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Отдѣльнаго Цензора С. Ш пндевскій.
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О  Б Ш О Й Н Ы Х Ъ  С М О Л А Х Ъ .

Бензойныя или, какъ ихъ называютъ, росноладонныя смо
лы сдѣлались извѣстны съ открытіемъ въ X V  столѣтіи сооб- 
щенія съ Ипдіей. Въ медицинѣ она была употреблена въ пер
вый разъ въ X V I столѣтіи. К акъ  лекарственное средство она 
не нашла болынаго примѣненія. Прежде ее употребляли какъ 
Balsam icum  при хроническомъ бронхіальномъ катаррѣ и при 
H arnincontinenz. Въ настоящее время она еще изрѣдка упот
ребляется для подкураванія при различныхъ пораженіяхъ ды- 
хательныхъ путей, при ревматизмѣ и нѣкоторыхъ другихъ бо- 
лѣзняхъ. Главнымъ же образомъ она употребляется въ пар- 
фюмеріи. В ъ различныхъ косметическихъ средствахъ, какъ 
напр. Jungfernm ilch, Princessinenw asser и друг., она состав- 
ляетъ главную составную часть. Болъше-же всего она слу
ж ить теперь для добыванія бензойной кислоты.

Первая попытка познакомиться ближе съ составными ча
стями этихъ смолъ была сдѣлана Rosello и принадлежитъ 
срединѣ 16-го столѣтія. Онъ подвергалъ смолу сухой пере- 
гонкѣ. В ъ концѣ того-же столѣтія (1595 г.) L ibaw ius повто- 
рилъ опытъ своего предшественника, подвергнувъ росноладон-

*) Ilandworterbuch 1848 т. 3. стр. 819.
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пую смолу такж е сухой перегопкѣ. Вт» пачалѣ 17-го столѣтія 
смола эта была подвергнута B laise de V igenere возгонкѣ и по
лучена главная составная часть смолы-, названная имъ F lores 
Benzoes. H agedorn въ 1672 году получилъ тоже кристалличе
ское тѣло ыокрымъ путемъ, которое уже подробнѣе было изу
чено Lem ery, указавшимъ на кислотный характеръ этого со- 
единенія. Въ 1775 г. Sclieele далъ уже весьма удовлетвори
тельный способъ для полученія бензойной кислоты мокрымъ 
путемъ,—способъ, употребляемый еще и д о с и х ъ  поръ въ тѣ х ъ  
случаяхъ, когда нужна кислота для лабораторныхъ цѣлей, а 
не для медицинскаго употреблепія '} . O tto U n verdorben2) въ 
1829 г. нашелъ бензойную смолу состоящею изъ смѣси нѣ- 
сколькихъ смолъ, бензойной кислоты, эфпрнаго масла, неболь- 
иіаго количества экстрактивнаго вещества (ex tractivstoffartige 
Кбгрег) и механическихъ примѣсей. Кипяченіемъ смолы съ 
растворомъ углекпслаго натра опъ получилъ кислоту бензой
ную и кромѣ того еще смолу, которая выдѣляется изъ щелоч- 
наго раствора, послѣ прибавленія кислоты НС1 или SO4 На, 
вмѣстѣ съ бензойною кислотою, отъ которой легко можетъ 
быть отдѣлена кипяченіемъ. Онъ получилъ такимъ образомъ 
до 3-хъ процентовъ этой смолы. Смолу, извлеченную дважды 
углекислымъ натромъ, онъ растворплъ въ эфирѣ. Эфиръ из- 
влекъ болѣе половины смолы. Остатокъ, нераств0римыц въ 
углекисломъ натрѣ и эфирѣ, растворился въ алкоголѣ, оста- 
вивъ только механическія нримѣси. Такимъ образомъ, помощью 
углекислаго натра, эфира и алкоголя бензойная смола можетъ 
быть раздѣлена на три смолы, различающіяся между собою, какъ

'л
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') Извѣстно, что наша Россійская фармакопея предппсывэетъ упот- 
ребленіе возгонпой бензойной кислоты. Нѣкоторыя фармакопеи, какъ папр. 
Schles. Hols и Pharmacopea Borussica, приняли также кислоту, приготов
ленную мокрымъ путемъ. Едва-ли существуетъ между ними какая-нибудь 
разница.

а) PoggendojTs Annal lid. 17 S. 179.

по отпошенію къ названнымъ растворителямъ, такъ и цо нѣко- 
торымъ свойствамъ. По S toltze х) хорошій сортъ росполадоп- 
ной смолы состоитъ изъ:
Желтой смолы, растворимой въэф ирѣ. 27,1°/о 
Бурой смолы, не раствор, въ эфпрѣ 5 0 ,5 2 %
Бензойной кислоты . . . .  1 9 ,4 2 %  ?
E x trac tiv sto ff (экстрактив. веществъ) 0 ,2 5 %

п Ри м ѣ с и  • 2;6°/о Влажности и
эфирнаго масла.

В ъ 1839 г. van d e r V l ie t2) йзслѣдовалъ весьма подробно 
смолы, которыя отдѣлилъ U nverdorben, назвавъ растворимую 
въ углекисломъ натрѣ— у смолою, въ эфирѣ растворимую— а 

смолою и /3 смолою ту, которая растворима въ алкоголѣ. B er
zelius 3) пазываетъ эти смолы также а, Р и у  смолами.— Въ 
самомъ дѣлѣ, эти простая обозначенія даютъ возможность лег
ко отличать смолы другъ отъ друга. V an der Y liet, о б л и в 
ши и очистивши смолы другъ отъ друга, опредѣлилъ ихъ со
ставь, употребляя для своихъ анализовъ, какъ совершенно чи
стая  смолы, такъ  и ихъ свинцовые резинаты. Изъ данныхъ 
анализовъ онъ вычислилъ для названныхъ трехъ смолъ слѣдую- 
щія эмпирическія формулы:

1) Alpha H arz: C70 Нв4 O14

2) B eta H arz  : C40 H 44 0»
3) Gamma H arz: Сзо H 40 O5

Если обратить вниманіе на 2 послѣднія формулы, то, оче
видно, сумма ихъ равна первой формулѣ. Дѣйствительно, про- 
должительнымъ кипяченіемъ съ углекислымъ кали ему удалось 
перевести альфа смолу въ бета, и гамма смолы— а смола, можетъ 
быть, представляетъ химическое соединеніе и у  смолъ на 
столько не прочное, что достаточно одного нагрѣванія съ СОз Кг,

') Commentar v. Hager. 1874 r. 
г) Journ. pr. Chemie. Bd. 18. S. 411.
a) Lehrbuch der Chemie. S. 50.



чтобы разложить ее на двѣ смолы. Е . К орр1) при изслѣ- 
дованіи двухъ сортовъ смолъ получилъ результаты, сходные съ 
результатами U nverdorben’a .— Онъ приводить для нихъ слѣ- 
дующія числа:

I I I
Бензойная кислота . . . . * . 14,о/о 1 4 ,5 %
Альфа смола . » . * • « . . 5 2 ,% 4 8 ,%
Б ета » .................................................... 2 5 ,% 28,о/о
Гамма » ..................................................... 3,°/о 3 ,5 %
Дельта » ...................................................... 0 ,8 % 0,5°/о
М еханическихъ примѣсей . . . . 5 ,2 % 5 ,5 %
И зъ приведенныхъ чиселъ видно, что Е . Корр получилъ

не 3, а  4  смолы. Четвертую онъ нашелъ въ эфирномъ растворѣ а  

смолы, изъ котораго она выдѣлилась по прошествіи нѣкотораго 
времени. Онъ-же подвергалъ отдѣленныя другъ отъ друга смолы 
сухой перегонкѣ и получилъ: маслородный газъ, какое-то твер
дое тѣло, которымъ, по его мнѣнію, обусловливается запахъ бен
зойной смолы, карболовую и бензойную кислоты - и нѣкоторые 
другіе продукты. Iacob. F . W . Johnston 2) говорить, что без- 
цвѣтная смола росполадонныхъ смолъ можетъ быть выражена 
слѣдующей формулой: Сло Н 44 Оэ (B eta-H arz—Y an der V liet), 
что растворы углекислыхъ щелочей разлагаютъ бензойную смолу 
на воду, кислоту, летучее масло и, наконецъ, смолу состава 
Сю Ню Оэ, или же двумя атомами водорода болѣе. При кипяченіи 
росноладоштой смолы съ известью или концентрированнымъ раст- 
воромъ углекислыхъ щелочей, она распадается на двѣ смолы: 
одну,— Сло Ню Os, въ болыпомъ количествѣ, другую, въ мень- 
шемъ количествѣ, съ формулою С40 Нво 07. Ѣдкое кали и окись 
свинца также даютъ двѣ смолы: С40 Н 44 Оэ и Сло Нво О 7; 
первая получена имъ дѣйствіемъ ѣдкаго кали, а вторая дѣйстві- 
емъ окиси свинца.

