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Къ вопросу о превращеніи туйиловыхъ соединеній 
въ производныя терпинена. 

И. К о н д а к о в а и В. С к в о р ц о в а . 

Въ недавно полученной зд сь книжк ЬіеЬі^ Апп. 35°> 
141—179) І9°6- Валлахъ опубликовалъ случаи перехода н -
которыхъ членовъ изъ туйиловаго ряда (псевдо- и орто 
туйены), а также и терпинеоловъ, содержащихся въ карда-
моновомъ и майорановомъ маслахъ, и синтетическаго Байеров-
скаго (т. п. 6с/) терпинеола въ двугалоидныя производныя 
пара-ментана съ атомами галоидовъ при т р е т и н ы х ъ угле-
родахъ въ кольц Ді.ц.-

М стоположеніе атомовъ галоида въ этихъ соединеніяхъ, 
очень близкихъ по физическимъ свойствамъ къ производнымъ 
терпина Ді.8 (за исключеніемъ бромистыхъ), Валлахъ устано-
вилъ превращеніемъ ихъ, съ одной стороны, въ новый 
терпинъ (136,5° —-І37)5°)> а с ъ Другой отнятіемъ отъ нихъ 
двухъ частицъ галоидоводородныхъ кислотъ въ чистый тер-
пиненъ пока неизв стнаго строенія. Образованіе двугало-
идныхъ соединеній терпинена изъ орто- и псевдо-туйеновъ и 
изъ у-терпинеола по невыясненности строенія первыхъ, неиз-
в стности посл довательнаго хода реакціи галоидоводо­
родныхъ кислотъ и несомн нной двойственности направленія 
ея при терпинеол им етъ лишь косвенное значеніе. Большая 
устойчивость этихъ двугалоидныхъ соединеній въ сравненіи 
съ дипентенными по отношенію къ 2% раствору КНО дала 
возможность Валлаху разд лить см си этихъ двухъ родовъ 
соединеній, совм стно получающихся изъ терпинеола Байера. 

Дал е эти „вновь открытыя" соединенія подобно двуга-
лоиднымъ соединеніямъ дипентена существуютъ, по мн нію 
Валлаха, въ вид цисъ и трансъ изомеровъ, изъ которыхъ 
посл дніе получаются предпочтительно изъ сабинена, туйена 
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и терпинеола майорановаго (кардамоноваго) и представляютъ 
твердыя кристаллическія соединенія, а цисъ изомеры жидкія, 
застывающія лишь при очень низкой температур (— 79°)-
Изъ этихъ фактическихъ данныхъ Валлахъ выводитъ строеніе 
терпина Д14, терпинена, а на основаніи превращаемости 
туйеновъ въ эти соединенія находитъ взглядъ Земмлера 
на строеніе туйона правильнымъ. Какъ сл дствіе изъ всего 
этого Валлахъ признаетъ мои изсл дованія съ туйиловыми 
производными съ фактической стороны или неправильными, 
или ошибочными, а предлагаемое мною имъ строеніе въ осно-
ваніяхъ своихъ нев рнымъ. 

Въ дальн йшемъ изложеніи я постараюсь доказать, что 
фактическая часть работы Валлаха представляетъ лишь повто-
реніе нашихъ изсл дованій, общіе изъ нихъ выводы при-
надлежатъ не Валлаху, а категорическія утвержденія его о 
несостоятельности моихъ предположеній, касающихся строенія 
туйона, пока преждевременны. 

А такъ какъ существенная часть работы Валлаха опи-
рается исключительно на данныхъ, полученныхъ нами раньше 
Валлаха, собственныя же его работы представляютъ лишь 
н которое дополненіе нашихъ, то я претендую заявить пріо-
ритетъ на эти изсл дованія. 

