

между собою тетраэдра будутъ занимать то самое отно­

сительное положенiе, н:акъ и въ томъ случаt., если бы 

они были связаны nростою связью. Но только здt.сь 

два угла тетраэдра будутъ играть ту роль, которую 

ВЪ CJlyчai; ПрОСТОЙ СВЯЗИ ИСПОЛНЯЛЪ ОДИНЪ. Далtе, 

исходя изъ общепризнанной въ настоящее время 

равноц1шности четырехъ единицъ сродства углерод· 

наго атома, заключаемъ еще, что оба угла тетраэдра 

играютъ совершенно одинаковую роль въ актl> соеди­

ненiя двумя связями одного углероднаго атома съ 

другимъ. Для того, чтобы построить группировку, от­

в-Ечающую этимъ лредставленiямъ, необходимо найти 

такое относительное положенiе оfiоихъ тетраэдровъ, 

которое лежитъ посредин-Б между двумя случаями 

съ простой связью, изъ которыхъ въ первомъ -Н
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одна, во второмъ-другая пара угловъ тетраэдра всту­

паетъ въ соединенiе. 

Разсмотримъ, напр., соединенiе C(R1R2r)C(R3 R1r) и по­
строимъ его двумя различными сnособами, именно, остав­

ллJI груnпу CR1~ въодномъ итомъ жеположенiи и при­
соединяя къ ней груrшы r и CR3R, г двоякимъ образомъ, 
какъ показываютъ фиг. 13а и 13Ь. 

Фиг. 13а. Фиг. 13Ь. 

r r 

Фиг. 14. Фиг . 15 . 

Для того, чтобы теперь перейти къ иенасыщенному 

соединенiю CR1 R2 = CR3 R~, нужно удалить обt групnы 
r, а групп·Б CR3R~ дать положенiе среднее между тtми, 
которыя она занимала въ двухъ nредыдущихЪ случаяхъ. 

Это положенiе легко найти, если соединить оба край­

нихъ случая въ одинъ, какъ это сдtлано на фиг. 14. 
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Искомое положенiе представлено на фиг. 15, и мы 
видимъ, что груnпы R3R, и R1 R2 лежатъ въ одной пло­

скости, по отношенiю къ которой оба поJюженiя фиг. 

14 являются симметричными. 
l'рафичесвое изображенiе. Выведенную только что 

группировку можно очень просто представить, пользуясь 

слtдующимъ способомЪ обозначенiя: 

R1 С R.2 

11 
R3 С R, 

Предсвазанiе случаевъ изомерiн. На ряду съ опи­

сан нымъ относительнымЪ расположенiемъ группъ 

R1 R2R3R4 существуетЪ еще другое, также удовлетворяю­

щее дан нымъ условiямъ, но не тождественное съ пер­

вымъ. Именно, груnпы R1R2 , продолжая находиться въ 

одной плоскости съ R3 и R, и по прежнему будучи 

связаны съ тtмъ же атомомъ углерода, могутъ раепола­

гаться иначе, а именно: R1 будетъ дежать противъ R.4 

и R2 противъ Ra : 

Сл'l;довательно здtсь должна имtть мtсто изомерiн, 

которую не позволяютЪ предвидi>ть наши прежнiя струк­

турныл формулы. Ясно также, что эта изомерiя можетъ 

наступить только въ томъ случаt, когда группы, свя­

занныл съ однимъ и тtмъ же атомомъ углерода, не оди­

наковы. Наоборотъ, здtсь не имtетъ значенiя, одина­

ковы или Н"ВТЪ группы, связанныл еъ различными ато­

мами углерода, такъ что, напр., для еоединенiя 

CR1R2CR1R2 также можетъ наблюдатьсп изомерiя. 

При этомъ слtдуетъ еще замtтить, что, такъ назыв., 

свободное вращенiе, о которомъ говорилось на стр. 23 
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для случая съ простой связью, теперь, когда связь меж­

ду углями двойная, невозможно. Самое бОльшее, чего 

мы могли бы здi>сь ожидать, это дnиженiя вокругъ оси, 

соединяющей обt пары вершинъ тетраэдровъ, которыя 

con рИiшсаются для образованiя двойной связи. При этомъ 
четыре группы R1 ... Ri останутся въ одной плоскости. 

Хотя и въ этомъ случаt не исключена возможнос·rь по­

явленiя различныхъ положенiй равновtсiя, а вмtстi> съ 

этимъ и увеличенiя чис.Jiа изомеровъ. Этотъ вопросъ 

долженъ быть разр·Бшенъ опытомъ; для с.Jiучая съ прос­

той связью опытъ рi>шительно высказывается противъ 

тюtого предположенiя, да и для двойной связи еще не 

было до сихъ поръ наблюдаемо ни одного несомнtн­

наrо случая такого увеличенiя числа изомеровъ. 

11. Подтвержденiе основной идеи. 

Общiй хараitтеръ изомерiи углеродистыхЪ соединеиiй 

с1. двойной связью. Прежде всего необходимо опредtлить 

характеръ изомерiи ненасыщенныхъ соединенiй угле ­

рода, потому что этимъ путемъ есть надежда найти су­

щественное разл ичiе между этимъ новымъ видомъ изо­

мерiи и тЪмъ, который обус.11овливается присутствiемъ 

асимметрическаго атома углерода. 

Согласно развитому выше взгляду мы не имЪемъ 

здtсь ни днесимметричной ни энантiо~1орфной атомной 

структуры и потому не можемъ ожидать ни вращатель­

ной способности, противоположной по знаку въ обоихъ 

изомерахъ, ни гемiэдрiи въ кристал .. 1ической формt, со­
провождающей, обыкновенно, опти'!ескую д·Бятельность; 

какъ мы увидимъ ниже, обt эти особенности дtйстви­

тельно совершенно отсутствуютЪ. 

Обнаруживъ такое различiе между характеромъ изо­

мерiи, вы3ываемой еуществованiемъ асимметрическаго 
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угля, съ одной стороны, и характеромъ изомерiи со­

единенiй съ двойной связью-съ другой, мы можемъ ожи­

дать, что и въ другихъ свойствахъ проявится ГЛ)~бокое 

различiе межд)' обоими родами изомерiи. Между 

тtмъ, какъ изомеры съ противоположнымЪ вращенiемъ, 

(антиподы), во всtхъ отношенiяхъ идентичны, что вполнt 

гармонируетЪ съ предполагаемой тождественностью ихъ 

молекулярныхЪ разм'Бровъ , здiсь , наоборотъ, должно 

господствовать всюду nолное различiе въ физическихЪ 

свойствахъ вообще, (различiе величины Ь въ урав­

ненiи Ванъ-деръ Ваальса), въ удtльпомъ вtct, въ тем­

пературахЪ плавленiя и кипЪнiя , въ растворимости и 

проч., а равно и въ химическомъ отношенiи, т .- е., въ 

степени устойчивости, въ теплотахъ образованiя и т. д. 

Что въ соотвtтствующихъ случаяхъ мы встрtчаемъ 

такой видъ изомерiи, въ настоящее время уже не под­

лежитъ никакому сомнtнiю; вмЪсто того, чтобы приво­

дить многочис.JТенные примtры, какъ это было сдtлано 

въ предыдущемъ изданiи, мы ограничимся самыми про­

стыми случаями: 

1) Два диметилэтилена 1), СН3СН=СНСН3 ; 
2) Двi бромакрилавыя кислоты 2), C02HCH=CHBr; 
3) Фумаровая и мадеиновая кислоты, С02НСН = 

=СНСО2 Н; 
4) Коричная и изокоричная кислоты 3), С6Н5СН = 

=СНС02Н. 
Однако мы не можемъ умолчать о томъ, что неодно­

кратно раздавадись голоса въ nользу большей слож­

ности явленiй въ области этиленовыхЪ соединенiй. Осо­

бенно ревностнымъ представителемъ такой точки зрi-

t) \Vislicenus, Ann. Chem. und Pharm. 31 З, 207 (1900). 
2) Michael, Berl. Ber. 19, 1385 (1886). 
З) Liebermann, Ibidem, 23, 147 (1890). 
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нiя является въ пос"1tднее время Erlenmeyer младшiй. 
П росл·Бдимъ истори'!ескiй ходъ развитiя всего этого 

вопроса. 

Разсмотрtвъ ВЪ предыдущемЪ дериваты метана сн~, 

мы доджны теперь изучи'Гь съ интересующей насъ точки 

зрtнiя дериваты этилена C2Hii . 3дtсь задача становится 
болtе заnутаннон въ виду того, '!то тутъ мы имtемъ 

дt.Jio съ относите.Jiьнымъ подоженiемъ шести атомовъ, 

въ то время какъ прежде намъ приходилось считаться 

лишь съ пятью атомами. Соотвtтственно съ этимъ здtсь 

положенiе вопроса должно считаться бo.'Ite сложнымъ. 

Что касается дериватовъ метана, то взгляды, выска­

занные Le Веl'емъ и мною , привели къ одному и то­

му же результату; для этидена же открывалась, по край­

ней мtр·Б, воз.мо:жность нtкотораго разногласiя. Моя 

основная мысль заклю'!алась въ при нятiи тетраэдриче­

ской группировки, т.-е., въ признанiи нtкотороИ силы, 

которая вслtдствiе неизвtстныхъ дотолt причинъ стре­

мится разогнать группы, связанныл съ углеродомъ въ 

возможно далекое друrъ отъ друга, т.-е., въ тетраэдри­

ческое положенiе. Если при этомъ и не выражалось тре­

бованiя, чтобы этотъ тетраздръ былъ обязательно пра­

вильнымъ, ибо взаимодtйствiе неодинаковыхъ rруппъ 

можетъ нt.сколько измtнять его форму, то все же пред­

полагалось, что стремленiе къ та кому правильному тет­

раэдру существуетъ, и оно осущестВJ1Яется въ сдучаt 

раВеНСТВа группъ, какъ, налр . , ДJ1Я СН~. 

Le Bel считаетъ для себя установленнымЪ дишь от­
сутствiе симметрiи въ слУ'шt неодикаковыхъ группъ; 

такъ, напр., снi можно было бы, по его мнtнiю, себt 

представить въ видi> правильной четырехсторонней пи­

рамиды съ углеродомъ въ вершинЪ и водородными ато­

мами .въ углахъ квадратнаго основанiя 1). 

t) Bull . Soc. Chim. (3) З, 788 (1890). 
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Рi>шить этотъ вопросъ пока не представляется воз­

можнымъ, и относительно дериватовъ метана у насъ 

практически нЪтъ почвы для разногласiя. 

Иначе обстоитъ дtло съ производными эти.11ена. Я 

тотчасъ же заключилъ, какъ это бьl.'ю выяснено выше, 

что четыре связанныл съ угдеродомъ группы помt­

щаются въ той же самой плоскости, въ которой :rежатъ 

и сами углероди ые атомы; такимъ образомъ зд·hсь никогда 

невозможно ожидать появленiя диссимметрiи, а изоме­

рiя можетъ встрtчаться только такая, какая наблюдается 

у фумаровой и малеиновой кислотъ. Для Le Веl'я во­
просъ оставался открытымъ; разрtшить его долженъ 

ОЬ!ЛЪ ОПЫТЪ. 

Но до сихъ поръ мы не знаемъ еще ни одного не­

оспоримаго экспериментальнаго примtра оптической 

дЪятельности, которая вызывалась бы той или иной 

группировкой вокругъ пары углеродныхъ атомовъ, свя­

занныхъ другъ съ другомъ при помощи двойной связи. 

Le Bel 1) тщетно пытался добиться раздtленjя алли­

ловага алкоголя Н2С=СНСН20Н, ll а-кротоновой кис­

лоты Н3ССН=СНС02Н; не удалось ему также добиться 

этого и для малеиновой 2) и фумаровой 3) кислотъ 

со2нсн =с снсо2н и для мезаконовой и цитраконовой 

кислотъ Н3СС(С02Н)= СНС(\Н. Какъ извtстно, указа­
нiя на оптически дtятельный стиролъ С6Н5СН=СН2 , 

равно какъ на оптически дtятельныя хлорфумаровую 

и хлормалеиновую кислоты C02HCCl = СНСО2 Н были 
опровергнуты ~). 

1) Berl. Вег. 27, 469 (1894). 
2) См . также Anschi."ttz und Нintze, Ann. Chem. und. Pharm. 239, 

164 (1887). 
3) Объ отрицательномЪ реау.льтат'Б сообщи.лъ мн"t письмомъ Wal­

den. 
') Walden, Berl . Вег. 26, 508 (1893) . 
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Особенно убi>дительными являются затtмъ встрt­

чающiеся въ природЪ дериваты этилена, потому что 
естественные продукты въ большJitнствi; случаевъ об­

наруживаютъ, если только это допускается строенiемъ 

соединенiя, оптическую д·l;ятельность. Но какъ тигли­

новая кислота, СНОСН=С(СН3)С02Н, такъ и много­
численные члены ряда оленновой кислоты, фумаровая 

кислота, коричная кислота, анетолъ, азаронъ, пипе­

ринъ и т. д. оказа.11ись недtятельными. Наконецъ, мы 

можемъ привлечь еще и тi> дериваты этилена, которые 

получаются изъ оптически дtятельныхъ соединенiй~ 

всt они безъ исключенiя опять-таки оказа.Jiись недi>я­

тельнъrми. 

Фумаровая кислота изъ д·вятельныхъ яб.11очной и 

бромянтарной кислотъ; 

Хлорфумаровая и хлормалеиновая кислоты изъ дtя.­

тельной винной кислоты 1); 

Кротоновал кислота изъ дЪятельной ~-оксимасляной 

кислоты 2)~ 

Фурфуролъ изъ д1>ятельныхъ арабинозы и кси­

лозы 3); 

Конифериловый алкоголь изъ кониферина; 

Бромкоричная кислота изъ дi>ятельнаго дибромида 

коричной кислоты"). 

Обдумаемъ всt эти обстоятельства, въ особенности 

тотъ фактъ, что въ этиленt даже при наличности че­

тырехъ раз.тшчныхъ междусобою группъ, (какъ, напр., 

въ бромкоричноi1 и тиглиновой кислотахъ), не обнару­

живается оптической дtятельн.ости; обратимъ кромt 

1) van't Holf, Berl. Вег. 10, 1620 (1877), Walden loc. cit. 
~) Deichmtiller, Szimansky, Tollens, Ann. Chem. und harm. 228, 

95 (1885). 
З) van't Hoff, loc. cit. 
4) Lieberrnann, второе изданiе этой книги. стр. 70. 
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того вниманiе на то обстоятельство, что мы съ увt­

ренностью должны были бы ожидать оптической дtя­

·rельности у соединенiй, содержащихъ четыре раз.шч­

ныя группы, не лежащiя въ той же самой плоскости, 

симметрично которой расположены оба углеродныхЪ 

атома. 'Гогда мы почти съ абсолютной необходимостью 

должны будемъ принять предложенное мною располо­

женiе атомовъ въ одной плоскости. Мы могли бы еще 

ожидать появленiя оптической дtятельности въ томъ 

частномъ случаt, еСJ1И бы въ 

XYC=CZY 

плоскость, проходящая черезъ ХУС =С была бы пер­
пендикулярна той, которая проходитъ черезъ C=CZY. Но 
тогда уже для типа 

XYC=CXZ, 

напримtръ, для хлормалеиновой кислоты 

мы должны были бы ожидать появленiя оптич:еской 

дiштельности. 

Если бы такимъ образомъ опыты Erlenmeyer'a до­
казаJ1И 1), что дtйствительно рядомъ съ коричной и 

аллокоричной кислотами. встрtчаются еще и другiе 

изомеры (онъ лредполагаетъ, что, не считая изокорич­

ной кислоты, должны существовать еще нtкоторые изо­

меры), то •rакое явленiе изомерiи пришлось бы все-таки 

объяснить еще какимъ-нибудь инымъ образомъ, оставляя 

въ силЪ предположенiе, что четыре связанныл съ углеро­

домЪ группы въ дериватахъ этилена расположены въ 

одной плоскости (см. стр. 92). 

1) См. между прочимъ соображенiя Marckwald'a, Berl . Вег. 39, 
1966, 2598 (1905). Erlenmeyer loc. cit. 40, 663 (1906). 
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ТЪла съ двумя этиленовыми связями симметриче­
скаго строенiя: аЪС : Сс.Сс: СаЬ согласно теорiи должны 
бы были существовать въ трехъ изомерныхъ формахъ: 

а-С-Ъ Ь-С -а а-С-Ь 

11 11 11 
с-С-С-с с-С-С-с с-С-С-с 

11 li 11 
а-С-Ъ а-С-Ь Ь-С-а 

Если въ одномъ изъ стоящихъ на концt. углеродныхЪ 

атомовъ а сдtлается равнымъ Ь, то ЧИСJlО теоретич:е­

ски мыслимыхъ изомеровъ уменьшится до двухъ: 

а-С-а а-С-а 

с-~-С-с с-~-С-с 
11 11 

а-С-Ь Ь--С-а 

П римtрами для этихъ дериватовъ бутадиена являются: 

дибензалянтарная кислота: С6Н5 • СН: С(СООН). С(СООН): 

: СНС6 Н5 и а-бензалдифенилитаконовая кнслота: (С6Н5 )2 
С : С(СООН).С(СООН): СНС6 Н 5 • Но по иэслtдованiямъ 

Stobbes'a 1), страннымъ образомъ, такихъ кислотъ и ихъ 

ангидридовъ существуетъ однимъ изомеромъ больше, 

чtмъ можно ожидать по теорiи; а именно онъ получилъ 

четыре модификацiи первой кислоты и три- второй. 

Эти "лишнiе" изомеры, по мнt.нiю автора, также имt­

ютъ характеръ стереизомеровъ; но они не могутъ быть 

объяснены при помощи нашихъ современныхъ пред­

ставленiй относительно конфигурацiи этиленовыхъ тtлъ 

и поэтому вызываютъ, по его мнi>нiю, необходимость 

видоизмЪненiя теорiи. 

Типъ аллилена; второй слу'fай оптической дtятельности. 

П риведемъ здtсь дословно предсказанiе, сдtланное въ 

ОДНОМЪ ИЗЪ преЖНИХЪ ИЗДаНiЙ ЭТОЙ КНИГИ . 

1) Verhandlungen deutscher Naturforscher und Arzte 1899, стр. 88. 
7* 
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Для комбинацiи (R1~)C=C=C(R3Rt), представлен­
ной на фиг. 18, также слtдуетъ ожидать двухъ изоме-
Фиг. 16. 

Rt 

Фиг. 17. ровъ, какъ это видно изъ разли­

чiя схемъ, которыя даются nри­

мtненiемъ вышеуnомянутага гра-

R2 фическаго метода (фиг. 16 и 17). 
___ _ У словiя тождества или различiя 

Rt Rз Rs Rt группъ, соединенныхЪ съ С, здtсь 
тt же, что и въ предыдущемъ случаt, но модели изо­

меровъ въ этомъ случаt являются энантiоморфными. 

Фиг. 18. 

Можетъ быть осуществленiе сдtланнаго выше пред­

положенiя заключается въ раздtленной Marckwald'oмъ 

и Меth'омъ 1) на антиnоды кислотЪ: 

Н3С СН2 .СН2 
""'/ ""' н С С=С 

/""' / С02Н 
н СН2 .СН2 

1) Berl. Ber . 39, 1171, 2404 (1906). 
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но только одна двоi1ная связь въ ней замtнена цикломъ 

Хотя структура это:й кис.~тоты до сихъ поръ является 

сомнительной 1). 

Тройная связь. Модель тройной связи между двумя 

атомами углерода, изображаемая въ обыкновенныхъ фор­

мулахъ СИМВОЛОМЪ C-Q при допущенiи раВНОЦi>ННОСТИ 

связей углерода представится въ видt двухъ тетраэд-

ровъ, обладающихЪ тремя общими вер- Фиг. 19. 

шинами, слtдовательно, совмtщающихся 

другъ съ другомъ одной общею гранью 

и образующихЪ одну трехгранную двой­

ную пирамиду (фиг. 19). На рисункt 

R, и R2 представляютЪ одноатомныл 
группы, которыми насыщаются обt сво­

бодныл единицы сродства системы. Въ 

этомъ случаf> различное распоJтоженiе 

насыщающихЪ группъ невозможно, а 

вмtстt съ тtмъ исключается и возмож-

ность изомерiи, что находится въ совершенномъ согласiи 

съ общепринятымЪ воззрtнiемъ. 

Производныл бензола. Если мы теперь перейдемъ 

къ дериватамъ самого бензола, то здi>сь вмi>стt съ исчез­

новенiемъ этиленнаго характера теряется и условiе, не· 

обходимое для изомерiи. Наступленiе ацетиленоваго 

типа устраняетъ всякiй поводъ для стереохимическихъ 

разсужденiй. 

На этотъ пунктъ слi>дуетъ обратить особенное вни­

манiе: все ск.тоняетъ насъ къ допущенiю, что негидрогени­

зированные дериваты бензола вовсе лишены, между про­

чимъ, и вращательной способности, конечно, если нtтъ 

аси!\rметричесJшго атома углерода въ боковой цi>пи. 

Такой выводъ основывается съ одной стороны на 

Proc. Chem. Soc. 22, 107 (1906) . 
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102 ДЕРИВАТЫ БЕНЗОЛА. 

томъ, что многочисленные дериваты бензола, встрtчаю· 

щiеся въ природt, напр., салициловый альдегидъ, ван­

ню1линъ, кумаринъ и т. д. всt, безъ исключенiя, опти­

чески нед·Бятельны. Съ другой стороны опыты, пред­

принятые для раздt.тrенiя подобнаго рода соединенiй 

тю~же окончились неудачей. Такъ Le Bel 1) сдtлалъ 

попытку съ ортотолуидиномъ, I1ewkowitsch 2) съ 

~- метагомосалицмловой кислотой С6 Н3(СН 3)(СООН)(ОН) 
(1: 2, 3), съ ~- ортогомометоксJ.1бензойной С6 Н3(0Н)(СН3 ) 
(СООН) (1, 2, 3) и съ метокситолуиловой кислотой С6Н3 
(0СН3)(СН3)(СООН) (1, 2, 3). Ни въ одномъ изъ этихъ 

случаевъ не удалось добиться раздtленiя. Но понятно, 

что только такiя бензольныя формулы, въ которыхъ 

атомы углерода и водорода находятся въ одной плос­

кости, не будутъ обнаруживать явленiй энантiомор­

физма Наоборотъ, хотя бы въ случаt призматиче­

ской формулы, асимметрiя обнаружилась бы уже у 

ДВ)'Замtщенныхъ дериватовъ. 

Воsраженiя. Въ предыдущемЪ изложенiи вопрос.ъ о 

замыканiи ци кловъ былъ разсмотрtнъ въ лослtдователъ­

ности постеленнаго nерехода отъ метиленовыхЪ nроиз­

водныхъ къ бензолу. При этомъ однако осталось скры­

тымъ одно затрудненiе, о которомъ здtсь слtдуетъ упо­

мянуть. Построенiе при помощи тетраэдровЪ хорошо 

удается для производныхъ метилена, какъ это видно уже 

изъ чертежей. Но при конструкцiи бензола, если мы только 

будемъ держаться основного принцила теорiи 1\екуле, 

возникаетъ извi>стная разница между лоложенiями 1, 2 
и 1, 6, тогда какъ Ладенбурговская призма застав­

л.яетъ предвидtть оптическую дtятельность уже для 

двузамi>щенныхъ. Такое возраженiе однако устраняется, 

1) Bull. Soc. Chim. 38, 98 (1882). 
2 .Jouгn. Chem. Soc. 1888, 781. Вег]. Вег. 16, 1576 (1883). 
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ДЕРИВАТЫ БЕНЗОЛА. 103 

если тетраэдрическую группировку разсматривать 

не какъ нtчто дt.йствительно существующее, а 

только какъ причину окончательнаго располткенiя ато­

мовъ. Д.11я бензола мы будемъ тогда имtть, принимая 

распредtленiе атомовъ въ одной ПJlоскости, елЪдующую 

схему: 

н н 
с с 

н с с н 
с с 

н н 
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ГЛАВА ВОСЬМАЯ 

Числовая величина вращ~нiя плос:кости 
поляризацш. 

:Между тЪмъ какъ въ предыдущемъ изложенiи мы 

говорили только о присутствiи или отсутствiи оптиче­

ской дtятельности, теперь намъ предстоитъ разсмот­

рtть вопросъ о вращенiи съ количественной стороны. 

ИзслЪдованiя въ этомъ смыслt. велись уже давно; при 

этомъ въ качествЪ рацiональнаго выраженiя для вели­

чины вращательной способности было принято, такъ на­

зываемое, молекулярное вращенiе [MJ, т.-е., отнесенное 

къ единицЪ вi>са удЪльное вращенiе [а] 1), умноженное 

на молекулярный вЪсъ (и, для удобства, разд'l>ленное 

на 100). Въ числf, главныхъ обобщенiй, добытыхъ этими 
изслi>дованiями слtдуетъ упомянуть о положенiи выска­

занномЪ Mulder'oмъ Krecke и Thomson'oмъ 2) и глася­

щемъ, что молекулярныя вращенiя веществъ, принадле­

жащихЪ къ опредtленнымъ группамъ, выражаются въ 

простыхъ отношенiяхъ, а также о наблюденiи, которое 

было сд'l>лано Oudemans'oмъ и Landolt'oмъ и которое 

заключается въ томъ, что различныя соли одного и то­

го же дtятельнаго основанiя или кислоты показываютъ 

1) Вращенiе, вызываемое слоемъ вещества въ 1 dm., при'fемъ 

плотность его принимается равной единиц~. 

2) Zeitschr. f. Chem. 58, 1868 (1907). Journ. f. рг. Ch. 1872, 5, 6. 
Berl. Вег. 1880, 1881 . 

НБ
 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



ИЭМЪНЧИВОСТЬ ВРАЩАТЕЛЬНОЙ СПОСОБНОСТИ. 105 

въ разведенныхЪ водныхъ растворахъ одинаковое моле­

кулярное вращенiе. 

ДальнЪйшiя изсл·l>дованiя въ этомъ направленiи прiоб­

р-Бли новый интересъ для стереохимiи съ тЪхъ поръ, 

какъ Guye 1) и Crum Brown 2) сдЪлал.и попытку выра­

зить зависимость между величиной вращенiя и прира­

дой группъ, связанныхъ съ асимметрическимЪ углеро­

домъ. Послiщующiй разборъ данныхъ, относящихся къ 

этому вопросу, ограничивается разсмотрi>нiемъ явленiй 

ЛИШЬ ВЪ раствореННЫХЪ ИЛИ ЖИДКИХЪ T'BJlaXЪ. 

1. Условiя, необходимыя для сравнимости цифро­

выхъ данныхъ. 

Очевидно, что соотношенiе между группами, связан­

ными съ асимметрическимЪ углеродомъ и величиной вра­

щенiя должно быть таково, что вращенiе равно нулю, 

когда двi> изъ этихъ группъ дЪлаются одинаковыми. Но 

при попытк·Б идти дальше мы тотчасъ же сталкиваемся 

съ затрудненiемъ, которое заключается въ то:мъ, что 

величина вращенiя является одной изъ нанболЪе чув­

ствительныхЪ константъ и находится въ зависимости 

отъ длины волны того свi>та, къ ко·rорому относится 

наблюденiе, отъ выбора растворителя и отъ температуры. 

Поэтому прежде всего необходимо опредЪлить усло­

вiя, при которыхъ можно над·.Бяться получать сравни­

мые цифровые результаты. М нЪ кажется, что здЪсь 

важное значенiе имЪетъ примЪненiе новi>йшихъ воззрi>­

нiй на природу растворовъ. 

Непосредственное пользованiе цифрами, полученными 

nри измЪренiи дЪятельныхъ веществъ какъ таковыхъ, 

1) Theses (1891). Ann. chim. phys. [6] 25, 145, (1892). 
2) Proc. Roy. Soc. Edinburgh 17, 181 (1891). 
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106 ВЛ!Я.НIЕ РАСТВОРИТЕЛЯ И ДЛИНЫ ВОЛНЫ. 

очевидно, нельзя считать рацiональнымъ уже на томъ 

основанiи, что веJiичина молекулы при этомъ часто не 

соотвtтствуетъ простой формул-Б соединенiя 1). 

Съ другой стороны вращенiе, вообще говоря, въ зна­

чительной степени зависитъ отъ растворителя и при­

томъ отъ каждаго растворителя въ различной степени, 

что, быть :можетъ , обусловливается неодинаковы:мъ при­

тяженiемъ частицами растворителя четырехъ группъ, 

связанныхъ съ асимметрическимЪ углеродомъ. 

Въ томъ CJJyчat, когда вещество изслtдуется :какъ 

таковое, безъ растворителя, аналогичное влiянiе про­

изводится по всей вtроя.тности его собственными мо­

лекулами ; это влiянiе выступаетъ р ·Бзче всего при 

образованiи криста.мовъ, и въ с·fiрнокисломъ стрихнинЪ, 

напр., ведетъ почти къ полной потерt оnтической д1ш­

тельности. 

Упомянутыл затрудненiя исчезаютъ только въ томъ 

случаt, когда изсл1;дуемое соединенiе находится въ со­

стоянiи разрtженнаго газа. Практическая неудобоисnол­

нимость этого метода заставляетЪ насъ однако искать 

другихъ средствъ:-и здtсь намъ, естественно, прихо­

дится остановиться на разведен ныхъ растворахъ. При 

этомъ легко опредiшяетсн и молекулярный вtсъ, кото­

рый, разумtется, необходимо принимать въ разс"Четъ, 

а сравнимость результатовЪ J1учше всего достигается 

употребленiемъ въ цtломъ рядt случаевъ одного и того 

же растворителя . 