') Compt. rendu. Т. X IX,«1269.
*) Journ. f. p. Chemie Bd. 26. S. 148.

Kolbe и Lautem ann !) уже нашли, что не всѣ сорта бен- 
зойныхъ смолъ седержатъ кислоту бензойную. Изслѣдуя двѣ 
миндалевидныхъ смолы, одну Сіамскую, а другую Суматрскую, 
они получили кислоту, которая плавилась въ кипящей водѣ, 
обращаясь въ прозрачную жидкость, имѣла нѣсколько отличную, 
кристаллография, форму и марганцовокислымъ каліемъ окисля
лась въ бензойный альдегидъ. Сначала они думали, что это то- 
луиловая кислота, полученная S treck e r’oMb изъ Вульппновой 
Позже 2) они убѣдились, что кислота эта есть ничто иное, какъ 
смѣсь бензойной и коричной кислотъ, что эта смѣсь обладала 
почти одинаковою растворимостью съ бензойною кислотою, нмѣла 
точку плавленія 94° Ц ., возгонялась безъ разложенія и отвѣчала 
формулѣ С46 Н2 0О12, т. е. 2 С14 НвОтД-Сю Hs О4. Н. Aschoff3) по
лучилъ по способу Bcheele изъ Суматрской смолы только ко
ричную кислоту. Смола, которую онъ изслѣдовалъ, представ
ляла молочно-бѣлыя зерна, связанный въ одну сплошную массу 
смолою шеколаднаго цвѣта. Бѣлыя зерна этой смолы совер
шенно растворялись въ эфирѣ. Онъ нашелъ въ ней 11,2 ко
ричной кислоты, 78,9°/о смолы, растворимой въ смѣси алко
голя и эфира, 5,4°/о смолы, растворимой въ алкоголѣ, но не 
растворимой въ эфирѣ, и 4,5 примѣсей. Другой сортъ Суматр
ской смолы— болѣе темный, какъ и всѣ Сіамскіе сорта смолъ, 
далъ только бензойную кислоту.

H lasiw etz и B arth  4) изслѣдовали продукты окисленія бен
зойной смолы, получающіеея при сплавленіи ея съ ѣдкимъ кали. 
Они получили кислоты: бензойную, параоксибензойную, прото- 
катеховую, бренцкатехинъ и нѣкоторыя другія кислоты жирнаго 
ряда. L o w e 5) для разъясненія вопроса, находится-ли бензойная 
кислота въ смолахъ готовою, или она есть продукта окисленія,

*) Annal. Ch. Pharm. CXV.
2) Dieselbe Annal CXIX. 136.
') Archiw Pharmacie (2). CYII, 153
*) Journ. pr. Chemie L XX XX VII. 129.
5) Journ. pr. Chemie. СVIII. 257.
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или-же продуктъ, образующейся при возгонкѣ, вслѣдствіе нагрѣ- 
ванія смолы, сдѣлалъ слѣдующіе опыты: изъ 15 гр. смолы онъ 
приготовлялъ возгонкою кислоту при обыкновенныхъ условіяхъ 
въ струѣ водорода, угольной кислоты и пол училъ приблизительно 
одинаковое количество кислоты изъ смолы. Н а основаніи этихъ- 
то фактовъ онъ дѣлаетъ слѣдующее, весьма вѣроятное заклю- 
ченіе: бензойная кислота находится частью въ смолѣ въ гото- 
вомъ состояніи, частью же образуется вслѣдствіе возгонки смолы. 
Кислородъ въ образованіи смолы при этой реакціи никакого 
участія не принимаетъ.— Далѣе онъ же говоритъ, что Benzoe 
commnnis даетъ наибольшее количество кислоты (?), и что этотъ 
сортъ смолы представляетъ самый выгодный матеріалъ для добы- 
ванія кислоты. H ager J) также для полученія этой кислоты ре- 
комендуетъ худшій сортъ; онъ приводитъ, что получилъ до 
19°/о. 1872 г. C u r t is 2), изслѣдовавъ 8 сортовъ смолъ, нахо- 
дилъ только бензойную или же коричную кислоты; 2 года тому 
назадъ 3) я изслѣдовалъ три смолы, изъ которыхъ двѣ, описан- 
ныя мною какъ Суматрскія смолы, дали кислоту коричную, а 
третья— Сіамская, дала кислоту бензойную.

Въ Европейскую торговлю бензойныя смолы попадаютъ не
посредственно изъ Сіама или же черезъ Сингапуръ. Нѣкоторые 
сорта смолъ, какъ напр. Суматрскіе привозятся черезъ Бомбей, 
Сингапуръ или я;е, наконецъ, черезъ Калькуту, отъ чего про
изошло и названіе C alcuta Benzoe. Росноладонная смола, R e
sina Benzoes, или просто Penzoe, или Assaduccis и, наконецъ, 
Gummi Benzoes получается отъ деревьевъ S ty rax  Benzoin 
D ryander, S ty rax  officinale H ayne и L aurus Benzoin H utton . 
D ryander въ 1787 г. первый описалъ это дерево. Оно при
надлеж им  семейству Styraceae. Отечество этого дерева, сколько 
извѣстно, Кохинхина, Сіамъ и острова Борнео, Суматра и Ява.

'-N

') Commentar. zur Pharmac. German. 1874.
*) Iahresber. d. Pharm. Pharmacog u Toxicol. 1872. 347.
*) Pharmaceut Zeitsclirift за 1874 r.

Смола вы текаем  на поверхность этого дерева изъ случайно 
образовавшихся или нарочно сдѣланныхъ въ корѣ надрѣзовъ 
или отверстій, и засыхаетъ на воздухѣ. О подробностяхъ добы- 
ванія и обработкѣ этой смолы навѣрное ничего неизвѣстно.

Ю. Траппъ, ')  описывая это дерево, говоритъ, что оно 
имѣетъ красивую вѣтвистую верхушку, покрыто сѣро-бурою ко
рою, имѣетъ красно-бурую древесину, толщиною въ 1 футъ и 
болѣе. Молодыя вѣтви и листья покрыты буроватымъ пухомъ. 
Цвѣты расположены метелкою, вѣнчики снаружи и по краямъ 
бѣлы, съ шелковистыми волосками, внутри-же почти голы и 
краснобуры. Извѣстно, что слпшкомъ молодыя деревья для до- 
быванія росноладонной смолы не употребляются. Обыкновенно 
ее начинаютъ собирать съ деревьевъ, достигшихъ шестилѣтняго 
возраста. Съ этого времени дерево оббирается отъ десяти до 
12 лѣтъ, давая ежегодно отъ 1 до Р /г  килограммовь смолы.
Такимъ образомъ каждое дерево при благопріятныхъ условіяхъ

«
сбора можетъ дать, въ теченіи такого промежутка времени, до 
18 килограммовъ смолы. (Траппъ). По пролествіи  этого срока 
деревья срубаютъ и добываютъ еще нѣкоторое количество смолы, 
носящей уже названіе— Fuss-Benzoe. 2) H ager этимъ именемъ 
н азы ваем  вообще всѣ Суматрскія смолы, хотя въ болыпин- 
ствѣ руководствъ подъ названіемъ Fuss-B enzoe описывается 
худшій сортъ изъ Суматрскихъ смолъ.

Въ нѣкоторыхъ фармакогностическихъ коллекціяхъ мнѣ 
удавалось видѣть куски коры дерева S ty rax  Benzoin, покрытые 
съ обѣихъ сторонъ большимъ или меныпимъ налетомъ роснаго 
ладана. Н а внутренней поверхности коры встрѣчаются выдѣ- 
ленія въ формѣ капель или въ видѣ слипшихся массъ. Н аруж
ный слой представляется усѣяпнымъ продольными бороздками, 
въ которыхъ также замѣтны выдѣленія смолы. Нѣкоторые изъ 
полученныхъ мною сортовъ смолъ также содержали такіе об
разцы коры.