Для подтвержденія этихъ положеній я буду пользоваться 
опубликованными нашей лабораторіей сл дующими работами : 

і) 2иг Рга^е йЬег сііе ізотегеп Пт\ апс11ип§еп іп сіег 
Тшлуігеіпе ипсі 2ііг Сопзіиііоп сіез ТЬиіопз. Спет. 2еііип§ 
1902. 26, 7 2 2 -

2) Таже статья въ бол е подробномъ изложеніи подъ 
датой 6-го октября 1903 года напечатана въ Асіа еі; соттеп-
Іаііопез ітр. ипі егзііаііз }иг)е епзіз (оііт Бограіепзіз). 

3) \ еі1;егез йЬег ТЬиуЫегі аіе. }оигпа1 і. р. СЬет. (2) 
69, 176, 1904. 

4) Диссертація Скворцова, напечатанная въ ма этого 
года, „Къ ХИМІИ туйона и его дериватовъ. Юрьевъ 1906," 
какъ сводка вышеприведенныхъ работъ съ существенными 
дополненіями. 

5) И наконецъ н которыми фактическими данными, на-
копившимися ко дню появленія въ печати статьи Валлаха. 

Изъ вышеприведенныхъ работъ Валлахъ не цитируетъ 
моей статьи на русскомъ язык и диссертаціи Скворцова, 
отосланной Валлаху въ начал августа. 
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Изъ нашихъ изсл дованій, описанныхъ въ этихъ источ-
никахъ, изв стно, что хлористый туйилъ, приготовленный какъ 
съ помощью РС15, такъ и съ НС1 при обработк соляной 
кислотой при і2о" даетъ въ первомъ случа главнымъ обра-
зомъ твердый дихлоридъ съ прим сью жидкаго, а во второмъ 
жидкій съ прим сью твердаго. Твердый хлоропродуктъ по 
свойствамъ близокъ къ дипентендихлоргидрату. 

Хлористый туйилъ (РС15) при отнятіи хлористаго водо-
рода (КНО •+- С2Н5ОН при юо°) даетъ см сь углеводородовъ, 
перегоняющуюся въ пред лахъ і6о°—1830 и состоящую, какъ 
показало изсл дованіе, изъ бициклическаго туйена (орто или 
псевдо) и моноциклическаго съ двумя двойными связями, при-
нятаго нами за такъ называемый танацетенъ (изотуйенъ). 

Изученіе отношенія этой см си углеводородовъ къ хло-
ристоводородной кислот привело къ образованію главнымъ 
образомъ твердаго дихлоргидрата со свойствами опять сход-
ными съ дипентендихлоргидратомъ съ незначительной при-
м сыо жидкаго дихлорида. При отнятіи отъ перваго двухъ 
частицъ хлористаго водорода былъ полученъ углеводородъ 

І74-"І7^')) ^2о"= 0,8444) п о = 1Л1^Ф МК. 45^7, ') а жидкій ди-
хлоргидратъ черезъ У2 въ условіяхъ предложенныхъ Фла-
вицкимъ не превратился весь въ терпинъ, а остался жидкимъ, 
какъ уже нами описано.2) 

Контрольные опыты съ бициклическими орто- и псевдо-
туйенами дали при обработк ихъ соляной кислотой дихлор-
гидраты совершенно сходные3) съ вышеуказанными. 

Изученіе отношенія углеводорода съ т. к. 152—і& , по-
лученнаго изъ бол е прочнаго хлористаго туйила, разлагаю-
щагося лишь при 1400, къ бромистоводородной кислот дало 
см сь дибромидовъ твердаго съ т. п. 58—59° Ц жидкаго. 
Первый былъ нами принятъ за см сь цисъ и трансъ дипен-
тендибромгидратовъ на основаніи данныхъ Байера4) полу-
чавшаго см сь цисъ и трансъ дибромиды изъ лимонена съ оди-
наковыми по точк плавленія съ нашими препаратами. 