Что касается до влiянiя длины свtтовой волны и 

темnературы, то оно ловидимому не особенно значи­

теJlьно, eCJlИ только обращено должное вниманiе на осо­

бенности каждаго отдtльнаго случая. Такъ~ аномаль­

ная вращательная дисперсiя (напр., у винной кис-

1) Ramsay, ,Journ. Chem. Soc. Trans. 1893, стр. 1098. 
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ВЛlЯНI Е ТЕМПЕР А ТУРЫ. 107 

лоты въ водномъ растворЪ), которая заключается въ 

томъ, что знакъ вращенiя измtняется вмЪстi> съ 

характеромъ свЪта, очевидно стоитъ въ связи съ яв­

ленiями равновi>сiя, имЪющими мЪсто въ растворахъ 

винной кислоты; В i о t наблюдалъ ее также для смtсей 
изъ право- и лtвовращающаго веществъ. То же самое 

можно сказать о большихъ измtненiяхъ во вращенiи 

винной кислоты при перемtнахъ температуры ~ кон­

центрацiи или растворителя. Bct эти явленiя, тtсно 

связаныя между собой, заставляютъ только съ возмож­

ной осторожностью пользоваться цифровыми резуль­

татами наблюденiй и не пр:ивлекать послЪднiя въ ка­

чествЪ доказательства существованiя зависимости между 

вращенiемъ и конституцiей т{ща. Указанiя на темпе­

ратуру t и длину волны пом-Бщаются рJJдомъ съ выра­
женiемъ вращенiя такимъ образомъ: [а! to, г дЪ D ука­
зываетъ что въ данномъ случаt мы им'!>емъ дЪло съ 

линiей D натрiеваго спектра. 

11. Вращенiе электролитовЪ. Законъ Oudemans'a­
Landolt'a. 

Д-lштельныя основанiя. Наблюденiя Oudemans'a отно­
сительно солей дi>ятельныхъ основанiй и кислотъ на­

ходятся въ полномъ соотвЪтствiи съ воззрtнiями на при­

роду водныхъ растворовъ, согласно которому электро­

литы при достаточномЪ разведенiи подвергаются пол­

ному распаду на iоны (Arrhenius). Такъ, при соотвtт-

• ( 1_ '>О ) ственномъ разведеюи 
1000 

мол. въ ~ ccm. молеку-

лярное вращенiе, напр., хинина не зависитъ отъ вы­

бора кислоты . На таблиц-Б J сопоставлены результаты НБ
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108 НАВЛЮДЕНJЯ Landolt'a. 

опытовъ Ottdemans'a 1) и Tykociner'a 2), при чемъ даны 

величины [а]16 , изм·Бренныя nри 16° и отнесенныл къ 
свободнымъ основанiямъ. 

Въ новtйшей дитературi> встрi>сшется много отно­

сящихся сюда примt.ровъ, но въ виду всеобщага лри­

знанiя. приведеннаго выше закона мы оставимъ ихъ 

безъ разсмотрt.нiя. 

Дtятельныя кислоты. Вышесказанное относится также 

и къ солямъ дt.ятельныхъ кислотъ, какъ это было до­

казано Landolt'oмъ для винной кислоты и какъ это видно 

изъ таблицы II (стр . 110), въ которой приведены для 

цt.лаго ряда солей уд·Бльныя вращенiя, леречисленныл 

на свободныл кислоты . 

Одинаковое вращенiе показываютъ также щелочныя 

и щелочноземельныя соли шикимовой кислоты по 

Eykman'y 3) и ацетиляб.11очной по Colsoп'y "); и по 

данному поводу въ новt.йшей литературt. имt.ется еще 

много примt.ровъ, но опять таки мы оставимъ ихъ безъ 

разсмотрi>нi.я . 

Наконецъ, слt.дуетъ еще отм·втить, что слишкомъ 

низкiя цифры, полученныл для. баритовой и кальцiе­

вой солей метокси- и этоксиянтарной кислоты, совпа­

даютЪ съ весьма еильнымъ влiянiемъ концентрацiи на 

вращенiе, наблюдаемымЪ для. этихъ солей. Такъ, для 

метоксиянта рнаго барита различныхЪ концентрацiй 

(въ Ofo) соотвi>тствуютъ слt.дующiя величины [а] D . 

26,1% 12,4°/n 5,7% 1,15% 
[а]п=-14,3° -7,4° -2,2° +3,2° 

1) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 1, 18 u. 184 (1882). 
2J IЬidem 1, 144 (1882). Для никотина см. Sch,vebel, Berl. Вег. 

15,2850(1876); Carrara. Gazz. chim. 23[2]593.(1893); 24 (2), 
94 (1894). 

З) Berl. Вег . 26, 1281 ~1887). 

&) С. R. 116, 818 (1893) . 
НБ

 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



Т а б л и ц а 1. 

Въ этой таблицЪ сопоставлены результаты, nолученные Oudemans'oмъ1) и зат·tмъ 'Гykociner·oмъ 2); nриве­
денныя въ ней величины удЪльнаго вращенiя ["']~ относятся къ температурЪ 160 и перечислены на 

свободныя основанiя . 

"' 
1 

.;.. ..;. .;,. <:. .;, о о о о о о 
о о :5 о .. ..; оХ u u "' (/) ::с о.. u z "' ::с "' .. "' 

CQ 
<С 

::с ::с :I:i 
1 

u u ::с u ::с ::с ::с u 

Хинамннъ ............. .. + 110 118 117 118 118 117 118 117 - - -
Конхннаминъ ....... . .... . + 228 - - 229 228 229 228 229 229 - -
Хининъ ........ . .. .... .. - 279 284 286 279 281 279 272 280 - 288 --
Хинидинъ ..... . ... .... .. + 326 329 329 318 326 322 316 325 - 334- -
Цинхонииъ .... . ... ... ... -259 258 263 251 259 259 254 259 256 263 -
Цинхонидинъ ...... ... .... - 176 178 183 174 178 180 178 180 - 183 --
Апоцннхонинъ ... .. ...... . 
Хлористоводоро~ны~ апоцин-

+ 212 213 216 206 216 213 208 214 213 218 206 

ХОНИНЪ , ••••••• , •• • •• + 227 226 231 227 229 227 225 235 225 229 223 
Бруцuнъ . .... ........... - 35,9 - - 35,8 36,5 34 34,1 35,5 35,5 Нз Аа04 35,9 
Стрихнинъ ............... - 34,7 34,4 - 34 34 35 34,4 34,4 - 34 34,4 
Морфи~ъ . .. .. . . . . ... .. . . - 128 128 - 129 129 128 128 128 - 128 128 
Кодеинъ .... • о ••••••• - 134 134 -- 135 135 134 134 Са Hs 02 - 134 134 
Ннкотинъ . . ........ .... . . + 14,4 12,6 - 13,8 - 14,5 - 12,2 12,2 - -

1) Rec. trav. chim. Pays-Bas. 1, 18 и 184 (1882). 
2) Ibldem 1, 144 (1882). Для никотина см. Schwebe1, BerJ. Вег. 15, 2850 (1876); Carrara, Gazz. 

chim. 23 (2), 593 (1893); 24 (2)' 94 (1894). 109 
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т а б л и ц а 11. 

11 

Li. 
1 

Na. 
1 

к. 1 NHii. 
1 

Са. 
1 

Sr. 
1 

Ва. 
1 

Mg. 1 Zn. 
1 

Cd. 
1 1 

.. -.-

Поцокарnиповая кислота 1) ... . .. • .... - +133 134 133 - - - - --- -
Хинная 1) --- -48,9 48,8 47,9 48,7 48,7 46,6 47,8 51 -

~ 
•• о ••••• • • •• 

Холаловая 2) ••• • • о •••••• - +28,6 31 - -- - - - - --
~ 

К~мфорнан Э) 
" 

• о •••••••••• +19,5 20,2 19,4 19,7 19,6 - 19,9 19,8 - -
Винная t) +38,6 39,9 43 42 - - - 41,2 -- -

" 
• • о ••• о о •••• 

" (кисл. соль) 
" 

. . .. . ..... +28,5 27,5 28,3 28,5 - - - - - -
Яблочная 5) -13,9 13,1 11,5 11,2 >5 

" 
•••••••• о о •• - -- - - -

" (кисл. соль) -8,8 8,2 8 7,7 -
" 

• • •••••• о • • 
- -- - - - -

Глицериновая В) -22,0 19 22 21 16 17 16 22 31 23 
" 

• ••••• о ••••• 

Jll.етоксиянтарная ') 
" 

• • • о •••••••• - - +14 15 >6 - >б - - -
" (кисл. соль) . . .......... - -- +29 29 - - - - -- -

" Этонеиянтарная 
" 

• о •• •• •••• о. - - - +23 >14 - > 12 - - -· 
" (1шсл. соль) " - - +36 + 37 - -•• о •••• •••• - - - -

Ацетиляблочная 8) " - - -2 - - - - 2 - - Ag. • • о •• • •••••• 

(3-Оксибутиринован 9) " ............ - --18 - - - - - ·- - -20 

1) О u d е т а n s. Rec. trav. Chim. Pays-Bas. 4, 166 (1885). 2) Н о р р e-S е у l е r, Journ. f. pr. Ch. 89, 264, 
272 (1863). З) Н а r t ша n n Berl. Ber 21, 221 (1888) . ') L а n d о l t. Berl. Ber 6, 1073 (1873). 5) S с h n е i­
der. Ann. d. Cheшie. Fharm. 207,284 (1881). 6) Fraпklaпd и Appleyard. Ch. Soc. J. Trans. 
1893, 311. 7) Purdie и W a lker, IЬidem 18 93, 248. S) Colsoп. С. R 116, 816 (1893). 9) Min­
k о w s k у. Berl. Вег. 17, Ref. 535 (1884). 

о 
о 
~ 
:s: 
~ 
trJo 
::.:> ... 
1:'1 
~ 
1:7' 
:с 

!1::: 
~ 
ti' 
;>; 
:.:; 
о 
~ 
о 

~ 

110 

НБ
 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



ТЕОРJЯ Arrhenius'a. 111 

Очевидно, что nредtльное состоянiе здtсь еще не 

достигнуто; то же самое относится и къ соJшмъ глицери­

новой кислоты съ многоатомными металлами. И въ са­

момъ дtлt, для со.тrей одноатомныхъ метал.тrовъ диссо­

цiацiя, повидимому, вообще раньше достигаетъ своего 

максимальнаго предtла. Наблюденiя надъ солями гли­

цериновой кислоты относятся къ 10% растворамъ. 
Во всtхъ только что указанныхъ изслtдованiяхъ 

теорiя электролитической диссоцiацiи является надеж­

нымъ путеводителемЪ. Она позволяетъ предвидtть за­

н:онъ Oudemans'a-Lanliolt'a, разсматривая одинаковое 

вращенiе различныхъ солей какъ слtдствiе существо­

ванiя однихъ и тtхъ же iоновъ. 

Соотв-Етственно этому содержанiе таблицы 11 могло 
бы быть передано слtдующимъ образомъ: 

[rх]п для iона 

" " " 

" " " 
" " " 
" " " 
11 " " 
" " " 
" " " 
" " " 

СОО(СНОН)2СОО 
СОО(СНОН)2СООН 
сооснонсн2соо 
сооснонсн2соон 
СН2ОНснонсоо 
соосноснзсн2соо 
СООСНОСН:1 СН2СООН 
сооснос2 Н5СН2СОО 
сооснос2н3сн2соон 

43° 
2.90 
140 

go 

22° 
1-u :) 

29° 
23° 
37° 

}А=-14 
} А=-14 

Отсюда мы сразу можемъ заключить, что въ случаt 

измtненiя вел1tчинъ вращенiя въ зависимости отъ сте­
пени разведенiя, слtдуетъ остановиться на nредtльномъ 

значенiи, достиженiе котораго въ сомнительныхъ слу­

чаяхъ можетъ быть провtрено опредtленiемъ электро­

проводности (и: слtд., молекуляриага вtса), параллель­

нымъ съ опредtленiемъ ведичины вращенiя. 

Неводные растворы злектролитовъ. Въ неводныхъ 

растворахъ диссоцiацiя на iоны протекаетъ не столь 
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112 ТЕОРJЯ Arrhenius'a. 

совершенно. Соотвi>тственно съ этимъ результаты измt­

ренiя оптической дЪятельности больше расходятся между 

собоИ. Такъ, для алкогольныхЪ растворовъ солей хин­

ной кислоты 1) наблюденныя величины ле.жатъ между 

-9° и-40°, тогда какъ для соотв. водныхъ растворовЪ 
крайнiе предi>лы будутъ- 43° и- 49°. Тiмъ не менЪе 
вращенiе, наnр., iодистоводородной, хлорной и азотно­

кислой солей хинаминаодинаковы между собой. Отсюда 

можно только заключить, что, какъ и въ другихъ слу­

чаяхъ, вещества, способныя раздiляться на iоны не­

рiдко могутъ еще до фактически наступившей диссо­

цiацiи, по своимъ физическимъ свойствамъ, быть близки 

къ продуктамъ диссоцiацiи. 

Возможное влiянiе электролитической диссоцiацiи 

на вращенiе обнаруживается при сравненiи результа­

товъ, полученныхъ относительно водныхъ и алкоголь­

ныхъ растворовъ, (показаны крайнiе nред'1лы, соотвt.т­

ствующiя различнымЪ со.тrямъ). 

11 

Въ алкоrОАь-

11 

Въ водномъ 

номъ растворЪ. 
6 

растворt. 
6 

1 

Соли хи намина .. •... . ...... 130 ДО 135 5 117 ДО 118 1 

" 
конхинамнна . ... ....... 200" 234 34 228 

" 
229 1 

" 
хинидина ..... .. ...... 233" 255 22 322 

" 
329 7 

" 
цннхоннна ......... . .. 206" 240 34 258 

" 
289 1 

1 

" 
цинхонндина ...... . . . .. -114"-161 47 176 

" 
180 4 

" 
хинной кимоты ...... . - 9"- 40 31 -43 "-49 6 

Сtрнокис.л. ХИНИНЪ •••••••• -212 - -279 ·-

У ксуснокис.\. никотинъ ....... -65 -- 13,8 - НБ
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ВРАЩЕН/Е ОРГАНИЧЕСКИХЪ КИСЛОТЪ. 113 

Особенно интересна здtсь перемЪна знака для со­

лей никотина, (наблюдаемая также для еЪриокислой 

соли 1). 

111. Вращенiе полуэлентро nитовъ . Органичесиiя 
кислоты. 

Вещества, принадлежащiя къ этой катеrорiи, тре­

буютъ отдtльнаго разсмотрtнiя, такъ .какъ они обра­

зуютъ переходную ступень межд)' электролитами и 

не электролитами, подвергаясь, по крайней мtр·Б въ 

водныхъ растворахъ, сложнымъ измtненiямъ, которыя до 

сихъ nоръ разъяснены только отчасти. Въ виду существо­

ванiя извtстныхъ .колебанiй въ молекулярной электро­

nроводности и пониженiи точки замерзанiн, сопровожда­

ющихЪ измtненiе концентрацiи, слtдуетъ признать, 

что мы имtемъ и здtсь дtло съ глубокимъ нарушенiемъ 

молекулярной структуры, происходящимЪ подъ влiя­

нiемъ воды и заключающимся въ диссоцiацiи. Для 

относящихся сюда солей, т.- е. для соединенiй съ 

сильными кислотами и сильными основанiями, диссо­

цiацiя достигаетъ предtла при разведенiяхъ, допуска­

ющихЪ оптическое изслЪдованiе, nри чемъ соблюдается 

законъ Oudemans'a; для свободныхъ кислотъ этого не 

наблюдается. 

Тогда какъ для сахара i), принадлежащаго къ не­

электролитамЪ, nри измЪненiи концентрацiи отъ 70, 0/ 0 

до 0,2%; удtльное вращенiе претерпtваетъ едва замtт­
ное увеличенiе отъ 64,5° до 65,2°, - удtльное враще­

нiе средней натрiевой соли винной кислоты 3) между 

1) N а s i n i. Gazz. chim. 1893, стр. 43. 
2) Schrnitz; Tollens. Berl. Вег. 10, 1403, 1414 (1871). Р r j Ь r а rn, 

Sitz.-Ber. Preuss. Ak. 1887, 505. 
З) Н е s s е. Lieblgs Алл. 176, 122 11875). 

8 
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114 ВРАЩЕН!Е И КОНЦЕНТРАЦIЛ. 

концентрацiями (с) 50Jo --15% измЪняется отъ 25,3° до 
27° по формулЪ 

[а]~=27 .85- 0,17с 

для свободной вин ной tшслоты 1) между с= 50% и 
с=5% )'дЪльное вращенiе измЪняется отъ 8,5° до 14,3° 
согласно формулЪ. 

[а]~= 14.98- 0,1303 с 

а между с-4 ,7% и c=0,350Jo (при t=20°) отъ 14,2° до 
16,3°. Яблочная кислота даже измЪняетъ лЪвое вра­

щенiе на правое при переходЪ отъ разведенныхЪ рас­

творовъ къ концентрированнымЪ 2). 

ВсЪ эти сложныя отношенiя подчиняются слЪду­

ющимъ законамъ: 

1. Изм1шенiе вращенiл съ концектрацiей идетъ рука 
объ р~·ку съ нзJ111шенiеmъ отъ температуры, nри чемъ 

разведенiе и нагр1шанiе д1Jйствуютъ въ одинаковомъ 

направленiи nодобно тому, :какъ зти факторы обнару­

живаютЪ одинаковое влiянiе на диссоцiацiю. Для са­

хара 3) и для виннокислыхъ солей 4) JtзмЪненiе враще­

нiя съ температурой едва замЪтно. Для винной же 

кислоты 5) и нагр·Бванiе и разведенiе влеч:етъ за собой 

у.величенiе [а] D· 

t. 40°/0 200Jo 10% 
0° [a]v= 5,53° [a]v= 8,66° [a]v = 9,95°f0 

100° " 17,66° " 21,48° " 23,97% 

Для яблочной кислоты въ разведенномЪ растворЪ 

Pasteur констатировалЪ при нагрЪванiи повышенiе лЪ-

1) Arndtsen. Ann. Chim. phys. [3] 54, 403 (1858). Р r i Ь r а m. 1. с 

2) Schneid er. LieЬigs Ann . 204, 257 (1880). 
3) Т u с h s с h m i d t: J. f. pr. Ch. [2] 2, 235 (1870) . 
'J Krecke. Arch. Neerl. 7, 97 (1872). 
5) Berl. Ber. 16, 1567 ( 1883). 
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ВРАЩЕНIЕ И КОНЦЕНТРАЦ!Я. 115 

вага вращенiя; Schneider получилъ тотъ же эффектъ 

подъ влiянiемъ разбавленiя. Для миндальной кислоты 

Lewko\vitsch наблюдалъ уменьшенiе [a]n отъ нагрtванiя 
и отъ разведенiя; то же самое по Tollens'y имtетъ мtсто 
и для рамнозы. И по данному вопросу мы найдемъ 

много новыхъ примtровъ въ новЪИшей литературt 1). 

'Гакъ, Piutti и Magli2) могли констатировать для цtлаго 

ряда эфировъ асиарагиновой кислоты увеличенiе nра­

вага вращенiя какъ слtдствiе nовышенiя концентрацiи 

а также и установить проnорцiональность между вели­

чиноf! вращенiя и мо.тrекудярнымъ вtсомъ. Но съ по­

вышенiемъ температуры правое вращенiе исчезаетъ и 

переходитъ въ лtвое. Соотвtтственныя натрiевыя соли 
~'Же при низю1хъ температурахЪ вращаютъ вдtво. 'Гакъ, 

упомянутыми выше изслtдоватедями было найдено, что: 

Для монометиловага эфира аспарагиновой кислоты 

при 20°[ а]п= +1,99°. 
Для монометиловага эфира аспарагиновой кислоты 

при 90° [a]n =- 4,16°. 
Для Nа--соли монометиловага эфира аспарагиновой 

кислоты nри 20° [а]п= -- 7,92°. 
Авторы думаютъ, что переходъ къ лtвому враще­

нiю обус.тюштивается увеличившимен nодъ влiннiемъ 

роста iонизацiи числомъ анiоновъ. Такое увеличенiе 
iонизацiи можетъ имtть своей причиной какъ повы­

шенiе температуры, такъ и переходъ въ N а-- соль. 

2. Из:м'Ьненiе вращенiя съ концентрацiей идеть р~·ка 

объ рук~· съ измtненiем.ъ, обусловлнвае:м.ым.ъ пере:м.'hной 

растворителя; при зтомъ коицентрированные водные ра­

створы по наблюдаемому въ нихъ вращенiю подходятъ 

1) Lieben, Wien. Akad. Ber. 5 Mai 1898. Math. Кl. стр. 115; Pri­
bram. lbidem. S. 89. 

2) Gazz. Chim. Ital. 36, II, 738 (1907). НБ
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116 ВРАЩЕНIЕ И КОНЦЕНТРАЦJЯ. 

нъ растворамъ тtхъ же веществъ въ иныхъ раствори­

теляхЪ. Такъ, винная кислота, правое вращенiе кото­

рой постепенно понижается съ повышенiемъ концен­

трацiи, въ другихъ растворителяхЪ показываетЪ или 

очень слабое правое или (напр., въ алкоголt) даже ,тв­

вое вращенiе 1). Съ точки зрtнiя теорiи электролитиче­
ской диссоцiацiи это объясняется тtмъ, что дpyrie 

растворители iонизируютъ несравненно болtе слабо, 

чtмъ вода. 

3. Измtненiе, которое nретерпiшаетъ вращенiе кислотъ 
в·ь зависимости отъ проrрессивнаrо разведенisr раствора 

идетъ в·ь сторону цнфръ, наблюдаемыхЪ для соотвtтству­

ющей соли (въ двуосновныхъ кислотахъ кислой соли) и, 

повидимом.у, достиrаетъ своего предtла. И здtсь вопросъ 

подробнtе всего изслtдованъ для случая винной кисло­

ты; постепенное повышенiе [а]~ отъ 8,5° до 14,3° между 
50% и 5% концентрацiи, очевидно, происходитЪ въ сто­
рону цифры 29°, соотвtтствущей кислой соли. Pribram 
длн 0,35% раствора нашелъ даже веJlИЧину [а]~ = 16,3, 
а Krecke при 100° для 10% раствора величину 24°; эти 
данныя могли бы быть также предусмотрtны съ точки 

зрtнiя электролитической диссоцiацiи. 

Величины вращенiя, наблюденныя для яблочной ки­

слоты, правовращающей въ концентрированныхЪ 

([а]л = + 3,34° для 70%), и лtвовращающей въ разве­
денныхъ ([а]л= --2,3° для 8,40fo) растворахъ, также 

обнаруживаютЪ стремленiе къ совnаденiю съ лtвымъ 

вращенiемъ солей, хотя и здtсь предtльная величина 

([a]n =- 9°) еще не достигнута. 
Наионецъ, молочная кислота, правое вращенiе кото­

рой падаетъ вм'Бстt съ разведенiемъ, ([a:]D = 2,7° для 

1) Liebigs Ann. 271, 64 (1892). 
t) Pгibram, Wien. Akad. 97, 460 (1888). 
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ВРАЩЕНIЕ И КОНЦВНТРАЦI.Я. 117 

21°/0 и 2,1° для 16,%, соотвtтственно съ этииъ въ 

соляхъ показываетЪ лЪвое вращенiе. 

4. Кислоты, для которыхъ [а]л не мtняется съ разведе­
нiемъ, по вели•Jинf> вращенiя приблJ.tжаются къ своимъ 

(кислымъ) солямъ. Такъ, метокси- и этаксинитарная 

кислоты 1) nоказываютъ вращенiе, которое почти не 

измЪняется въ зависимости отъ концентрацiи: 

метоксилитарная к. 11% [a]n = 33,3° 5,6% [а]л = 33° 
этонеиянтарная к. 11% " = 33°; 5,6% " = 32,5° 
и, соотв'l>тственно, вращенiе это по величинt совпадаетъ 

съ цифрами, отвtчающими ихъ кислымъ солямъ: [a]n = 
29° и 37°. 

Также для хинной кислоты ~) отъ 2 - 53% наблю­
дается одно и то же вращенiе [a]n =- 43,9°, между тiмъ 
какъ ея соли nоказываютъ [a]n =- 49°. 

Точно такъ же вращенiе шикимовой кислоты 3) мало 

измtняется отъ концентрацiи (nри 36,26% [a]n =-204°; 
при 4,03% [а]п= -184°; для ея аммонiйной соли 

[а]л= -189°. 
Объясненiе всiхъ этихъ случаевъ сводится къ тому, 

что не расщепленная молекула кислоты вращаетъ столько 

же CKOJlЬKO ея iонъ. 

5. 3начительными измiшенiями величины вращенiя въ 
зависимости отъ разведенiя отличаются въ особенности 

оксикислоты. Въ этомъ отношенiи особенно замtчательна 

яблочная кислота, сильная измiшяемость вращенiя кото­

рой теряется nри nереходЪ въ дериваты: этокси-и метокси­

янтарную, а также въ хлорянтарную 4 ) и ацетил­

яблочную 5) кислоты: 

1) Journ. Chem. Soc. Trans. 217, 229 (1893) . 
2) Hessc, LieЬigs. Ann. 176, 124, (1875). 
3) Eykшan, Berl. Ber, 24, 1280, 1297 0891). 
4 ) Berl. Ber. 26, 215 (1893). 
5) Guye. Arct1 . sc . phys. nat . [3]. 29,430 (1893),Colson. 

С. R. 116, 818 (1893). 
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118 ВР АЩЕНIЕ И НАСЫЩЕННОСТЬ. 

СООНСН(ОН)СН2СООН 700/0 [«]n =+ 33.4; 8,40fo [а]п =- 2.3 
СООНСНОСН3СН2СООН 110fo " + 33.3; 5,60fo " + 33 
соонснос2Н5СН2соон IlOfo " + 33; 5,60fo " + 32.5 
СООНСНС1СН2СООН 160fo " + 20,6; 3,2% " + 21.3 
СООНСНО(С2Н30)СН2СООН 160Jo " -11°; 3,2oiu " - 100. 

Отеутствiе свободной гидроксильной группы вездЪ 

сказывается въ большемЪ постаянетвЪ величины враще­

нiя. Еще рЪзче своеобразная роль гидроксила nрояв­

ляется въ постепенныхЪ измЪненiяхъ, наступающихъ не­

рЪдко въ растворахъ оксикислоты вслЪдъ за перемЪнам и 

въ температурЪ или концентрацiи. Подобное отношенiе 

было въ первый разъ замЪчено у молочиой кислоты 1) 1 

гдЪ при простомъ стоянiи свЪжеприготовленнаго рас­

твора происходитЪ постелен но е по н иженiе вращатель­

ноJ;t способности; то же самое было констатировано и для 

глицериновой кис.тюты; причина этого явленiя, какъ 

было показано Wislicenus'oмъ, заключается въ этери­

фикацiи (образованiи лактидовъ); о ней еще будетъ 

рЪчь впереди. 

'Гакимъ образомъ измi>ненiе вращатеJlьной способ­

ности Оl\сикислотъ въ зависимости отъ стеnени разве­

денiя можетъ обус.тювливаться явленiями родственными 

образованiю Jlактоnовъ; но здtсь мы уже вторга­

емен въ область мультиротацiи, о которой рЪчь будетъ 

дальше. 

IV. Влiннiе насыщенности химическаго соединенiн 

на его вращательную способность. 

Существенное BJliянie на величину вращенiя, лови­

димому, оказываетъ насыщенность или ненасыщенность 

группъ, связанныхъ съ асимметрическимЪ атомомъ 

1) \V i s l i с е n u s. Liebigs Ann. 167, 302 (1873). 
2) .Joшn . Chem. Soc. Тrans. 1893, 296. 
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ВРАЩЕНIЕ И НАСЫЩЕННОСТЬ. 119 

углерода, n ритомъ въ томъ смыслЪ, что насыщенность 
этихъ группъ обусловливаетЪ незначительную величину 

вращенiя, Ч'l'О же касается ненасыщенности и, въ осо­

бенности, циклическихЪ связей, то онЪ увелич.иваютъ 

оптическую дtятельность. 

1. Незначительное вращенiе при насыщенности. 

а) ПредЪльные углеводороды 1) ; [а]п при обыкновен­

ной температурЪ: 

этиламилъ 

пропиламилъ .. . ....... . . . 
изобутиламилъ .............. . . 
диамиламинъ .. .. .. . .. . . .. . .... . 

Ь) Предtльные алкоголи: 

амиловый алкоголь . .......... . 
гексиловый алкоголь .......... . 
гептиловый алкоголь ..... . ... . . 

Пентиты, СН2 0Н(СНОН)3СН 20Н : 

t-6,2° 
+6,4° 
+5,6° 
+2.5,5° 

-- 5,2° 
t-8,20 
+4,7° 

араби.тъ .. . ..... очень слабое вращенiе 
рамнитъ .. .... . .... .. . . . . ... .. +10,7° 

Гекситы, СН20Н(СНОН)tСН20Н: 
маннитъ ....... . очень слабое вращенiе 
талитъ ......... . 

" " " 
Геnтиты, СН20Н(СНОН)5СН2 0Н: 

манно-гептитъ .. . ........ . ..... -1,2°. 

с) Эфиры, амины и т . д . nоказываютъ всегда , срав­

нительно, незначительное вращенiе. 

d) ПредЪльныя кислоты, аминокислоты, оксикис­

лоты 2) и ихъ дериваты. Несмотря на то, что въ кис-

1) Landolt, Opt. Drehungsvermogen, 2 Aufl. S. 452. 

2) 3д'tсь исключается образованiе лактоновъ и обращается вюt:­

манiе на соли въ слабыхъ растворахъ. 
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лотахъ у карбонильной групnы имt.ется двойная связь, 

онt. все-таки по существу отличаются пред·Бльнымъ ха­

рактеромЪ, и соотвt.тственно съ этимъ, ихъ вращенiе 

весьма незначительно: 

кислота . . .. . . Валерiановая 

Амилуксусная 

Мо.11очная 

~-Оксимасляная 

Глицериновая 

" 
" 
" 

Яблочная 
" 

Триоксистеариновая кислота. 

Арабоновал 
" 

Рибоновая " 

Винная (въ ея соляхъ) " 

Глюконован (Сu-соль) " 

Сахарная и 

Лейцинъ . .. . .. . ..... .. . . .. . 
Аспарагиновая кислота .. . . . 