*) Руководство къ фармакогнозіи, въ 1868 г.
“) Schroffs Lehrbuch der Pharmacognos. 1869 г.
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Встрѣчающаяся въ продажѣ смола, смотря по мѣсту на- 
рожденія деревьевъ, съ которыхъ она получается, или же по 
нѣкоторымъ составнымъ частямъ, дѣлится на двѣ главныя 
группы. Въ первомъ случаѣ различаютъ Сіамскія и Суматрскія 
смолы; а во второмъ— смолы, содержания коричную или бен
зойную кислоту. Вообще же принимаютъ, что Сіамскія смолы 
содержать бензойную, о Суматрскія коричную кислоты, хотя 
уже и есть факты, противорѣчаіціе такому подраздѣленію. As- 
choff, изслѣдуя 4  смолы, нашелъ только въ одной Суматрской 
коричную кислоту; въ другой же, какъ и во всѣхъ Сіамскихъ 
сортахъ, нашелъ бензойную кислоту. Kolbe и Lautem ann, какъ 
уже было упомянуто, нашли въ Сіамской миндалевидной смолѣ 
смѣсь кислоты коричной и бензойной. (?).

О Суматрскихъ смолахъ, при тѣхъ фактахъ, которые имѣ- 
ются въ настоящее время, нельзя навѣрное сказать, получаются- 
ли онѣ отъ тѣхъ-же деревьевъ, съ которыхъ собирается Сіамская 
смола, или же отъ какого-нибудь другого дерева (Трапъ).

Что касается описанія фармакогностическихъ признаковъ 
этихъ смолъ, то я ограничусь только тѣмъ, что упомяну о смолѣ, 
принятой Россійскою фармакопеею; признаки же и свойства дру- 
гихъ смолъ я опишу при тѣхъ образцахъ, которые служили мнѣ 
для изслѣдованія. По Россійской фармакопеѣ х) долженъ быть 
употребляемъ только Сіамскій росной ладанъ— B enzoe Siamen- 
sis amygdoloides. Онъ долженъ представлять красновато-бурую 
массу, въ которой находится множество бѣловатыхъ кусковъ или 
зеренъ. 2) Фактъ, который приводятъ Kolbe и L autem ann о 
содержаніи смѣси кислотъ коричной и бензойной въ Сіамской 
миндалевидной смолѣ, опровергается уже тѣмъ, что Российская

') Российская фармакопея, 2-е изданіе. 1871 г.,- стр. 339.
*) Фармакопея запрещаетъ употреблять Суматрскій росной ладонь— 

Benzoe de Sumatra s. de Pennang, который обладает, запахомь стиракса и 
содер ж и т вмѣсто бензойной коричную кислоту; послѣдняя легко узнается 
по запаху маслагорькихъ миндалей, если нагрѣть растертую въ порошокъ 
смолу съ маргаяцово-кпслымъ каііемъ п водою (Изъ Росеійскон фармакопеи)
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фармакопея для приготовленія бензойной кислоты предписы- 
ваетъ употреблять именно этотъ сортъ смолы. Повидимому, 
они приняли за Сіамскую миндалевидную смолу худшій сортъ 
Суматрской смолы.

'  Я  говорилъ о томъ, что росной ладанъ дѣлится на двѣ 
группы: къ первой принадлежать сорта Сіамскихъ смолъ, а 
ко второй—Суматрскіе.

При изслѣдованіи я располагалъ 4-мя сортами смолъ— 
двумя Сіамскими и двумя Суматрскими. х) Онѣ были полу
чены подъ слѣдующими названіями:

1) Siam  Benzoe in  ТЬгйпеп . . |
2) Siam  Benzoe in  M assis . . i СІ1"скія “ E
3) S um atra  Benzoe in M assis № 1. (
4) S um atra Benzoe in M assis № 2. ( ^УматРСК1Я смолы-

СІАМСКІЯ СМОЛЫ.

1) Siam  Benzoe in T hranen ,— Сіамская смола въ зерпахъ, 
представляла неправильные, желтовато-бѣлые куски, величиною 
отъ лѣснаго орѣха до голубинаго яйца, покрытые снаружи 
тонкимъ слоемъ желтовато-красповатаго вещества или, лучше 
сказать, нленки. Въ изломѣ смола эта имѣла совершенно бѣлый, 
блестящій видъ, съ красновато-желтыми тонкими полосками. 
Она обладала въ высшей степени пріятнымъ ванилевымъ за- 
пахомъ, напоминающимъ также и Перувіанскій бальзамъ. За- 
пахъ значительно усиливался при нѣкоторомъ нагрѣвапіи. Не 
растворялась ни въ холодной, ни въ горячей водѣ; послѣдняя 
извлекаетъ незначительное количество кислоты. Почти безъ 
остатка растворялась въ алкоголѣ, оставляя небольшое коли
чество примѣсей. Эфцръ и сѣрнистый углеродъ также раство-

') Я получилъ смолы изъ Дрездепа отъ торговаго дома Гее и Комп. 
Въ пнсьмѣ свосмь Гее увѣдомляетъ меня, что прпслалъ всѣ паходящіяся 
въ настоящее время въ продажѣ смолы.



ряли всю смолу. Бензолъ даже при нагрѣваніи не растворялъ 
смолы, извлекая, однако, свободную бензойную кислоту, кото
рая послѣ испаренія бензола выдѣлялась въ кристаллическомъ 
в и д ѣ .!) Смола растворялась въ сѣрной кислотѣ, окрашиваясь 
густымъ вишнево - краснымъ цвѣтомъ. Она плавилась при 
59°— 61° Д . 2) При нагрѣваніи на платиновой пластинкѣ пла
вится, выдѣляетъ удушливые пары бензойной кислоты, за- 
тѣмъ воспламеняется и сгораетъ сильно коптящимъ пламе- 
немъ, оставляя небольшое количество угля, сгорающаго при 
болѣе сильномъ накаливаніи. Смѣсь марганцово-кислаго калія, 
воды и приведенной въ порошокъ смолы при нагрѣваніи не 
отдѣляютъ запаху горькихъ миндалей. — Въ 100  ч. смолы я на- 
шелъ 2,93°/о нерастворимаго въ алкоголѣ остатка и 2,95°/о 
въ эфирѣ.^При перегонкѣ смолы съ растворомъ углекислаго 
натра получается дестиллятъ, не содержащій эфирнаго масла.

2) Siam  Benzoe in  M assis по наружному виду имѣла боль
шое сходство съ Benzoe Siamensis am ygdaloides.— Этотъ сортъ 
смолы состоялъ изъ довольно болыпихъ кусковъ или массъ, 
желтовато-шеколаднаго цвѣта, заключающихъ небольшое коли
чество обломковъ коры, дерева и листьевъ. Изломъ этихъ ком- 
ковъ былъ усѣянъ бѣловатыми кусочками, величиною отъ горо
шины до миндалины, склеенныхъ между собою веществомъ 
темно-шеколаднаго цвѣта въ одну плотную массу. Запахъ этой 
смолы сходенъ съ запахомъ предыдущей смолы. Растворимость 
ея въ алкоголѣ, эфирѣ, сѣрнистомъ углеродѣ, бензолѣ и водѣ 
весьма немногимъ отличается отъ Siam Benzoe in  Thranen. Е я  
точка плавленія найдена при 62°— 64° Ц . Нагрѣваніе на плати
новой пластинкѣ сопровождается всѣми явленіями, замѣченными 
у предыдущей смолы. При перегонкѣ смолы съ растворомъ .

>) Фактъ, подтверждающій догадку Lowe, что бензойная кислота на
ходятся въ смолахъ свободною.

2) Такую точку плавленія этой смолы я наблюдаю уже во второй разъ- 
Смотри Pharmac. Zeischrift. f. Russland 1874 r. Jahrgang X III № 12.
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углекислаго натра и ѣдкими щелочами, какъ и въ предыду- 
щемъ случаѣ, не получается въ дестиллятѣ эфирнаго масла. 
Реакція на коричную кислоту съ марганцовокислымъ кали 
также не получается. Изъ 100 ч. смолы осталось 6,62°/о не 
растворимаго въ алкоголѣ остатка н 7,48°/о въ эфирѣ. Она 
растворяется въ крѣнкой сѣрной кислотѣ подобно смолѣ Siam 
Benzoe in Thranen. Бензолъ не растворяетъ Сіамскую смолу 
въ массахъ, но извлекаете только кислоту.