Жидкій дибромгидратъБ) оказался весьма чистымъ, ки-

і) СЬет. 2еі1ип§ ідо2. 5. 722. 
2) .Іоигпаі Г. р. СЬетіе (г) 69, 177» І9°4> 
3) Скворцовъ стран. 106—107. 
4) Вег. Вег. 1893- зб, 2865. 
5) .Іоигп. Г. р. СЬ. (г) 6д, 117, і9°4? Скворцовъ. Къ строенію туйона 

и его дериватовъ стр. 107 — ш . 
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пящимъ въ пред лахъ одного градуса 134—135° (Т І мм-)> и 

непревращающимся въ терпинъ даже черезъ 1/2 года. Изъ 
этого жидкаго дибромида отнятіемъ двухъ частицъ бромистаго 
водорода былъ полученъ углеводородъ 
179-185°; сі ,8/4 = о,8449; пв - 1,48074; МК =- 45,78; [а] с = - о ° 3 8 ' 

Такъ какъ при обработк упомянутыхъ жидкихъ ди-
хлоридовъ и дибромидовъ воднымъ спиртомъ получается не-
значительное количество терпина съ т. п. Ю2, а по перекри-
сталлизаціи изъ воды 117—и8,5°, то образованіе его было 
отнесено за счетъ остающихся въ жидкихъ твердыхъ трансъ 
производныхъ. 

Образованіе твердыхъ дихлоридовъ и дибромидовъ въ 
вышеуказанныхъ случаяхъ было отнесено тогда за счетъ би-
циклическихъ туйеновъ. Это подтвердилъ посл насъ Чу-
гаевъ, ') получивъ твердый дибромгидратъ съ той же точкой 
плавленія 58—59° и з ъ л ваго туйена. Онъ принялъ его за 
трансъ-дипентендихлоргидратъ. 

Изъ праваго туйена не получилось у него твердаго ди­
бромида, а жидкій; в роятно онъ тождественъ съ нашимъ 
жидкимъ дибромидомъ и дихлоридомъ. 

Изъ твердаго дибромгидрата съ т. п. 58—59°» Чугаевъ 
обработкой хинолиномъ получилъ углеводородъ съ т. к. 
177°—х790' соотв тствующій нашему углеводороду изъ твер­
даго дихлорида. 

Сопоставляя вышеприведенныя данныя нашихъ изсл до-
ваній, мы видимъ полн йшее ихъ сходство съ данными Вал-
лаха за однимъ лишь различіемъ въ температур плавленія 
дихлоргидрата Д1.4, такъ какъ по нашему т. п. его 500 а онъ 
даетъ т. п. для него 51—52°> Д л я дибромгидрата 58—59°, а д л я 

двуіодгидрата 76°. 
Нами были приняты эти соединенія ошибочно за произ-

водныя терпина Ді.8, по близости ихъ свойствъ къ производ-
нымъ дипентена и по превращаемости ихъ въ терпинъ, а 
Валлахъ ихъ считаетъ за производныя Лі-4-

Касательно обнаружившагося различія въ точкахъ пла­
вленія нашихъ дихлоридовъ и Валлаха, то она во-первыхъ 
столь незначительна, что при мал йшихъ какихъ либо при-
м сяхъ, остающихся въ нихъ при недостаточно тщательномъ 
очищеніи, она могла колебаться и въ ту и въ другую сторону, 