Глутаминовая 
" 

+ 13,6° 

+ 8,4° 

-+- 2,8° 
8,6° (серебр. соль) 

-/- 2,1° 

2,6° 

6,2° 

+ 2,1° 

+ 0,6° 

+ 2,1° 

+ 5,0° 

+ 5,8° 
-17,0° 

+ 4,3° 
-/-10,2° 

Такимъ образомъ удЪльное вращенiе рi>дко превы­

шаетъ 10°. 

2. Увеличенiе вращенiл въ сл.уча'h ненасыщенности 

соединекiй. Мы отдi>льно разсмотримЪ случаи съ цик­

лической связью, сильно увеличивающей вращенiе, 

здi>сь же n риведемъ слi>дующiе случаи ненасыщенныхъ 
соединенiй: 

а) Альдегиды: 

Альдеrидъ валерiановой кислоты+ 14,1° (изъ амило­
ваго алкоголя съ - 4,5°). 
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Для океальдегидовЪ трудно рtшить вопросъ, не иг-

раетъ ли здtсь роли циклическая связь: 

арабиноза. СОН(СНОН)3СН20Н ... 105° ( 158°) 
ксилоза, СОН(СНОН)3СН20Н . .. 19° ( 79°) 
декстроза, СОН(СНОН)4СН20Н . . . 58° ( 105°) 
галактоза, СОН(СНОН).~СН!ОН .. . 80° ( 118°) 
а-глюкогептоза , СОН(СНОН),СН20Н . .. -20° ( -25°) 
манноза, СОН(СНОН),СН20Н . .. 85° 
а-глюкооктоза, СОН(СНОН)6СН20Н ... -50° 
маннооктоза, COH(CHOH)GCH20H ... - 8° 
маннононоза, СОН(СНОН)7СН20Н .. . 50° 
Ь) Двойная связь углеродовъ. Въ этой области Wal­

den 1) лроизвелъ систематическое изслЪдованiе, выво­
домъ котораго явилось признанiе прави.rtьнаго роста 

молеку.лярнаго вращенiя съ введенiемъ двойноИ угле­

родной связи; этотъ ростъ въ разныхъ СJJУЧаяхъ выра­

жается не елишкомъ различными цифрами; примЪрами 

могутъ с.чужитъ: 

Янтарнокислый диамилъ . . . . 
Фумаровокис.11ый " . . . ... . . 

(M]D= 9,7° 
[M)D =15,2° 

V. Влiянiе циклической связи на вращенiе. 

ВзаимодЪйствiе между нЪсколькими группами, сто­

ящими при асимметрическомЪ углеродt, повидимому, 

особенно сильно влiлетъ на величину и знакъ вра­

щенiя, когда влечетъ за собой замыканiе цtnи и 

образованiе цикла. Уже въ лредыдущемъ изложенiи 

встрif:.чались отдt.льиыя указанiя на лодобнаго рода со­

отношенiя. Теперь намъ предстоитъ nрежде всего оста­

новиться на основныхъ, относящихся сюда, фактиче­

сн:.ихъ данныхъ. 

1) Zeitschr. f. phys. Сl1еш. 20, 569 (1896); см. также Кlages, Berl. 
Ber. 39, 1938 {1906). 
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1. Обра:~ованiе лактоновъ. Уже въ простiйшемъ случаt 
лактонообразованiя, а имен но, при переходЪ изъ слабо 

вращающей молочной кислоты СН3СН(ОН)СООН (fa] D 

= + 2 и+ 3°) въ ея лактонъ 
Н3ССНСОО 

1 1 
ОСОНССН3 , 

иначе называемый лактидомъ, происходитъ огромное 

изм'Бненiе вращенiя [a]D=-86° 1), Аналогичное на­

блюденiе было сдtлано относительно близко стоящей 

глицериновой кислоты. Особенно же замi>чательны слу­

чаи измi>ненiя вращенiя при образованiи лактоновъ въ 

группЪ сахаровъ, чtмъ и пользуются для распозна­

ванiя, наnр., изомерныхъ сахарныхъ кислотъ, изъ ко­

торыхъ одна даетъ лактонъ, другая-дилактонъ, а третья 

вовсе не образуетъ лактона. 

Удtльныя вращенiя относящихся сюда кислотъ и 

соотвi>тствующихъ имъ лактоновъ сопоставлены въ слt­

дующей таблицЪ . 

Кислоты. il [~Х]п кислоты. _! [a]n лактопа. 
Арабонован к. СООН(СНОН)3СН20Н... . < - 8,5о 2) 
Рибоновая к. СООН( СНОН)3СН20Н .... Cd соль +0,60 3) 
Ксилоновая к. СООН(СНОН)3СН20Н.. . . - 70 
г,1юконован к. сооН(СНОН)~СН2ОН.. . . - 1,10 4) 
Галзктоноваяк.СООН(СНОН)~СН20Н .. . . <-10,60 4) 

Маннонован н. СОО Н( СНОН)4 СН20Н .... Слабое вращенiе 5) 
Сахариновая к. С6Н1206 ••••... . . • .• • Na соль-17,20 
Изосахариновая к . С6Н1206 • • . . . . • . • . • • Лt.вое вращенiе. 
Рамноновая к. CsH1206 ••••••.•....•• - 7,70 
Талослизевая к. СООН ( СНОН)4 СООН. . . > +240 
Сахарная к. СООН (СНОН)4СООН.... . . + 80 
Манносахарная к. СООН (СНОН)4СООН. С.nабое вращенiе 9) 

-74,00 3) 
-180 3) 
+210 4) 
+68,00 5) 
-77,00 6) 
+54,00 1) 
+94,00 8) 
+62,0 8) 
-39,00 6) < 70 9) 
+380 10) + 202,00 11) 
Дилактонъ 

t) Wislicenus, Ann. Chem. und. Pharm. 167, 302 (1873). 
2) lbidem, 260, 313 (1890). З) Вег!. Ber. 24, 4217-4219 (1891). 

') Аnн. Chem. und Pharm. 211, 78-85 (1892). 5) Ber!. Ber. 23, 2626 
( 1890) . 6) lbid. 23, 2992 (1890). 7) Ibid . 22, 3218 (1889). 8) Tollens 
Kohlehydгate стр. 293-295. 9J Berl . Ber. 24, 3628 (1891). tO) Tollens. 
Kohlehydrate стр. 309. 11) Berl. Ber. 24, 541 1891 . 

НБ
 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



МУЛЬТИРОТАЦ!Я. 123 

Принимая во вниманiе, что значенiя эти, въ особен­

ности, относящiяся къ кислотамъ, не 'Гочны, 'Г.-к. сильно 

нзмЪняются подъ влiянiемъ времени и концентрацiи, мы 

невольно приходимъ къ предположенiю, что образова­

нiе лактоновъ и само no себЪ оказываетъ такое же 

сильное влiянiе. Для молочной кислоты разница не 

превышаетъ 90°, для арабоновой кислоты она равна 70° 
или болЪе, для гдюконовоИ кислоты тоже около этого , 

для сахариновой кислоты 100° и для дилактона 200°. 
Ес.тiИ же мы будемъ изслЪдовать кислоты въ видЪ ихъ 

солей, алактоны въ чистомъвидЪ,тотакой зависимости 

не обнаружится 1). 

2. М.ультнротацiя. Явленiе это, впервые наблюденное 
на глюкозЪ~ которая непосредственно посл·в растворенiя 

вращаетъ почти вдвое сильнЪе нежели спустя иЪкото­

рое время~ получило отсюда первоначальное названiе 

биротацiи. ДальнЪйшiя изслtдованiя, особенно Tol­
lens'a 2) nоказали однако, что мы имЪемъ зд·всь д·.Бло 

вообще съ измЪненiемъ вращательной способности, ко­

торое только у глюкозы состав.1яетъ уменьшенiе на по­

ловину nротивъ первоначальной величины, въ другихъ 

же случаяхъ можетъ, наоборотъ, происходить увеличе­

нiе вращенiя (см. таблицу на слЪд. стр.). 

Явленiе му.Тiьтиротацiи впо.11нЪ соотвtствуетъ анало­

гичному отношенiю кислотъ, способныхъ къ образова­

нiю лактоновъ; га.Тiактоновая кислота, напр., выдЪлен­

ная изъ coлel=i, nоказываетЪ nостеnенно измtняющееся 

вращенiе 3); то.Тiько здЪсь, (у кислотъ), это измtненiе 

происходитъ быстрЪе. 

1) Alberda van Ekenstein, Jorissen, Reiher, Zeitschr. f. physik. 
Chem. 21, 383 (1896). 

2) LieЪigs Ann. 257, 160 (1890) и 271, 61 (1892). 
3) Т о ll е n s. Berl. Ber. 23, 2991 . 
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1: 
1 Биротацiя . 

11

1

1 

В е щ е с т в а. 
Начальное вра- 0ROil'IBTMьнoe 
щенiе ([a]n ). вращенiе ([a]n ). 

Д.оо.р~• СН,ОН ( GHOH),COH .... . ... 1 105,00 530 
11 

Галактоза СН20Н ( СНОН)4 СОН ..... .. . 11 118,00 во о 

1 Левулоза СН20Н (СНОН)3СОСН20Н ... . ) -104° -920 

Лактоза С1 2Н22Он .. · .. · · · · · · · · · · · · · .fl (--530при t =900 
830 530 

мальтоза С12Н22О 11 •• . . .. •• •••.. . • • . ·rl 1190 1370 

Арабиноза СН20Н ( СНОН)3СНО .. . . . . . . 
1

: 157 ,оо 10:)0 

lr Ксклоза СН20Н ( СНОН)3СНО ... . . · . · . ii - 790 190 

Рамноза С6 Н,206 .... .. .. - · .. · · · · · · · -11 - 3,1° + 8,60 

11 Сахаринъ С6Н 1206 • . . . . • . . .. .. .. . •. , + 930 -f-880 
1 

1 
1 

1 

Къ тому же вещества, обладающiе мультиротацiей, и 

кислоты, способныл образовать лактоны, тЪсно связаны 

между собой. Мильтиротирующiе альдегиды : глюкоза, 

галактоза, арабиноза, ксилоза, рамноза; соотвЪтствую'Гъ 

ряду лактонобразующихЪ кислотъ: глюконовой и сахар­

ной, галактоновой, арабановой, ксилоновой и рамно­

новой . Далi;е вещества, обладающiе мультиротацiей, 
подобно оксикис.11отамъ, заключаютъ гидроксильную и 

карбонильную группы. 

Наконецъ, въ виду того, что образованiю цикличе­

ской связи [a]n, наблюдаемому при nереходЪ оксикис­

лотъ въ лактоны , отвtчаетъ повышенiе вращенiя, во 

всtхъ же случаяхъ мультиротацiи, (кромi; мальтозы) , 

обнаруживается, наоборотъ лониженiе, то весьма воз-
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можно, что послtднее явленiе объясняется разрывомъ 

циюшчес.tюй связи. Ксилоэа, напр., могла бы имtть 

сначала, (то·гчасъ no растворенiи), строенiе; 

CH20H-GH(GHOН)2-C(OH)H 
1--0---1 

и спустя н·Бкоторое время: 

НОСН2 (СНОН)3 СН(ОН)2 или СН2 ОН (СНОН)3 СНО. 

С.1Jtдуетъ еще замtтить, что причину сильныхъ 

измtненiй вращательной способности въ зависимости 

отъ кон центрацiи и температуры, наблюдаем ыхъ для 

г.11юкозы, галактозы, рамнозы 1) и, особенно, левулозы, 

а также для кислотъ, образующихЪ лактоны, очевидно 

слtдуетъ отнести на счетъ явленiй химическаго равно­

вt.сiя. Упомянемъ еще и о томъ, что Grossmann (см. 
ниже) наблюда.11ъ биротацiю у виннокис.11ыхъ солей ар­

сенила, а Bredig (стр. 61) изучи.чъ каталитическое влi­

янiе ОН и Н на биротацiю г.11юкозы. 

Дpyrie случаи образованiя внутреннихъ анrидридовъ. 

СуществуетЪ еще нЪсколько отдtльныхъ случаевъ , 

аналогичныхЪ образованiю лактоновъ, въ которыхъ за­

мыканiе циклической связи вызываетъ сильное измt­

ненiе вращатедьной способности. 

Такъ, пропиленгликоль ( -4°351 для 22 см.) при пе­
реходЪ въ окись пропилена мtняетъ знакъ вращенiя 

(+1°101 для 22 см.) 2). То же самое имtетъ мtсто для 

л·Бвовращающей диацетилвинной кислоты ([a]D =-19,2°), 
ангидридЪ которой вращаетъ вправо ([a]IJ =+ 62°). 

Далtе фенилброммолочная кислота даетъ враща-

1) Т о ll е n s. Kolйehydrate; Lieblgs Ann. 271, 61 (1892). 
2) Jahresbericht 1881, 512. 
З) Jahresbericht 1882, 856 (для ацетиляблочной кислоты такая 

nеремЪ на знака вращенiя не имt.етъ мЪета) . Вег!. Ber . 26, R. 
371, 492. 
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ющую гораздо сюrьнtе и притомъ въ противоположную 

сторону феноксиакриловую кислоту 1). Наконецъ, ди­

бромшикимовая кислота C7H10Br20 5 ([a]n =- 58°), даетъ 

правовращающiй бромолактонъ С7Н9Вr05 ([а]п =+22° 2). 

Слtдуетъ также отмtтить изслtдованные Чугаевымъ 

и СоколовымЪ цик.Т!ическiя связи у дериватовъ опти­

чески дtятельнаго пропилеидиамина CH3 CHNH,~CH2NH2 3) 

4. Борная кислота и многоатомные алкоrоли. Тодько 
что отмtченное повышенiе вращательной способности, 

наступающее подъ влiянiемъ циклической связи, бро­

саетъ новый свtтъ и на роль борной кислоты въ вызы­

ваемомЪ ею усиленiи вращенiя . Извtстно, что только 

благодаря борной кислот-Б уда.1ось констатировать опти­

ческую д'Бятельность маннита, сорбита, арабита и др. 

Многiя изслtдованiя, особенно Magnanini 4), пока­

зали, что мы имtемъ здtсь дtло съ уменьшенiемъ числа 

частицъ и, слtд., съ образованiемъ продукта присоеди­

ненiя. Съ другой стороны замtчательно, что борная 

кислота проявляетъ свое дtйствiе только на много­

атомныхЪ алкоголяхъ (въ томъ числt и на эритрит'.Б 5) 

и на оксикислотахъ. Если теперь принять въ разсчетъ, 

что частица маннита, содержащая шесть гидроксиль­

ныхЪ группъ, связываетЪ 3 молекулы борной кислоты 
и что, слtдовательно, на каждую молекулу этой послtд­

ней приходится по два гидроксила, то станетъ весьма 

возможнымъ допущенiе слtдующаго цикла: 

С-0 
1 "' в·- он. 
С-0/ 

1) Berl. Ber. 24, 2830 (1891). 
2) Е у k т а n. Berl. Ber. 24, 1293 (1891); также Е. F i s с h е r. Berl. 

Ber. 26, 2400 (1893). (етилгликозидъ съ высокимъ вращенiемъ). 
3) Berl. 40, 3461 ( 1906). 
~) Zeitschr. f. pl1ysik. Chernie 6, 58 (1890); Gazz. Chirn. 11, 8, 9 

(1891). [Ref. Z. phys. Chem . 9, 230 (1892)] . 
5) Кlein, С. R. 86, 826 (1878); 99, 144 (1884). 
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Съ этимъ допущенiемъ хорошо согласуются и друriя 

свойства гипотетическаrо соединенiя: (кислотный харю<­

теръ, депрессiя, электропроводность). 

5. Рвотный Jtамень и его аналоги. Подобно предыду­
щему объясняется и огромное повышенiе вращатель­

ной способности, имi>ющее мi>сто при переход-Б отъ 

винной кислоты и ея солей ([а]п=20°-30°) къ рвот­

ному камню ([a]n = 143°), а также аналогичныя явле­

нiя, наблюдаемыя для яблочной кислоты (соли [а]п= -10 
до 20°; SЬ-прои.зводное + 115°) 1). Тотъ фактъ, что 

только оксикислоты обраэуютъ аналогичныя соедине­

нiя, далi>е составъ рвотнаго камня (С4Н406К)2 8Ь202Н2 0) 2) , 

его аномальны я реакцiи и аномальная депрессiя (i=1 1/ 2) 3) 

находятся въ полномъ соrласiи со елЪдующей предпо­

ложительной формулой строенiя этого вещества: 

СО2К СО2К 
неон снон + 2 н 0 
НС-0"' /0-СН 2 • 

1 /Sb-0-Sb, 1 

ОС-О '-О-СО 

6. Соли mноrоатомныхъ mеталловъ и многоосновныхЪ кис­
лотъ. ИзмЪненiя вращатель11ой способности солей много­

атомныхЪ металловъ, какъ уже было указано выше, 

вt.роятно до нtкоторой степени зависятъ отъ того, что онЪ 

по степени электролитическоii диссоцiацiи стоятъ ниже 

соотвi>тствующихъ солей щелочныхъ металловъ. 

Но особенно рt.зко это B•liянie сказывается въ томъ 

случаЪ, когда благодаря многоатомности кислоты дЪ-

1) Landolt, Opt. Drehverm., S. 221 . 
2) Berl. Вег. 16,2386 (1883). Еще гораздо сильн'tе, почти въ сто разъ, 

увеличи.ваетъ по Gernez вращательную способность яблочной кислоты 
молибденовая кислота. Сильное изм'tненiе вращательной. спо­
собности цистеина при переходЪ его въ цистинъ (стр. 15) 
C6H12N2S204 можетъ быть также объяснено образованiемъ цикла. 

З) Z. f. physik. Chemie 9, 484 (1892); см. также работу Grossmann'a 
IЬidem, 57, 533. 
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128 взглядъ Guye и Crum Brown'a. 

лается возможнымЪ взаимодtйствiе между двумя кар­

боксилами съ образованiемъ цикла черезъ посредство 

многоатомнаго металла. Для иллюстрацiи соnоставимъ 

здtсь измtненiя, наблюдаемыя въ подобнаго рода СJ1У­

чаяхъ, и прежде всего приведемъ данныя Schneider'a 
относительно [cz]v солей яблочной кислоты: 

Ва К2 Na2 Li2 

200fo >+15° - 9,6° - 8,2° - 8,6° 
200fo <- 5° -11,5° - 13,1 о -13,9° 

(NH~)2 
- 8,7° 
-11,2° 

3атtмъ остановимся еще на интересныхъ наблю­

денiяхъ, относящихся къ метон:си- и этонеиянтарной 

кислотамъ : 

с о л и. 

11 

Метоксинислота. 
1 

Этокениислота. 

1 --

1 

(NH~)2 .•.. ... 1 6% +15,20 5,20fo 22,20 

(NH4)2 · · · · · · ·i 20fo +15,10 1,40fo 22,80 
1 
1 

к2 . ... ..... ·! 12,0fo +14,30 - -

К2 ..... . ... , 5,0fo +14,20 - -

Са . .. ....... 1 5,30fo -12,70 3 Oi +10,40 
' / 0 

Са ......... ·11 2,2% + 5,20 1,80fo +14,10 

Ба .. .. .... ·il 26,1% -27,30 25,1 Of0 - so 
в !; 1,2% + 6,10 4,60fo +11,70 а ... . . . . .. ·11 

!1 

1 
11 

1 н 

Vl. Взгляды Guye и Crum Brown'a. 

Обстоятельства становятся запутаннЪе тамъ, гдt та­

кой упрощающШ дtло моментъ, какъ расщепленiе на 

iоны въ электролитахъ, отпадаетъ. Guye и Crum Brown 
НБ

 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



взглядъ Guye и Сгнm Вгоwв'а. 129 

попытались пролить свtтъ и на этотъ случай, и если 

имъ не удалось достигнуть цtли, пользуясь избраннымъ 

ими путемъ, то тtмъ не менЪе нtтъ основанiя совер­

шенно оставлять этотъ nуть. 

Въ самой общей формt высказанная ими основная 

идея, одинаковая у обоихъ изслtдователей, заключается 

въ слtдующемъ: разъ, съ исчезновенiемъ разницы группъ 

пропадаетъ также и оптическая дt.ятельность, то по­

слtдняя должна, наоборотъ, увеличиваться по своей 

величинЪ, если различiе груnпъ становится бол·ве зна­

чительнымЪ. Пусть мы имtемъ возможность измЪрять сте­

пень этого различiя по какому-нибудь свойству К, и пусть 

выраженiя этого свойства для четырехъ группъ, свя· 

занныхъ съ асимметрическимЪ углеродомЪ, будутъ КР 

К2 , К3 , К4 ; тогда nростtйшая функцiя, выражающая 

количествен но то отношенiе, которое выше было опре­

д1>лено качественно, будетъ: 

(К1 -~)(К1-К3)(К1 -К4)(К2-К3)(К2 -К4)(К3-К4). 
Эта функцiя удовлетворяеТЪ обоимъ основнымъ усло­

вiямъ: она становится равной нулю при равенствЪ двухъ 

значенiИ К и она, сохраняя свою численную величину, 

мtняетъ знакъ въ томъ случаt, если два изъ значенiй 

К, напр., К1 и К2 nомtняются мЪетами. 
Но затtмъ возникалъ воnросъ, какое изъ свойствъ 

отдtльныхъ группъ здtсь удобнtе всего примtиить для 

сравненiп; различныя соображенiя заставляли выбрать 

вtсъ группы, между прочимъ, потому, что мы такимъ 

путемъ вносимъ въ качествЪ условiя въ нашу фун.rцiю 

разстоянiе центра тяжести отъ плоскости симметрiи пра­

вильнаго тетраэдра. Такимъ образомъ создалось мнtнiе, 

что удtльное вращенiе а, можетъ быть, выразится та­

кимъ образомъ: 

k (gt-g2)(gt-Yз)(g1-g,.)(g'l-gз)(g'l-g~)(g3-g4). 
М& 

9 
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130 взгл.ядъ Guye и Crum Brown'a. 

Но скоро обнаружилось, что въ этомъ выраженiи мы 

не имi>емъ количественнаго отношенiя; иначе изслiдо­

ванiе значенiй оптической дiятельности пошло бы со­

всi>мъ по другому направленiю, а именно, его цiль за­

ключалась бы въ томъ, чтобы, nримiняя одинъ и тотъ же 

растворитель , произвести, по возможности, сравненiе 

этихъ значенiй. 

Но въ виду того, что рi>чь шла здЪсь о рiшенiи 

вопроса хотя бы то.льковъобщихъ чертахъ, то представля­

лось возможнымъ nримЪнить для этой цiли значенiя 

оптической дЪятельности, неnосредственно опредi>лен­

ныя для даннаго тiла. Такимъ образомъ идея Guye и 
Crum Brown'a послужила поводомъ къ тому, что былъ 
собранъ въ высшей степени цiнный фактическiй мате­

рiалъ. Но этотъ матерiалъ оказался настолько разно­

рfэчивымъ, что самъ иницiаторъ былъ принужденъ от­

казаться отъ своей основной формулы. 

НаиболЪе удовлетворительными оказались данныя 

ДЛЯ ГОМОЛОГИЧНЫХЪ рЯДОВЪ. Если МЫ, наnр., будеМЪ 

увеличивать у эфировъ глицериновой кислоты 1): 

самую большую группу С02Х, то а. будетъ также уве­

личиваться, а знакъ оптической дiятельности останется 

безъ перемiны; но далi>е а. будетъ приближаться къ 

нi>которому максимуму, также въ nолномъ соотвi>тствiи 

съ формулой, которая вi>дь приближается, если g обо­

значаетъ самую большую группу, къ значенiю: 

gз k 
a.=k-=-· 

gв gз 

1) Frankland and Мае Gregor, Journ. Chem. Soc. 63, 511 11 1410 
(1893) . 
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взглядъ Guye и Crum Brown'a. 131 

Это обнаруживается на слtдующихъ эфирахъ глицери­
новой кислоты: 

[а]п=- 4,8° -9,2° -12,9° -13,2° -11,3° -10,22. 
Метил. этнл. nроnил. бутил. rексил. октнлов. эфиръ. 

Подобная же картина обнаружилась и д.тrя эфирныхъ 

дериватовъ амиловаго адкоголя, молочно~, валерiановой 

и оксимасдяной кислотъ и для rомологич ныхъ угле­

водородовЪ. 

Но, съ другой стороны, встрtчаются самыя р·Ьзкiя 

n ротиворtчiя, изуLJ:енныя въ особенности Walden'oмъ 1) 

на примt.рt сильно дtятельной и поэтому очень удоб­

ной для наблюденiй миндальной кислоты: 

С6Н5ОНОНСО2 Н. 
3дtсь указанный законъ 1.rогъ быть nровtренъ съ 

наибольшей строгостью; для этого нужно было изучить 

свойства соеди ненiя съ двумя груnnами од и наковаго 

вtса, связанными съ асимметрическимЪ углеродомъ: 

Метиловый эфиръ ацетилминдальной кислоты: 

С6 Н 5 0Н(ОС2 Н3 0)(002СН3 ) 

ОС2Н30=С02СН 3 =59 [а]п =-146°. 
Этиловый эфиръ проniонилминдально/:\ кислоты: 

С6Н50Н(ОС3 Н 5 0)(С02С2 Н 5) 

ОС3 Н 50=С02С2 Н 5 =73 [а]п=-114°. 
3атtмъ здtсь слtдуетъ привести: 

Метиловый эфиръ диацетилвинной кислоты: 

СО2 СН 3 ( GH ОС2 Н 20)2С02СН3 
С02СН3 =0С2Н30=59 (вращаетъ влtво), 

Этиловый эфиръ дипроniонилвинной кислоты: 

С02С2 Н 5=0С3Н50=73 (слабо вращаетъ вnраво). 
ПроnИJlовый эфиръ дибутиоксилвинной кислоты: 

С02С3Н7=0С~Н70=87 (вращаетъ вправо). 

•) Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 718 (1895). 

9* 
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132 ОПТИЧЕСКАЯ СУПЕРПОЗИЦI.Я. 

Ацетиляблочная кислота: СО2НСНОС2 Н30СН2С02 Н: 
ОС2 Н30 = СН2С02Н=59 (вращаетъ влtво). 

Этиляблочная кислота: С02 НСНОС2Н5СН2С02Н: 
СО2 Н =0С2Н 5 =45 (вращаетъ вnраво). 

Несмотря на все это, можетъ быть, будетъ все-таки 

nравильнымъ не отказываться отъ основной идеи въ ея 

самой общей формЪ и nредnоложить, что величина 

вращенiя зависитъ отъ nроизведенiя разностей какого­

нибудь изъ свойствъ данной группы. Мы могли бы, 

можетъ быть, выбрать въ качествЪ такого своt\ства, 

напр., объемъ груnпы 1), ея плотность, или какой-нибудь 

другой факторъ, находящiйся въ связи со свЪтовыми 

явленiями, въ родЪ nреломленiя, дiэлектрической постоян­

ной и т. д. 

Съ этой точки зрi>нiя, быть можетъ, особое значе­

нiе nрiобрtтаетъ сдtланное недавно Stewart'oмъ 2) на­

блюденiе, что величина вращенiя находится въ связи 

съ абсорпцiей свi>та . 

.Легко допустить, что въ выраженiе величины вращенiя 

для каждой груnnы мы сумt.емъ вводить величину, на­

ходящуюся ВЪ СВЯЗИ СЪ ЭТИМЪ ЯВЛенiемъ. 

Vll. Бол'tе сложные случаи. 

Оптическая суперпозицiн. Bct п редыдущiя разсужде­
нiя относились главнымъ образомъ къ nростtйшимъ слу­

чаямъ съ однимъ асимметрическимЪ атомомъ уг­

лерода. Что же касается тtлъ со многими асимметриче­

скими углеродами , то относительно нихъсамъсобой наnра-

1) \Vinther, Zeitshr. f. phys. Chem. 46, 703, 719 (1903); 55, 280 
(1906); 56, 366 (1906). 

2) Journ. Chem. Soc. Trans. 1907, стр. 199. 
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шивается вопросъ, нельзя ли свести общее вращенiе 

такого тi>ла къ парцiальнымъ вращенiямъ, свойствен­

нымЪ отдiльнымъ асимметрическимЪ атомамъ, зак.rrю­

чающимся въ немъ. Для электролитовЪ этотъ вопросъ 

дi>йствительно могъ бы быть разрiшенъ въ томъ слу­

чаi> , когда оба iона содержатъ асимметрическiИ атомъ 

угJiерода, какъ это, наnримi>ръ, имiетъ мiсто для мо­

лочнокислаго конiина. Предnолагая, что такое тi;ло все­

цi>ло диссоцiировано на iоны, мы должны были бы 

доnустить, что его молекулярное вращенiе равно суммЪ 

молекулярныхЪ вращенiй молоч ноtшслой соли металла 

и соли конiина съ недi;ятельной кислотой. 

Но уже въ первомъ изданiи этой книги былъ сдЪ­

ланъ шаrъ еще въ другомъ направленiи: было nред­

принято сравненiе соединенiй одной и той же струк­

туры, напр., членовъ груnnы арабоновой кислоты, 

СО2Нонононснснонсн2ОН; 
мы имiемъ здiсь восемь изомеровъ, которые расnре­

дi>ляются въ слi>дующiе четыре тиnа : 

СО2 Н 
~----------------------~--------------------~ НСОН(+А) 1 НСОН(+А) 1 НОСН(-А) 1 НОСН(-А) 
НОСН(-В) НСОН(+В) НОСН(-В) НСОН(+В) 
НОСН(-0) НСОН(+О) НСОН(+О) НОСН(-0) 

СН2 01-1 
l-арабоноваn к-та. d-рибоновая к-та. d-люксоновая к-та. d-ксиАоковаn к-та. 

Если мы предположимъ, что вращенiе, зависящее 

отъ верхняго асимметрическаго углерода, для перваго 

случая (арабоновая кислота), не исnытываетЪ в.лiянiя 

пространствеиныхЪ перегруnnировокЪ въ ниже лежа­

щей части молекулы, то величины вращенiя выразятся 

слЪдующимъ образомъ: 

.N2 l=A-B-C; М 2=А+В+С; 
М 3= -А-В+С; М 4= -А+В-0. 
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Откуда: 

Т.-е., сумма вращенiй всtхъ четырехъ тt.лъ равна 

нулю. 