СУМАТРСКІЯ СМОЛЫ.
' •

1) S um atra Benzoe in Massis № 1 получена мною въ видѣ 
болыпихъ 4-хъ угольныхъ кусковъ, покрытыхъ мелкою пылью 
тертой смолы. Ц вѣтъ этого сорта смолы нѣсколько свѣтлѣе пре- 
дыдущаго и напоминаетъ нѣсколько Англійское прессованное 
масло мускатнаго орѣха, отличаясь отъ него своимъ изломомъ, 
въ которомъ замѣтно множество совершенно бѣлыхъ, минда- 
левидныхъ кусковъ. Этотъ сортъ смолы имѣетъ большое сход
ство съ миндалевидной смолой, отъ которой, однако, отличает
ся и запахомъ, и цвѣтомъ. Запахъ смолы сходенъ съ запахомъ 
жидкой стираксы, только слабѣе. Онъ становится сильнѣе, если 
сохранять смолу въ банкахъ съ хорошо притертыми пробками. — 
Смола эта легко растворялась въ алкоголѣ, эфирѣ, сѣрнистомъ 
углеродѣ. Въ водѣ какъ холодной, такъ и горячей она не 
растворяется. Плавится при 65°— 68° Ц . Въ алкоголѣ остает
ся 1 2 ,8 7 %  нерастворимаго остатка и 11,21° въ эфирѣ. Уже 
небольшое количество растертой смолы, при нагрѣваніи съ 
растворомъ марганцово-кислаго калія, даетъ ясную реакцію на 
коричную кислоту (при этомъ отдѣляется запахъ горько- 
миндальнаго масла). При перегонкѣ смолы съ растворомъ 
углекислаго н а т р а , получается весьма небольшое количест
во масла , плавающаго на поверхности воды. Въ кипя- 
щемъ бензолѣ не растворяется, подобно 2-мъ уже описаннымъ
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смоламъ, отдавая однако свободную кислоту, которая затѣмъ 
послѣ испаренія бензола получается въ кристаллическомъ видѣ,

4) S um atra  Benzoe in  M assis № 2 самый дурной изъ Су- 
матрскихъ сортовъ смолъ. Сходенъ съ Fuss-Benzoe. Представ
ляете сѣровато-бурые комки съ весьма незначительным! коли- 
чествомъ бѣлыхъ миндалевидныхъ зерепъ. Изломъ и наружная 
поверхность смолы, покрытая мелкимъ поропнсомъ, почти оди
наковы. Она плавится при 72°— 75° Ц . К рѣпкая сѣрпая кис
лота растворяете смолу, окрашиваясь въ темный цвѣтъ съ 
красноватымъ оттѣнкомъ, который по прошествіи нѣкотораго 
времени исчезаете и переходитъ въ болѣе темный и наконецъ 
черный цвѣтъ. К акъ въ холодной, такъ и въ горячей водѣ не 
растворяется. Растворяясь въ спиртѣ, эфирѣ, сѣрнистомъ угле- 
родѣ, оставляете наибольшее количество механических! прп- 
мѣсей Растворимость ея въ эфирѣ, какъ видно будете изъ 
приведенной далѣе таблицы, менѣе описанныхъ уже сортовъ 
смолъ. Алкоголь не растворяет! 1 7 ,5 7 %  смолы; эфиръ-же 
оставляете нерастворимаго остатка 2 6 ,2 9 % . Бензинъ такж е 
не растворяете смолы; но извлекаете изъ нея небольшія ко
личества кислоты. Перегоняя ее съ растворомъ углекислаго 
натра, получается дестиллятъ, содержащій еще менѣе масла, 
чѣмъ изъ смолы S um atra  Benzoe in M assis № 1. Съ марган- 
цово-кислымъ каліемъ получается реакція на коричную кис
лоту, выраженная однако значительно слабѣе. Чтобы замѣтить 
запахъ горько-миндальнаго масла, нужно взять было не менѣе 
3-хъ граммовъ смолы. Реакц ія эта съ марганцово-кислымъ ка- 
ліемъ предложена H a g e rW b  для отличія Суматрскихъ смолъ 
отъ Сіамскихъ. Она основывается на переходѣ коричной кис
лоты, при дѣйствіи на нее окисляющихъ веществъ, въ бензой
ный альдегидъ. При этой реакціи выдѣляется угольная кислота:

Сэ Нз 0 2 + 0 4 = 2  СО2+ Н 2О + С 7 Не О.

Далѣе я приведу таблицы растворимости смолъ въ алко- 
голѣ и эфирѣ:

— 15 -

1) Таблица растворимости смолъ въ алкоголѣ:
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Sumatra 
Benzoe in 

Massis № I

Sumatra 
Benzoe in 

Massis № П

2 ,9 3 % 6 ,6 2 % 1 2 ,8 7 % 1 7 ,5 4 %

2) Таблица растворимости смолъ въ эфирѣ:
/  , і
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in Lacrymis

Siam Benzoe 

in Massis

Sumatra 
Benzoe in  
Massis № I

Sumatra 
Benzoe in 

Massis № II

9 7 ,0 4 % 9 2 ,5 1 % 8 8 ,7 4 % 7 3 ,7 %
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Siam Benzoe 

in Lacrymis

Siam Benzoe 

in Massis

Sumatra 
Benzoe in 

M assis № I

Sumatra 
Benzoe in 

Massis № II

2 ,9 5 % V 0
О 1 1 ,2 1 % 2 6 ,2 9 %

Заканчивая описаніе главныхъ фармакогностическпхъ при- 
знаковъ и свойствъ смолъ, я  считаю необходимым! остано
виться на нѣкоторое время на ея точкахъ плавленія. Указанія, 
которыя имѣются въ литературѣ, на столько различны, что



С

онп не только не даютъ объ этомъ вопросѣ яснаго представ- 
ленія, но скорѣе заставляютъ читателя, даже незнакомаго съ 
самыми обыкновенными физическими явленіями, сомнѣваться 
въ вѣрности такихъ наблюденій. Достаточно будетъ сказать 
здѣсь, что точка плавлепія бензойныхъ смолъ варіируетъ меж
ду 20°— 22° R . (25° —27,5° Ц .) и 90° Цельсія. Воінп *) па- 
шелъ точку плавленія бензойной смолы при 20°— 22° R. Смола 
съ такою точкою плавленія, лѣтомъ, когда температура ком
наты не рѣдко доходитъ до 27°— 29° Ц ., представляла бы жид
кость, между тѣмъ какъ при такой температурѣ смола еще 
легко обращается въ порошокъ.

Точки плавленія моихъ Сіамскпхъ смолъ найдены также 
значительно ниже протпвъ другихъ наблюденій.— По Т р ап п у 2), 
Siam Benzoe in  T hranen  плавится при 75°— 85° Ц ., a Benzoe 
Siamensis amygdaloides плавится при 90° Ц. Ж елая отыскать
причину такого различія точекъ плавленія, я предпринялъ нѣс-

1
колько опытовъ, которые вскорѣ убѣдили меня въ томъ, что 
наблюденія, сдѣланныя много въ этомъ направленіи, приводятъ 
только къ  отрицательнымъ результатамъ. Прежде всего можно 
было допустить, что точка плавленія смолы пзмѣняется вслѣд- 
ствіе постояпиаго съ нею прикосновенія кислорода воздуха. 
Если такое предположеніе вѣрно, то смолы, находясь въ при- 
косновепіи съ чистымъ кислородомъ, тѣмъ скорѣе должны были 
бы измѣнить точки плавленія. Тоже самое, но медленно, соверша
лось бы и при обыкновенныхъ условіяхъ. Исходя изъ этого, я 
поставилъ растертыя въ порошокъ смолы на неглубокихъ тарел- 
кахъ на окнѣ лабораторіи, покрывши ихъ листомъ бумаги;— 
кромѣ того неболыція количества смолъ я помѣстилъна часовыхъ 
стеклахъ подъ колоколъ съ пришлифованными краями, въ вер- 
шинѣ котораго находилась пробка съ двумя газоотводпыми труб
ками, изъ которыхъ одна доходила до дна, а  другая служила толь
ко какъ выводная трубка. Трубка, конецъ которой доходѵтлъ до

') Arcbiw d. Pharmac. Bd. 63. S. 143.
*) Руководство къ фармакогноз, 1868 г.

-
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дна, соединялась съ газометромъ, изъ котораго отъ времени до вре
мени пропускался кислородъ. Стеклянпыя трубки колокола за
крывались каучуковыми трубками състекляннымипробками.— По 
нрошествіи 2-хъ недѣль дѣлалось опредѣленіе точекъ плавленія 
смолъ, но разницы при этомъ мною никакой замѣчено не было.—  
Н е измѣпились также и точки плавленія смолъ, который нахо
дились въ ирикосновеніи съ воздухомъ, хотя опредѣленіе было 
сдѣлано во второй разъ по прошествіи 2-хъ мѣсяцевъ.