і) Ж- зб, юіо, 1904; Вег. Вег. 37> х48 1 ' І9°4-
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понижая или повышая ее на і°, что, в роятно, и было у на-
шихъ н которыхъ препаратовъ. Въ частности т. п. дихлор-
гидрата сабинена, котораго было въ нашемъ распоряженіи 
всего 2 грм., а не сотни граммовъ, какъ у Валлаха, бьтла 
опред лена посл обычныхъ очищеній безъ повторныхъ кри-
сталлизацій и препаратъ этотъ всл дствіе недостаточной 
чистоты им лъ точку плавленія ниже на і°. Отсюда, конечно, 
не сл дуетъ еще, что эти наши данныя „фальшивы", какъ 
говоритъ Валлахъ, особенно посл того какъ самъ онъ по-
казалъ, что у насъ былъ тотъ же препаратъ что у него, но, 
очевидно, недостаточно чистый и поэтому съ нев рно опред -
ленной точкой плавленія. Если прим сь повліяла на пониженіе 
точки плавленія нашего препарата, то съ другой стороны 
присутствіе какихъ-либо другихъ прим сей могли повысить 
ее на і°. Какъ разъ два десятил тія тому назадъ это было 
въ лабораторіи Валлаха. Дихлоргидраты, приготовленные 
изъ содержащаго дипентенъ терпинена,') а зат мъ изъ тер-
пинена кардамоноваго масла,2) им вшіе точку плавленія 
50—5і° или 51—52°) были т мъ не мен е приняты имъ за 
дипентендихлоргидраты по той причин , что Веберъ изъ 
своего препарата посл повторной обработки его анилиномъ 
кром углеводорода съ т .к. і8о—1830 получилъ еще остатокъ, 
посл перекристаллизаціи изъ эфира плавившійся 840. Эта 
прим сь очевидно и повышала точку плавленія дихлорида-
Съ другой стороны точка плавленія дихлоргидрата дипентена 
посл повторныхъ кристаллизацій была доведена Веберомъ 
до 5°>5° вопреки новому з;твержденію Валлаха „піе еіпеп ЬоЬегеп 
Зсптеігршікі; аіз 5°° (і '̂ оЬпІісЬ 48—5°°)"- Дал е Веберъ 
же показалъ, что „аиі" §г бппіісііе \ еізе §егеіпі§1;е" дихлор-
гидратъ терпинена им етъ т. п. 5°°) какъ у насъ, а лишь 
„теЬгтаІі^е іесіегпоке" кристаллизаціей она была доведена 
до 52°, чего намъ не пришлось д лать по незначительности 
бывшаго у насъ матеріала и по его летучести. 

А такъ какъ изъ того же терпинена Веберъ получилъ 
діодгидратъ совершенно тождественный по точк плавленія 
77° съ діодгидратомъ дипентена, то Валлахомъ и былъ сд -
ланъ тогда впервые выводъ, державтій двадцать л тъ въ за-
блужденіи вс хъ химиковъ, что терпиненъ не даетъ твердыхъ 

і ) ЬіеЬі§ '8 Апп. 1885. 230, г б і . 

2) ЬіеЬі§ 'з Апп. 1887. 238, 239. 
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соединеній ни съ бромомъ, ни съ галоидоводородными кисло-
тами. Неправильность этого вывода обнаружилась только 
теперь и то благодаря нашимъ, а не Валлаха изсл дованіямъ, 
такъ какъ въ литератур н тъ никакихъ указаній на то, 
чтобы Валлахъ „ іттег сііе Мб^ПсЬкеіІ; і т Аи^е ЪеЬакеп, сіазз 
сіаз зеіпег Хеіі егЬаІіепе СЫогісІ оп еіп \ епі§ пбпегет 
5сптеІ2ршікІ 2ит Тегріпеп іп Вегіеішп^ ^ез апсіеп ЬаЬеп 
кбппе," а т мъ паче его попытокъ подтвердить в рность 
этого подозр нія до появленія нашихъ изсл дованій и сд -
ланныхъ изъ нихъ н которыхъ выводовъ другими. 

Указанные только что факты и н которыя другія ниже-
указанныя соображенія заставили насъ настолько быть осто-
рожными, что мы не р шились опубликовать вотъ какія, 
им вшіяся у насъ данныя. 