Удобнtе всего было бы испытать этотъ законъ на 
слабыхъ растворахъ солей, т . -е. для iоновъ; однако 

до сихъ поръ такого изсл'kдованiя еще не было произ­

ведено. СлЪдуетъ замt.тить, что это отношенiе нахо­

дится въ связи съ закономъ Guye и Crum Brown'a и 
содержитъ nредположенiе, что наиболtе простое измt­

ненiе группы, при которомъ вt.съ, природа и строенiе 

группы остаются неизмЪнными, не повлiяло бы на ея 

вращенiе. 

Этотъ законъ, такъ называемой, оптической супер­

позицiи, давно уже интересуетЪ ученыхъ, и его неодно­

кратно пытались провtрить 1), въ особенности Guye, 
Gautier и Waldeп, которые высказывались въ его пользу; 
наоборотъ, Розановъ н Pattersoп недавно выступили съ 

возраже нiям и n ротивъ этого закона. Въ виду того, что въ 
общемъ и цtломъ у нtсколькихъ лицъ, отстаивающихъ 

правильиость этого закона, все-таки существуетЪ одно­

образный взглядъ на него, было бы правильнымъ про­

извести новый рядъ измtренiй при болtе сравнимыхЪ 

условiяхъ, чtмъ это было сдt.лано до сихъ поръ. 

Для частнаго случая, приведеннаго выше, въ кото­

ромъ значенiе имt.ютъ только nространственныя измt.­

ненiя у асимметрическаго углерода, особый интересъ 

nредставляетЪ произведенное Walden'oмъ сравненiе 

1- амилрацемата (М)п = 9,8° и. эфира мезовинной 

кислоты (М)п= -13,8°; эти обt. величины враще-

1) См . сводку между nрочимъ у Gнуе, Zeitschr. f. phys. Chem. 58, 
659, 1907 и Rosanoff, JЬidem 56, 565 (1906) . 
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нiя должны бы, собственно, быть равными; но зато онЪ 

должны был и быть опредЪлены въ одинаковыхЪ рас­

творителяхъ, и одновременно сл-Едовало опредtлить ихъ 

молекулярный вЪсъ. 

Если пространственныя измtненiя идутъ дальше, 

какъ, наприм·Бръ, у 1-амиловаго эфира яблочной, (M)D = 
=11,8°, и фумаровой (М)п=15,2°, кислотъ,то эти числа все 
же не настолько расходятся, чтобы сравненiе при одномъ 

и томъ же растворителt представлялось бы безнадеж· 

нымъ. 

Даже тогда, когда .измtняется строенiе, и когда мы, 

напр., nереходимъ отъ nропила къ изопропилу, разно­

сти остаются весьма малыми, какъ, напр., для nроnи­

ловага и изопропилонаго эфировъ глицериновой кислоты, 

гдt [а]п= -12,9° и -11,8°. Рtшающимъ былъбы зд-Бсь 
опытъ съ какимъ-нибудь соединенiемъ, которое содер­

жаJю бы у асимметрическаго углерода, какъ пропило­

вый, такъ и изоnролиловый радикалы, напр., llролил­

изоnроnилуксусная кислота; такое соединенiе до.тrжно 

было бы независимо отъ всякихъ обстоятельствЪ обнару­

живать лишь незначительное вращенiе. СлЪдуетъ ещеза­

мЪтить, что лерем-Б на знака вращенiя. при частичной ра­
цемизацiи (стр. 59) должна была бы съ точки зрtнiя 

оптической суперлозицiи быть объяснена тtмъ, что 

рацемизованная груnпа окаэываетъ лишь незначите.Т[ь­

ное влiянiе на величину вращенiя. 
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Стереохимичеснiя воззрвнiя, не относящiяся 
Н:Ъ ТВЛаМЪ СЪ МОЛенулярНОЙ ДИССИММетрiей. 

Стереохимiя не только осв·вщаетъ намъ вопросъ о 

симметрiи или объ асимметрiи молекулы, но она даетъ 

намъ также возможность сд·Блать дальнЪйшiе выводы 

объ относител ьномъ положенiи отдЪльныхъ атомовъ и 

атомныхъ группъ и въ, частномъ случаЪ, объ ихъ раз­

стоянiи другъ отъ друга. Поэтому уже съ самаго начала 

была поставлена задача приблизиться к:ъ возможности 

экспериментальнаго изсл-tдованiя также и этого момента. 

Прежде всего было обращено вниманiе съ этой точки 

зр-tнiя на изомерiю фумаровой и малеиновой кислотъ, 

и, въ особенности Wislicenus 1), нашелъ зд·Бсь почву 

для многочисленныхЪ изслiщованiй. ЛозднЪе, главнымъ 

образомъ подъ влiянiемъ Baeyer'a, въ кругъ этихъ 

вопросовъ были nривлечены и циклическ:iя системы. 

Оба эти случая мы разберемъ въ дальнtйшемъ от­

дtльно другъ отъ друга; чтобы придать изложенiю 

всеИ этой отрасли бол·ве законченный видъ, мы изло­

.жимъ кром-t того еще нtк:оторыя не относящiеся къ этимъ 

случаямъ стереохимическiя явленiя. 

1) Abhandl. d. Koпigl. Sachs. Akad. d. Wisseпsch. 1887. НБ
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1. Стереохимiя дериватовъ этилена. 

А. Опредtленiя конфигурацiи для фумаровой и ма­

леиновоii кислоть и аналоrичныхъ имъ тtлъ. Между 

тЪмъ какъ для оnтическихъ антиподовъ мы до сихъ 

лоръ не можемъ установить оnредЪленную конфи­

гурацiю даннаго тЪла, для этиленовыхЪ изомеровъ 

эта задача давно уже разрЪшена; какъ извЪстно, 

мал е и новой и фумаровой кислотамъ соотвЪтствуютъ 

формулье 

и 

ВсЪ свойства малеиновой кислоты указываютъ на 

то, что въ ней обЪ карбоксильныя группы расположены 

рядомъ, на одной и той же сторонЪ. 

1. Она легко образуетъ ангидридъ съ замыканiемъ 

кольца: 

Н С-СО~ 
11 /0. 

НС-СО 

2. Она образуется изъ бенаольнаго кольца съ про­

межуточнымЪ образованiемъ трихлорацетилакриловоИ 

кислоты: 

н 
с 

нсl(l)ен 
нс/~.lсн 

~1/ 
с 
н 

/CO.CCI3 

не 

li 
не 

"'-со н 2 

3. Меньшая устойчивость: напр., малеиновая кислота 
въ растворЪ подъ дЪйствiемъ лучей солнца nревра­

щается въ присутствiи слЪдовъ брома въ фумаровую 
НБ
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кислоту 1). Эта меньшая степень устойчивости соотвiт­

ствуетъ меньшей теплотЪ образованiя 2), она и теоре­

тически находится въ лолномъ согласiи съ представ­

ленiемъ о взаимномъ отталкиванiи отрицательныхЪ 

карбоксильныхЪ групnъ 3). 

4. Малеиновая кислота является кислотой болt.е 

сильной, что обнаруживается ея константой диссоцiацiи, 

достигающей величины 1,17, въ то время какъ для 

фумаровой кислоты эта костанта равна 0,093. Эта большая 
1шслотность малеиново/1 кисдоты обусловливается бл и­

зостью кислорода въ обiJихъ карбоксильныхЪ груплахъ. 

5. Это явленiе наблюдается въ обратномъ смыслЪ 

для кислыхъ солей, потому что въ iонахъ: 

нес об 
11 

СО2НСН 

диссоцiацiя. второй карбоксильной груnпы испытываетЪ 

въ первомъ случа-Е большее противод·Бйс·rвiе со сто­

роны менЪе удаленнаго отрицательнаго заряда, чtмъ 

во второмъ CJlyчat, гдt отрицательный зарядъ нахо­

дится дальше отъ второй карбоксильной груnпы. 

В. Механизмъ присоединенiя въ соединенiяхъ съ трой­

ной и двойной углеродным к связями и обратный процессъ. 

Что касается до механизма процесса присоединенiя, 

имiющаго мtсто при переходЪ тройныхъ угдеродныхъ 

связей въ двойныя и лростыя, то для его выясненiя 

мы можемъ воспользоваться тtмъ же самымъ лринци­

помъ, на которомъ основаны всt опредtленiя химиче-

1) Недавно Weigert изслЪдовалъ рядъ аналогичныхЪ случаевъ. 

2) Теплота превращенiя: 8 Са! на граммолекулу. 
Э) Параллельна съ этой меньшей устойчивостью, какъ это обычно 

наблюдаетсЯ" .цля изомеровъ, идетъ болЪе низкая температура nлав­

ленiя, киn·внiя:, а равно и болЪе высокая ~щксимальная уnругость 

пара и растворимость. 
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ской структуры при помощи уже извi>стныхъ соединенi й 

и превращенiй. Этотъ принципъ состоитъ въ предпо­

ложенiи, что въ химическихЪ процессахъ атомистиче­

ская структура остается, насколько это возможно, не­

измtненной. 

По этому принцилу слtдуетъ такимъ образомъ ожи­

дать, что при nрисоединенiи къ тtлу съ тройной угле­

родной связью двt изъ трехъ паръ связанныхъ другъ 

съ другомъ угловъ обоихъ тетраэдровЪ останутся безъ 

измtненiя 1). Отсюда слЪдуетъ, '1То, напр., ацетилен­

дикарбоновая кислота, С(С02 Н)С(С02Н), при присоедине­
нiи брома перейдетъ въ такое соединенiе: 

C02HCBr 
11 

C02HCBr 

т.·е., въ диброммалеиновую кислоту. Bandrowsky2) кон­

статировалъ, в оп реки сказан н ому, образованiе дибромфу­

маровой кислоты. Но Wislicenus, рукаводимый упомя­
нутыми теоретическими воззрЪнiями, nовторилъ тi> же 

самые опыты и до1tазалъ, ч:то дtйствительно здtсь 

образуется также и малеиновая кислота. 

Эти опыты были вновь предприняты Michael'eмъ: 

въ обстоятельной работi> онъ критически разобралъ 

приведенныя выше соображенiя и констатировалЪ обра­

зованiе диброммалеиновой кислоты въ количествi> отъ 

28 до 33 процентовъ, но рядомъ съ ней и ея изомера 

приб.лизительно въ двойномъ ко.11ичествЪ сравнительно 

съ ней. Но сомнtнiя, возникающiя въ связи съ обра­

зованiемъ этого изомера, не имtютъ первостепеннаго 

значенiя; вtдъ, извi>стно, съ какой .11еrкостью маленио­

вал кислота превращается въ фумаровую. КромЪ того 

t) van't Hoff Etudes de dynamiqпe chim. 1884, р . 100. 
2) Journ, f. prakt. Chem. 46, 210 (1892). 
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въ разбираемомЪ сдучаiэ мы имiэемъ дiэдо съ особымъ 

явле нiемъ, "status nascens". Было бы интересно про­

в-Брить, ие отойдетъ ли nри болiэе низкой темпера­

турi> одинъ изъ изомеровъ на заднiй планъ. 

Съ другой стороны, если дiэло идетъ о томъ, чтобы 

черезъ nрисоединенiе nревратитЪ тiэло съ двойной угле­

родной связью въ соединенiе съ простой углеродной 

связью, то вышеприведенный принципъ требуетъ, чтобы 

изъ двухъ паръ связанныхъ между собой угловъ тетра­

эдра ли шъ одна пара оставалась безъ измiэненiя.. Та­

кимъ образомъ, если мы къ фумаровой и малеиновой 

tшслотамъ присоединимЪ гидроксильную груnпу , то мы 

получимъ изъ: 

И ИЗЪ 

СО2НСН 
11 

нсСО2Н 

СО2 НСН 
11 

СО2НСН 
соединенiя: 

и 

он 
СО2 НСН 

нссо.н 
он -

он 
СО2 НСН 
со2нсн 

он 

или 

или 

или 

или 

нссо2н 
11 

со2нсн 

нссО2Н 
11 

нссо2н 

ОН 
нссо2н 

СО2 НСН 
он 

он 
нссо2н 
нссо0~ 

т.-е., мы получимъ виноградную кислоту въ первомъ 

случаiэ и недiэятельную винную кислоту-во второмъ 

случаiэ. Это дiэйствительно и было доказано nри оки­

сленi и указан н ыхъ к и слотъ пер м ан гаи атомъ 1). 

1) Kekule и Anschi.itz, Berl. Ber. 13, 2150 (]880) и 14, 713 (1881). 
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!!;ели., наоборотъ, насыщенное соединенiе испыты­

ваетЪ обратное превращенiе, то строенiе образовав­

шагсся тЪла можетъ быть предугадано аналогич.нымъ 

же образомъ. Для примЪра возьмемъ изодибромянтар­

ную кислоту 1), которая получается при присоединенiи 

брома къ малеиновой кислотЪ и поэтому соотвЪтствуетъ 

формулЪ: 

Br 
нссо2н 
нссо2н 

Br. 
Если мы отщеnимъ отъ нея бромистый водородъ и 

для наглядности процесса напишемъ nриведеиную выше 

формулу нЪсколько иначе: 

н 
C02 HCBr 

нссо2 Н 
Br 

то намъ станетъ ясно, что мы по.1учимъ бромфумаровую 

кислоту: 

Этотъ результатъ достоенъ вниманiя. Черезъ nри­

соединенiе брома и nоелЪдующее отщепленiе бромистага 

водорода отъ ряда малеиновой кислоты nереходимъ 

къ ряду фумаровой кислоты. Этотъ nереходъ былъ 

подтвержденъ наблюденiемъ. 

Само собой разумt.ется, и эти разсужденiя, основан­

ныя на устойчивости молекулы nри частичномъ пре­

вращенiи, опираются, какъ это всегда бываетъ съ 

оnредtленiями строенiя, на факты, nовидимому, nроти­

ворЪчивыя. Но нЪкоторыя изъ этихъ противорЪчiй, въ 

t) Etud.es de dynamque chim., р. 100. 
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родt, напр., указаннаго выше СJiучал Бандровскаrо, 

могутъ быть вылсиены благодаря возможности вторич­

наго лерехода одного изомера въ другой. Другiя же 

изъ этихъ противорtчiй такъ и остаются пока откры­

тыми. Слtдуетъ упомянуть, въ виду особаго интереса, 

о превращенiи изодибромянтарной кислоты, полученной 

изъ малеиновой кислоты, въ .виноградную кислоту 1) и 

о превращенiи правовращающей винной кислоты въ 

хлорфумаровую кислоту 2) (при дtйствiи пятихлористаго 

фосфора). 

Такiя противорЪчiя были подробно разобраны и 

подчеркнуты Michael'eмъ 3) . Но ихъ значенiе существен­

нымЪ образомЪ падаетъ благодаря с.JIЪдующему за­

мЪчанiю: 

Bct сомнЪнiя относятся къ галоиднымЪ дериватамъ . 

Но уже опыты, приведеиные на стр. 20 съ оптически 
д·вятельными соединенiями, доказали, а затЪмъ реющiи, 

упомянутые на стр. 81 подтвердили, что, на пр., при 

образованiи дихлорянтарной кислоты изъ винной, фе­

нилбром- и хлоруксусной кислотъ изъ феиилгликоле­

воИ кислоты, iодгексила изъ маннита, бромянтарной 

кислоты изъ яблочной-nроисходитъ прегруппировка. 

Но выводы, сдЪланныя для галоидныхъ дериватовъ, были 

особенно сильно поколеблены, такъ н азы в., Walden'oвcкoй 

перегруппировкой. ПослЪдняя, каиъ извЪет но, состоитъ 

въ томъ, что при превращенiяхъ оптически дЪятель­

ныхъ соединенiй, если дЪло касается галоида , связан­

наго съ асимметрическимЪ уrлеродомъ, часто получается 

противоположный антиподъ. Такъ, напр . , 1-хлорянтар-

1) Ann. Chem. und Pharm. 226, 191 (1884); V. Meyer, Вег] . 
Ber. 21, 264 (1888). 

2) Kauder, Journ. f. prakt. Chem. 31, 33 (1885); Perkin, Jourп 

Chem. Soe. 1888, р. 645. 
3) Journ . f. prakt. Chem . 46, 221 (1892) и 52, 296 и 321 (1895); 

75, 105 (1907). 
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пая кислота при дtйствiи tдкаго кали даетъ d-яблоч­

ную кислоту, при дt.Иствiи же водной окиси серебра-

1-яблочную кислоту 1); въ послtднемъ случаt происхо­

дитЪ обращенiе конфигурацiи. Съ другой стороны, 
1-аспарагиновая кислота даетъ съ азотистой кислотой 

1-яблочную, а съ хлористымъ нитрозиломЪ 1-хлорян­

тарную кислоту, соотвtтствующую d-яблочной; въ 

послt.днемъ случаt мы опять таки встрtчаемся съ 

измtненiемъ конфигурацiи. Предпринятая недавно 

Fischer'oмъ 2) разработка этого вопроса привела къ пред­

положенiю, что промежуточные 11родукты присоединенiя 

вызываютъ перегруппировку; но какъ бы то ни быJJо, 

фактъ перегр)'Пnировки заставляетЪ насъ быть осто­

рожными nри опредtленiи конфигурацiи при помощи 

галоидныхъ дериватовъ даже въ метиленовомЪ ряду. 

Доказательствъ pro и contra для всего вышесказан­

наго слtдовало бы, по возможности, искать, избtгая, 

галоидовъ. Послtднее удалось осуществить Fischer'y для 
случаевъ, nриведенныхъ на стр. 62 съ блестящимъ усnt­
хомъ. На основанiи указанныхъ оnытовъ мнt не представ­

ляется своевременнымЪ nрибt.гать, какъ это дtлаетъ 

Pfeiffer 3), къ инымъ представленiямъ о механизмЪ реак­

цiи присоединенiя и о всей конфигурацiи соединенiй, со­

держащихъ простую, двойную и тройную углеродныл 

связи. Мы должны только при опред'вленiяхъ конфигу-

1) Berl. Ber. 29, 133 (1896); 30, 2795 и 3146 (1897); 32, 1833 и 
1855 (1899) . 

2) Berl. Ber. 40, 489 и 5000 (1907). 3д1юь описывается оптически 
дБятельный метилбетаинЪ СН3СНСО, который сл'f>дуеть внести 

1 ~. 
N(CH3)30 

въ сnисокъ, пр11веденный на стр. 15. 

3) Zeitschr. f. phys. Chem. 48, 48 (1904). 
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рацiи этиленовыхЪ изомеровъ nока не считаться 

съ отношенiемъ ихъ къ иасыщеннымъ соединенiямъ 1). 

11. Стереохимiя цииличесиихъ соединенiА. 

А. Устойчивость циклической связ~. 

Въ заключенiе воспользуемся теорiей тетраэдра 

съ нtсколько иной точки зрtнiя. Еще много лtтъ тому 

назадъ Viktor Meyer 2) при общемъ обзор-Б существен­

нtйшихъ свойствъ углеродистыхЪ соединенiй обратилъ 

вниманiе на своеобразную способность углерода обра­

зовать замкнутыя, состоящiя изъ шести атомовъ, цtпи. 
Онъ тогда же указа"'lъ и на исключительную устойчи­

вость этихъ соединенiй. Въ виду трудности nолученiя 

замкнутыхъ цt.nей, наnр., изъ трехъ атомовъ, такiя 

тi>ла въ то время совершенно не были извtстны, и об­

разованiе шестичленныхЪ цикловъ могло казаться осо­

беннозамi>чательнымъ. Справедливо замtчаетъ V. Meyer, 
что такое важное свойство могло бы само собой выте­

кать изъ яснаго nредставленiя о структур-Б органиче­

скихъ соединенiй. 

Я тогда воспользовался случаемЪ замtтить 3), что 

новая тетраэдрическая теорiя до извЪетной стелен и сnо­

собна объяснить указанную особенность. Но эти замi>­

чанiя не обратили тогда на себя вниманiя, и не стоило 

бы и теперь касаться этихъ отрывочныхъ замt.чанiй, 

1) Въ особенности представленiя о гексанЪ какъ объ октаэдрЪ 

съ С2 въ центрЪ не выражаетъ, соотвЪтственно формулЪ Н3ССН3 , что 

водородные атомы въ гексанЪ сгруппированы въ двъ отдЪльныя 

тройки. 

2) Ann. Chem. Pharm. 186, 192 (1877). 
З) MaandЬlad voor Natuurwetenschappen 6, 156. 
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если бы von Baeyer 1), Wunderlich 2) и J. Wislicenus 3), 

каждый съ своей собственной точки зрi>нiл, не выска­

зали бы затi>мъ совершенно аналогичныхЪ идей. По­

этому миЪ кажется вполнt умЪстнымъ здt.сь вновь вер­

нуться къ этому вопросу. 

Различныя наблюденiя, nриведшiя названныхъ хи­

миковъ къ мыслямъ аналогичнымЪ тtмъ, которыя вы­

сказалЪ я, вс-Б им-Бютъ по существу одинъ общiй nри­

знакъ; этотъ nризнакъ заключается въ томъ, что тi>ла, 

содержащiя ц1шь изъ н-Бсколькихъ углеродныхъ ато­

мовъ, иногда способны подвергаться замi>чательнымъ 

nревращенiямъ, которыя вызываются nредпочтитель­

ной сnособностью къ взаимод-Б:йствiю отдаленныхЪ другъ 

отъ друга группъ. Въ качествЪ nримi>ра nриведемъ тотъ 

фактъ, что изъ оксимасляныхъ кислотъ паиболЪе легко 

образуетъ лактонъ какъ разъ та, въ которой нарбоксилъ 

и гидроксилъ, nовидимому, расnоложены дальше всего 

другъ отъ друга, а именно у-оксимасляная кислота 

со2нсн2сн2сн2он. ТакимЪ образомЪ ангидридЪ nолу­
чается nри взаимод-Бйствiи обi>ихъ крайнихъ груnnъ 

съ отщепленiемъ воды. Этотъ фактъ имtетъ общее 

значенiе: у-оксикислоты, содержащiя три углеродныхъ 

атома между гидроксиломЪ и карбоксиломЪ, всегда от­

дичаются особымъ стремленiемъ къ образованiю лак­

тоновъ. 

Съ точки зрtнiя нашей теорiи объясненiе взаимо­

дi>йствiя груnпъ, связанныхъ съ длинной цiшью угле­

родныхЪ атомовъ, не представляетЪ никакого труда; 

болЪе того, она ес.чи и не служитъ прямымъ доказатель­

ствомЪ такого взаимод'hйствiя, то во всякомъ случаЪ 

сильно говоритъ въ nользу того, что такое взаимод-Бй-

1) Berl. Ber. 18, 2278 (1885) . 
2) Konfiguration organischer Molekiile, Wtirzburg 1886. 
3) Abhandl. d. Konigl, Sachs. Akad. d: Wiss. 1887, стр. 57. 
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ствiе вполнi> возможно. Дtйствительно, представимЪ 

себt группировку нtсколькихъ атомовъ углерода сооб­

разно съ нашими воззрtнiями. Лервый атомъ 01 съ 

обЪими группами, которыя онъ соединяетъ, какъ это 

видно на рис. 20, будетъ находиться на вершинахъ 

равнобедреннаго треугольника, при чемъ уголъ А, со­

гласно съ величиной геометрическ11хъ элементовъ тетра­

эдра равенъ 35°. Второй атомъ углерода 0 2 , равно какъ и 

соединенныл съ нимъ группы 0 1 и 03 , расnоложатся въ 

совершенно идентичномъ положенiи. То же самое можно 

сказать и относительно третьяго атома 03 , и относи­

тельно четвертаго атома С~ и т. д. Такимъ образомъ 

Фиг. 20. 

ясно, что отрtзки АС2 , АС3 , АС4 , представляющiе раз­

стоянiя, отдtляющiя группы, связанныл съ первымъ, 

съ первымъ и вторымъ, съ первымъ и третьимъ ато­

мами, не могутъ расти безnредtльно. Наоборотъ, въ 

виду того, что соотношенiя этихъ разстоянiй выражаются 

уравненiемъ: 

sin 2А: sin ЗА: sin 4А: sin 5А = 1: 1,02:0,67: 0,07, 
то, какъ это и видно изъ чертежа, разсматриваемыя раз­

стоянiя должны замtтнымъ образомъ уменьшаться. 

Перейдемъ nоелЪ этихъ общихъ разсужденiй къ част­

ностямЪ. 

ОтноситеJlЬно взглядовъ Ваеуег'а слtдуетъ еще ска­

зать, что этотъ авторъ принимаетъ въ замкнутыхъ по-
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лиметиленовыхъ циклахъ симметрическое расположенiе 

углеродныхЪ атомовъ, а уголъ, образуемым двумя угле­

родными атомами, связанными съ третьимъ уrлерод­

нымъ атомомъ, сравниваетъ съ угломъ С2С1 А на фиг. 20. 
Смотря по тому, имtемъ ли мы дtло съ гекса-, лента-, 

тетра-, три-, или диметиленомъ, этотъ уголъ равенъ 120°, 
соотвtтств., 106°, 90°, 60° и0°, между тtмъ, какъ уrолъ 
С2С 1 А на фиг. 20 равенъ приблизительно 109°. Разность 
между этими обtими величинами такимъ образомъ равна 

11°,соотвtств.,3°, 19°,49° и 109°, ивъэтойторазности 
авторъ видитъ приблизительное выраженiе для тенден­

цiи къ насыщенiю. Въ качествt подтвержденiя этого 

взгляда можетъ быть приведена необыкновенная труд­

ность насыщенiя гекса-и тетраметиленовыхъ соеди­

ненiй, въ то время какъ триметиленЪ уже соединяется 

съ бромомъ, но еще не соединяется съ бромистымЪ во­

дородомъ; для диметилена достаточно уже дtйствiя iода, 

чтобы вызвать насыщенiе. 

Такiя же разсужденiя можно примtнить и къ дери­

ватамъ бензола 1); но въ этомъ случаt дtло усдожняется 

тtмъ обстоятельствомЪ, что nроблема относительной 

группировки шести уп1еродныхъ атомовъ въ бензолЪ 

еще не вполнt разрtшена. Примемъ гипотезу Kekule, 
еогдасно которой простыл и двойныя связи чередуются 

въ бензольномЪ ядрt, и сравнимъ съ бензоломъ тt 

аналогичныя замкнутыл ц1ши съ пятью до восьми 

углеродныхЪ атомовъ, которыя могутъ бытъ nреду­

смотрtны на основанiи валентности углерода, т.-е. (СН),, 
(СН)~СН2 , (СН)6 , (СН6)СН2 , (СН)8 • 

Для этой цtли сопоставимЪ сумму угловъ, которой 

требуетъ наша теорiя, когда два атома углерода свя-

1) Wunderlicl1, Konfiguration organischer Molektile; vaл ' t Hoff, 
Maant1Ьlad voor Natuurwetenschappen 7, 150 . 
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заны съ третьимъ (около 109° для случая nростой связи 
и о~rоло 125° ДJIЯ случая двойной связи) съ суммой уг-

ловъ зам~rнутаго полиэдра: 

Формула. Сумма угловъ. 1 Сумма угловъ 1 
полиэдра . 

Разница. 

tCH)4 •• .. .•• 4.125 500 360 140 
(СН)4 СН~ .. . . 4.125+109= 609 540 69 
(СН)6 ....... 6.125 750 720 30 
(СН)6 с н~ .. . 6.125 + 109 =-= 859 900 41 
(СН)s .. .. ... 8.125 =1000 1080 80 

Мы видимъ, что дtйствительно наибольшая степень 

лриближенiя соотвtтствуетъ бензолу. 

В. Опред'ШI:енiе конфиrурацiн зтиленныхъ циклическихЪ 
соеднненiй. 

Различiе между cis- и trans- модификацiями, о ко­
торомъ говорилось примЪнительно къ малеиновой и 

фумаровой Rислотамъ, существуетъ также и для тtхъ 

изъ эти.т1енныхъ циклическихъ соединенiй, въ которыхъ 

обЪ связанныл съ углеродомъ группы суть водородъ и 
карбоксилъ, Rакъ, наnр., для триметилендикарбоновыхъ 

кислотъ: 

н н 
с с 

со,н \н/ со,н 

с 
н 

На основанiи этихъ признаковъ уже v. Ваеуеr'омъ 
была избрана для ниже плавящейся, легко образую-
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щей ангидридъ кислоты nервая, такъ назыв., cis- кон­

фигурацiя. 3атtмъ былъ найденъ хорошiй признакъ, 
- присутстше или отсутстВiе симметрiи, которая 

для trans- кислоты требуетъ сnособности расщеn­

ляться на антиподы, что и было впослi>дствiи под­

тверждено экспериментально. При этомъ cis- модификацiя 
напоминаетЪ намъ мезовинную, trans- модификацiя близка 
къ dl- или гас-винной кислотЪ. Согласно нашему лред­

ставленiю, изложенному на стр. 140, то же самое имtетъ 
мtсто и для. cis- модификацiи малекновой и trans- мо­

дификацiи фумаровой кис.лотъ. 

111. Нtкоторыя еще не раэсмотрtнныя въ пре­

дыдущемЪ стереохимичесиiя явленiя. 