Оставалось еще разрѣшить вопросъ, не находится-ли точка 
плавленія смолы въ зависимости отъ количественнаго содержанія 
въ ней кислоты?

Извѣстно, что точка плавленія смѣси 2-хъ кислотъ жирнаго 
ряда понижается на 10° противъ ниже плавящейся кислоты. 
Тоже замѣчено и для смѣси ароматическихъ кислотъ, гдѣ по- 
ниженіе это, какъ показалъ Asclioff, можетъ доходить до 40°.
Я  прибавлялъ късмоламъ бензойную кислоту, начиная отъ одного 
до трехъ процентовъ, но и при этомъ точка плавленія смолъ не 
измѣнялась; скорѣе можно сказать, что она будетъ повыш аться, 
такъ  какъ смѣсь смолы съ 3-мя процентами кислоты плавилась 
двумя градусами выше ея первоначальной точки плавленія. Т а
кимъ образомъ разъясните это различіе точекъ плавленія, можетъ 
быть, будетъ возможно тогда, когда мы ближе будемъ знакомы со 
смолами и съ ихъ способами добыванія.

Знанія наши о бензойныхъ смолахъ, не смотря на изслѣдо- 
ванія, которымъ онѣ часто подвергались, на столько малы, что 
мы до сихъ поръ не можемъ еще отвѣчать навѣрное, какая кис
лота находится въ томъ или другомъ сортѣ смолы. Большинство 
изслѣдованій относится вообще въ росному ладону — Benzoe; а 
въ какому сорту смолы относятся добытые факты, сказать на- 
вѣрное нельзя. Сколько мнѣ извѣстно,-никто не сдѣлалъ сравни- 
тельнаго изслѣдованія всѣхъ сортовъ смолъ, находящихся въ про- 
дажѣ. Вопросъ этотъ однако также не лпшенъ интереса съ фар-

! М бл ш гекА I
I ***?• Ф илиала I 
L __А Л  СССР I
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макогпостнческой точки зрѣнія, гдѣ, на осповапіи пндивидуаль- 
пыхъ признаковъ, различается нисколько сортовъ смолъ.

Какая именно кислота находится въ разлпчныхъ сортахъ 
смолъ, имѣетъ особенный иптересъ, если припомнить, что Рос- 
сійская фармакопея предписываетъ приготовлять кислоту бен- 
зойпую изъ смолы возгонкою; а между тѣмъ не всѣ смолы со- 
держатъ бензойную кислоту. ІІѢкоторые сорта смолъ содер
ж ать коричную, а другіе— смѣсь первой и второй. Если при
помнить при этомъ, что коричная кислота до сихъ поръ еще 
не нашла медпцинскаго примѣнснія и что дѣйствіе ея на ор- 
ганизмъ совсѣмъ не извѣстно, то будетъ ясно, на сколько 
важно наше знакомство съ этими смолами.

Утвердительно отвѣчать на то, какая кислота заключает
ся въ данной смолѣ, при тѣхъ фактахъ, которые мы нмѣсмъ 
въ настоящее время, можно только для Сіамской смолы въ 
зернахъ. Н ачиная уже съ миндалевидной смолы, мы постоян
но встрѣчаемся съ фактами, противорѣчащимн другъ другу. 
Такъ Kolbe и Lautem ann, какъ было упомянуто раньше, на
шли смѣсь кнелотъ С7 Не Ог и Сэ Не Оа въ миндалевидной 
Сіамской смолѣ, тогда какъ Aschoff, изслѣдуя 4  сорта смолы, 
ни въ одной не нашелъ смѣси кислотъ; только одна Суматрская 
смола содержала кислоту коричную; всѣ же остальпыя смолы, 
какъ Сіамскія, такъ и Суматрскія, содержали кислоту бензой
ную. C urtis изслѣдовалъ 8 сортовъ смолъ и ни въ одной не на
шелъ смѣси.— Два года тому назадъ я изслѣдовалъ 3 сорта 
смолъ и въ двухъ нашелъ коричную, а  въ одной бензойную 
кислоту. ІІосмотрнмъ теперь, къ какимъ результатамъ приве- 
детъ меня это изслѣдованіе. Я  поставилъ себѣ задачею, при 
изслѣдованіи общихъ свойствъ смолъ, отвѣтпть на слѣдующіе 
4 вопроса:

1) Какое количество кислоты и какого состава находит
ся въ названпыхъ выше 4-хъ смолахъ?

2) Во всѣхъ ли частяхъ смолы распредѣлена свободная
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кислота, и образуется ли она изъ всѣхъ частей смолы при 
возгон кѣ?

3) На сколько смолъ можетъ быть раздѣлепа каждая изъ 
пазвапныхъ 4-хъ сортовъ смолъ по способу Unverdorben'a?

4) Найти такой способъ отдѣленія коричной кислоты отъ 
бензойпой, чтобы послѣдняя могла служить для медицинскаго 
употребленія.

Для болыпаго удобства при дальнѣйшемъ описаніи смолъ 
я буду называть ихъ первыми 4-мя буквами алфавита. A = S ia m  
Benzoe in Lacrym is, B = S ia ra  Benzoe in Massis, C = S u m a tra  
Benzoe in M assis № 1, D =  S um atra Benzoe in M assis № 2.

О приготовленіи бензойной кислоты изъ смолъ сухимъ пу- 
темъ я скажу только нѣсколько словъ. Подобно тому, какъ и 
Lowe, я приготовлялъ кислоту, возгонняя ее, при обыкновеп- 
ныхъ условіяхъ, въ струѣ водорода, угольной кислоты и нако- 
нецъ въ кислородѣ, и получалъ приблизительно одинаковый ко
личества кислоты. Опыты эти вполпѣ подтверждаютъ наблю- 
денія и выводы Lowe. Я  попробую теперь отвѣчать на первый 
вопросъ. Кислоты изъ смолъ получены мною мокрымъ путемъ, 
слѣдуя указаніямъ Бухгольца и W ohler’a. И  тотъ и другой 
способы, какъ мы увиднмъ, даютъ одинаковые результаты. 
Bucholz для полученія бензойной кислоты растворяетъ смолу 
въ четверпомъ колпчествѣ 80° спирта, прибавляетъ растворъ 
углекнелаго натра до щелочной реакціи, разбавляетъ водою, 
отгоняетъ спиртъ, сгущ аетъ водный растворъ и осаждаетъ бен
зойную кислоту сѣрною кислотою, разбавленною предваритель
но двумя частями водй. Полученную такимъ образомъ еще 
сырую кислоту онъ или возгонялъ, или же очищалъ ее мок- 
рыыъ путемъ, перекристаллизовывая ее изъ горячей воды.

W ohler предложилъ также весьма хорошій, хотя и слож
ный способъ для полученія кислотъ. Способъ этотъ заключается 
въ томъ, что онъ обраіцалъ всю кислоту въ этнлевый эфиръ, а

2*



этотъ послѣдній разлагалъ КНО. Онъ поступалъ слѣд. обра- 
зомъ: смолу растворялъ при нагрѣваніи въ такомъ же коли- 
чествѣ 95°/о спирта и къ  горячему раствору прибавлялъ столь
ко дымящейся соляной кислоты, чтобы снова началось выдѣ- 
леніе смолы. Полученную смѣсь онъ подвергалъ перегонкѣдо 
тѣхъ поръ, пока еще съ водою переходили капли эфира; эфиръ 
затѣмъ разлагалъ К Н О ; а изъ калійной соли, при дѣйствіи кис
лоты сѣрной, получалъ свободную бензойную кислоту. Получая 
кислоты изъ смолъ по способу W ohler’a, я нагрѣвалъ въ про- 
долженіи 3-хъ— 4-хъ часовъ смѣсь смолы, алкоголя и соляной 
кислоты на песчанной банѣ съ обратнымъ холодильникомъ, 
поступая во всемъ остальномъ по его указаніямъ. Полученный 
эфиръ я разложилъ ѣдкимъ кали, нагрѣвая его также съ об
ратнымъ холодильникомъ въ продолженіи 4— 5 часовъ. По 
способу этому я получилъ слѣдующія числа:

Смола А  дала изъ 5 0  гр. 9 ,686  въ проц. 19,3°/о 
.  В  » » •  7 ,102  » 1 4 ,2 %
» С * » » 6 ,002  » 1 2 ,0 %
» D » » » 3 ,904  » 7,8о/о

Слѣдующія числа получены по способу Bucholz’a:

Смола А  дала въ процентахъ: 17,9 
» В  » » » 14,
» О  * * » 13,
* D * » » 6,1

Сравнивая приведенпыя числа, видно во первыхъ, что какъ 
но способу Bucholz’a, такъ и W ohler’a, получаются почти оди
наковый количества кислоты; а во вторыхъ, что чѣмъ лучше 
сортъ смолы, тѣмъ болѣе содержитъ кислоты. Такимъ образомъ 
наблюденія H ager’a, LOwe и друг, я  подтвердить не могу. Кислоты 
смолъ А и В оказались тождественны между собою. При опи- 
саніи 3-го вопроса я нѣсколько подробнѣе опишу ихъ свойства. 
Кислота смолы С по точкѣ плавленія была признана мною за 
коричную кислоту; марганцовое кали окисляло ее въ бензойный

ч" \
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альдегидъ. Я  не стану здѣсь останавливаться на изученіи фи- 
зическпхъ и химическихъ свойствъ ея, я  упомяну еще только 
о томъ, что она имѣетъ одинаковую съ коричною кислотою 
растворимость въ алкоголѣ и водѣ. Изъ алкогольнаго раствора 
можетъ быть получена въ видѣ довольно крупныхъ кристалловъ. 
Кислота смолы D обладала точкою плавленія, ниже лежащею 
противъ бензойной и коричной кислотъ, а  именно: 86° Ц. Съ 
марганцовыми каліемъ давала реакцію на коричную кислоту. Изъ 
цѣлаго ряда наблюденій A schoff а  !) надъ точками плавленія 
смѣсей кислотъ бензойной и коричной видно, что maximum 
пониженія можетъ доходить до 79°— 80° Ц . И зъ приведенныхъ 
точекъ плавленія видно, что смѣсь 3-хъ частицъ бензойной съ 
3-мя съ половиною частицами коричной кистоты плавится при 
8 6 ° — 87° Ц . Моя кислота плавилась при той ж е температурѣ. 
Водный раствори этой кислоты имѣлъ кислую реакцію. Она 
давала легко соли съ углекислыми щелочами. В ъ чистомъ видѣ 
для анализа я получилъ ее, разлагая соляной кислотою амміач- 
пую соль. Высушенная подъ эксикаторомъ надъ сѣрною кисло
тою, при опредѣленіи углерода и водорода, дала въ процентахъ 
числа, которыя не подходятъ къ  приведенной выше смѣси кис
лотъ:
,  Получено. Вычислено для смѣси 3-хъ частпцъ бензойной

u З1/* коричной.
У глерода= 7 0 ,4 °  Углерода. . 7 1 ,2 6 %
Водорода =  6,8° Водорода. . 5 ,2 0 %

Кислорода . 2 4 ,6 4 %
Результаты моего анализа приводятъ къ слѣдующей смѣси 

кислотъ: 3 част, бензойной на двѣ частицы коричной кислоты:
3 С7Н бОг+2 СаНвОг. Для этой формулы вычисляется углерода

') Atom Benzoezaure mit '/» A t  Zimmtsaure schmilzt bei 108°, mit 1 
Atom bei 97°—98°, mit 1V* Atom bei 84°, mit 2 Atom bei 82°, mit 2'/t—79° 
80°, mit 3 Atom bei 82*, mit 31/ .  bei 86°—87°.

3 Atom Zimmtsaure mit 2 Atom Benzoesaure schmilzt bei 96°, mit
1 Atom bei 109 — 110, mit */* Atom bei 118°. Точки плавленія приведены
изъ Jahresbericht’a за 1861 годъ.
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70,б9°/о и водорода 5,13°/о. Точка плавленія, однако, такой 
смѣси кислотъ, по наблюденіямъ Aschoff’a, найдена при 82° Ц , 
между тѣмъ какъ кислота смолы D плавилась при 86° Ц . Я  
допускаю, что смѣсь эта именно состояла изъ двухъ частицъ 
коричной и 3-хъ частицъ бензойной кислоты, не смотря на 
различіе въ точкахъ плавленія.

Чтобы отдѣлить одну кислоту отъ другой, я прибѣгалъ 
къ  дробному осажденію ея амміачной соли азотнокислымъ се- 
ребромъ, слѣдуя указаніямъ Kolbe и L autem ann’a  у. Опредѣ- 
ляя углеродъ и водородъ изъ серебряныхъ солей этихъ кис
лотъ, я  получалъ числа, которыя показывали, что я не имѣлъ 
чистыхъ солей. Такіе же результаты я получалъ, опредѣляя 
углеродъ и водородъ въ свободныхъ кпслотахъ, полученныхъ 
дробною кристаллизаціею (durch fraction irte  Fallung), какъ 
называютъ этотъ способъ отдѣленія кислотъ Kolbe и L au- 
temann. Этотъ способъ основанъ на меньшей растворимости 
коричной кислоты. М нѣ не удалось и такимъ образомъ от- 
дѣлить кислоту коричную отъ бензойной, поэтому я прибѣг- 
нулъ къ способу болѣе сложному, но дающему однако, какъ 
оказалось, вѣрпые результаты. Способъ, который я предлагаю 
для отдѣленія кислотъ другъ отъ друга, заключается въ томъ, 
что приготовленную но способу Bucholz’a кислоту изъ смолы 
я обращалъ въ эфиръ, дѣйствуя на алкогольный растворъ кис
лоты дымящеюся соляною кислотою. Эфиръ я  прпготовлялъ 
слѣдующимъ образомъ: на 2 части кислоты изъ смолы D я 
бралъ 1 ч. дымящейся соляной кислоты и 4Уз части безвод- 
наго алкоголя, нагрѣвая эту смѣсь нѣсколько часовъ на водя
ной банѣ, при обратно ноставленномъ холодильннкѣ. Затѣмъ 
смѣсь перегонялась, полученный эфиръ обмывался водою и отдѣ- 
ленпый ютъ воды перегонялся падъ окисью свинца 2). То, что

') Annal Chem. u. Pharmac. CXIX, 136.

2) Сушить эфира иад’ь хлористымъ кальціемъ нельзя, такъ какъоиъ 
нмъ разлагается.
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перегонялось до 220°, я собралъ отдѣльпо, затѣмъ термометръ 
быстро повышался до 250°. 2 порцію я собиралъ до 270° Ц . 
Перегоняя полученныя двѣ фракціи еще разъ, я собиралъ изъ 
первой порціи въ отдѣльный пріемникъ эфиръ, который пе
регонялся между 21 2 °— 214°; а  изъ в т о р о й -т о , что перего
нялось отъ 265 до 268°. И тотъ и другой эфиры представ
ляли безцвѣтныя, прозрачныя жидкости съ пріятнымъ арома- 
тическимъ запахомъ.

Обработывая такимъ образомъ смѣсь кислотъ, я долженъ 
былъ получить ихъ этиловые эфнры. Дѣйствительно, этиловый 
эфиръ бензойной кислоты кипитъ при 213°, а эфиръ коричной 
при 266°— 267° Ц . Оба эфира были мною анализированы.

Эфиръ съ точкою кинѣнія 2 1 2 °— 214°, при сожженіи съ 
окисью мѣди, подъ конецъ въ струѣ кислорода, далъ слѣдую- 
іціе результаты: 0 ,4042 гр. вещества дали 1,068 гр. угольной 
кислоты и 0 ,248  гр воды.

Эфиръ съ точкою кипѣнія 265° —  268° далъ, при сож- 
жепіи съ окисью мѣди и кислородомъ, слѣдующій результатъ: 
0 ,4145  гр. вещества дали 1,1376 гр. угольной кислоты и 
0 ,2 5 7 4  гр воды.

Результаты эти даютъ въ процентахъ слѣдующія числа:
Для эфпра съ точкою ки- Вычислено для эфпра съ
иѣпія 212—214° вычислено точкою кнпѣнія 265—267°

Бензойный ѲФпръ: Получено Ёорпчный эФпръ: Получепо

С . . .  72, 72,01°/о . . .  75, 74,86
Н  . . . 6,66 6 ,8 1 %  . . • 6 ,8 2 %  6,90
О . . . 2 1 ,3 4 ° .................................................... 1 8 ,1 8 %

Данпыя этихъ двухъ анализовъ весьма хорошо подходятъ 
къ формуламъ бензойно-этиловаго и коричво-этпловаго эфировъ. 
Чтобы получить кислоты въ свободномъ видѣ, я разложилъ оба 
эфира ѣдкою щелочью. Точки плавлепія свободныхъ кислотъ не 
оставляли сомнѣнія, что я имѣлъ дѣло съ бензойною и корич
ною кислотами. Я  упомяну здѣсь еще о томъ, что обѣ кислоты



обладали весьма слабыми запахомъ эфировъ, и что эфира бен
зойной кислоты я получилъ больше.

