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Фелландренъ синтетическій и природный. 

И. К о н д а к о в а и И. Ш и н д е л ь м е й з е р а . 

Посл того какъ Земмлеръ') установилъ, что фел­
ландренъ им етъ какъ разъ ту формулу строенія, которую 
Валлахъ2) считалъ наимен е в роятной для него, стало оче-
видно, что фелландренъ этотъ можно получить синтетически 
изъ генетически связанныхъ съ нимъ карвоментоловыхъ 
производныхъ, какъ на то уже было указано однимъ изъ 
насъ.3) Для пров рки этихъ предположеній мы исходили 
изъ карвоментена, приготовленнаго по ран е указанному 
нами способу изъ хлористаго карвоментила. Такой карво-
ментенъ превраш.ался въ третичный карвоментолт. способомъ 
Рейхлера, а изъ него уже черезъ хлорюръ получался тре-
сичный карвоментенъ со сл дующими свойствами 

т. к. 174—17^° ^ 2 % — О,8ІІ ПБ = і,457°9 МК.. = 46,23-
Вычисляется для С І 0Н 1 81= 1 46,32 (Траубе-Брюль) 
Зат мъ изъ этого углеводорода былъ приготовленъ ди-

бромидъ, обработкой его при сильномъ охлажденіи бромомъ 
въ петролейномъ эфир , несодержащемъ непред льныхъ угле-
водородовъ. Продуктъ бромированія не выд ляетъ бромистаго 
водорода, перегоняется при и мм. 130—1440 ^го/і = = 1,208, 
вращенія не им етъ какъ и исходный углеводородъ. 

Этотъ бромистый карвоментенъ при обработк сгшрто-
вымъ дкимъ кали далъ углеводородъ, разд ленный на дв 
фракціи, изъ которыхъ главная кипитъ 

і) 175°—і8о° й20/і = 0,825 ПБ = 1,46693, а меньшая 
2) і8о°—185° (і274 = 0,828 п в = 1,46673 

МК 45,56, Для С 1 0Н 1 6Г 2 45,22. 

і ) Вегі. Вег. 1903. З 6 , 1749-
2) ЬіеЬі§'й Апп. 1900. 313, 35^-
3) іоигпаі Г. р . СЬ. 1903. 68, 294-
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Об фракціи углеводорода вращенія не им ютъ, окра-
шиваются въ раствор уксуснаго ангидрида отъ с рной 
кислоты въ интенсивный малиновый цв тъ. Такъ какъ эта 
реакція отсутствуетъ у исходнаго карвоментена, а съ другой 
стороны и точка кип нія и уд льный в съ полученнаго угле­
водорода отличаются отъ исходнаго углеводорода, то не 
остается сомн нія въ ихъ различіи. Принимая во вниманіе 
строеніе карвоментола и карвоментеновъ изъ него и броми-
стаго карвоментена, углеводородъ полученный будетъ им ть 
какъ разъ строеніе фелландреновъ Земмлера или будетъ но-
вымъ углеводородомъ съ одной этиленной и съ одной діаго-
нальной связью. 

СН3 СН3 СН2 

1 I ' II 
СН2 С(ОН)-СН2 СН — С — С Н СН — с — с н 2 

I I = I I ] 4 - I " I 
с н 2 С Н — с н 2 - СН-СН—СН 2 СН2—СН-СН, 

СНз-СН—СН3 •'•Сн,-*-СН—СН3 СН3-СН—СН3 

Разлцше въ точк кип нія и въ уд льномъ в с нашего 
углеводорода отъ фелландрена природнаго и отъ феллан-
дреноподо&ыаго ^углеводорода, полученнаго Гаррисомъ ') ме-
тодомъ мало ч мъ въ существ отличающимся отъ нашего, 
говоритъ противъ тождества ихъ, а неп стоЬнкггво точки ки­
п нія нашего углеводорода указываетъ на его неоднородность. 
Изъ какихъ именно углеводородовъ состоитъ онъ, покажутъ 
дал е изложенныя изсл дованія его производныхъ, изъ ко-
торыхъ наибольшее значеніе для его характеристики им етъ, 
конечно, нитрозитъ. 