Yictor Meyer 1) сдi>.'lа.лъ наблюденiе, что дериваты 

бензойной кислоты, содержащiе по обt стороны отъ 

карбокмела замtщающiя групnы: 

СО2Н 

Хо
1 

zY 
нs зн 

4 

н 

при обработкt избыткомъ метилонаго алкоголя, насы­

щеннаго хлористымъ водородомъ, не подвергаются эте­

рификацiи; такъ, напр.~ изъ соединенi~ формулы С6 Н 3 
C02 HBr2 не этерифицируется изомеръ (1,2,6). Наоборотъ, 
изомеръ (1,2,4) того же соединенiя этерифицируется 

nри данныхъ условiяхъ почти количественно. Это на­

блюденiе У. Meyer'a обратило вниманiе химиковъ на осо­
бым видъ стереохимическихъ явленiй. Причину этого 

1). Zeitscl1r. f. physik. Chem. 21, 149 (1896). 
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явленiя, повидимому, слi>довало искать въ томъ обсто­

ятельствЪ, что сосi>днiя групnы Х и У пространственпо 

охватываютъ карбоксильную групnу и ограждаютъ ее 

такимъ образомъ отъ всякихъ влiянiй извнt. 'Гакiя яв­

ленiя были nоэтому названы пространственл-t/Ы.МU за­

гражденiя.ми *). 
Мы коснемся здtсь этой области лишь примЪнительно 

къ вопросу объ этерификацiи и замt.тимъ сейчасъ же, 

что указанное задерживающее влiянiе замt.щенiя бли­

жайшихЪ водородныхъ атомовъ на образованiе эфировъ, 

въ сущности, nредставляетЪ изъ себя явленiе, вытекаю­

щее изъ наблюденiй Меншуткина, который много лtтъ 

тому назадъ замtтилъ, что nрисутствiе водорода уско­

ряетъ этерификацiю алкоголей, и что, налр., третичные 

алкоголи XYZCOH образуютъ эфиры наиболt.е медленно, 
за ними вторичные и nервичные алкоголи ХУНСОН и 

ХН2СОН, а у метиловага алкоголя СН30Н скорость 
этерификацiи наибольшая. 

Аналогичную nравильиость Меншуткинъ обнаружилъ 

для кислотъ XYZC.C02H, ХУНС.СО2Н, ХН2С.СО2Н и 
Н3С.СО2Н, при чемъ муравьиная кислота НС02 Н обра­
зуетъ эфиръ съ наибольшей скоростью. 

Эти оба конечныхъ члена были затt.мъ связаны цt.­

лой ц·Бпью промежуточныхЪ наблюденiй, имtвшихъ 

цЪлью точно опредt.лить скорость этирификацiи; опытъ 

У. Meyer'a имtлъ преимущественно качественный харак­
теръ, а Меншуткинъ оnредtлялъ лишь, такъ назыв., 

начальныя скорости, т.-е. количества алкоголей , под­

вергшiяся черезъ равные промежутки времени этери­

фикацiи уксусной кислотой въ молекулярномЪ отноше-

*) Намъ представляется наиболЪе удобиымъ передать такимъ об­
разомъ смьюлъ термина .sterische Behinderungen", принятаrо въ 

нЪмецкой химической литературЪ. При.м. 1~ереводчика. 
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юи. Постепенно на м-Есто этихъ приблизитедьныхъ дан­

ныхъ стали приводиться, т. назыв., константы скорости 

К и кром-Е того,этерификацiя стала изучаться при усло­

юяхъ, для которыхъ сnраведливЪ законъ скоростей: 

-а;; =kCs Са, 
rдt С. и Са обозначаютЪ разлllчныя концентрацiи кис­

лоты и алкоголя. 

Для этерификацiи алкоголей 1) при 100° ангидридомъ 
уксусной кислоты въ ацетонномъ растворЪ константы 

представятся, ec.llи мы константу для метиловага алко­

гол.я приравняемЪ 100, слi>дующимъ образомъ: 
МетиловыИ алкоголь, Н:1С . ОН . .... .. ... 100 
Этиловый алкоголь , Н2 (СН3 ) СОН. . . . . . . 48 
Диметилкарбинолъ, Н(СН3 )2СОН. . . . . . . . 14 
Триметилкарбинолъ, (СН3)3 СОН.. . . . . . . 0,8. 

Эти числа, какъ мы видимъ, въ своихъ крайнихъ 

членахъ значительно отличаются другъ отъ друга, что 

соотвi>тствуетъ вполн-Б выводамъ Meyer'a, у котораго въ 
одномъ случа-Е этерификацiя протекала nочти сполна, 

въ другомъ-ея почти совсi>мъ не наблюдалось. 

Соотвi>тственныя данныя для этерификацiи кислотъ 

собралъ Goldschmidt 2); въ его опытахъ кислоты обра­

батывались избытномъ этю1оваго алкоголя и небольшимъ 

ко11ичествомъ (0,1 N) соляной кислоты для ускоренiя 

этерификацiи . При 25° были получены с.лiдующiя кон­
станты скорости . 

Фенилуксусная кислота, С6Н5СН2 • СООН ...... . 
Вензойнан " С6Н5СООН ...... . ... . 
1. 3- Метилбензонная кислота С6 Н4 (СН3)2С02Н .. 
1. 2- Метилбензойная " С6Н4 (СН3)2 С02 Н. 

1) Меншуткинъ, Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 610 (1882). 

0,9 
0,007 

0,0076 
0,0022 

2) Berl. Вег. 20, 3218 ~1887); Zeitschr. f. physik. Chem. 60, 782 
(1907); Kailan, ZentralЬI. 1907, II, стр. 1166 и 1411; 1906, II стр. 777. 
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Такимъ образомъ мы имЪемъ въ нашемъ распоря­

женiи числа, ноторыя помогаютъ намъ рЪзко опредЪ­

лять величину упомянутыхЪ пространственныхъ влiянiй. 

Правда, мы не имЪемъ возможности придать попыткЪ объ­

ясненiя этихъ явленiй пространствеиными загражденiями 

количественную форму, которая бы облеrчиJJа даJJьнt.й· 

шее изслЪдованiе этихъ явленiй, но и другое представ­

ленiе объ этихъ явJJенiяхъ, которое за исходную точку 

вмЪсто пространственнаго загражденiя выбираетъ пред­

ставленiе о перекрестномЪ направленiи валентностей 1), 

не избЪгаетъ того же самаго затрудненiя. 

1) Kaнffmann und Franck, Berl. Вег. 40, 3999 (1906). 
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Стереохимiя другихъ элементовъ. 

(Отдi>льно nереработано Just'oмъ) 

ПоелЪ того, какъ nредставленiя о nространствеиномЪ 
расположенiи грулпъ, связанныхъ съ углеродомъ, по­

лучили всеобщее nризнанiе и быстро нашли себi; при­

мi>ненiе во всi>хъ отдi>JШХЪ органическоi! химiи, тt же 

принцилы начали скоро распространяться и на химiю 

азотистыхъ соединенiй. Но послi>дними отнюдь не 

ограничивается область распространенiя стереохJ1ми­

ческихъ идей. Дi>йствительно, мы въ npaвt ожидать, 

что для всi>хъ трехвалентныхЪ и многовалентныхЪ 

элементовъ мы встрtтимся съ явленiями, которын по­

требуютъ допущенiн различиага пространственнаго рас­

положенiя группъ, связанныхъ съ этими элементами. 

Всл'Вдствiе того, что изомерiя , связанная съ оптической 

дtятельностъю, даетъ намъ наибол'Ве строгое основанiе 

для подтвержденiя нашихъ стереохимическихъ предста­

вленiй, мы прежде всего коснемся ея. При этомъ, хотя 
развитiе стереохимiи азота исторически предшествуетЪ 

стереохимiи другихъ элементовъ, мы все-таки обсудимъ 

сначала тt элементы, которые вслi>дствiе того, что яв­

ляются элементами четырехвалентными, позволяютъ 

предугадать во всi>хъ свойствахъ нi>которую аналогiю 

съ углеродомъ. НБ
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ГЛАВА ПЕРВАЯ. 

Оптическая изомерiя у другихъ элементовъ. 

1. Стереохимiя четырехвалентныхЪ элементовъ. 

Изъ большого числа тi>хъ элементовъ, кромt. углерода, 

которые могутъ встрi>чаться въ четырехвалентной 

формt, лишь немногiе, а именно: еЪра, OJ10Bo, селенъ и 
кремнiй были изсл1щованы съ стереохимнческоИ. точки 

зрi>нiя. 

А. С t р а. 

Съ того времени, какъ Ofele открьrлъ въ 1864 году 
сульфонiевыя соединенiя, цi>лый рядъ изслtдователей 

были заняты возможностью соединенiя одного атома 

сtры съ четырьмя разJlичными групnами и тtсно свя­

заннымЪ съ этой возможностью воnросомъ: каково должно 

быть пространствеиное расположенiе атомовъ въ такой 

молекулt? 

Асимметрическiй атомъ сtры мы находимъ въ по­

лученномъ итальянскимЪ химикомъ Саггага 1) бро­

мистомЪ метилэтилтетинt (Н3 С)(Н5С2)(СН2С02 Н)SВг. 
Роре и Peachey 2) пытались раздtлить это тtло на ero 
оптически дtятеJJьные комnоненты; ихъ первые опыты 

1) Gazz. chim. ital. 23, 1, 493 (1893). 
2) Trans . 77, 1072 (1900); Proc. 16, 12 (1900) . 
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окончились неудачей. Они обрабатывали это вещество 

въ водномъ расторt эквивалентнымъ количествомЪ d-кам­

форносульфокислаго серебра; бромистрое серебро от­

фильтровывалось, а изъ раствора выкристаллизовывалось 

вещество, которое оказалось несомнtнно однороднымъ, 

и анализъ котораго соотвtтствовалъ d-камфорносульфо ­
кислому метилэтилтетину. Водный растворъ вращаетъ 

шюскость поляризацiи свtта вправо; [а]п =+ 14,2° а 
[М]п = + 52,0°. Iонъ камфорносульфокислоты обладаетъ 
молекулярнымЪ вращенiемъ [М]п =+51, 7°; 'Гакимъ обра­
зомъ iонъ тетина не участвуетъ во вращенiи плоскости 

поляризацiи, т.-е., остается вnолнt нерасщепленнымъ 

на дtятельные компоненты. Со.11ь была затtмъ nере­

кристаллизована отъ 40 до 50 разъ изъ абсолютнаго ал­
коголя , послt чего обнаруживала въ водномъ растворЪ 

вращенiе [а]п = + 18,6°; rMJп = + 68,0°; такимъ обра­
зомЪ теперь они уже имtли дtло съ d-камфорносульфо­

Jшслымъ d-метилэтилтетиномъ , и iону тетина соотвtт­

ствовало [M]JJ=+16,3°. 
Совершенно такимъ же былъ ходъ эксперименталь­

наго изслtдованiя при получ:енiи d-бромкамфорносульфо­

кислаго d-метилэтилтетина, который для вращенiя iона 

тетина далъ величину [М]п=+15,0°. Обработавъ одну 

изъ обtихъ указанныхъ солей, растворенныхЪ въ аб­

солютномЪ алкоголt, соляной кислотой и хлористой пла­

тиной, мы получимъ соединенiе d-метилэтилтети на съ 

хлористой платиной . Молекулярная формула этого сое­

диненiя будетъ: 

2 C2 H5 > S< CH2C02 H PtCl ct СН3 ' 4 • 

Для него [а]п=+4,6°, [М]п=+30 ,5; эта величина, 
соотвtтствуя удвоенной молекулярной формул1>, нахо­

дится въ nолномъ согл.асованiи съ вышеприведенными 
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значенiями + 16,3° и 15,0° для тетинова го радикала. 

Изъ приведенныхъ опытовъ Роре и Peachey вывели 
заключенiе, что атомъ еЪры въ состоянiи присоединить 

къ себЪ четыре различныя группы, и что эти присо­

единенныл группы расположатся rю уг.11амъ тетраэдра, 

у котораго въ центрЪ будетъ находиться атомъ сtры . 

СлЪдуетъ замЪтить, что мы здЪсь имi>емъ дЪло съ 

простЪйшимъ случаемъ оптической д-Еятельности, 

Для углеродистыхъ веществъ съ однимъ атомомъ уг­

лерода въ частицЪ оптическая дtятельность не дока­

зана (стр . 14). Важно также и то обстоятельство, что 

оптическая д'tятельность обнаруживается въ iонЪ, и та­

кимъ образомъ одна изъ 4 присоединен ныхъ къ сЪрЪ 

группъ несомнЪнно отдЪлена отъ всей молекулы и, вi>ро­

ятно, замЪщена электрическимъ зарядомъ. 

RромЪ того и Smiles 1) знакомитъ насъ съ оптиче­

скидЪятельными сульфиновыми основанiями. ПоелЪ 

неудачныхъ попытокъ раздЪлить метилэтилтетинЪ 

на оптически дЪятельные компоненты посредствомЪ 

стрихнина и цинхонина иди съ помощью грибка 

Peлicilliнm glaucum, а также и лос.11Ъ того, какъ дЪИ­

ствiе всевозможнЪйшихъ дЪятельныхъ кислотъ на до­

бы'J'ЫЙ имъ же самим:ъ метилэтилфенацилбромсуль­

финъ (H3C)(H5 C2)(CH2COC6H5)S Br оказалось без­

результатнымЪ, онъ нашелъ въ а-бромкамфорносуль­

фокислотЪ подходящее средство для раздЪленiя указан­

наго вещества. Онъ получилъ d-бромкамфорносу.тrьфо­

кислый d-и 1-метилэтилфенацилсулъфинъ, который въ 

водномъ растворЪ имtлъ въ первомъ случаЪ, (для d­
изомера), [М]п = + 289° и во второмъ, (для ]-изомера), 

[М]п =+250°. Принимая во вниманiе величину [М]п =+270° 

t) Trans. 77, 1174 (1900) См. также и Proc.. 15, 240 (1899) и 

Trans . 77. 100 (1900). 
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для iона d-бромкамфорной кислоты, мы опредЪлимъ для 

iона d-и 1-тетина [М]п"= + 20°. 
Что мы дtйствительно имt.емъ передъ собой оба 

оптическихъ антипода тетиновага основанiя, въ этомъ 

можемъ удостовЪриться по образующимся отъ л ри­

бавленiя пикриновой кислоты пикратамъ: 

d-метилэтю:rфенацилср:rьфинпикратъ: 

[а]п=-t-8,1°; [M]D=-t-34,2°. 

1-метилэтилфенацилсульфинnикратъ: 

rа]п=-9,3°; [M]D=-39,1°. 

Полученiе этихъ солей, впервые добытыхъ Smiles'oмъ, 

было nозднtе повторено Роре и Neville'eмъ 1); эти изслt· 
дователи получили для всtхъ солей значительно болЪе 

высокую величину вращенiя. Изъ этого они заключили, 

что Smiles имtлъ дtло съ солями, еще не вnолн-Б раз­
дtленными на оптическiе антиподы. 

В. С е л е н ъ. 

Тетраэдрическое расположепiе груnnъ, соединенныхЪ 

съ четырехатомнымЪ селеномъ, было введено Роре и 

Neville'eмъ 1). Соотвtтственно съ приведеиной ниже схе­

мой они впервые получили алкилселенидъ съ двумя 

различными груnпами. 

(C6H5)2Se~C6H5Se.Se.C6H5 ~ C6H5Se.Na ~ C6 H5 .Se.CH3 • 

ТЪло, стоящее на концt. этого ряда соединяется зат1>мъ 

съ бромуксусной кислотой съ образованiемъ селенита; 

СНз>S <Br 
С6Н5 е СН2СООН; 

послi>днiй значительно болЪе стойкое соединенiе, чЪмъ 

соотв-Етственный тетинъ. 

1) Trans. 81, 1552 (1902). 
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Разд.Вленiе этого недtятельнаго тtла на дtятельные 

компоненты было достигнуто съ помощью d-бромкам­

форносульфокислаго серебра. Правый антиподъ, какъ 

менtе растворимый, осаждается въ первую очередь. 

Вслtдствiе полной аналогiи процессовъ съ соотвtт­

ственными соединенiями еЪры, мы ограничимся тtмъ, что 

назовемъ полученныл тЪла и. укажемъ величину ихъ 

вращенiя. 

d-бромкамфорносульфокислый d - фенилметилселене­
тинЪ [а]п=+61,25°; [М]п =+330,8°. 3а вычетомъ+270° 
на долю селенетинова го радикаJlа остается [М]п = + 60,8°. 

d- бромкамфорносульфокислый 1- фенилметилселене­
тинЪ [а]п=+38,81; [М)п=+2О9,6°. Дла селенетино­
наго радикала остается [М]п =- 60,4°. 

d- и 1- фенилметилселенетинплатинхлориды даютъ 

[а]п=+6,34°; [:М]п=+55,0° и [а]п--6,25°; [М]п=-54, 3°. 
Пос.11Ъднiя двЪ соли не поддаются сравненiю съ обЪ­

ими первыми относительно ихъ удЪльнаго вращенiя, 

ибо первыя изслi>довались въ водномъ растворЪ, по­

слi>днiя-растворенныя въ ацетонЪ. 

с. о JJ о в о. 

Съ асимметрическимЪ четырехвалентнымЪ атомомъ 

олова насъ знакомятъ опять таки Роре и Peachey 1). 

Они пришли послt цtлаго ряда приведенныхъ ниже 

реакцiИ. къ соединенiю типа SnX1X2X3X4 • 

Исходнымъ продуктомъ былъ триметилiодистое олово. 

1. 2Sn(CH3) 3J + Zn(C2H5) 2 = 2Sn(CH3) 3 ( С2Н5) + ZnJ2 • 

2. Sn(CH3)a(C2H5) + J2 = Sn(CH3MC2H5)J + CH3J. 
3. 2Sn(CH3MC2H5)J + Zn(C3H7) 2 = 2Sn(CH3MC2H5 ) (С3Н7) 

+ZnJ2 • 

1) Proc. Chem. Soc. 16,42 (1900) и 16, 116 (1900). 
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4. Sn(CH3MC2H5) (С3Н7) + J2 = Sn(CH3 ) (С2Н5 ) (C3H7)J 
+CH3J. 

159 

Продуктъ четвертой реакцiи метилэтилъ-n-пропил­

iодистое олово, являясь само по себt оптически недtя­

тельнымъ веществомЪ, можетъ быть разд-hлено на свои 

оптическiе антиподы съ помощью d-камфорносульфокис · 
лаго серебра. Осаждающiйся правый антиnодъ обла­

даетъ въ водномъ слабомъ раствор-Б вращенiемъ 

[М]п = + 95°, такъ что для радикала олова остается 

[М]п=+45°. 
Но интереснымЪ и новымъ является слiщующее 

явленiе, не встрtчавшееся ни у сtры ни у селена. 

Послt частичнаго осажденiя камфорносульфокислой соли 

праваго антипода растворъ, казалось бы, долженъ былъ 

обогащаться солью лtваго антипода той же кислоты. 

Однако этого не происходитъ: происходитъ рацеми­

зацiя. При дальнtйшемъ выпариванiи раствора снова 

выпадаетъ правая соль; одновременно подвигается впе­

редъ и рацемизацiя лtвой соли. Наконецъ, когда вся 

вода будетъ выпарена, все вещество окажется перешед­

шимъ въ nравую модификацiю. Эта крайне своеобраз­

ная ауторацемизацiя равнымъ образомъ наступаетъ и 

въ томъ случаt, когда d-камфорносульфокислая соль 

замtняется d-а-бромкамфорносульфокислой солью. При 

этомъ для [М]п у радикала олова мы найдемъ+48°, 

что достаточно приближается къ найденной выше вели­

чинt+450 . 

Этотъ постепенно подвигающiйся впередъ процессъ 

рацемизацiи станетъ д.'!я насъ вполнt понятнътмъ, если 

мы примемъ, что такое соединенiе съ асимметриче­

скимЪ атомомъ олова въ высокой степени обладаетъ 

интрамолекулярной подвижностью. Но можно привести 

еще елЪдующее доказательство наличности такого про­

цесса. Если благодаря рацемизацiи лtваго антипода 
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данной соли вся имiэющаяся въ наличности соль олова 

переходитъ въ правый антиnодъ, то должны существо­

вать условiя, при которыхъ такой же процессъ пойдетъ 

въ обратномъ направленiи, при которыхъ, слiэдовательно, 

правый антиподъ переходитЪ въ раце:мическое соеди­

ненiе . Однопроцентный холодный водный растворъ 
правой модификацiи обнаруживаетЪ [М]п=+318°. Этотъ 

растворъ заключается въ трубку и нагрiэвается на во­

дяной банiэ въ теченiе двухъ часовъ. По охлажденiи 

величина вращенiя оказывается равной [М]п = + 273°; 
+ 2'70° соотвiэтствуетъ величинЪ [М]п для асимметриче­

ской органической части соли: слtдовательно враща­

тельная способность радин:ала олова почти совершенно 

исчезла. Выпаривая растворъ и растворяя затiэмъ 

выкристаллизовавшуюся соль снова въ водiэ, мы снова 

приходимъ къ [М]п = + 315°. КромЪ того мы замtтимъ, 
что отъ прибавленiя iодистаго калiя межилэтилпропил­

iодистое олово выпадаетъ въ видt правовращающей 

модификацiи въ томъ случаiэ, если мы прибанили iоди­

стый .калiй до нагрtванiя. Если же осажденiе было про­
изведено послiэ нагрiэванiя, то соль выпадаетъ въ видt 

недtяте.11ьной модификацiи. 

D. :К ре :м и i й. 

Rремнiй дол roe время какъ бы упрямо противился 

всiэмъ попыткамъ получить изъ него оптически дtя­

тельное соединенiе. Около десяти лtтъ тому назадъ 

Кipping 1) поставилъ себt эту задачу и началъ съ по­

дученiя органическихЪ дериватовъ .кремнистыхъ соеди­

ненiй. Уже въ своихъ первыхъ обстоятельныхЪ сообще­

нiяхъ 2} онъ вмtстt съ Lloyd'oмъ знакомить насъ съ 

1) Proc. Chem. Soc. 15, 174 (1899). 
2) Trans . Cl1em. Soc. 79, 449 (1901). 
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соеди ненiями, среди которыхъ нiнюторыя состоятъ изъ 

атома кремнiя, связаннаго съ четырьмя различными 

радикалам и. Но эти т:Вла о казались вслi;дствiе своего 

крайняго непостоянства не поддающимиен раздiленiю 

на оnтическiе антиnоды. Поэтому Kipping избралъ для 
этой цtли иной nуть, который мы здtсь и изложимъ 

въ краткихъ чертахъ. 

Изъ четырехлорнетага кремнiя и магнiйорганическихъ 

соединенiй былъ полученъ согласно уравненiямъ 1-3, 
этилфенилnропилХJlористый кремнi:й 1). 

1. SiCI~ + Mg(C2H5)Br = Si(C2H,)CI 3+MgClВr. 
2. Si (С2Н5) Cl3 + Mg (С6Н5 ) Br = Si (С2Н5 ) (С6Н5 ) Cl 2 + 

+Mg Cl Br. 
3. Si (С2Н5) (С6Н5 ) Cl 2 + Mg (С3 Н 7) Br = Si (С2Н 5 ) (С6Н5 ) 

(С3Н7 ) Cl + Mg Cl Br. 

РаздЪлить этотъ конечный nродуктЪ при помощи 

оnтически дtятельныхъ органическихъ 1шслотъ или 

основанiй не удалось; тогда былъ удаленъ и послi;д­

нiй Cl, а именно слtдующимъ образомъ: 

4. Si (С2Н 5) (С6Н5 ) (С3 Н7) Cl +Mg(CH3)J = 
= Si (С2 Н5 ) (С6Н5) (С3 Н7 ) (СН3) + MgClJ 

5. Si (С2Н5 ) (С6Н5) (С3Н7) Cl + Mg (СН2С6Н5 ) Cl = 
= Si (С2 Н5) (С6 Н5 ) (С3 Н7 ) (СН2С6Н 5) + Mg Cl2 • 

Съ конечнымъ продуктомъ уравненiя 5-го Кipping 

оперировалъ дальше. При дtйствiи на него крiшкой 

еЪрной кислоты прежде всего nроисходило гмдролити­

ческое расщепленiе на силиколъ и окись силицила, 

при чемъ расщепленiе всегда происходило въ фе­

нильной и никогда не происходило въ бензильной группt. 

1) Proc. Chem. Soc. 20, 15 (1904). Trans. Chem. Soc. 91, 209 (1907). 
См. также Dilthey, Ber. 37, 1139 (1904) и 38, 4132 (1905). 

11 
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6. Si (С2Н5) (С6Н5) (С3Н7) (СН2С6Н5) + Н20 = 
= С6Н6 + Si (С2Н5 ) (С3Н7 ) (С~С6Н5) ОН. 

7. 2 Si (С2Н5 ) (С3Н7) (СН2С6Н5) ОН= 
= [Si (С2Н5) (С3Н7) (СН2С6Н5)] 2 О+ Н20. 

3атi>мъ изъ окиси силицила путемъ долгой обра­

ботки сi>рно:й кислотой при 100° получалось соединенiе, 
которому, вi>роятно, соотвi>тствуетъ елЪдующая фор­

мула: 

Интересно замtтить, что мы имtемъ здtсь тi>ло съ 

двумя одинаковыми асимметрическими атомами кремнiя. 

Мы можемъ поэтому ожидать въ данномъ случаt кромi> 

двухъ оптическихЪ изомеровъ появленiя одной не­

дtятельной модификацiи и одного рацемическаго соеди­

ненiя. Послi>днее было изодировано Kipping'oмъ и , послt 

многихъ тщетныхъ nопытокъ, наконецъ таки раздt­

лено на оnтическiе антиподы посредствомЪ d- метил­
гидриндамина 1) . Изъ раствора соли метилгидринда­

мина лолучаются два тi>.ла , рtзко отличающiяся одно 

отъ дИ'Гого точками ллавленiя и различными другими 

свойствами. Зато ихъ удtльныя вращенiя почти оди­

наковы и почти всецtло должны бы'Гь отнесены къ 

метилгидриндамину. При переход-Б въ 1-ментиламино­

выя соли точки плавленiя обоихъ тt.лъ очень бдизко 

ПОДХОДЯТЪ другъ другу. 

Несмотря на то, что оптическа11 дtяте.11:ьность ука­

занныхъ тi>лъ была не велика, и оба тtла по своимъ 

свойствамЪ были весьма похожи другъ на друга, 

1) Proc. Chem. Soc. 23, 9 (1907). Journ. Chem . Soc. 91, 209 (1907). 
См . также о метилгидриндаминЪ : Tattersall и Kipping, Тrans . Chem. 
Soc. 83, 918 (1903) . 
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Kipping тtмъ не менtе могъ показатъ, что имtлъ дtло 
съ обоими оптическими антиподами. Онъ показалъ, что 

кислоты, содержащiяся въ обоихъ антиподахъ, весьма 

различно относятся къ 1- метилгидриндамину. КрамЪ 

того ему удалось также сдtлать оnредЪленiе вращенiя 

антиподовЪ поелЪ того, какъ онъ удалилъ кипяченiемъ 

съ содоi1 d - метилгидриндаминовое основанiе. Волtе 

подробныл новЪйшiя изслtдованiя показываютъ, что 

полученные антиподы дtйствительно являются тtлами 

указаннаго выше строенiя. Удtльное вращенiе натрiе­

выхъ солей оказалось равнымъ: 

[a]D = + 5,8°. 

11. Оптическая изомерiя при nятивалентномЪ азотt. 

Попытка перенести пространственныя представленiя, 

относящiяся къ структурамЪ углеродистыхЪ соединенiй, 

также и на соединенiя азота была сдtлана уже давно. 

Если несмотря на это стереохимiя азота развилась 

въ наглядную и законченную систему .лишь въ самое 

послtднее время, то это объясняется тtмъ, что 

благодаря неодинаковой валентности азота а также 

б.11агодаря тому, что азотъ встрЪчается въ двухъ фор­

махъ валентности, мы не можемъ для него провести 

полную аналогiю съ углеродомЪ. 

Въ совсtмъ недавно появившейся книгt W edekind'a 1) 

дается подробное :изложенiе развитiя теоретической :и 

экспериментальной стереохимiи пятивалентнаго азота и 

исчерпывающая сводка существующаго въ нынtшнее 

время матерiала. Самые главные вопросы, то и дtло 

выплывающiе въ исторiи развитiя стереохимiи азота, 

можно формуJlировать слЪдующимъ образомъ. 

1) Wedekind, Zur Stereochemie des fiinfwertigen Stickstoffs. Leipzig 
1907. 

11* 
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1. Существуютъ ли для азота недЪятельные стерео­
изомеры, обязанные своимъ появленiемъ тому обсто­

ятельству, что порядокъ, въ которомъ опредЪленныя 

группы вводятся въ молекулу, а сл1:.довательно и мЪета, 

занимаемыя этими группами различны? 

2. Возможна ли для азота оптическая дtятельность, 
и, если возможна, то какими условiями она вызывается? 

3. Одинаковы ли между собою всt. пять единицъ 

сродства азота, или мы должны различать въ азотt. глав­

ныл и второстеnенныя единицы сродства? 

4. Какъ слtдуетъ себt представлять пространствеи­
ную конфигурацiю молекулы азота? 

Первые два вопроса поддаются экспериментальному 

разрtшенiю. Что касается, въ частности, вопроса 1, то 
въ литератур-Б 1 ) имtлся рядъ наблюденiй, указывавшихъ, 

что въ зависимости отъ того, въ какомъ порядк·h вводились 

въ молекулу радикалы, получались неодинаковые про­

дукты. Чтобы выяснить этотъ вопросъ было предпринято 

изслЪдованiе большого числатетразамtщенныхъ аммонiе­

выхъ солей. Добывая различнымъ образомъ эти тtла, 

старались выяснить не nоявятся ли таю е изомеры. 

Такъ, напр., Wedekind и Oberheide 2) получали бен­

зилаллилметилтолилiодистый аммонiй елЪдующими тремя 

способами: 

~ 1 
1. C3H5J + N (С6Н,СН3) (С7Н7 ) (СН3). 

• 1 
2. С H3J + N (С6 Н 4) (СН3 ) (С7Н7 ) (С3Н5) . 

4 1 
3. C7H7J + N (С6Н4 ) (СН3 ) (С3Н5) (СН3 ). 

Полученные продукты оказались идентичными. Rъ 

тому же результату пришли Wedekind и другiе во всt.хъ 

1) Schry\ver и Collie, Chem. News 63, 174 (1891); Le Bel, Compt. 
rend. 110, 145 (1890); 116, 513 (1893). 

2) Ber. 37, 2712 (1904). 
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аналогичныхЪ изслtдованiяхъ. Поэтому вполнt обосно­

ваннымъ является общее заключенiе, сдtланное Wede­
kind'oмъ, а именно: такой принципъ изомерiи, который 

требовалъ бы существованiя недtятельныхъ стереоизо­

меровъ, и котораго мы в'tдь не знаемъ и для углерода, 

не можетъ проявляться и въ азотистыхъ соединенiяхъ. 