Кромѣ описаннаго способа отдѣленія кислотъ, я отдѣлялъ 
ихъ тѣмъ самымъ путемъ, измѣняя только способъ полученія 
эфировъ. Приготовленную но способу Bucholz’a или W ohler’a  
кислоту я обращ алъ въ натрійную соль, выпаривалъ ее до суха 
на водяной банѣ и нагрѣвалъ въ запаянныхъ трубкахъ при 
температурѣ, не превышающей 160°, съ іодистымъ этиломъ. 
Образованіе эфира по этому общему способу идетъ весьма 
хорошо. Избытокъ іодистаго этила отгонялся вначалѣ, а  за- 
тѣмъ фракдинированною перегонкою эфиры коричной и бен
зойной кислотъ получены съ опредѣленными точками кипѣнія. 
Я  не буду останавливаться на свойствахъ этихъ эфировъ, такъ 
какъ мнѣ пришлось бы повторить то-же самое, что сказано 
было объ нихъ при первомъ способѣ отдѣленія кислотъ. Я  упо
мяну еще о томъ, что соли кадмія даютъ также возможность 
легко отдѣлить эти кислоты другъ отъ друга. Бензойно-кислый 
кадмій легко растворимъ въ водѣ, между тѣмъ какъ корично
кислый кадмій не растворимъ въ ней. И зъ сказаннаго видно, 
что смолы А и В содержать одну и ту-же кислоту, что смола 
С содержитъ коричную, а  смола D смѣсь коричной и бензойной 
кислотъ. Количества этихъ кислотъ были приведены выше.

Рѣш еніе 2-го вопроса не представляло также никакихъ за- 
трудненій. Прежде всего я сортировали всѣ 4 смолы, отбирая бѣ- 
лыя миндалины и бурые куски, которыми были склеены бѣлые. 
Подвергая возгонкѣ и тѣ и другія во всѣхъ 4-хъ смолахъ, я полу
чали изъ всѣхъ частей смолы неболыпія количества кислоты, 
приблизительно даже одинаковый. Эти простые опыты приводить 
къ тому заключенію, что кислота въ смолахъ образуется при воз
г о н ^  изъ всѣхъ ея частей. Далѣе, отборные куски всѣхъ сор
товъ смолъ я извлекали бензоломъ. По испареніи его я, точно 
такъ же какъ и при возгонкѣ, замѣтилъ выдѣленіе кислотъ. Я  
думаю, что это даетъ мнѣ право считать свободную бензойную
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кислоту распредѣленною во всѣхъ частяхъ смолы. Я  долженъ 
здѣсь прибавить, что для смолы D такихъ опредѣленій я не 
могъ сдѣлать, такъ какъ ее трудно было сортировать.— По- 
смотримъ теперь, на сколько смолъ можетъ быть раздѣленъ 
каждый изъ 4-хъ сортовъ расноладонной смолы? Unverdorben, 
раздѣливъ ее углекислыми натромъ, алкоголемъ и эфиромъ на 
три смолы, названный ими а , /? и у  смолами, полагаетъ, что 
бензойная смола представляетъ смѣсь 'З-хъ смолъ. М нѣ также 
удалось раздѣлить свои смолы такою обработкою на три смо
лы. При отдѣленіи у  смолы отъ а  и /3 смолъ я воспользо
вался также и тѣмъ, чтобы опредѣлить количество кислоты, 
которая извлекается углекислыми натромъ. Для полученія у  смо
лы я нагрѣвалъ всѣ 4 сорта смолъ съ растворомъ углекисла- 
го натра, повторяя эту операцію два раза съ каждою смолою. 
Растворы я выпаривалъ до 1 трети ея порвоначальнаго объ
ем а и прибавляли къ охлажденной жидкости Н С І кислоту до 
кислой реакціи. Смѣсь затѣмъ нагрѣвалась до кипѣнія и фильт
ровались черезъ взвѣшенную фильтру Плантамуровской во
ронкою. Оставшаяся на фильтрѣ смола до тѣхъ поръ промы
валась кипящею водою, пока была извлечена вся кислота. По 
охлажденіи жидкости, кислота была также собрана на взвѣ- 
шенную фильтру, промыта нѣсколько разъ водою, высушена 
надъ SCU Нг и взвѣшена подобно тому, какъ поступлено бы
ло со смолою.

у  Смолы: Кислоты:
А—  3,83о/о . . ,. . . А — 12,75о/о
В — 4 , 6 8 о / о ......................................В — 10,98о/о
С— 5 , 0 4 о / о ...................................... С—  8,08о/о
D — 1 0 , 8 2 о / о ......................................D — 5 ,3 1о/о

Изъ приведенныхъ чиселъ видно, что Суматрскія смолы 
богаче у  смолою, и что кислота изъ Сіамскихъ и Суматрскихъ 
сортовъ смолъ углекислыми натромъ извлекается не вся.

Остатокъ смолы послѣ извлеченія углекислыми натромъ нѣ- 
сколько разъ обмыть горячею водою и растворенъ въ алкоголѣ.



'  Въ немъ растворилось болѣе половины. Слѣдующія числа по- 
казываютъ, какое количество заключалось бета— смолы (смола 
раствор, въ алкоголѣ) во всѣхъ четырехъ смолахъ:

А — 24,99% , В - 2 7 , 4 0 %  ) *  смола
С - 2 9 , 9 1 % ,  D— 23,26о/о ) Р  СМ0Ла<

То, что не растворялось въ алкоголѣ, я обработали эфи- 
ромъ, въ которомъ оказалось, что смола растворялась вся, остав
ляя только механическія примѣси. По отгонкѣ эфира смола 

взвѣшена.

А— 5 0 ,1 1 %  В - 4 6 , 8 9 %  ) в  смола
С - 4 0 , 7 2 %  D— 2 8 ,0 1 %  )

Нерастворпмыя ни въ алкоголѣ, ни въ эфирѣ, ни въ рас- 
творѣ углекислаго натра, обмывались сначала смѣсью алкоголя 
и эфира, потомъ водою и снова алкоголемъ. Высушенныя 
надъ S04 Из, онѣ дали при взвѣшиваніи слѣдующія числа:

А—  3 ,1 6 %  В — 6 ,2 4 %  \ механическія
С— 10,26°/о D— 2 5 ,8 4 %  J примѣси.

Н е смотря на то, что Unverdorben, van der Y liet, M ul
der, E . Kopp и друг, считаютъ бензойпую смолу состоящею 
изъ смѣси 3-хъ смолъ, т. е. а, (3 п у, а  по Е . К орр’у же
еще и «У смолы, я  не могу согласиться съ такимъ мнѣніемъ.
Я  полагаю, что росной ладанъ представляетъ только одну смо
лу. К ъ такому заключенію я прихожу на основаніи слѣдую- 
щихъ фактовъ. До обработки росноладанныхъ смолъ углекис- 
лымъ натромъ, какъ мы видѣли, смолы обладаютъ способ
ностью растворяться безъ остатка въ алкоголѣ. Точно также 
смолы растворяются легко и въ эфирѣ. Если бы смолы рос- 
ноладаиныя въ самомъ дѣлѣ состояли изъ трехъ смолъ, изъ 
которыхъ одна растворима въ эфпрѣ, другая въ алкоголѣ, а 
третья въ углекисломъ натрѣ, то само собою разумѣется, до 
ея обработки углекислымъ натромъ, алкоголь извлекалъ-бы изъ 
смолы только ту часть, которая бы растворялась въ немъ, то
же самое замѣтили бы мы и для эфира. Очевидно, смола со
вершенно измѣпяется въ своихъ физическихъ свойствахъ при
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дѣйствіи на нее углекислаго натра. Что углекислыя щелочи 
дѣйствуютъ такъ на смолу, замѣтилъ еще van der Y liet *), 
Johnston и друг. Онъ говоритъ,' что при продолжительномъ 
нагрѣваніи а  смолы съ растворомъ углекислаго калія удается 
перевести ее всю въ /? и у  смолы. Такимъ образомъ смола, 
растворимая въ эфирѣ, при нагрѣваніи съ углекислымъ кали, 
переводится въ 2 смолы, которыя уже утеряли способность 
растворимости въ эфирѣ, а растворяются: одна въ алкоголѣ, 
другая— въ углекисломъ натрѣ. Фактъ этотъ, подмѣченньгй для 
а  смолы, можетъ служить доказательствомъ тому, что бензой
ная смола при дѣйствіи углекислаго натра также измѣияется 
въ своихъ первоначальныхъ свойствахъ.