Такъ бол е чистый ч г ъ у Валлаха дихлоргидратъ терпи-
нена Ді.4 съ т. п. З1^0—52>5° былъ иолученъ еще въ 1902 г. 
Скворцовымъ при повторныхъ перекристаллизаціяхъ дихло-
рида, приготовленнаго обработкой хлористаго туйила (РС15) 
соляной кислотой. Этотъ препаратъ сохраняется у насъ и 
по настоящее время. Такъ какъ этотъ препаратъ былъ по-
лученъ многократной перекристаллизаціей сырого дихлорида, 
то повышеніе его температуры плавленія сначала было от-
несено на счетъ частичной превращаемости его либо въ тер-
пинъ, либо въ хлоргидринъ терпина. Но такъ какъ опред -
леніе хлора въ немъ соотв тствовало дихлоргидрату, впо-
сл дствіи было сд лано другое предположеніе, что третичный 
хлористый туйилъ при обработкахъ хлористоводородной 
кислотой превращается частью въ карвестрендихлоргидратъ, 
для котораго т. п. опред лена Байеромъ1) 526°» а нами2) 49"~5і0-

Поэтому въ одномъ изъ прим чаній3) мы, говоря объ 
углеводор , получающемся изъ жидкихъ дигалоидгидратовъ 
нашего туйена, и прибавили „ іеІІеісЬі шіі; еіпег Веітеп§ип§ 

оп Меіасутоісіегі а еп". 
Если такимъ образомъ всл дствіе излишней нашей осто-

рожности вкралась въ наши статьи недомолвка относительно 
т. п. дихлоргидрата, то точка плавленія для самаго характер-
наго соединенія терпинена трансъ-дибромгидрата, отв чающаго 

і) Вегі. Вегісіііе 1894, 27, 349°-
2) }оигпа1 I*. р. СЬетіе 1903, 68, 109-
3) ) . р. СЪ. (2) 69, 178. 1904-
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твердому дихлоргидрату, показала у насъ совершенно в рно, 
какъ подтверждаютъ посл дующія наблюденія Чугаева, а въ 
настоящее время и Валлаха. 

При критической оц нк работъ Чугаева, принявшаго 
этотъ дибромгидратъ за чистый трансъ-дибромгидратдипентена 
еще въ 1903 году,') т. е. до Валлаха было указано на оши-
бочность такого утвержденія Чугаева и высказано предполо-
женіе за отсутствіемъ другихъ основаній, что, быть можетъ, 
такая точка плавленія дибромида зависитъ отъ прим си къ 
трансдибромиду (т. п. 6/\°) цисъ изомера (т. п. 39°)> к а к ъ было 
у Байера.2) 

При пров рк Валлахомъ этихъ изсл дованій оказалось, 
что этотъ дибромгидратъ съ т. п. 58—59° е с т ь самостоятельный 
чистый дибромидъ, отв чающій не дипентену, а терпинену. 
Этотъ то дибромгидратъ и послужилъ ему для полученія изъ 
него терпинена и для превращенія этого посл дняго въ другія 
производныя. 

А такъ какъ этотъ твердый трансъ-дибромгидратъ виер-
вые полученъ нами, то ошибочное принятіе его за дипен-
тенное производное, само собой понятно, не лишаетъ насъ 
права пріоритета на его открытіе. 

Значеніе этого факта д йствительно исключительное, 
такъ какъ терпиненъ и дипентенъ, а также диіодгидраты 
ихъ совершенно почти тождественны по физическимъ свой-
ствамъ, а дихлоргидраты ихъ по точк плавленія могутъ 
быть отличены другъ отъ друга лишь съ большимъ трудомъ, 
если въ нихъ содержатся прим сы. 

Если намъ по справедливости принадлежитъ открытіе 
трансъ-дибромида, то и способъ полученія чистаго терпинена 
принадлежитъ не Валлаху, а также намъ, такъ какъ еще въ 
1902 году3) изъ твердаго дихлоргидрата былъ, какъ ука­
зано выше, полученъ терпиненъ съ т. к. 174—178° а в ъ 

1904 году4) изъ жидкаго туйеноваго дибромгидрата, пригото-
вленнаго изъ туйена съ т. к. 1520—і8о°, в роятн е всего со-
стоящаго изъ см си туйена съ терпиненомъ, а не съ изо-
туйеномъ, какъ принималось тогда, былъ полученъ углеводо-
родъ съ лимонно-алленнымъ запахомъ и съ точкой кип нія 