Кромt того оказалось, что тt случаи кажущейся изо­

мерiи подобнаго рода, которые наблюдались прежде, 

объяснялись диморфизмомъ. 

Второй вопросъ, относительно возможности суще­

ствованiя оптической дtятельности у дериватовъ пяти­

атомнаго азота, разрtшилсл въ томъ смыслt, что раз­

дtленiе на оптическiе антиподы производныхъ аммонiя 

возможно, но только при томъ условiи, чтобы всt че­

тыре замtщенныя группы быди леодинаковы между 

собою. Въ этомъ случаi мы говоримЪ объ асимметри­

ческомЪ атомЪ азота. Первое асимметрическое аммонi­

евое соединенiе было получено въ 1850 году А. W. 
Hoffman'oмъ 1). Первое наблюденiе оптической дЪятель­

ности при асимметрическомЪ азотЪ бьшо сдiлано въ 

1891 году Le Веl'емъ ~); ему удалось nри помощи куль­
туры грибковъ получить дiятельный изобутилпропил­

этилметилх.ч:ористый аммонiй. Однако это явленiе было 

подвергну'Го сомн-Бнiю, въ виду того, что Marckwald'y 3) 

и v. Droste-Hiilshoffy не удалось несмотря на тщатель­
нЪйшее повторенiе опытовъ Le Веl'я обнаружить даже 
слЪдовъ оптической дiятельности. Le Bel i) также по­

ставилъ рядъ новыхъ опытовъ, которые подтвердили 

его прежнiя возр-Бнiя; nри этомъ онъ ни разу не могъ 

получить оптически дЪятельныхъ продуктовъ въ тЪхъ 

1) Ann. d. Cl1em. 79, 14 (1850). 
2) Compt. rend. 112, 724 (1891). 
3) Ber. 32, 560 (1899). 
•) Compt. I'end. 129, 548 (1899); 112, 726. 
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случанхъ, когда два радика.ТJ.а были одинаковы. Если. 

позднtйшiя изслЪдованiя и даютъ намъ теперь осно­

ванiе считать весьма вtролтнымъ, что въ рукахъ 

Le Веl'я тогда дtйствительно находились дiштельные 

продукты, которые, впрочемъ, обладали благодаря упор­

ной тенденцiи асимметрическихЪ азотистыхъ соедине­

нiй къ ауторацемизацiи лишь временной оnтической 

дtятельностью, то въ то вре.мя весь вопросъ могъ ка­

заться весьма туманнымъ; къ тому же дальнtйшiе опыты 

Marckwalcl'a и v. Droste-HйJshoff'a 1), имtвшiе цtлью 

раздtлить основанiе Le Веl'я на оптпчес11:iе антиподы 

при помощи винной, камфорной или миндальной ки­

слотъ, а ·гакже и олыты Wedekind'a 2) надъ активирова­

нiемъ а-бензилфенилаллилметиламмонiйrидроксила по­

терntли неудачу. 

Наконецъ Роре 3) и его ученикамЪ удалось устра­

нить всякое сомнtнiе по данному поводу. Причину 

неудачи выше приведенныхъ опытовъ Роре видtлъ въ 

томъ, что тетраалкиламмонiевыя соли разлагаются 

весьма легко водой съ образованiемъ третиqнъrхъ осно­

ванiй и алкоголя. Поэтому онъ лримЪнилъ раствори­

тель, по возможности, свободныИ отъ гидроксю1ьныхъ 

iоновъ. Онъ растворялЪ тщательно очищенный а-бен­

зилфенюlаллилметилiодистый аммонiй съ молекуляр­

ной массой безводной серебряной соли а- камфорно­

сульфокислоты въ смtси равныхъ частей ацетона и 

этилуксуснаго эфира, прибавляя къ этой смtси .ТJ.ишь 

нtсколько капель воды; затtмъ онъ нагрtвалъ растворъ 

около часа на водяной банt, отфильтровывалЪ образо­

вавшееся iодистое серебро, выпаривалъ растворитель 

1) Вег. 32, 560 (1899). 
2) Ibid. 32, 517 (1899). 
3) Trans. Chem. Soc. 75, 1127 (1899); 79, 828 (1901) . 
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и получалъ въ остаткt смtсь правой и лtвой а-бензил­

фенилаллилметиламмонiевой соли d- камфорносульфо­
кислоты. При дробной кристаллизацiи изъ кипящаго 

ацетона выпадала сначала правая соль, между тtмъ 

какъ лtвая могла быть извлечена изъ маточнаго рас­

твора. Роре и Harvey 1) влослtдствiи еще нtсколъко 

измtнили способъ полученiя и опредtJJили точную ве­

личину удtльнаго вращенiя. Правая соль d-камфорно­

сульфокислоты въ водномъ растворt имtетъ величину 

[a]n = + 46,5°; [М]п = + 218,1 о. 3а вычетомъ+51, 7° для 
iона d- камфорносульфокислоты на долю а- бенЗИJl­

фенилалл илметиламмонiя остается [М]п + = 166,4°. Лtвая 
соль даетъ [~Х]п=-45,0°; [М]п=-210,8°. Соотвtт­

ственно съ этимъ величина вращенiя для iона равна 

[М]п = -159°. 
Вслtдъ затtмъ Роре и Harvey получили правый и 

лtвый iодиды, правый и лtвый бромиды, правый нит­

ратъ, лравый комплексъ съ хлористой nлатиной и пра­

вый и л·hвый комплексы съ iодистой окисью ртути для 

того же сама го основанiя. Для всtхъ этихъ тtлъ он и 

опредtлили вращательную способность. У комnлексныхъ 

соединенiИ съ хлористой платиной и, что особенно инте­

ресно, съ iодистой окисью ртути вращате.11ьная способ­

ность сохраняетъ свою величину (ер. аналогичные слу­

чаи у с·Бры и селена). Такимъ образомъ въ этихъ со­

единенiнхъ мы ни въ коемъ случаi не можемъ прини­

мать у азота семь единицъ сродства. Разд1>ленiе осно­

ванiя, изсл·:Вдованнаго Роре, было затtмъ повторено и 

возможность его подтверждена "т edekind'oмъ 2), но зато 

ему не удалось получить оптически дiштельныхъ р-то­

лилбензилаллилметиламмонiя и р - толилэтилаллиметил-

t) Trans. Chem. Soc. 75, 1127 (1899); 79, 828 (1901). 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 45, 235, (НЮ3). 
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аммонiя. Въ послt.днiе годы было произведено раздt.­

ленiе на оптическiе антиподы цt.лаго ряда тетразамt.­

щенныхъ аммонiевыхъ основанiй 1); величины ихъ вра­

щенiя Wedekind представилъ въ слtдующей таблицt 2). 

ТАБЛИЦА. 

1 [М)п iона 
[a]n iодида [М]п iодида 

R 
1 въ градусахъ . въ CHCI3 въ CHCI3 

въ градусахъ. въ градусахъ. 

Фенилметилбензиловыый рядъ. 

с2нs .. .. ... .. . 65 56,5 189,2 
nC3H7 •. . . .. . . .. 299 (285) 102,0 374,0 
iC3H7 ..••••..• . 398 138,2 507,0 
nC4H9 • .• ••. . • •• 254 90,6 346,0 
iC1H9 .•.. .•• . . • 323(279) 78,3 298,0 
iC5H11 • .. ...... 287 100,0 395,0 
CaHs .. . ....... 167 55,2 201,5 

Фенилметилаллиловый рядъ. 

с2нs .. . . ... . .. 16,0 - -
nC3H7 •• • • • • .• • • 106,5 - -
iC3H7 •. .. •• • •. • 102,6 - 96 
iC4H9 •• . ...• • •• 55,0 - 78 
iC5H11 • ••• • • ••. 18,0 - -

р- фенетилметилбензилаллиламмонiй . 

11 

] 1 '1 
1 

1,63 
1 

6,65 

Неоднократно повторявшiяся попытки раздtл ить на 

оптическiе антиподы соединенiя съ двумя одинаковыми 

радикалами всегда оканчивались неудачей; поэтому эта 

задача должна считаться невыполнимой. 

1) См. экспериментальную часть цитированной книги Wedekind'a; 
въ ней онъ даетъ сводку своихъ собственныхЪ результатовъ; затtмъ 

см. работы Jones'a, Trans. Chern. Soc. 83, 1419 (1903); 85, 223 
(1904) и Thomas и Jones, IЬid., 89, 280 (1906). 

2) Эта таблица взята изъ кнnги Wedekiпd'a и дополнена на 

основанiи его новtйшnхъ изсл·вдованiй. 
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Jones 1) получилъ соединенiя, содержавшiя анало­

гично Т'Вламъ съ дврш асимметрическими атомами угле­

рода одинъ асимметрическiй атомъ углерода и одинъ 

асимметрическiй атомъ азота. Обработавъ метилъ-1-амил­

анилинъ iодистымъ аллиломъ или iодистымъ бензиломъ, 

онъ получалъ неодинаковыя количества двухъ изомер­

ныхъ солей. Послtднiя обнаруживали нi>которую раз­

ницу, правда не с.тшшкомъ большую, въ константахъ 

растворимости и могли быть раздtлены съ помощью 

d-или 1- камфорносульфокислыхъ солей. Одновременно 

Scholtz'y 2) удалось nолучить nутемъ nрисоединенiя га­

лоидалкиловъ къ третичнымъ конiиновымъ основанiямъ, 

Schoitz'y и Павлицкому 3) nутемъ nрисоединенiя алкиловъ 

къ третичнымъ конгидринамъ, стереоизомеры съ неодина­

ковыми свойствами, конечно только въ тtхъ с.Тiучаяхъ, 

когда къ азоту не были присоединены одинаковыя 

груnпы. 

Такимъ образомъ Scholtz, равно какъ и Jones исхо­
дили при nолученiи указанныхъ тtлъ, съ однимъ асим­

метрическимЪ азотомъ и однимъ асимметрическимЪ угле­

родомЪ изъ третичныхъ основанiй съ д1ьяте.лы-tы.м-ъ 

углеродо.мъ. Но еще оставался открытымъ воnросъ, 

возможно .ч и также nолучить два изомера въ тtхъ слу­

чаяхъ, когда 1-tедrьятелЫ-1/ЫЯ третичныя основанiя, со­

держащiя асимметрическiй атомъ углерода, превраща­

ются въ тетразамtщенныя асимметрическiя аммонiевыя 

соли. Поставленные Wedekind'oмъ оnыты, имtвшiя 

цtлью получить метилбензилтетрагидрохинальдинiум­

бромидъ въ двухъ изомерныхЪ модификацiяхъ, пока 

еще не привели къ разрiшенiю этого вопроса. 

') Proc . Cambridge Philos. Soc. 12, 466 (1904). 
2) Ber. 37, 3627 (1904) и 38, 595 (1905). 
3) ]bid. 38, 1289 (1905). 
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Тотъ же фактъ, что аналогично углероду соедине­

нiя, содержащiл два одинаковыхЪ асимметрическихЪ 

атома азота, встрi>чаются въ двухъ недtятельныхъ мо­

дификацiяхъ ,-былъ доказанъ работами Е . и О. Wede­
kind'oвъ 1) . Дtйствул двумя молекулами метилiодида на 

триметилендиэтиланилинъ, они получили два тtла слt­
дующаго строенiя: 

Оба тtла от ли •шлись другъ отъ друга точками плав­

ленiя. Тоизъ нихъ, которое плавится выше, повидимому, 

не раздЪлимо на оптическiе антиподы, и поскольку изъ 

этого отрицательнаго nризнака мы въ правi> дtлать за­

ключенiя, оно соотвtтствуетъ мезонинной кисл.отi>; раз­

дtленiе на оnтическiе антиподы бо.11tе низко плавяща­

гося тtла, соотвtтствующаго виноградной кислотЪ, еще 

не достигнуто. 

Равнымъ образомъ свойства тtлъ съ двумя асиммет­

рическими атомами углерода и однимъ асимметриче­

скимЪ атомомъ азота впол нЪ соотвtтствуютъ тому, что 

мы наб.тrюдали для углеродистыхЪ соединенiй. Такъ, 

Scholtz'y и Wassermann'y 2) удалось получить двЪ пары 
антиподовъ, исходя изъ обi>ихъ дtятельныхъ модифика­

цiй а-метилъ-сz1-фени.тrъ-пиперидина, послt того , какъ 

они перевели это соединенiе , введя въ него этильную 

группу, въ третичное основанiе, а затtмъ, присоединивЪ 

iодистый бензи.тrъ, въ соединенiе съ пятивалентнымЪ 
асимметрическимЪ азотомъ. 

1) Бег. 38, 1844 (1905) а также цитир. книга Wedekind'a. 
2) Вег. 40, 685 (1907) . 
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Активировать циклическiя одноатомныл 1) асимметриче­

скiясолиаммонilf удалось впервые Е. и O.Wedekind'-aмъ 2). 

Эти ученые сумtли получить d-метилаллилтетрахи­

нолинiйiодидъ и успtли измtрить его вращенiе, не­

смотря на то, что послi>днее благодаря необыкновенно бы­

строй ауторацемиэацiи исчезаетъ весьма скоро. Пос.ТJi>того 

какъ вслi>дъ за этимъ и Buckney'ю 3) также удалось 

раздЪлить на оптическiе антиподы соединенiя тетра­

гидрохинолинiя, Е. и О. W eclekiшl'ы ~) опублшювали 

свои подробныл изслtдованiя въ этой областн Въ ихъ 

опытахъ опять таки бросается въ глаза чрезвычайная 

тенденцiя къ ауторацемизацiи и крайне высокiя вели­

чины для оnтической дtятельности. Относительно по­

слi>днихъ слi>дуетъ предположить, что он-Б вызываются 

комибинацiей сильнаго вращенiя, свойственнаго дери­

ватамъ асимметрическаго азота и одновременнымЪ при­

сутствiемъ кольцевыхъ связей. 

Въ самое новi>йшее время проолемой асимметриче­

скаго синтеза занимались Е. и О. Wedekind'ы 5). Простtй­

шая задача синтезировать въ оптически дtятель­

номъ растворителЪ оптически дi>ятельныя модификацiи 

асимметрическихЪ азотистыхъ соединенitt, до сихъ поръ 

еще и для азота , какъ и для углерода не могла быть 

разрtшена. Зато былъ обнаруженъ новый случай изо­

мерiи соединенiй съ асимметрическимЪ атомомъ азота. 

ПрисоединивЪ на время галоидалкилъ съ оптически дi>­

ятельнымъ углеродомъ къ недilятельному третичному 

1) Этиленъ - дикайролинiй, представляющiй изъ себя двукислот­

ное основанiе, полученъ въ д'hятельной модификацiи Е. Wedekind'oмъ 

и John'oмъ. Ber. 38, 1838 (1905). 
2) См. цитир. книгу Wedekind'a. 
З) Proc. Cambridge Philos. Soc. 14, 177 (1907) . 
4) Ber. 40, 4450 (1907). 
S) Тамъ же 41, 456 (1908) . 

НБ
 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



172 ПЯТИАТОМНЫЙ АЗОТЪ. 

основанiю и отщепивъ затtмъ обратно группу, содер· 

жащую дtлтельный уrлеродъ, мы получимъ два тtла 

съ противоположной оптической дiя'l'ельностью, обус­

ловленной уже исключительно асимметрическимЪ ато­

момъ азота. Соотвtтственно съ этимъ Е. и О. Wede­
kind'ы, присоединяя iодуксуснокислый -1- ментиловый 
эфиръ къ N-этилтетрагидроизохинолину, получили два 

стереоизомера, соотвtтствующiе слtдующимъ сим­

воламъ: 

/СН2 - СН2 "- /C2Hs 
J. С Н N--- J 6 4 

"-сн2 / + "'сн2СОО С10Н1 9 
/ сн2 - сн2 "' /с2нs 

II. CGH4 / N- J 
"-сн2 - ""'сн2соо с10н19 

Изъ этихъ соединенiй не удалось изолировать азот­

содержащiй комплексъ обычнымъ сnособомъ, омыле­

нiемъ кислотами или щелочами. Удачный результатъ 

получился при обработкt окисью серебра; этимъ спо­

собомъ непосредственно бы.11и получены съ отщеnле­

нiемъ ментола бетаины, содержащiе дtятельный азотъ. 

Что касается строенiл и конфигурацiи разсматри­

ваемыхъ азотис'l'ыхъ соединенiй, то изъ двухъ возмож­

ныхЪ толкованiй, а именно: 1) что эти соединенiя яв­
ляются молекулярными соединенiлми типа: 

N(ABC). (DE) 
или 2) они представляютЪ изъ себя производныл 

пятивалентнаго азота: 

N(ABCDE), 

мы до.1Jжны отказаться отъ перваго. Порядокъ, въ ка· 

комъ мы стали бы вводить груnпы А-- Е служилъ бы 

основанiемъ для nоявленiя новыхъ изомеровъ, между 

тЪlltЪ какъ въ дtйствительности этого нЪтъ. 
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ПЯТИАТОМНЫЙ АЗОТЪ. 173 

Но тогда мы вынуждены признать, что пять еди­

ницъ сродства въ пятивалентномЪ азотЪ леодинаковы 

между собою. ДЪИствительно, мы можемъ получить только 

такiе дериваты, въ которыхЪ четыре группы, напр., 

A-D имЪютъ болЪе ИJ1И менtе положительный харак­
теръ, какъ метилъ, этилъ, и т. д.; пятая же группа 

обладаетъ всегда отрицательнымЪ характеромъ, какъ, 

напр., галоидъ, кислотный остатокъ или гидроксилъ. 

Это можно nредставить елЪдующей схемой. 

+ 
ЕN(АВСП). 

Такимъ образомъ конфигурацiя аммонiя: 

+ 
N(ABCD) 

соотвtтствуетъ конфигурацiи углерода съ четырьмя 

присоединенными къ нему группами. Въ обоихъ слу­

чаяхъ появленiе оптическихЪ антиподовъ обусловлено 

тЪмъ, что всt четыре группы, присоединенныл къ 

азоту или къ угдероду неодинаковы. Этотъ фактъ 

приводитъ насъ къ заключенiю, Ч'l'О отрицательная 

группа Е играетъ лишь весьма незначительную роль 

въ вопросЪ объ опредЪленiи конфигурацiи всего соеди­

ненiя. Такой взглядъ вполнЪ согласуется съ тЪмъ фак­

томъ, что эта груnпа, будь то галоидъ, кислотный оста­

токъ или гидроксилъ, гораздо свободнЪе соединена со 

всей молекулой и способна отщепляться: электролити­

чески . Такимъ образомъ естественнЪе всего предполо­

жить, что группы A-D сгрупnированны тетраэдриче­
ски вокругъ азота; различiе всЪхъ группъ nриводитъ 

тогда къ двумъ изомерамъ; nятая группа присоединяется 

таюке ко всему комплексу и прiобрЪтаетъ въ обоихъ 

случаяхъ соотвЪтствующее положенiе. 

То же взаимоотношенiе группъ можетъ быть образно 

представлено въ видЪ иуба, хакъ это было мною пред-
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174 ПЯТИАТОМНЫЙ АЗОТЪ. 

ложено раньше 1); четыре группы A-D расположател 
въ равноцtнномъ положенiи, а именно въ концахъ 

дiагоналей, проведенныхъ крестъ на крестъ въ двухъ 

граняхъ куба, лежащихъ одна надъ другой (см. фиг. 2.1), 
т.-е. на углахъ тетраэдра; пятая же группа Е займетъ 

Фиг. 21. 

E[J]J: с с[9): Е А 
.. ..l. ... ~~-- ·- -- в .J~-~~--- ·---

D······ ..-- D 

какое нибудь положенiе , неравноцtнное съ положенiемъ 

первыхъ четырехъ групnъ. Оба чертежа на фиг. 21, 
очевидно, являются энатiоморфными фигурами: одна 

изъ нихъ представляетЪ изъ себя зеркальное изображе­

нiе другой. 

1) van't Hoff, Ansichten tiber organische Chemie I. стр. 41. 
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ГЛАВА ВТОРАЯ. 

Стереохимiя другихъ элементовъ безъ опти­
чесной изомерiи. 

Пониманiе лространственныхъ отношенiй уже въ 

углеродистыхЪ соединенiяхъ становилось весьма затруд­

нительнымъ, когда мы не имtли въ оптической изоме­

рiи ясныхъ указанiй по этому поводу; благодаря чему и 

опредi>ленiе изомерiи дериватовъ этилена по своей неиости 

далеко уступало ея опредiэленiю у соединенiй съ асиммет­

рическимЪ углеродомЪ. Совершенно такъ же мало выяс­

нено положенiе вещей во всi!хъ прочихъ случаяхъ изо:ме­

рiи, гдt нtтъясно выраженнаго характераоптической про­

тивоположности. Сюдаотносятся производныл трех валент­

наго азота и комплексные металлическiе дериваты. Изъ 

нихъ лервые своеюблизостью къ дериватамъ этилена все 

же нtсколько легче поддаются попыткамъ объясненiя. 

1. Трехвалентный азотъ. 

А. Трехвалентный азотъ безъ двойной связи. 

Bct попытки раздЪлить на оптическiе антиподы де­
риваты трехвалентнаго азота дали даже и въ тtхъ слу­

чаяхъ, когда всt атомы или группы, присоединенные 

къ азоту были различны, т . -е. въ соединенiяхъ типа: 

NXYZ НБ
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отрицательные результаты. Kraft 1) и Behi'end про­

извели эти попытки съ этилтолуоломъ, NH(C2H5)C7H7 , 

р-толилгидразиномъ, гидроксиламиновыми основанiями 

(NHROН). Но и въ nриродi> также не были найдены 

такiя оnтически дi>ятельныя соединенiя, для которыхъ 

оптическая дtятелъностъ объяснялась бы вышеуказан­

ной груnпировкой. Въ качествt примi>ра можетъ nо­

служить мочевал кислота. По всей вtроятности въ дан­

номъ елучаt три группы Х, У и Z лежатъ въ одной 

плоскости съ азотомъ. 

Къ тому же самому выводу приводитЪ упомянутое 

по стр. 6 разеужденiе отноеительно положенiя элек­

трическихЪ атомовъ вокругъ матерiальнаго атома у 

iоновъ; если первые три, будучи одноименны, отталки­

ваются другъ отъ друга съ силой обратно nроnорцiо­

нальной разстоянiю и притягиваются азотомъ силой 

прямо пропорцiональной разстоянiю, то положенiю рав­

новi>сiя будетъ соотвtтствовать символъ, лежащiй въ 

одной плоскости. 

В. Трехвалентный азотъ, соединенный двумя. связями съ 

углеродомъ. 

Первымъ случаемъ изомерiи дериватовъ трехвалевт­

наго азота, обратившимъ на себя вниманiе и указы­

вавшимЪ на стереохимическiя взаимоотношенiя изоме­

ровъ, былъ случай съ бензилдиоксимомъ 2) 

C6H5C(N0H)C(NOH)C6 H5 • 

1) Вегl. Вег. 23, 2780 (1890). 
2) Goldschmidt, Berl. Вег. 16, 2176 (J 883) . 
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ВпослЪдствiи такихъ явленiИ накопилось много; это 

дало возможность установитъ общее правило, что у 

соединенiй типа: 

XYC=NA 

появляется по два изомера, взаимоотношенiе которыхъ 

соотвtтстnуетъ тому, что наблюдалось для углерода съ 

дnойной связью, напр., д•lя изомерiи малеиновой и фу­

маровой КИСЛОТЪ. 

Цi>лый рядъ nримЪровъ въ этой облас'Ги доставили 

o~mt.мЪt· . Какъ извЪстно, они соотвtтствуютъ nриведен­

ной выше формулЪ, nри чемъ групnа А-означаетъ гидро­

ксильную груnпу: 

XYC=NOH. 

КромЪ того оксимы подраздi>ляются на двi> подгруппы: 

на альдоксимы и кетоксимы, смотря по тому, стоятъ 

ли они въ связи съ альдегидами или съ кетонами, ибо 

при дЪйствiи на альдегиды или кетоны гидроксиламина 

мы и получаемъ оксимы. 

Очевидно, что въ первомъ изъ обоихъ случаевъ 

групnа У будетъ представлена водородомЪ . 

При этомъ замi>чено, что только тЪ оксимы встр-Е­

чаются въ двухъ изомерныхъ модификацiяхъ, у кото­

рыхъ обЪ группы Х и У, связанныл съ углеродомъ, хотя 

и различны, но все же по крайней мЪрi> однородны 

(НСН3 , С2 Н 5 и т. д., или различные ароматическiе ради­

калы). ТЪло же такого строенiя: 

Н3 ССС6Н5 
11 

HON 

встрЪчается только въ одной модификацiи, ибо здiсь 

группа ОН слишкомъ сильно увлечена въ одну сторону. 

Аналогичное я вленiе, которому, повидимому, прихо­

дится дать такое же объясненiе, встрi>чаетс.я у дери-

12 
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ватовъ тритiометилена 1). Вслtдствiе того, что явле­

нiе изомерiи въ данномъ случаЪ признается всtми, 

будетъ вполнЪ достаточно привести ЗД'ВСЬ лишь нЪ­

сколько nростыхъ примЪровъ. Простtйшимъ случаемъ 

для альдоксимовъ будетъ: 

H3CHC=NOH. 
Этотъ примtръ осущестшrенъ въ этоксимt или ацеталь­

доксимt 2). Для кетоксимовъ лростtйшимъ nримiромъ 

можетъ служить мезитилоксимъ: 

(Н3С)2С=СН- C(NOH)CH3 • 

Диоксимы. При удвоенiи числа своеобразныхъ свflзей 

между углеродомъ 11 азотомъ, обусловливающихЪ изо­

мерiю оксимовъ, число изомеровъ , какъ и слtдовало ожи­

дать, становится равнымъ четыремъ. Bc't четыре изо­
мера были получены, напр., для диоксима камфоры 3): 

/ CNOH 
cs нн, 1 

'-CNOH 
Если формула становится симметричной, какъ, напр., 

у бензилдиоксима C6H5C(N0H)C(NOН)C6H5 , то число изо­

меровъ уменьшается до трехъ. 

Гидразоны ~). Подобно тому, какъ оксимы получа­

ются изъ тtлъ, содержащихЪ карбонильную групnу СО, 

дiйствiемъ гидроксиламина H2NOH, такъ изъ этихъ же 
тtлъ получаются гидразоны, если мы подtйству­

емъ на нихъ фенилгидразиномъ H2NNHC6 H5 • Гидразо­

намъ соотвtтствуетъ такимъ образомъ символъ: 

XYC=NNHC6H5 • 

1) Worner, Berl. Ber. 29, 139 (1896). 
2) Francl1imont, Ann. des Trav. chim. 10, 236; Dunstan и Dezmond, 

Journ. ehem. Soc. 61, 1 470 (1892). 
~) Kehrmann, Berl. Вег. 26, 243 (1893) Angelico, Atti R. Accad. 

Lincei Roma 9, 11, 47 (1900). 
4) См. также сводку у Lockemann'a и Liesche, Lieb. Ann. 342, 14 

(1905). 
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3дtсь фактъ зависимости изо м е рiи отъ различiя 

rрулпъ Х и У тоже установленъ такъ опредtленно, 

что мы ограничимся nриведенiемъ одного примtра. 

Наиболtе простой изъ всtхъ мыслимыхъ случаевъ 

мы имtемъ въ этгидразонt 1): 

H3CHC=NNHC6 H;,. 

Тiосемикарбазиды. Слi>дуетъ здi>сь упомянуть и объ изо­

мерiи тiосемикарбазидовъ 2), выясненной Marckwald'oмъ. 

Такъ, на пр., соединенiямъ, называемымЪ анти- и син­

дифенилтiосемикарбазидами , соотвtтствуютъ символы: 

Въ работахъ Busch'a и Holzmann'a 3) а также въ 

работахъ Busch'a и Frey'я 3) эти соединенiя разсматри­

ваютел не какъ стереизомеры, а какъ соединенiя, изо­

мерныл по своему строенiю. 

rуанидинъ. Аналогичные изомеры получилЪ v. Cor­
dier ~), разложивъ гуанидинnикратъ на двt модификацiи, 

которыя можно изобразить слtдующимъ образомъ: 

NH2-C-NH2 .C6 H20Н(N02)3 NH2 -C-NH2 .C6 H20H(N02 ) 3 

11 11 
N-H H-N 

Ани.лы и Х.лоримиды. Для лолноты упомянемъ также 

и объ изомерiи бензилиден-р-толуидина 5): 

С6Н 5СН =NC6H4CH3 

1) Fischer, Berl. Вег. 29, 793 (1896). 
2) IЬidem, 25, 3098 (1892); 32, 1084, (1899); кром1> того, 1\lgen, 

Inaug. -Diss. Beгlin 1894; Bieгmann, Inaug.-Diss. Beгlin 1894; Grosch, 
Jnaug.-Diss. Beгlin 1898. 

3) Вегl. Вег . 34, 320 (1901); 36, 1362 (1903). 
4) Wieneг Ber. 115, 1/Ь, 497 (1906). 
5) Hantzsch uнd Schwab, Berl. Вег. 34, 822 (1901). 

12* 
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и хлоримида метилъ-m-нитробензоата ~: 

аналогичной разобраннымЪ выше лримtрамъ . Послtд­

нiй nримtръ интересенъ еще тtмъ, что онъ соотвtт­

ствуетъ единственному случаю, когда къ азоту nрисое­

диненъ только одинъ атомъ. 

Этилиденанилины, которые v. Miller и Plochl 2) nри­

нимали за стереоизомерные димолекулярные анилы, 

какъ выясняется послt тщательныхъ опытовъ Eibner'a 3), 

не имtютъ приписаннаго имъ раньше строенiя, такъ 

что ихъ изомерiя не обусловлена присутствiемъ связи 

C=N-. 

:Карбодиимиды. Въ то время, какъ раз.чичныя моди­

фикацiи карбодифенилимида C(NC6 H5) 2 , впервые полу­

ченнаго Weith'oмъ 4), разсматривались Schall'oмъ 5) какъ 

стереоизомеры, v. Miller'y и Plбchl'ю 6
) удалось nока­

зать, что мы имtемъ зд1>сь дtло не со стереоизомерными 

а съ nолимерными модификацiями. Случай изомерiи у 

циклическихЪ азотсодержащихЪ соединенiй (трехва­

лентный асимметрическiй азотъ, дериваты nиnеридина, 

метилмочевая кислота и т. д.) выяснены настолько мало, 

что имtющихся фактовъ совершенно недостаточно для 

установленiя какого либо принципiальнаго взгляда по 

данному поводу. 