Для дополненія изучаемыхъ нами изомеризацій въ ряду 
вторичныхъгидроароматическихъ спиртовъ особенное значеніе 
пріобр таютъ продукты присоединенія къ фелландрену гало-
идоводородныхъ кислотъ. Если фелландренъ природный и 
синтетическій им ютъ д йствительно то строеніе, которое 
придаетъ ему Земмлеръ, то при присоединеніи къ нимъ гало-
идоводородныхъ кислотъ получится двугалоидное соединеніе 
всл дствіе изомеризацій перегруппировывающееся въ гало-
идагидридъ со строеніемъ, отв чающимъ старому (Байеров-
скому) териину. Если бы такая изомеризація пошла дальше, 

і) Вегі. Вег. 1905 З »̂ 1892. 
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то получились бы производныя дипентена. А такъ какъ при-
родный фелландренъ им етъ опред ленное строеніе, и какіе 
продукты даетъ онъ съ галоидоводородными кислотами недо-
статочно выяснено, то прежде ч мъ воспользоваться этой 
реакціей для характеристики нашего углеводорода надо было 
пзсл довать продукіы присоединенія галоидоводородныхъ 
кислотъ къ природнымъ фелландренамъ. 

Бывшій въ нашихъ рукахъ фелландренъ, выфракціони-
рованный изъ масла РЪеПапсігшт а^иа1ісшп Шиммелевской 
фабрикаціи, іім лъ т. к. 
іб5-і68 ! > сР/4 = о,8 4 4 п 0 = і,47575 № = + 8,37° МК. 45,28 
и представляетъ, какъ видно, сі-фелландренъ, содержащій, в -
роятно, невращающій изомеръ. 

Углеводородъ этотъ весьма энергично присоециняетъ 
хлористый водородъ при обработк его хлористоводородной 
уксусной кислотой и даетъ см сь монохлорида съ дихлори-
домъ, какъ указалъ еще Резсі1) въ свое время. При фрак-
ціонировк этой см си выд ленъ изіэ него монохлоридъ 
твердый С10Н17С1 съ точкой кип нія при и мм. 86° и точкой 
плавленія около ио° въ запаянной трубк . По свойствамъ 
этотъ продуктъ очень походитъ на камфору Кинда или на 
твердый хлористый фенхилъ. Вращаетъ онъ вправо. 

Вторая фракція хлоропродуктовъ состоитъ изъ пред ль-
наго жидкаго дихлорида С10Н18С12 съ точкой кип нія при 
іб мм. 122,5—125° ^ 2 7 4 = і,ооб пт, - 1,48516. 

Въ настоящее время эти хлоропродукты до возобновленія 
матеріала подробно не могли быть изсл дованы, но не подле-
житъ и теперь никакому сомн нію, что они представляютъ 
вполн опред ленныя соединенія, изсл дованіе которыхъ об -
щаетъ пролить св тъ съ одной стороны на строеніе и со-
ставъ фелландрена, а съ другой предвидится полученіе изъ 
этихъ хлоропродуктовъ новыхъ углеводородовъ. 

Дальн йшія наши изсл дованія были направлены къ 
выясненію вопроса, не содержится-ли въ природномъ феллан-
дрен псевдопинена и что представляетъ собою полученный 
нами синтетически углеводородъ. 

Эти вопросы разъясняются сл дующими фактическими 
данными. 

і) ОагеП;а сЬітіса каііапа і886. іб, 225. 
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Полученный нами изъ карвоментендибромида феллан-
дренъ, сходный во вс хъ свойствахъ за исключеніемъ т. к. 
176—1850 и вращенія съ природнымъ, даетъ кристаллическій 
нитритъ, им ющій двоякую форму. Одни кристаллы сгруп-
пированы въ вид лучисто-расходящихся зв здъ, а другіе 
представляютъ одинокія тонкія иголки, выкристаллизовываю-
щіяся изъ СНС13 въ вид кристалловъ карболовой кислоты. 
Первые кристаллы, трудн е растворимые въ бензол , плавятся 
Ю2—юз°, а вторые — легче въ немъ растворимые 94—95°-

Сличеніе по вышеприведеннымъ точкамъ плавленія ни-
трита нашего, оптически нед ятельнаго фелландрена съ из-
в стными нитритами природныхъ фелландреновъ показываетъ 
па гюлное почти совпаденіе съ точкой плавленія а и § ни-
тритовъ псевдо-фелландрена изъ РЬеІІапсІгіит а^иа^:ісит, от-
крытыхъ и изсл дованныхъ Резсі') и зат мъ пров ренныхъ 
впосл дствіи Валлахомъ.2) 

Такимъ образомъ оказалось, что вращающіе и невра-
щающіе фелландрены одинаковаго строенія даютъ, какъ въ 
другихъ аналогичныхъ случаяхъ, нитриты съ одинаковой 
точкой плавленія. Изъ приведенныхъ данныхъ выводится 
строеніе фелландрена и дибромкарвоментена сл дующее: 

СН, СН, 

Ъ 
"•2 

;вг с 
/ \ / \ 

СНа СНВг с н 2 с н 
I I = 2 НВг 4- I II 

сн2 сн2 сна сн 
\ / \ / 

сн сн 
С Н з - С Н — с н 3 С Н 3 - С Н - С Н 3 

Для дополненія предшествующаго нашего сообщенія о 
продуктахъ присоединенія хлористаго водорода къ природ-
ному р-сі-фелландрену изъ РЬеІІапсІгіит а^иаЬсит мы можемъ 
сообщить еще сл дующее. 