і) Асіа еі с о т т е п Ш і о п е з . . . Скворцовъ. Диссертація стр. іо8. 
2) Вегііпег Вег. 1893- 26, 2865. 
3) СЬетікег 2еіШп§ 1902, 722. 
4) .Іоигпаі $. р. СЬ. (г) 69, 177- І9°4 г > 
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І 7 9 ° - І 8 5 ° ; (1 18/* = 0.8449; пв = 1,48074; М в = — о ^ ' . По 
свойствамъ своимъ, за исключеніемъ малаго вращенія, этотъ 
углеводородъ не отличается отъ терпинена, нын описаннаго 
Валлахомъ: т. к. 1 7 9 0 — І 8 І ° '•> °Уао:=: 0.846; П Б = 1,4789 *)і а ран е 
Веберъ 2) получилъ углеводородъ съ т. к. і8о—183 0. 

Вращеніе нашего терпинена зависитъ, в роятно, отъ 
присутствія въ немъ псевдо-терпинена 3). 

Д йствительно, посл того какъ Земмлеръ 4 ) опозналъ 
въ немъ терпиненъ, мы приготовили изъ этого углеводорода 
нитрозитъ по Валлаху 5) съ точкой плавленія 152° вм сто 
І55° о т ъ какихъ-то трудно отд ляемыхъ смолистыхъ при-
м сей. Т о т ъ же терпиненъ но уже изъ твердаго дибромги-
драта 580—59° разложеніемъ его хинолиномъ получилъ посл 
насъ Чугаевъ 6 ) съ т. к. 1770—179°> в роятно, изомеризованный 
отъ соли хинолина 7). 

Дал е та относительная прочность дихлоргидрата терпи­
нена въ сравненіи съ дихлоргидратомъ дипентена, на которую 
теперь указываетъ Валлахъ (ібо стр.), была также доказана 
впервые нами, такъ какъ жидкіе дихлориды и дибромиды, 
образующіеся совм стно съ твердыми и представляющіе в ­
роятно ничто иное, какъ цисъ-изомеры, либо вторично-
третичные дихлоргидраты, при продолжительной обработк 
( а года) воднымъ спиртомъ (Тильденъ — Флавицкій) остались 
почти безъ изм ненія и дали лишь ничтожно малое коли-
чество терпина съ т. пл. Ю2°. Этотъ терпинъ былъ нами 
принятъ за цисъ, что быть можетъ и ошибочно, ибо точка 
плавленія его при перекристаллизаціяхъ изъ воды оказалась 
юо.5°—юі°. Форма кристалловъ двоякая — или призмати-
ческіе столбы или лучисто расходящіяся призматическія иголки. 

Если этотъ терпинъ окажется цисъ-терпиномъ — не но-
вымъ Ді.4, а Ді .8, то образованіе его черезъ у-терпинеолъ, 
изъ производныхъ терпина Діц., согласно объясненію Вал-
лаха (стр. і57)> совершенно понятно, особенно въ кислой 
сред . Но врядъ ли однако в рно объясненіе Валлаха объ 

і) ІлеЪі§'з Апп. 1906. 35°> х49-
2) ЬіеЬі§'з Апп. 1887. 238, 239-
3) Женвресъ Апп. й. сп. еі сі. р. VII. 28, 38 
4) НапсІЬисп сі. аеИі. Оеі II 417-
5) ЬіеЬі§'з Апп. 239, З^- 1887. 
6) Ж . Р. Ф. X. О. 1904. ю і і . 
7) .Іоигпаі Г. р. СЬетіе 1899-60,273; Фаворскій. Ж . Р. Ф. X. О. 1906. 
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образованіи цисъ (ІІ7-5°) й трансъ (1560) терпиновъ черезъ 
у-терпинеолъ въ щелочной сред (2°/0 КОН). 