1) Stieglitz и Еагlе, Аmег. Chem. Jouгn. 30, 399. 
2) Вегl. Вег. 27, 1296 (1894). 
З) IЬidem, 29, 2730, 2977 (1896); 33, 3460 (1900); Lieb. Ann. 318, 

58 (1901); 329, 210 (1903). 
') Вегl. Вег. 7, 1306 (1874). 
5) IЬidem 25, 2880 (1892); 26, 3064(1893); Zeitschг. phys. Chem. 

12, 145 (1893). 
6) Berl . Вег. 28, 1004 (1895). 
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С. Трехвалентный азотъ , присоедииенный дву.1111 свлзя:ми 

къ другому атому азота. 

Вторую группу явленiй изомерiи, во J\Шогихъ отно­

шенiяхъ соотвt.тствующихъ тt.мъ, которыя разобраны 

выше, представляютЪ изъ себя диазосоединенiя. Для 

нихъ характерна двойная связь отъ азота къ азоту: 

XN=NY. 
Впервые въ этой отрасли изомерiя была открыта 

Schwab'oмъ и Schmidt'oмъ 1) для диазобензолкалiя: 

C6H5N=NOK. 
Во всt.хъ многочисленныхЪ аналогичныхЪ случаяхъ, 

которые съ тt.хъ лоръ были открыты, всегда обt. группы 

связанныл съ азотомъ, т.-е. группы Х и У, были раз­

личны, если наблюдалась изомерiя. У диазобензола, 

напримt.ръ: 

изомерiя констатирована не была. 

D. Rонфигурацiя изомеровъ у соединенiй съ трехвалеит­
иымъ азотомъ, соединеннымЪ двойной связью. 

При рt.шенiи вопроса о конфиrурацiи соедине­

нiй, содержащихЪ атомъ азота съ двоИной связью, 

сама собой напрашивается аналогiя съ этиленной 

связью двухъ атомовъ углерода (стр. 92-93). Эта ана­

лопя подтверждается, напримt.ръ, наблюденiемъ, сдt.­

ланнымъ недавно итальянскимЪ ученымъ Ciusa 2) 

1) Berl. Вег. 27, 517 (1894). 
2) Accademia d. Bincei; 15, (2), 136 (1906). Ср. также съ обнаружен­

ными Bruni въ твердыхъ растворахЪ (Samml. chem.-techn. Vortrage, 
т. VI, 1901) явленiями изоморфизма nри наличности двойной связи 

углерода и этиленной связи. 
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и заключающимся въ томъ, что подъ влiянiемъ свtтадиазо­

соединенiя, подобно соедияенiямъ, имtющимъ связь C=N 
или С=С, переходятъ изъ неустоИчивой въ стабильную 

модификацiю. Чтобы представить себt конфигурацiю 

тtлъ, имtющихъ двойную связь между азотомъ и углеро­

домъ, сл'l>дуетъ всnомнить, что отъ углерода исходятъ че­

тыре направленныя, по возможности, въ разныя стороны, 

а слtдовательно обращенныл къ угламъ тетраэдра силы, 

а отъ азота-три силы, лежащiя въ одной плоскости и 

наnравленныл къ угламъ треугольника. Такимъ обра­

зомъ мы nридемъ къ схематическому представленiю, 

Фиг. 22. 

А 

у 

изображенному на рис. 22. Сущность этого представленiя 
заключается въ томъ, что мы рисуемъ себt всt части 

соединенiя, т.-е.: А, N, С, Х и У, лежащими въ одной 

плоскости, совершенно такъ же, какъ мы это дtлали 

для производныхъ этилена. Изомерiя встрtчается 

здtсь, какъ это было и въ соединенiяхъ съ двой­

ной связью С=С между двумя углеродными атомами, 

только тогда, когда груnпы Х и У, связанныл съ угле­

родомъ, неодинаковы. Подъ влiянiемъ силы nритяженiя, 

исходящей со стороны Х или У, радикалъ, присоеди­

ненный къ А, повидимому, можетъ находиться либо ближе 

къ Х, либо ближе къ У, и это его nодоженiе будетъ по­

ложенiемъ равновtсiя. Но изъ обоихъ этихъ подоженНi 
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одно встрi>чается чаще, чЪмъ другое. Такимъ образомъ 

мы всегда должны отличать устойчивую и неустойчивую 

модификацiю такихъ соединенiй. Hantzsch и Werner 
очень остроумно nредставляютЪ такое положенiе вещей 

елЪдующими формулами . : 

NA AN 
11 и 11 

ХСУ ХСУ 

Тремъ изомерамъ бензилдиоксима 

ствовать тогда сл1;дующiя схемы: 

ХС---СХ ХС---СХ 

11 11 11 11 
AN NA AN AN 

будутъ соотвtт-

ХС---СХ 

11 11 
NA AN 

11. Неорганичеснiя иомпленсныя соединенiя. 

Изучая нi>которыя явленiя изомерiи для неоргани­

ческихъ комплексныхъ соединенiй, пришлось въ посл-Бд­

нихъ также допустить различное пространствеиное распо­

ложенiе атомовъ и rpynnъ въ молекулЪ. Werner'y и его 
ученикамъ мы обязаны тЪмъ, что всt неорганическiя ком­

плексныл соединенiя лриведены въ стройную систему 

и что ихъ стереохимiя можетъ считаться выясненной. 

Примi>ры стероизомерiи мы nока встрi>чаемъ у ком­

ПJlексныхъ соединенiй кобальта, хрома и двух- и четы­

рехвалентной платины. Мы ограничимся тЪмъ, что вы­

яснимъ себЪ на примtрt наиболЪе изученныхЪ соеди­

ненiй кобальта въ общихъ чертахъ теорiю Werner'a и 

затtмъ эту теорiю иллюстрируемЪ нЪсколькими част­

ными примtрами изъ числа многихъ изучениыхъ сте­

реохимически неорганическихъ соединенiй 1). 

1) Для болЪе подробнаго изученiя этого вопроса отсылаемъ къ 

книгЪ Werner'a "Die Stereochernie", а также къ его многочислен­

нымЪ работамъ. См . также Werners Vortrag, Вег. 40, 15 (1907). 
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А. Молекулярныя соединенiа кобальта. 

Разсматривая строенiе молекулы, у которой всt. 

атомы истратили свои единицы сродства на соединенiе 

другъ съ другомъ, мы тi>мъ не менЪе принуждены до­

пустить, что у входящихъ въ ея составъ атомовъ должны 

существовать опредi>ленныя количества не использован­

ной силы сродства ; иначе мы не могли бы себt. объяснить 

существованiя, т. наз., молекулярныхъ соединенiй, ибо 

мы не можемъ себt. ихъ представлять, какъ простыл 

сн:опленiл нич·Бмъ Iю связuнныхъ взаимно мо.1екулъ. 

Такимъ образомъ Werner nодошелъ къ с1юимъ пред­
ставленiямъ о главныхъ и второстеnенныхЪ валентно­

стяхЪ 1). Обыкновенныя химическiя соединенiя образу­

ются благодаря взаимному насыщенiю главныхъ валент­

ностей , наоборотъ, nри образованiи молекулярныхЪ 

соединенiй главную роль играютъ уже второстепен­

ныя валентности . Пояснимъ эти соображенiя на соеди­

ненiяхъ аммiака съ трехвалентнымЪ кобальтомЪ. Из­

вt.стенъ сл1>дующiй рядъ такихъ соединенiй: 

СоХ3 + 3NH3 ; СоХ3 + 4NH3 ; СоХ3 + 5NH3 ; СоХ3 + 6NH 3 • 

Химическiя изсл'l>дованiя этихъ соединенiй, тщатеJJь­

ное измt.ренiе ихъ электроnроводности, показали, что 

аммiакъ nрисоединенъ въ нихъ неnосредственно къ 

атому металла, и что кислотные остатки Х участвуютЪ 

двоякимъ образомъ въ построенiи молекулы: во пер­

выхъ, они также неподвижно связаны съ металломъ, 

и такое ихъ присоединенiе можетъ быть названо неiо­

ногеннымъ, во вторыхъ, они связаны съ молекуJJой 

болt.е свободно, подвижно, и nоддаются легко отщеп.че­

нiю; въ этомъ случаt. ихъ связь съ молекулой назы­

вается iоногенной. При этомъ всегда замЪчается, что 

') Lieb . Ann. 322, 261, 1002. 
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соединенiя наиболtе бtдныя аммiакомъ заключаютъ въ 

себt столько кислотныхъ остатковъ въ неподвижномъ 

соединенiи, сколько попадобилось бы еще молекулъ 

аммiака для того, чтобы образовать нанболЪе богатый 

аммiакомъ комплексъ. Такимъ образомъ мы приходимъ 

къ слtдующимъ структурнымЪ формуламъ: 

[Со Хз ]; [со Х2 ]х; [соХ ]х2 ; [Со(NНз)6] Хз 
(NH3) 3 (NH3 ) 4 (NH3 ) 5 

Bct эти соединенiя содержатъ остатокъ MeR6 ; сто­

ящая кромt того за скобками, буква Х обозначаетЪ 

свободные iоногенные кислотные остатки . Соотвtт­

ственно съ этимъ первое соединенiе является непро­

водникомъ , и электропроводность возрастаетЪ скачками 

слtво направо. 

Обратимъ теперь вниманiе на елЪдующее обсто­

ятельство: очень многiя изъ комплексныхЪ соединенiй, 

содержащихъ группу MeR6 , у которыхъ R6 распредt.­

ляется между аммiакомъ или другимъ аналогичнымъ 

радикаломъ и кислотными остатками такимъ образомъ, 

что формула MeR6 принимаетЪ видъ Ме~4, встрtчаются 
2 

въ двухъ изомерныхЪ модификацiяхъ. Но эти модифи-

кацiи не соотвtтствуютъ оптическ11мъ антиподамъ; онЪ 

могутъ быть обнаружены подобно геометрическимЪ изо­

мерамъ углеродистыхЪ соединенiй, наnр . , этиленовага 

ряда различiемъ нtкоторыхъ физическихЪ и, до извЪ­

етной стеnени , химическихъ свойствъ. Къ такимъ изо­

мерамъ принадлежатъ, наприм·Бръ, динитротетраммин­

кобальтовыя соли 1) [CO(N02MNH 3),]X. Обt модифика­

цiи имtютъ въ этомъ случаt различныя названiя: 

1) Gibbs, Proc. Ашеr. Acad. 10, 2 (1875); Jorgensen, Zeitschr. f. 
anorg. Сhеш . 5, 161 (1893). 
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производныл одной изъ нихъ называются кроцео-солями, 

производныл другой-флаво-солями. Примtрами такихъ 

изомеровъ могутъ еще служить дихлордиэтилендиамин­

кобальтовыя соли 1), дисульфитотетраминкобальтовыя 

соли~), хлоронитритодиэтилендиаминкобальтовыя соли 3), 

дихлордипропилендиа:минкобальтовыя соли ~) и :многiя 

другiя. Но такая изомерiя не ограничивается только 

тt.ми соединенiями, которыя содержатъ два или четыре 

rшслотныхъ остатка, связанныхъ неnосредственно съ 

центральнымъ металлическимЪ атомомъ; мы встрtчаемъ 

этотъ же видъ изомерiи и тогда, когда всt шесть 

груnпъ, неnосредственно nрисоединенныхЪ къ металли­

ческому атому, связаны съ нимъ только при nомощи 

второстелен ныхъ валентностей. Такой случай мы имtемъ 

въ диэтилендиаминдiамминкобальтовыхъ соляхъ 5) или 

въ диакводиэтилендиам инкобальтовыхъ соляхъ 6). 

Послt того, какъ многочисленные опыты nоказали, 

что во всtхъ этихъ случаяхъ возможность структур­

ной изомерiи должна быть окончательно исключена, 

пришлось nризнать здtсъ наличность стереоизомерiи. 

Б;сли бы мы захотtл и расположить шесть радикаловъ 

въ одной nлоскости вокругъ металлическаго атома 

(рис. 23), то для комплекса Ме~• съ двумя одинако-
~ 

выми груnпами В и четырьмя одинаковыми группами 

А должно было бы существовать три изомера. Такимъ 

1) Jorgensen, Journ. f. prakt. Chem. [2) 39, 17 (1889) и 41, 
448 (1890). 

2) К. Hofmann и Reinsch, Zeitschг. f. anorg. Chem. 16, 389 (1898); 
А. \Verneг и Н. Gгiigeг, Ibidem 16, 398 (1898); К. Hofmann А. Jenny, 
Вегl. Ber. 34, 3857 (1901). 

З) А. Weгner и L. Gerb, Вег!. Ber. 34, 1739 (1901). 
") Ibidem 40, 2225 (1907). 
5) А. Weгner, Festschrift filг А. Lieben 1906. 
6) А. Werner, Berl. Ber. 40, 262 (1907). 
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образомъ тотъ фактъ , что до сихъ поръ всегда nолуча­

.ч ись толыю двt изомерныл модификацiи, n рот и ворt­
читъ такому расnоложенiю шести группъ въ одной 

nлоскости. W erner поэтому представляетЪ себt, что 

шесть rpynnъ, находящихсл въ непосредственномъ со­

единенiи съ атомомъ кобальта расположены въ уrлахъ 

правильнаго октаэдра, въ центрi; котораrо находител 

атомъ металла. Тогда оба изомера, nоя вляющiеся д.ля 

комплекса Ме~4 будутъ соотвtтствовать чертежамъ на 
2 

фиг. 24. Въ лервомъ случаt обt груnпы В расположены 

Фиг . 23 . Фиt·. 24 . 

А 

A~I/A 
М е 

A/I~A 
А в 

А 

рядомъ, тогда какъ во второмъ случаt онt удалены 
одна отъ другой на максимальное разстоянiе . Поэтому 

по аналоriи съ углеродистыми соеди ненiями мы можемъ 

изомеръ съ сосtднимъ положенiемъ групnъ В назвать 

сis-изомеромъ, другой же изомеръ, съ дiагона.льнымъ 

положенiемъ 'Гtхъ же группъ-trаns-изомеромъ. 

Опредt.ленiе конфиrурацiи. Для того, чтобы оnре­

дtлить конфиrурацiю комплексной соли, необходимо рt­

шитъ nonpocъ, какая изъ обi;хъ стереоизомерныхъ 

модификацiй соотвtтствуетъ сосtднему положенiю обt­

ихъ rpynnъ В (cis- nоложенiе) и какая-наиболtе отда­
ленному положенiю тtхъ же группъ (trans- nоложенiе ). 
Если до сихъ поръ и не было найдено такого абсо­

лютнаго метода опредtленiя конфигурацiи комnлекс­

ныхЪ соединенiй , который могъ бы быть проведенъ 
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съ полной достовiрностью, то все же нi>которыя за­

ключенiя Werner'a, основанныя на аналогiи съ гео­

метрическими изомерами углеродистыхЪ соединенiй и 

относящiяся къ устойчивости этихъ соединенiй, къ 

ихъ способности интрамолеку ля рно замыкаться въ 

кольца и т. п., должны быть признаны въ высокой сте­

пени вi>роятными. Такъ, на пр., для вiолеовыхъ солей 

признается вi>роятнымъ cis-noлoжeнie, для празеолевыхъ 

солей-trаns-положенiе. Съ другой стороны, нi>которыя, 
имiющiя относительный характеръ, оnредi>ленiя конфи­

гурацiи тiiлъ послужили основанiемъ для при веденiя 

въ связь всей области комплексныхЪ стереоизомерныхъ 

соединенiй. 

В. Молекул.ярны.я соединенi.я хрома. 

Pfeiffer'y 1), который перенесъ идеи Werner'a на 

цiлый рядъ явленiй изомерiи у комплексныхЪ соеди­

ненiй трехвалентнаго хрома, удалось установить и для 

хрома пространственныя отношенiя, совершенно анало­

rичныя тiмъ, которыя мы установили для кобальта. 

И здi>сь въ полномъ соотвi>тствiи съ наблюденными 

фактами будетъ такое представленiе, по которому не­

nосредственно соединенныл съ хромомъ шесть группъ 

расположатся симметрично въ углахъ правильнаго 

октаэдра, въ центрЪ котораго будетъ находиться метал­

лическiй атомъ хрома. Полученные Pfeiffer'oмъ въ сте­

реоизомерныхъ модификацiяхъ ряды соединенiй пред­

ставляютЪ всi изъ себя продукты присоединенiя эти­

леидиамина къ солямъ трехатомнаго хрома, какъ, 

на пр., диродандиэтилендиаминхромовыя соли, дибромди-

1) Berl. Ber. 3, 4255 (1905); Lieb. Ann. 342, 283, 305 (1905). 
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этилендиаминхромовыя соли и дихлордизтилендиамин­

хромовыя соли. Имъ соотввтствуютъ формулы: 

[~8~ Cr en2 ] Х; [8~ Cr en2] Х; [~~ Cr en2] Х. 
Аналогiя съ соотвt.тственными со.11ями кобальта идетъ 

такъ далеко, что у обоихъ рядовъ солей наблюдаются 

одни и тt же различiя въ окраск-Б для обвихъ стерео­

изомерныхЪ модификацiй. Соли одной модификацiи 

(празеоловыя соли) зеленаго цвtта, а соли другой мо­

дификацiи (вiолеовыя соли) фiолетоваго цвtта. Pfeiffer'oмъ 

и его сотрудниками была установлена также и конфи­

гурацiя х:ромовых:ъ солей. 

С. Молекулярныя соединенiя платины. 

Комплексныл соединенiя какъ четырехвалентной, 

такъ и двухвалентной платины также даютъ намъ при­

м-Еры пространствеиной изомерiи. 

Четырехвалентнаа платина. Наиболtе богатое аммiа­

комъ молекулярное соединенiе четырехвалентной пла­

тины соотвtтствуетъ формул-Б [Pt (NH3) ] 6 Х4 • Вслвдствiе 

отщеnленiя молекулъ аммiака еоотвtтственное число 

кислотныхъ остатковъ Х вступаетъ въ непосредетвен­

ное соединенiе съ атомомъ платины. Въ зависимости 

отъ того, будутъ ли отщеплены отъ молекулы ком­

плекса двt. или четыре молекулы аммiака, мы nолучимъ 

соединенiя типа: 

(rt (N~;)Jx2 и (rt (N~:)J. 
Оба эти тtла содержатъ, аналогично уже раземотрtн­

нымъ нами соединенiямъ кобальта и хрома, группу 

[ Ме ~4 ] и ДОJlЖНЫ встрtчатьея въ стереоизомерных:ъ 
2 

модификацiяхъ, если только групnы изъ которыхъ по-
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190 МОЛЕКУЛЯРНЪТЯ СОЕДИНЕНI.Я ПЛАТИНЫ. 

строены ихъ молекулы, располагаются по угламъ окта­

эдра. Tt случаи, которые дtйствительно наблюдались 

до сихъ поръ, соотвtтствуютъ второму типу. Обt стерео­

изомерньш модификацiи отличаютъ одну отъ другой, 

называя одну изъ нихъ платинисемидиамминовыми со­

единенiями-другую платиниамминовыми соединенiями. 

Ихъ конфигурацiя выводится на основанiи отношенiя 

разсматриваемыхъ соединенiй къ стереоизомерамъ ком­

плексныхЪ солей двухвалентной платины. 

Двухвалентная платина. Среди комплексныхЪ солей 

двухвалентной платины были найдены многочисленные 

стереоизомеры. Такiе С'l'ереоизомеры содержатъ группу 

MeR(. Если бы мы предположили, что четыре радикала 
располагаются вокруrъ атома металла по угламъ тетра­

эдра, то мы могли бы ожидать появленiя изомерiи только 

въ томъ случаt, когда всt четыре радикала неодина­

ковы; при чемъ даже въ этомъ случаt изомерiя должна 

была бы быть оптической. Въ дtйствительности же 

мы знаемъ двt модификацiи уже для соединенiя тиnа 

Ме ~2 . Такимъ образомъ мы должны nринять, что въ 
2 

данномъ случаt атомы расположены въ одной плос-

кости. Какъ видно изъ слtдующихъ чертежей эта изо­

мерiя сильно напоминаетЪ изомерiю соединенiй этиле­

новага ряда. 

R R 
"-,/ 
с 

11 
с 

/"'­
R R 

Этиленавыя соединенiя. 

R R 
"'-/ 
М е 

/"'­R R 

МоJiекулярныя соединенiя двухва­
лентной nлатины. 
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сis-соединенiя. 

ПРИЛОЖЕНIЕ. 

А В 

""-/ 
.М е 

/"'­
в А 

tгаns-соединенiя. 

191 

Аммiачныя соединенiя ряда "trans"- называются 
платоамминовыми солями; тt же соединенiя, которыя 

соотвtтствуютъ ряду "cis" носятъ названiе платосеми­

диамминовыми солями. 

ПРИЛОЖЕН IE. 

Изъ работъ стереохимическаrо содержанiя, nоя­

вившихся во время nереработки настоящаго третьяго 

изданiя, слtдуетъ упомянуть о работахъ Bredig'a и 

Fajans'a 1), nредставляющихъ особый интересъ. Эти из­

слtдователи занялись вопросомъ объ избирательномЪ 

дtйствiи ферментовъ на антиnоды, о которомъ rовори­

лось на стр. 72. Они обрати .л и вниманiе на то обсто­

ятельство, что это избирательное дilйствiе опредt­

ляется нtкоторымъ коэффнцiентомъ скорости реак­

цiи; этотъ коэффицiентъ въ предtльномъ случаt, 

какъ, напр., въ опытахъ Pasteur'a и F'i.scher'a nрибли­
жается къ О или къ со, а въ общемъ случаt можетъ 

лежать далеко отъ лредtльныхъ значенi.й, rдt-нибудь 

между ними, какъ, напр., въ оnытахъ Dakins'a 2) съ 

омыленiемъ при nомощи липазы. Bredig'y и Fajans'y 
удалось найти простое соединенiе, а именно никотинъ, 

1) Berl. Ber. 41, 752 (1908). 
2) Journ. of Phisiolog;y 30, 253 (1904); 32, 199 (1905). 
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192 ПРИЛОЖЕЮ Е. 

который также обнаруживаетЪ подобнаго рода избира­

тельный характеръ въ своемъ каталитическомЪ дЪйствiи 

при расщепленiи камфокарбоновыхъ кислотъ. Такъ, 
напр., отщепленiе углекислоты nротекало при темпера­

тур-Б въ 70° въ смЪсиизъ 10 ccm. ацетофенона и 1 ест. 
никотина для d- и 1-камфокарбоновыхъ кислотъ со ско­

ростями, относившимиен одна къ другой, какъ 0,0028 
къ 0,0023. Когда же это отщепленiе происходило въ 

недЪятельныхъ растворителяхЪ , наблюдалось приблизи­

тельное равенство скоростей процесса. Въ виду того, 

что мы должны въ этомъ случаЪ nредnоложить образо­

ванiе промежуточнаго соединенiя камфокарбоновой 

кислоты и никотина, какъ это дtйствительно имtетъ 

мtсто nообще nри дtйствiи ферментовъ, то это на­

блюденiе можно назвать мостикомъ, связующимъ из­

бирательное дtйствiе ферментовъ съ асимметрическимЪ 

синтезомъ, о которомъ говорилось на стр. 59-60. 
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А. 

Абсорпцiя, отношенiе къ вращенiю 
132. 

Азаронъ 97. 
Азота, атомъ, асимметрич-ескiй, 

пятиатомный, одновременное 
нахож.денiе двухъ одинако­
выхЪ атомовъ въ одномъ со­

единенiи 169. 
Азотъ, асимметрическiй, пятиатом­

ный и аеимметрическiй угле­
родъ, одновременное нахо­

жденiе въ одномъ соеди­
ненiи 169, 170. 

пятиатомный, неравнознач­
ность его пяти атомностей 173. 

- - -, пространствеиное представ­
ленiе 174. 

- , соеди.ненiя его 163 сл1;д. 
--- трехатомный, безъ двойной 

связи 175. 
-, соединенiя его 175 сл'tд. 

-, соединенный двойной 
связью съ азотомъ 181. 

-, соединенный двойной 
СВЯЗЬЮ СЪ углерОДОМЪ 176. 

- -, соединенный двойной 
связью, схематическое пред­

ставленiе, конфигурацiя 181, 
182. 

- , съ циклической связью 180. 
Аланилаланинъ 44. 
Аланилаланинанrидридъ 43. 
Аланинъ 15. 
Аллплена типъ; второй случай 

оптической дЪятельностн 99. 
Аллиловый алкоголь 96. 

Аллокоричной кислоты, дибро-
мидъ 28. 

Аллослизевая к. 34-, 68. 
Альдогексозы 32, 33. 
Амиrдалинъ, синтезъ его съ по-

мощью мальтазы 76. 
Амиламинъ 17. 
Амилrидрюръ 17. 
Амиленъ 17. 
Амиловые алкоголи недЪятель­

ные, полученные броженiемъ 
изъ активныхъ углеводовъ 19. 

Амиловый алкоголь 17, 119. 
- -, вторичный 16. 
- -, полученiе оптическихъ ан-

типодовъ 80. 
Амилоуксусная к., вращенiе 120. 
Аммонiй кислый яблочнокислый , 

лЪво-иправовращающiй 10, 51. 
Аммонiя соеди.ненiя, оnтически 

д'tятельныя, вращенiе ихъ 
165 слъд. 
соли, цикл11ческiя асимметри· 
ческiя 171. 

Анетолъ 97. 
Анrидридовъ образованiе внут-

реннее 123. 
Анилы, изомерiя ихъ 179. 
Антиподовъ равнов1;сiе 84. 
Антиподы оптическiе 9. 
Апоцинхонинъ гидрохлоръ-, 

уд1;льное вращенiе 109. 
-, уд1>льное вращенiе 109. 
Арабиноза 31, 57, 66. 
-, биротацiя 124-. 
-, вращенiе 121. 
Арабитъ, очень небольшое враще­

нiе его 119. 
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194 УКАЗАТЕЛЬ . 

Арабоковая к., вращенiе ея и ея 
лактона 120, 122. 
-, превращенiе въ рибоновую 

к. 85. 
Арсенилтартраты, мультиротацiя 

125 . 
Аспарагиновая 1с 18. 
-, вращенiе 120. 
-, вращенiе ея эфировъ 115. 
Аспарагинъ 12, 18, 51. 
Астраханитъ, какъ примt.ръ пре-

вращенiя 49. 
Атомистическая гипотеза 1, 2. 
Ацетальдоксимъ 178. 
Ацетилендикарбоновая к. , пере-

ходитЪ при присоединенiи 
брома въ диброммалеиновую 
к. 139. 

Ацети.ттяблочная к., вращенiе со­
лей 108. 

-, уд-tльное вращенiе 110, 117. 

Б. 

~-Бензадифенилитаконовая к. 99. 
Бензилдиоксимъ,три изомера его 

178. 
Бензойнан к. , образованiе слож­

ныхъ эфировъ у ея производ­
ныхъ 151. 

Бензола производныл 102. 
Бензола производныя; еще недо­

статочно изученная проблема 
относительнаго положенiя 
его шести углеродныхЪ а.то­

мовъ 101. 
-, не гидрогенизированныя 

101 . 
Бензолъ, его строенiе 102. 
Бетаины съ дt.ятельнымъ азо­

томъ 172. 
Борная к., влiянiе ея на вращенiе 

многоатомныхЪ алкоголей 
126. 

Борнеолы, четыре активныхъ и 
ихъ производныя, получаемыя 

по Montgolfier'y и Haller'y 
возстановленiемъ камфоры 
88. 

Бромакриловая к. 94. 

Бромкоричная к. 97. 
Бромпропiоновая к. 15. 
Бромфумаровая к., полученiе ея 

141. 
1 Броыянтарная к. изъ яблочной к., 

ея оптическая нед'Ьятель­
ность 20. 

образованiе ея изъ ябло~ной 
к. 142. 

Бруцинъ, удt.льное вращенiе 109. 
Бутадiена, nроизводныл 99. 
Бутиловыйалкоголь,вторичный16. 
- - недt.ятельный, получаемый 

броженiемъ активныхъ угле­
водовЪ 19. 

в. 

Walden'oвcкaя перегруппировка 
142. 

Валинъ 12. 
Валерьяновая к. , вращенiе 120. 
Валерьяновой к. сложные эфиры, 

подтвержденiе основного по­
ложенi.я Guye 131. 

Ванилинъ недt.ятельный 102. 
Винная к. 11, 17. 

влiянiе растворителя на вра­
щенiе 106, 107. 

-, вращенiе водныхъ растворовъ 
ея, изм-tненiе его направле­
нiя отъ цвt.та свЪтовыхъ лу­
~ей 107. 

d- и 1-, конфиrурацiя ихъ 63, 64. 
зависимость вращенiя отъ кон­
центрацiи 113, 114. 

-, зависимость вращенiя отъ рас­
творителя 116. 

- неразд'Влимая, недЪятельная 
28, 29 . 

отношенiе къ вращенiю въ 
растворахЪ 108. 

, переходъ въ мезовинную к. 81. 
- показываетъ при наrрЪванiи 

какъ и при разбавленiи уве­
личенiе вращенiя 114. 

увеличенiе вращенi.я nри пере­
ходЪ въ рвотный камень 127. 

- , уд-tльное вращенiе 110, 120. 
Виннокислый н-алiй-натрiй (раце­

матъ) 51. 
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Виннокислый натрiй-аммонiй 51. 
Виноградная к. 30, 46. 
-, разд1тенiе ея 56. 
Вращательная дисперсiя аномаль-

ная 106, 107. 
- способность, величина ея 104. 
Вращенiе: влiянiе на него раство­

рителя вообще 105, 106. 
-, :измЪненiе при разбавленiи 116. 
Вращенiе; кислоты, не претерпЪ­

вающiя никакого изм1;ненiя 
его 117 . 