При первыхъ нашихъ изсл дованіяхъ уже было конста-
тировано, что при обработк природнаго ^-фелландрена хло-
ристоводородной уксусной КИСЛОТОЙ образуется твердый 

і) Ьа Оахгеііа сЬітіса іЫіапа і886. іб, 225. 
2) ЬіеЬі§'з Аппаіеп 324; 33^^ 34° и 343-
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монохлоридъ съ т. п. около ію° и дихлоридъ съ т. к. 
122,5—125° і 1^ мм.). 

Въ настоящее время къ этому мы можемъ прибавить, 
что для переведенія фелландрена въ см сь монохлорида съ 
дихлоридомъ требуется повторная обработка его хлористымъ 
водородомъ, такъ какъ при однократной обработк его не 
весь углеводородъ входитъ въ реакціи. Выд ленный и очи-
щенный фракціонированной перегонкой дихлоридъ далъ про-
дуктъ твердый съ т. п. 49° > а перекристаллизованный 5°°> 
вращенія не им етъ. Сл довательно это трансъ-дипентен-
дихлоргидратъ. 

Монохлоргидратъ посл очищенія отъ сл довъ содер-
жащагося въ немъ дихлорида плавится 1150. 

Этими нашими данными подтверждаются данныя преж-
нихъ изсл дователей Резсі, ') Ваиег'а,2) Валлаха3) объ обра-
зованіи изъ фелландрена моно и дигалоидгидратовъ съ т мъ 
однако существеннымъ различіемъ, что упомянутые изсл до-
ватели не выд ляли ихъ въ чистомъ вид , а монохлоргидратъ 
совершенно не изсл довали. Не подлежитъ въ настоящее 
время никакому сомн нію, что изъ такъ наз. нсевдо-феллан-
дрена получается хлоргидратъ сходный съ хлоргидратомъ пи-
нена кром дипентендихлоргидрата съ т. п. 500. Промежуточная 
фракція хлоропродуктовъ, состоящая изъ см си моно и ди­
хлорида, при обработк спиртовымъ дкимъ кали на водяной 
бал даетъ см сь углеводорода съ монохлоридомъ. Углево­
дородъ этотъ им етъ т. к. 177—і85° & = °$43 п» = І)47°2> 
вращенія не им етъ, нитрозита не даетъ, образуетъ тетра-
бромидъ. Сл довательно представляетъ дипентенъ. 

Описанное превращеніе фелландрена заслуживаетъ 
серьезнаго вниманія по сл дующимъ причинамъ. Ник мъ до 
сего времени не указано превращеніе фелландрена въ про-
изводныя пинена гергезепі;. борнеола, чему служитъ доказа-
тельствомъ образованіе изъ него камфоры Кіпо1'а. 

Происхожденіе этого соединенія можетъ быть объяснено 
двояко, или т мъ, что въ фелландрен находится пиненъ, 
(Выводы сд ланы въ предположеніи, что оі. РЬеІІ. а^иа1;., по-
лученное отъ Шиммеля, хотя и старое — не фальсифицировано) 

і ) ІОСО СІІ. 

г) Біззегіаііоп. ГгеіЬиг§. 1885. 
3) ЬіеЬі§'5 Апп. 239, 44- ^887-
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и при томъ в роятн е всего псевдоииненъ, близкій по т. к. 
къ фелландрену, или что камфора КіпсГа образуется изъ са-
маго фелландрена. 

На присутствіе пинена въ фелландрен никакихъ опре-
д ленныхъ и прямыхъ указаній до сего времени въ литера-
тур не было. 

Косвенныя указанія мы усматриваемъ въ томъ, что вс 
изсл дователи получали изъ фелландрена см сь моно и ди-
хлорида и что Валлахъ, ') обрабатывая тяжелое масло, полу-
ченное имъ изъ фелландрена и бромистаго водорода, уксусно-
натровой солью въ уксуснокисломъ раствор получилъ ди-
п е н т е н ъ и остатокъ неразложеннаго бромсодержащаго 
продукта. Этотъ остатокъ и могъ представлять бромисто-
водородный пиненъ, какъ трудно разлагающійся. 