Мы обратили особенное наше вниманіе на жидкіе ди-
хлориды и дибромиды, потому что они по своимъ свойствамъ 
не кристаллизоваться, отв чали какъ разъ терпиненнымъ 
производнымъ, образованіе которыхъ изъ формулы строенія 
туйиловыхъ соединеній Земмлера и нашей нами всегда пред-
вид лось. А им лось ли въ виду это Валлахомъ, мы изъ 
его статей не знаемъ. Такъ еще въ первыхъ нашихъ 
статьяхъг) мы указывали уже на возможность образованія 
терпиновыхъ производныхъ Д1.4 изъ Земмлеровской формулы 
туйона, въ пользу чего приводились факты перем щенія 
двойной связи изъ боковой ц пи въ кольцо и перем щенія 
атомовъ галоида, д лающіе в роятнымъ даже превращеніе 
дихлоргидрата дипентена въ терпиновое соединеніе Ді.4- Не 
дал е какъ въ прошломъ году2) тотъ же.самый взглядъ прово-
дили мы и при описаніи синтетическаго фелландрена, допуская 
превращеніе производныхъ его въ производныя Д і . 4 а этихъ 
посл цнихъ дал е въ Ді.8-

Образованіе изъ туйиловыхъ производныхъ этихъ сое­
диненій Ді.4, принятыхъ по близости ихъ свойствъ за ди-
пентеновыя, не говоритъ еще исключительно въ пользу 
строенія туйона Земмлера, наши же соображенія этимъ скор е 
подтверждаютса, ч мъ опровергаются. Въ самомъ д л , если 
сабиненъ им етъ придаваемое нами ему строеніе, то первый 
продуктъ присоединенія къ нему одной частицы галодоводо-
родной кислоты будегъ третичный хлорюръ съ триметилен-
нымъ кольцомъ безъ готоваго изопропила. При присоеди-
неніи къ такому хлорюру второй частицы галоидоводородной 
кислоты въ двухъ направленіяхъ, получатся два дихлорида 
— одинъ вторично-третичный, перегруппировывающійся легко 
въ производныя терпина Ді4> а Другой, отв чающій тер-
пину Ді.8. На эту двойственность реакцій, какъ будто бы 
и указываетъ недостаточное постоянство точки плавленія ди-
хлоридовъ и нашего 5І)5°—52)5° а т мъ бол е Валлаха 510—52° 
и образованіе изъ него въ щелочной и кислой сред цисъ и 
трансъ терпиновъ Ді.8, вм ст съ Д1.4, а также присутствіе 
жидкихъ дихлоръ-дибромъ-гидратовъ. Пока не доказана фак-

і) С Ь е т . 2 е і і и п § 1902. 722. 

2) ]. I р . СЪ. 1905. 72, 195-

* 



10 

тически превращаемость у-терпинеола въ щелочной сред въ 
терпины Ді.8, надо скор е допустить въ дихлорид Д1.4 при-
сутствіе дипентендихлоргидрата Ді.8. Нашу формулу строенія 
туйона подтверждаетъ и превращеніе терпина Ді.8 отъ слабой 
с рной кислоты въ терпиненъ. Это превращеніе, какъ совер-
шенно правильно зам тилъ Земмлеръ,') совершается в рн е 
черезъ триметиленныя соединенія караннаго типа, а не черезъ 
терпиноленъ. 

Косвеннымъ подтвержденіемъ такого объясненія можетъ 
служить образованіе изъ орто и псевдо фелландрена,2) какъ 
было нами показано, кром твердаго монохлоргидрата и ди-
хлорида жидкаго, признаннаго Валлахомъ за дипентендихлор-
гидратъ, хотя его ни онъ, ни В а и е г , ни Р е з с і не выд лили 
въ чистомъ вид . Этотъ ЖИДКІЙ дихлоргидратъ, полученный 
нами съ Шиндельмейзеромъ изъ фелландрена, при очищеніяхъ 
перегонкой далъ твердый дихлоридъ съ т. пл. 49>7°> П Р И п е " 
рекристаллизаціяхъ 500. 