молекулярное 104. 
постепенное изм1;ненiе его у 
КИСЛОТЪ, СПОСОбНЫХЪ КЪ Об­
разованiю лактоновъ 123. 

причины изм-tненiя его у со­
лей многоатомныхЪ метал­
ловЪ И МНОГООСНОВНЫХЪ КИ· 

СЛОТЪ 127. 
увеличивающееся съ при­

м'Всъю борной к.; средство 
для обнаруженiя активности 
маннита, сорбита, и друг. 126. 

Вращенiя измъненiе сильное 
благодаря замыканiю коль­
ца, прим'Вры 124, 125. 

г. 

Галактоза 33. 
, биротацiя 124. 

-, вращенiе 121. 
-, d-, бродящая подъ Д1;йствiемъ 

зимазы 74. 
Галактоновая к., вращенiе ея и 

ея лактона 122. 
Галоидныл производныя, значенiе 

ихъ nри установленiи кон­
фигурацiи 142, 143. 

Гексагидроизофталевая к. 39. 
Гексагидротерефталевая к. 38. 
Гексагидрофталевая к . 39. 
Гексагидрофталевыя к. к., конфи-

гурацiя ихъ 70. 
Гексаметилена производныл 39. 
- -, оптическая дЪятельность 

ИХЪ 39. 
Гексахлорбенэолъ 39 . 
Гексидавый алкоголь 119 . 

Гексиловый алкоголь, вторичный 
16. 

Гекеазы 68. 
Гептиловый алкоголь 119. 
Гидразоны, изомерiя ихъ 178. 
Гидроксилъ, присоединенный къ 

фумаровой и малеюювой к. к. 
140. 

Гидромеллитовая к. 139. 
-, изомерiи ея съ изогидромел­

литовой 139. 
Гидронафталиндиаминъ 16. 
Гiосцiаминъ, nереходъ въ атро­

nинъ 81. 
Гликолевый альдегидъ 64. 
Глицериновая к. 15. 

вращенiе 110, 120. 
вращенiе е я солей 111. 
раздt.ленiе ея 72. 
уменьшенiе вращенiя въ свЪ­
:жеприготовленномъ растворЪ 
118. 

Глицериновой к., сложные эфиры, 
вращенiе ихъ какъ подтвер­
жденiе основныхъ положенiй 
Guye 130, 131. 

Глицеринфосфорная к. 15. 
Глицероза 15, 64. 
Глутаминовая к. 12, 51, 120. 
-, обраэующаяся при нагрt.ванiи 

альбуминоидовъ събаритомъ 
81, 82. 

Глутаровыя к. к. 31. 
С(-Глюкогептоэы, вращенiе 121. 
Глюкоза 33. 

d-, бродящая подъ влiянiемъ 
зимазы 74 . 

образова.нiеизъмальтозы подъ 
влiянiемъ мальтазы дрож­
жей 75 . 

Глюкозы, образованiе nодъ 
влiянiемъ энзимовъ 77. 
Глюкозы биротацiи; каталитиче­

ское влiянiе iоновъ ОН' и н· 
123, 124. 

Глюконовал к., вращенiе ея и е.я. 
лактона 120, 122. 

какъ лрим'Връ превращенiй, 
вызываемыхЪ иэмtненiемъ 
одноrоиэъ асимметрическихЪ 

атомовъ 86. 
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оt-Глюкооктоза 121. 
Гомоаспарагиновая к. 51 . 
Груnпировка тетраэдрическая, 

какъ причина окончательной 
группировки атомовъ 103. 

Гулаза 33. 

д. 

Декстроза, биротацiя 124. 
-, вращенiе 121. 
ДиазотЪла, изомерiя ихъ 181. 
Диамиламилъ, вращенiе 119. 
Диамилъ фумаровокислый, враще-

нiе 121. 
-, янтарнокислъrй, вращенiе 121. 
Диаминоnропiоновая к. 15. 
Диацетилвиннзя к. 1 25. 
Дибензилянтарная к. 99. 
Дибромхолестеринъ 86, nри м. 2. 
Днбромшикимовая к. 126. 
Дигидрофталевыхъ к. к. конфигу-

рацiя 70. 
Дикетоnиперазины 42. 
Дилактидъ 43. 
Диметиллиперазинъ 43. 
Диметилэтиленъ 94. 
Диоксимы, изомерiя ихъ 178. 
Дипентенъ 89. 
Дисперсiя аномальная, связанная 

съ вращенiемъ 106. 
Дисимметрiя, какь она выражает­

ся криста.ллографически 10. 
какъ она выражается хими­

чески и физически 11, 12. 
какъ она физически выражает­
ся въ противоnоложной оп­
тической д'tяте.льности 9. 

Диссоцiацiя электролитическая, 
какъ руководящая нить при 

изслЪдованiяхъ вращенiя 
110, 111. 

Дихлорянтарная к. 20. 
Дtнтельность оптическая, под­

твержденiе прогноза ея. 

ж. 

Жиры, образованiе подъ влiянiемъ 
энзимовъ 76. 

и. 

Идоза 33. 
Идасахарная к. 34, 68. 
Изобутиламилъ, вращенiе его 

119. 
Изогидробензоинъ 52. 
Иэодибромянтарная к., nолучен­

ная присоединенiемъ брома 
къ малеиновой к. 141. 

-, лревращенiе полученной изъ 
малеиновой к. въ виноград­

ную 142. 
Изокамфорная к. 38. 
Изокоричная к. 94. 
Изомальтоза 75. 
Изомерiи предвидимый характеръ 

при двойной углеродной свя­
зи 8. 

Изомерiя, связь оnтической изо­
мерiи съ присутствiемъ асим­
метрическаго атома угле­

рода характеръ ея обуслов­
ленный асимметрическимЪ 

атомомъ углерода 13, 14. 
Изопропиленгликолевая к. 16. 
Изопроnилфенилгликолевая к. 21 . 
Изопропилфенилхлоруксусная к . 

21. 
Изосеринъ 15. 
Инозитъ 40. 
Инозиты, схематическое представ­
ленiе 40. 

1. 

Iодгексилъ 20. 

к. 

Калiй виниокислый, рацемиче­
скiй 51. 

Камфара 73. 
-- даетъ при переходЪ въ борне­

олъ два изомера 88. 
- l - матрикарiевая, вызываетЪ 

образованiе двухъ взаимно­
дополнительныхЪ соединенiй 
88. 
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Камфорная " · 38, 52. 
:ка:къ прим1>ръ превращенiй, 
вызываемыхЪ изм1>ненiемъ 
одного изъ асимметрическихЪ 

атомовъ углерода 86. 
, уд1>льное вращенiе 110. 

Камфоры о:ксимъ 51. 
-, сульфохлоридъ 52. 
Карбодиимиды, изомерiя ихъ 180. 
Карбодифенилимидъ 180. 
Кислоты д1>ятельныя, отношенiе 

ихъ солей къ вращенiю 108. 
- органическiя, вращенiе 113. 
Кобальта окиснаго соли, графи­

ческое изображенiе простран­
ственнаго расположенiя 187. 

- - -, установленiе конфи-
гурацiи 187, 188 . 

Кобальтъ, аммiачныя соединенiя 
184, 185. 

- , молекулярныя соединенiя его 
184 сл1;д. 

Кодеинъ, уд1>льное вращенiе 109. 
Кольцо пятичленное 37. 
-- трехчленное 35. 
-четырехчленное 37. 
- шестичленное 38. 
Конифериловый алкоголь изъ оп­

тически дt.лтельнаго конифе­
рюш, нед1>лтельный 97. 

Конiинъ, расщепленiе съ помощью 
активной кислоты 56. 

Конхинаминъ, спиртовой и водный 
растворы его, вращенiе 113. 

Коричная к. 94 . 
-, изомерiя ея 98. 
Коричной к. дибромидъ 28. 
Крассулицеевал яблочная :к. 23. 
Кремнiй, стереохимiя его 160, 161. 
Кремнiя асимметрическiе атомы, 

соединенiе съ двумя одина­
копыми атомами 162. 

- соединенiе, оптически дt.ятель-
ное, вращенiе его 163. 

Кротоновал к. 19. 
а-Кротоновал к. 96. 
Crum Brown, его взгляды на вра­

щенiе неэлектролитовъ 128, 
129. 

Ксилоза 31, 65. 
- , биротацiл 124. 

, вращенiе 121. 
Ксилоновая. к., вращенiе ея и ея 

лактона 122. 
Кумаринъ оnтически недЪятель­

ный 102. 

л. 

Лактидъ, вращенiе 122. 
Лактоза, биротацiя 124.. 
Лактона образованiе 122. 
- -, вЪролтное влiянiе его на 

вращенiе 118. 
Левулоза, биротацiя 124. 
Лейдинъ 12, 16, 56, 72, 81, 120. 
- оптически-недЪятельный, об-

разующiйся изъ альбумино­
идовъ при наrрt.ванiи съ ба­
ритомъ 81 . 

Люксаза 31. 
Лимоненъ 16, 89. 
Лимонная к. 20 . 
Липаза 76. 191. 

м. 

Малеиновая к. 94, 97 . 
-, константа диссоuiацiи 138. 
-, легкое образованiе ея внутрен-

нлrо ангидрида 137 . 
- легко переходитъ въ фумаро­

вую 137. 
-, установленiеконфигурацiи 137. 
Малеиновой к. рлдъ, переходъ его 

въ рядъ фумаровой к. 141. 
-, теплота образованiя 137. 
Мальтоза, биротацiл 124. 
Маннитъ 119. 
Манногептитъ 119. 
Манноза 33, 60 . 
-, вращенiе 121. 
- d-, бродящая. подъ влiянiемъ 

зимазы 74. 
Маннановая к., вращенiе ея и ея 

.11актона 122. 
какъ примЪръ превращенiй, 
вызываемыхЪ пзмt.неюемъ 

одного пзъ асимметрическихЪ 

атомовъ углерода 86. 
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Маннонокоза 121. 
Маннооктоза 121. 
Маннасахарная к. 34, 68. 
Масляная к. у- оксн-, изъ всtхъ 

оксимасляныхъ кислотъ лег­

че всего образуетъ лактонъ 
145. 

Матрикарiевая камфара 73. 
Мезаконовая к. 96. 
М езитилоксимъ 178 . 
Меэовинная к. 30. 

влiянiе температуры на ско­
рость образованiя ея изъ 
оптически дtятельной вин­
ной к. 84. 

-, конфигурацiя 63. . 
Ментолъ, какъ примi>ръ nревра-~ 

щенiй, вызываемыхъ измt­
ненiемъ одного иэъ асиммет- . 
рическихъ атомовъ углерода 

85, 86. 
~-метагомосалициловая к. нераэ­

дtлимая 

Метаокс~толуиловая к. нераздt-
лимая 102. 

Метоксинитарная к. 18. 
МетальдегидЪ 64 . 
Метиламилъ 17 . 
Метилбекзилтетрагидрохинальди-

нiумбромидъ 169. 
Метилгидриндаминъ, nримt.няе­

мый для расщепленi.я соеди­
ненiй кремнiя 163. 

Метилманноэидъ 51. 
f3-МетилnиридинЪ 16. 
М етилэтилмалоновая к. , е я бру­

циновая соль 60. 
:Метилзтилтетинбромидъ 154. 
Метилэтилтетинnлатинхлоридъ 

155. 
Метилэтилфенацилпикратъ, d- и l-

157. 
Миндальная к. 16, 80. 
-·, производныл ея, противорtчiе 

СЪ ОСНОВНЫМЪ ПОЛОЖенiемъ 
Guye 131. 

-, расщепленiе l- ментиламиномЪ 
59 . 

уменьшенiе вращенiя при раз­
бавленiи и при нагрt.ванiи 
J15 . 

Молекулярное вращенiе 104. 
Молочная к . 27. 
-, вращенiе 120. 
-, изм1шенiе вращенiя съ раз-

бавленiемъ 116. 
- , уменьшенiе вращенiя при стоя-

нiи свt.жеприготовленнаго 
раствора 118 . 

Молочной к. сложный эфиръ , вра­
щенiе, какъ nодтвержденiе ос­
новного положенiя Guye 131. 

Морфинъ, удt.льное вращенiе 109. 
Мультиротацiя 123. 

н. 

Натрiй-аммонiй виннокислый, ра­
цемическiй 51. 

Натрiй-калiй виннокислый. раце­
мическiй 51. 

Недtятельность оптическая соеди­
ненiй съ асимметрическимЪ 
атомомъ углерода 45. 

- тt.ла, вытекающая изъ несоот­
вt.тстВlя его строенiя съ вра­
щательной способностью 19, 
20. 

Нед1штельн Ь1 й н ераздt.лимый типъ 
28 . 

Неэлектролиты, вращенiе ихъ 
128 слt.д. 

Никотинъ, каталитическое влiя­
нiе на камфокарбоновую к. 
191, 192. 

, уд1шьное вращенiе 109. 
- уксуснокислый, его спирто­

вой и водный растворъ, вра­
щенiе 113. 

Нитрозилхлоридъ, nрисоединенiе 
его къ дипентену, какъ nри­

м1>ръ введенiя второго асим­
метрическаго угл ероднаго 

атома въ оптически недt.я­
тельное или рацемическое 

соединенiе 89. 

о. 

Обращенiн температура 46. 
Оксиглицериновая к. 15 . 
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Океикислоты, сильное изм'tненiе 
вращенi.я съ разбавленiемъ 
117, 118. 

Оксимасляна.я к. 19. 
- ~-. уд1шьное вращенiе 110, 120. 
Оксимы, изомерiя ихъ 177. 
Оксиnировиноградная к. 16. 
Олова соединенiя, ауторацемиза-

цiя у оптически дtятелъныхъ 
158, 159, 160. 

- -, оптически д'tятельныя, вра-
щенiе ихъ 159. 

Олово, стереохимiя его 158. 
Оптическая дt.ятельность 8, 10. 
- -, въ какихъ соединенiяхъ 

она сохраняется ] 7, 18. 
- -, исчезновенiе въ nроиз­

водныхъ 16, 17. 
-мнимая 16 . 
-, подтвержденiе nрогноза ея 

16. 
Оптическая недt.ятельность соеди­

ненiй съ асимметрическимЪ 
атомомъ углерода 45, 46. 

[3 - Ортогомометоксибензойная к. 
нераздt.лимая 102. 

Ортотолуидинъ нераздЪлимый1 02 

п. 

Папаверинъ 16. 
Лентаметилена производныл 37, 

38. 
- -, оптическая д'tятельность 

JIXЪ 37, 38. 
Пентаметилендикарбоновая к. 37. 
Пентозы 30, 31. 
-, конфигурацiл ихъ 65, 66. 
Перегруnnировка Walden'oвcкaя 

142 . 
Пилеколинъ nиннокислый 58 . 
Пиперинъ 97. 
Платина двухатомная, стереоизо­

мерiя 190, 191. 
Платина, молекулярныя соедине­

нiл ея J89 сл'tд. 
- четырехатомная, стереоизоме­

рiл 189. 
Подокарпиновал к., уд1;льное вра· 

щенiе 110. 

Полиметиленовыя соединенiя зам­
кнутыя; предположенiе Baey­
er'a относительно симмет­
рическаrо расло.поженiл ато­
мовъ углерода ВЪ НИХЪ 146, 
147. 

Полуэлектролиты, вращенiе ихъ 
113, 114. 

Присоединенiя механизмъ 138. 
- nродукты, какъ объясненiе 

Walden'oвcкoй лерегруппи­
ровки 143. 

Пропиламилъ, вращенiе 119. 
Проnиленrликоль 14, 16, 125 . 
Проnилендиаминъ 15. 
-, замыканiе кольца у его произ-

водныхъ 126. 
ПропиленоксидЪ 14. 41, 125 . 
Пропиловый алкоголь 16 . 
Проnиловые алкоrоли нед1;ятель-

ные, nолученные броженiемъ 
активныхъ углеводовъ 19. 

Протаминъ, образованiе съ по­
мощью триnсина 27. 

"П ространственныя загражденiл" 
150. 

Псевдорацемiл 55. 

Р. 

РавновЪсiе антиnодовъ, влiянiе 
темnературы 82 . 

зависящее отъ работы, кото­
рую можетъ вызвать превра­

щенiе 83. 
смЪщенiе его подъ влiянiемъ 
ЭНЗИМОВЪ 77, 78. 

Равновt.сiя состоянiе у оптически 
дt.ятельныхъ изомеровъ 82, 
83. 

РаздЪленiе nодъ влiянiемъ микро­
организмовЪ 71. 

- nри помощи оптически д1;я-
тельныхъ соединенiй 56. 

- самопроизвольное 46, 47. 
Рампоза, биротацiл 124. 
-, уменьшенiе вращенiл при раз­

бавленiи и нагр1;ванiи 115. 
Рамноновая к., вращенiе ея и ел 

лактона 122. 
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Растворимость антиnодовъ въ оп­
тически д1штельномъ раство­
рител1> 12. 

- рацемата и смЪси антиподовъ 
50-51. 

Рацематъ 14. 
-, частичный (partielles Racemat) 

57. 
Рацемизацiя отъ нагрЪванiя, рас­

щеnленiе продукта 81. 
- частичная (partielle Racemi­

sierung) 85. 
Рвотный камень, увеличенiе вра­

щенiя сравнительно съ вин­
ной к. 127 . 

Реверсiя, дЪйствiе энзимовъ 75. 
Рибоза 31, 66. 
Рибоновая к. 85. 
- , вращенiе ея и ея лактона 122. 
Рубидiй виннокислый рацеми-

ческiй 49. 

с. 

Салициловый альдеrидъ, недЪя­
тельный 102. 

Салицинъ, образованiе иаъ сали­
генина и глюкозы nри по­

мощи эмульсина 77. 
Сахаринъ. биротацiя 124. 
Сахариновая и изосахариновая к.к., 

вращенiе ихъ самихъ и ихъ 
лактоновъ 122. 

Сахара лроизводныя , группа rек-
созъ 68. 

- - ,- nентозъ 65, 66. 
- --,- тетрозъ 64 . 
- - , обзоръ ихъ 63 сл1;д. 
Сахарная к . 34, 68 . 
- , вращенiе 120 . 
- и манкосахарная к. к., враще-

нiе ихъ самихъ и ихъ лакто­
новъ 122. 

Сахаръ, образованiе его изъ глю­
козы и левулозы 77. 

-, отношенiе къ вращенiю въ рас­
творахЪ 113. 

СвЪта абсорnцiя, отношенiе къ 
вращенiю 132. 

Связь 1юльцевая междУ двумя гид­
роксильными группами и 

молекулой борной к. 126 . 
Связь кольцевая, постоянство ея 

144. 
- тройная, наглядное лредстав­

ленiе 101. 
Селена соединенiя оптически дЪя-

тельныя, вращенiе ихъ 158. 
Селенъ 157 . 
Серинъ 12, 15. 
Синтезъ асимметрическiй 59, 60, 

87 слЪд., 169 слЪд., 192. 
- реверсивныйпри помощи энзи-

мовъ 75, 77 . 
Слизевая к. 68. 
-- недЪятельная 34. 
Sterische Behinderungen 150 . 
Стиролъ 96 . 
Стрихнинъ винограднокислый 57 . 
-, уд1шьное вращенiе 109 . 
Сульфиновыя основанiя,оптически 

дЪятельныя 155, 156, 157. 
Суперпозицiя оптическая 132. 
СурьмянистыхЪ лроизводныхъ яб­

лочной к . вращенiе 127 . 
СЪра, стереохимiя ея 154. 

т. 

Талитъ 119 . 
Талоза 33. 
Талослизевая к. 34, 68. 
-, вращенiе ея и ея лактона 122. 
Тартрамидъ 18. 
Тартраминовая к . 18. 
Тетиновыйрадикалъ, вращенiе 155, 

157. 
Тетрагидрохинолинiя соединенiя 

оптически д1;ятельныя 171 
172. 

Тетраметилена производныл 37. 
Тетраметилендикарбоновыя к. к. 36. 
- , конфигурацiя ихъ 69. 
Тетраоксиадипиновыя к. к. 33, 69. 
Тетрозы 64. 
Тиглиновая к. 
Типъ оптичеш-:i недеятельный, 

нераадЪлительный 
Тирозинъ 16 . 
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Тирозинъ нед·!;ятельный, получае­
мый при нагрЪванiи альбу­
миноидовъ съ баритомъ 81. 

Тiоальдегиды; тройная лолимери­
зацiя 41, 42. 

Тiосемикарбааиды, изомерiя ихъ 
179. 

Триметилендикарбоновыя к.к . , воз­
можная изомерiя ихъ; схема­
тическое представленiе 35, 
36 . 

конфигурацifl ихъ 69, 148 . 
, три изомера 36. 

Триметилэтилстибинiодидъ 16. 
Триоксиrлутаровая к. 31, 32, 66. 
Тритiодиметилметиленъ, изъ аце-

тона 42. 
Тритiометиленъ изъ метиловага 

альдегида 42. 
Трихлорацетакриловая: к.; проме­

жуточный продуктъ между 
производнымъ бензола и ма­
леиновой к. 137. 

У. 

Углеводы, образованiе подъ влiя- · 
нiемъ энзимовъ 76. 

Углеродъ асимыетрическiй, со­
вмЪстное nрисутствiе въ сое­
дииенiи вмЪстЪ съ асиммет­
рическимЪ пятиатомнымЪ 

азотомъ 169, 170. 
УглерОДЪ СЪ ДВОЙНОЮ СВЯЗЬЮ, 

графическое изображенiе 92. 
- -, относительное положе­

нiе связанныхъ съ нимъ 
группъ; наглядное изображе­
нiе 91. 

- - - , nредсказанiе случаевъ 
изомерiи 92 . 

Углеродные атомы, RЪсколыю 
асимметрическихъвъ одномъ 

соединенiи 25. 
Углеродный атомъ асимметриче­

Сitiй, объясненiе съ помощью 
модели, 8. 

Oudemans'a денiе надъ со-
Jrярпин ыхъ основанiй 
и 107. 

Oudemans'a и Laпdolt'a законъ 
107 сл1;д. 

Урамидоянтарная к. 18. 
Устойчивость, различiе ея у изо­

мерныхЪ производныхъ эти­

лена 137, 138. 

Ф. 

Фенилброммолочная кислота 125. 
Фенилбромуксусная. к. 21. 
Фенилгликолеван к. 21. 
Фенилглицериновая к. 52. 
Фенилмеркаптанъ 18. 
ФенилцистинЪ 18. 
Фенокеакриловая к. 
d-Фруктоза, бродящая подъ влiя­

нiемъ зимазы 74 . 
Фумаровая к. 94, 97. 
Фумаровой к. константа диссо­

цiацiи 138 . 
- опред1шенiе конфигурацiи 137. 
Фурфуролъ изъ активной араби­

назы или ксилозы медЪя­

тельный 18, 97. 

х. 

Хинамина соли, ихъ алкогольный 
и водный растворы, враще­
нiе 112. 

Хинаминъ,удЪльное вращенiе 109. 
Хинидинъ, алкогольный и водный 

растворы его, вращенiе 112. 
-, удЪльное вращенiе 109. 
Хининъ 107. 

сЪрнокислый, алкогольный и 
водный растворы его, вра-

щенiе . 
, удЪльное вращенiе 109. 

Хинная к., какъ примЪръ того, 
что разбавлеюе иногда не 
вызываетъ никакого изм11-
ненiя вращенiя 117. 

, удtльное вращенiе 110. 
ХИННОЙ К. СОЛИ, ИХЪ аЛI~ОГОЛЬНЫЙ 

и водный растворы 
-, вращенiе 112. 
Хлоримиды, изомерiя ихъ 96. 
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Хлормалеиновая к. 16, 9'7. 
Хлорбромфторуксусная кислота 14, 

21. 
Хлорпропiонован к. 16, 21, 96. 
Хлорфумаровая к. 16, 97. 
-, получаемак обработкой вин­

ной к. пятихлористымЪ фос­
форомЪ 18. 

Хлорянтарная к. 18, 142 . 
Холаловак к. , уд11Льное вращенiе 

110. 
Хромъ, МОJJекулярныя соединенiя 

его 188 . 
- - -, аналогiя съ соедине­

нiями кобальта 188-189 . 

ц. 

Цикличес1~ая связь между двумя 
гидроксильными групnами 

и молекулой борной к. 126. 
- -, устойчивость ея 144. 
Цинкаммонiй молочнокислый 51. 
Цинхонинъ, удЪльное вращенiе 

109. 
Цинхон инъ, алкогольный и вод­

ный растворъ его, вращенiе 
112. 

Цинхонидинъ, алкогольный и вод­
ный растворы его, вращенiе 
112. 

-, удЪльное вращенiе 109. 
Цистеинъ 15. 
Цитраконовая к. 96. 

ш. 

Шикимовая к. ; разбавленiе не вы­
аываетъ въ ней никакого из· 
м1шенiR вращенiя 117. 

соли щелочныя и щелочнозе­

мельныя, вращенiе 108. 

щ. 

Щавелевак It., полученмак изъ ак­
тивнаго сахара или активной 
винной к. нед1>Rтельная 18. 

э. 

Электролиты, вращательная спо-
собность 107. 

-, неводные растворы ихъ 111. 
Энантiоморфизмъ 7 . 
Энэимы 71. 
· ·· броженiя 73. 
- возстановленiе 73. 
- гидролитическiе 73. 
- , избирательное дЪйствiе ихъ на 

антиподы 72, 191. 
-- окисленiя 73. 

расщепляющее д'!Jйствiе ихъ 
72 . 
синтезирующее дЪйствiе ихъ 

75, 76 . 
Эритрозы 65 . 
Этгидразонъ 179. 
Этерификацiя, скорость ея 151. 
Этиламилъ, вращенiе 119. 
Этилена производныл 96, 137. 
Этилиденанилинъ, изомерiя его 

180. 
Этилиденмолочная к. 15. 
Этиловый алкоrо.чь нед'!Jятель· 

ный, получаемый броженiемъ 
оnтически д'!Jятельныхъ угле­

водовЪ 19. 
Этилфенилnроnилсилицилхлоридъ 

161 . 

я. 

Яблочная к. ацетил-, удЪльное 
вращенiе 110, 117. 

ея соли, эфкръ и ея амидъ 18. 
иэмtненiе вра.щенiR съ раэ­
бавленiемъ 118. 

изм'!Jненiе вращенiя у ея солей 
128. 

-, какъ исходная точка для уста­
новленiя конфигурацiи 62. 

Яблочная к. нед'!JятеJiьная 23, 24. 
-, отношенiе къ вращенiю въ 

растворахъ 114, 115. 
-, увеличенiе л·tваrо вращенiя въ 

разведенномЪ раствор'!Jл'tвой 
к. nри нагрЪванiи 114. 

-, уд'!Jльное вращеюе 110, 120. 
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Яблочной к. сурьмянистыхЪ произ­
водныхЪ вращенiе 127. 

Яблочнокислый аммонiй кислый, 
л'Бвый и правый, вращенiе 
10, 51. 

Янтарная к. дихлор-, полученiе 
ея ИЗЪ ВИННОЙ 142. 

- метокси-и влiянiе концентрацiи 
на вращенiесолей Ва и Са 108. 

метокси- и этокси-, изм'Бненiе 
вращенiя у ихъ солей 128. 

метокси- и этокси, какъ при­

мЪръ того, что разбавленiе 

выэываетъ небольшое измЪ­
ненiе вращенiя 117. 

- метокси-, удtльное вращенiе 
110, 117. 

- недtятельная 18. 
полученная воэстановленiемъ 
изъ яблочной 18. 

nолученная изъ аспарагина, 

нед'Бятелъная 18. 
- этокси- 18. 
- этокси-, влiянiе концентрацiи 

на вращенiе солей Ваи Са108. 
- этокси-, удtльное вращенiе 

110, 117 . 
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На складЪ комиссiи им'Ъются еще 
слt.дующiя книги: 

Д-ръ Michaelis. Краткi!! курсъ исторiи развитiя чело­
вtка. Переводъ подъ редакцiеii проф. Огнева. 

200 стр. М. 1909 r ................... . .. 1 р. - к. 

Мансъ-Ле-Бланъ. Учебникъ Электрохимiи. Лереводъ 
подъ редакцiей прив.-доц. Титова. 

VIII + 296 стр. М. 1908 г ... ...... ....... 2 " 50 " 
Проф. ЛебедевЪ. Опытнан физика (электричество и 

маrнетизмъ), конспектъ лекцiи. 

104 стр. М. 1908 г ........ .. ..... . ...... 1 " 10 " 

Проф. ЧаплыгинЪ. Механика системы, часть l. 
(печатается) . 

Проф . ЧаплыгинЪ. Механика системы, часть II. 
179 стр. М. 1907 г ........ .. ............ 1 ., 50" 

Проф . Горожаннинъ. Лекцiи по морфологiи и систе-
матикt архегонiальныхъ pacтeнill, съ рисунками часть ll. 

104+XLIV стр . М. 1904 г ...... . .. ... .... 1 
" Проф. Умовъ. Физика, часть 11, съ рисунками. 

441 стр. М. 1903 г .. . ................... 2 " 50 " 
Warburg. О кинетической теорiи газовъ. 

33 стр. М. 1903 г . .. . ... . .. . ......... ... - " 15 
Проф . Vant'Hoff. Химическое равновtсiе въ системахъ 

газовъ разведенныхЪ растворахЪ. 

114 стр. М. 1902 г .......... . .. . .. .. ........ - " 60 " 
Helmholz. Два изсл'lщованiя по гидродинамикt. 

(Вихри) 108 стр. М. 1902 г ............ . .. - " 60 
Slaby. Безпровол очный телеграфъ. 

48 стр. М. 1902 г . .. . ................... - " 15 " 
Бубенинъ. Летательныя машины подъ редакцiеl! 

лроф. Жуковскаrо. 
55 стр. М. 1910 г .. ... . ... . .. ... . .... ... - " 60 " 

Проф. Каблуновъ. Физическая химiя часть 1. 
(печатается). 

Прив.-доц. Власовъ. Сокращенный курсъ высше!! ма­
тематики, вновь переработанный и значительно дополненный 
авторомъ (печатается). 

Студентамъ и книгопродавцамъ скидка. 

Адресъ снлада: 

Москва, Университетъ, Физическiй Институтъ. 
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