Дал е при приготовленіи нитрита изъ псевдо-феллан-
дрена особенно мало — едва 2о°/0 получается твердаго про­
дукта. Въ жидкихъ частяхъ и могъ остаться пиненнитрозитъ. 

Наконецъ бросается въ глаза то обстоятельство, что нашъ 
синтетическій фелландренъ по точк кип нія сильно отли-
чается отъ природнаго. Эта разность на нервый взглядъ ка-
залось зависитъ отъ нрисутствія въ фелландрен другого 
углеводорода — или терпинена, или терпинолена, но быстрое 
образованіе изъ него нитрита съ т. п. отв чающей (3-феллан-
дрену это исключаетъ. 

Если при дальн йшей пров рк въ фелландрен не ока-
жется пинена, а камфора КіпсГа будетъ получаться, то въ 
такомъ случа самъ фелландренъ превращается въ эту камфору 
прямо черезъ рядъ промежуточныхъ неизв стиыхъ веществъ. 

Образованіе камфоры КіпсГа не трудно объяснить изъ 
псевдо-фелландрена самого, которому придается строеніе: 

СН а СН3 СН3 

II I I 
с сх сх 

/ \ / \ / \ т 

сн2 сн сн2 снх сн2 сн2 1 X п сн2 сн сн2 сн2 сн2 снх 

сн сн сн 

СН3-СН—СН3 СНз—сн—сн3 сн,—сн—сн, 
і) ЬіеЬі§'з Аіш. 1887- 239, 44> 
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Продуктовъ присоединенія двухъ частицъ хлористаго 
водорода къ углеводороду такого строенія можетъ быть кром 
первично-вторичныхъ хлорюровъ еще два третично-вторич-
ныхъ дихлорида съ атомами хлора въ кольц I и II. 

Изъ а-фелландрена получится три дихлорида съ атомами 
хлора тоже въ конц . 

Первый дихлоридъ при отщепленіи хлористаго водорода 
Ді.8 дастъ камфору КіпсГа — переходъ близкій превращенію пи-
нена въ тоже соединеніе, а второй превратится тоже во 
вторичный монохлоридъ, но изомерный первому. 

Второй дихлоридъ кром того при изомеризаціи дастъ 
въ первой стадіи дихлоридъ Д14, а въ дальн йшей дихлор-
гидратъ дипентена, который и найденъ между продуктами ре-
акціи хлористаго водорода на фелландренъ. 

Посл днее превращеніе со своей стороны заслуживаетъ 
вниманія съ той стороны, что оно не останавливается на 
промежуточной фаз образованія Д1.4, в роятно, всл дствіе 
неустойчивости атомной группировки, а даетъ конечный 
устойчивый продуктъ Лі.8. 

Мы подчеркиваемъ это превращеніе потому, что оно, 
на нашъ взглядъ, происходитъ на счетъ образованія въ про­
межуточной стадіи триметиленныхъ соединеній караннаго 
типа и усматриваемъ въ этомъ превращеніи сходство съ 
превращеніемъ туйиловыхъ соединеній въ дигалоидгидраты 
Ді.4» в с е еВДе считаясь съ формулой строенія туйона Конда-
кова, несмотря на существующія противъ нея возраженія 
Земмлера. 

Если формула строенія туйона Земмлера въ конц кон-
цовъ окажется единственно в рной, то тогда непосредствекное 
образованіе изъ туйеновъ дихлоргидрата Д1.4 объясняется 
совс мъ просто. 

Но и формула строенія Кондакова также просто объ-
ясняетъ это превращеніе туйеновъ въ Д1.4» если допустить 
зд сь перегруппировку первоначальнаго неустойчиваго про-
дукта реакціи дихлорида Д і . 3 тождественнаго съ фелландре-
новымъ (II) въ производныя терпинена Ді.4-

Различіе въ превращеніи одного и того же строенія ди­
хлорида Ді.з изъ фелландрена и туйеновъ въ первомъ случа 
въ производныя дипентена Ді.8, а во второмъ въ терпи-
ненныя Ді.4, в роятно, зависитъ отъ пространственныхъ 
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расположеній группъ въ частиц промежуточнаго дихло-
рида Ді . 3 . 

Это превращеніе напоминаетъ переходъ пинена въ кам-
фору КіпсГа, если допустить не прямую изомеризацію тре-
тичнаго монохлоргидрата пинена во вторичный, а образованіе 
его изъ карвоментендихлорида съ такимъ пространственнымъ 
расположеніемъ атомныхъ группъ, которое легко выд-вляетъ 
НС1. и даетъ туже камфору КіпсГа. 

і-го Іюня 1905 года. 