Какимъ образомъ образуется изъ фелландрена моно-
хлоргидратъ, сходный или тождественный съ хлористымъ 
борниломъ или его изомеромъ? Этотъ фактъ просто объ-
ясняется, если признать въ фелландрен присутствіе н кото-
раго количества псевдо-пинена. Это не исключаетъ однако 
возможности образованія того же твердаго монохлоргидрата 
борнеола или ему изомернаго хлорюра изъ самого фелландрена. 

Такимъ образомъ вопросъ о строеніи туйона все еще 
остается нер шеннымъ окончательно въ пользу формулы 
Земмлера, особенно въ виду новыхъ фактовъ, опубликован-
ныхъ въ диссертаціи Скворцова.3) 

А если д ло обстоитъ такъ, то и основаніе для опре-
д-вленія м стоположенія атомовъ галоида въ производныхъ 
терпина Ді.^гіЪл^чающихся изъ туйиловыхъ соединеній, не 
можетъ служить какъ для опред ленія ихъ истиннаго строенія 
безъ допущенія установленныхъ нами изомеризапій въ ряду 
вторичныхъ гидроароматическихъ спиртовъ, такъ и для опре­
д ленія строенія туйона, какъ думаетъ Валлахъ. 

Если открытыя нами дигалоидныя соединенія, образую-
щіяся йзъ т}'йшювыхъ производныхъ, оказались со строе-

і) НапсІЬисп сі. аеШ. Оеі. II 433-
2) }оигпа1 Г. р. СЬ. 1905. 72, х93 Кондаковъ и Шиндельмейзеръ. 
3) „Къ химіи туйона и его дериватовъ. Юрьевъ 1906 г." 
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ніемъ Д і 4 , т ° вопросъ о строеніи терпинена близокъ къ окон-
чательному его р шенію. Къ этому моменту приблизили насъ 
прежде всего конечно изсл дованія Байера надъ метилизо-
пропилхинитомъ, а зат мъ спекуляціи Земмлера, Гарриса, 
Атепотіуа надъ строеніемъ терпинена, способъ полученія 
котораго въ чистомъ вид указанъ нами, а не Валлахомъ. 

Ссылка же Валлаха (177 стр.) на данныя имъ формулы 
строенія терпинена, какъ построенныя на ложной формул 
терпина, конечно утратили всякое основаніе посл изсл до-
ваній Вагнера ') и пріобр ли лишь значеніе вновь посл на-
шихъ изсл дованій, упускаемыхъ Валлахомъ. 

Сопоставляя им ющіеся у насъ въ данную минуту факты 
съ прежде полученными при изученіи туйиловыхъ соединеній, 
мы думаемъ, что углеводородъ 2), принятый нами раньше за 
танацетенъ (изотуйенъ), можетъ быть нечистый терпиненъ, 
содержащій пентаметилепный углеводородъ. На это указы-
ваетъ его постоянство къ спиртовому дкому кали, а также 
его способность весьма быстро образовать нитрозитъ, состо-
ящій изъ см си твердаго съ жидкимъ. Первый кристалли-
зуется въ вид ромбовъ, а второй въ вид жидкихъ капель. 

Наконецъ еще остается намъ добавить къ вышеска-
занному о спирт , получающемся при обработкахъ хлористаго 
и бромистаго туйила спиртовымъ КНО и обратить вниманіе 
на сходство его свойствъ съ терпинеоломъ майорановаго 
(кардамоноваго) масла. Онъ близокъ не только по вращенію 
и уд льному в су, но и по неспособности давать уретанъ (?) 
и не давать твердаго глицерина при окисленіи КМп04. 

Юрьевъ, 5-го декабря 1906 года. 

і) Вег. Вег. 27, 2272. 1894 г 

2) изъ туйиламина. 
К Р * . , ; Э -
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