Сказавши еще нѣсколько словъ о свойствахъ кислотъ 
смолъ А, В, С и D, о количествѣ воды, содержащейся во 
всѣхъ этихъ смолахъ, я приведу сравнительную таблицу со- 
ставныхъ частей всѣхъ 4-хъ сортовъ смолъ.

Кислоты смолъ А, В, О и D обладаютъ почти одинако
выми свойствами по отношенію къ растворителямъ. Онѣ поч
ти не растворимы въ холодной водѣ, легко въ ней растворя
ются при кипяченіи, выдѣляясь при охлажденіи въ кристал- 
лическомъ видѣ. Всѣ растворяются въ алкоголѣ, эфирѣ, бен- 
золѣ, угле-сѣрѣ и эфирныхъ маслахъ. Кислоты смолъ А и В 
обладаютъ одинаковою точкою плавленія 120°— 121° и сходны 
во всѣхъ своихъ остальныхъ свойствахъ. Лишнее, кажется, 
упоминать о томъ, что это бензойная кислота. Кислота смолы 
С отличается отъ двухъ предыдущихъ своею способностью, какъ 
было уже упомянуто, кристаллизоваться въ видѣ довольно 
крунныхъ кристалловъ изъ алкогольнаго раствора. Она окис
ляется хромовою и азотною кислотами въ бензойный альде- 
гидъ. Плавится при 133°— 134° Ц. и во всѣхъ остальныхъ 
свойствахъ сходна съ коричною кислотою жидкой стираксы, 
ІІерувіанскаго бальзама и коричнаго масла. Кислота смолы D 
представляла смѣсь бензойной и коричной кислотъ.

*) Journ. pr. Chem. Bd. 18, S. 411.
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Смолы « /?, и у  смолъ А, В, С и D  я подвергалъ воз- 
гонкѣ и изъ каждой нолучалъ неболыпія количества кислоты. 
Это обстоятельство служитъ новымъ доказательствомъ тому, 
что бензойная кислота есть продуктъ, образующейся при воз- 
гонкѣ смолы, такъ какъ углекислымъ натромъ изъ смолъ а  и 
(3 мнѣ не удалось извлечь свободныхъ кислотъ.

Опредѣленіе воды въ смолахъ я дѣлалъ слѣдующимъ об- 
разомъ: растертыя въ мелкій порошокъ смолы высушивались 
подъ колоколомъ надъ сѣрною кислотою, такъ какъ сушить 
ихъ въ водяной банѣ невозможно. При нагрѣваніи только до 
60° вѣсъ смолъ постоянно уменьшается. Высуйшваніе смолы 
надъ сѣрною кислотою идетъ также весьма медленно.

1) 2 ,6008  гр. смолы А  дали 0 ,0452 гр. воды.
2) 4 ,2 7 5 4  гр. В  0 ,0 7 7 4  гр. »
3) 1 ,5209 гр. » С » 0 ,0463  гр . »
4) 2 ,3336  гр. » D » 0 ,0 7 4 8  гр. »
Въ приведенной дальше таблицѣ вычислено количество 

воды на 100 частей смолы.

Сравнительная таблица составныхъ частей 4бензойныхъ смолъ:
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Названія со
ставныхъ ча

стей.
Вь смолѣ А. Въ смолѣ В. Въ смолѣ С. Въ смолѣ D.

Кислоты 12,75°/о 1 0 ,9 8 % 8 ,0 8 % 5 ,3 1 %

« смолы 5 0 ,1 1 % 4 6 ,8 9 % 4 0 ,7 2 % 2 8 ,0 1 %

р  смолы 2 4 ,9 9 % 2 7 ,4 0 % 2 9 ,9 1 % 2 3 ,2 6 %

у  смолы 3 ,8 3 % 4 ,6 8 % 5 ,0 4 % 1 0 ,8 2 %

Воды 1 ,7 3 % 1 ,8 1 % 3 ,0 4 % 3 ,2 0 %

1 Механич. 
примѣс. 3 ,1 6 % 6 ,2 4 % 1 0 ,2 6 % 2 5 ,8 4 %

I Потеря 3 ,4 3 % 2, 0 % 2 ,9 5 % 3 ,5 6 %
1
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Числа, которыя приведены въ таблицѣ для кислоты, по- 
казываютъ, какое количество ея извлекается углекислымъ нат
ромъ изъ смолъ.

М нѣ осталось упомянуть о томъ способѣ отдѣленія бен
зойной кислоты отъ коричной, который давалъ-бы возможность 
утилизировать первую въ медицинской практикѣ.— Здѣсь, оче
видно, можетъ быть рѣчь только о кислотѣ, приготовленной 
сухимъ путемъ. Сухую смолу, измельченную въ крупный по
рошокъ, я подвергалъ возгонкѣ, наблюдая затѣмъ, чтобы на- 
грѣваніе песчаною банею не превышало 200° Ц . Возгонку съ 
одною и тою же смолою я повторялъ 2 — 3 раза, смотря по 
тому, сколько получалось кислоты въ первый и во второй разъ. 
Н е смотря на то, что коричная кислота возгоняется значи
тельно труднѣе бензойной, я  нолучалъ и въ этомъ случаѣ изъ 
смолы D смѣсь кислотъ.— Е . Корр, Beilstein, K ulberg и друг, 
для полученія чистой коричной кислоты ее перегоняли. Такъ 
какъ точки кипѣнія коричной и бензойной кислотъ не одина
ковы, то я и думалъ отдѣлить одну отъ другой перегонкою. 
Первая порція собиралась до 280° отдѣльно. Въ этомъ дестил- 
лятѣ должна была находиться главная масса бензойной кис
лоты. Перегоняя эту порцію во второй разъ, я  собиралъ только 
до 270°. Этотъ дестидлятъ, къ  моему удивленно, уже не да- 
валъ реакціи на коричную кислоту съ марганцевымъ каліемъ, 
хотя точка плавленія этой кислоты была 119° Ц . Пониженіе 
точки плавленіа объясняется, вѣроятно, самою незначительною 
примѣсыо коричной кислоты, которая въ такомъ количествѣ 
не оказывала-бы, вѣроятно, на организмъ ни какого дѣйствія.

Дестиллятъ съ точкою килѣнія 270°— 280° уже давалъ 
ясную реакцію  на коричную кислоту съ упомянутымъ реагентомъ. 
Изъ смолы, содержащей 5°/о смѣси обѣихъ кислотъ, я получилъ 
бензойной кислоты менѣе одного процента *). Очевидно, что

>) Зная, что смола содержитъ такъ немного кислотъ, разумѣется, вѣтъ 
никакого разсчета приготовлять изъ нея бензойпую кислоту.
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такой способъ раздѣленія кислотъ, съ практической точки 
зрѣнія, заслуживали бы вниманіе только въ томъ случаѣ, е<?ли- 
бы смола была богаче кислотою.

Я  перейду теперь къ описанію той составной части смолъ, 
которая до сихъ поръ еще не была наблюдаема въ нпхъ и ко
торая служила главнымъ поводомъ къ выбору этой темы. Я  уже 
имѣлъ случай въ своемъ предваритедьномъ сообщены сказать 
о ней пѣсколько словъ *). Въ нсмъ упоминалось о томъ, что 
при перегошсѣ Сіамскаго роснаго ладана съ растворомъ воды 
получается дестиллятъ, не содержаний масла, между тѣмъ 
какъ двѣ Суматрскихъ смолы при этой операціи дали дестил- 
ляты, содержящіе небольшія количества масла. Оно было легче 
воды, обладало запахомъ, напомипающпмъ нафталппъ и бен
золъ, легко растворялось въ эфирѣ и алкоголѣ и при весьма 
сильномъ охлажденіи оставалось жидкимъ. Нагрѣваемое до 
200° около часу, масло это обращалось въ твердое тѣло, кото
рое уже не растворялось въ алкоголѣ. Нѣсколько капель 
этого масла, растворяясь, окрашивали азотную кислоту красно- 
ватымъ цвѣтомъ. Вода выдѣляла изъ этого раствора желтоватое 
смолистое вещество. Я  принималъ въ то время это вещество за 
углеводородъ стиролъ ряда Оп Нгп—8. Далѣе мы увидчмъ, на 
сколько вѣрно высказанное мною въ то время предполож еніе2).

Прежде чѣмъ я перейду къ своему изслѣдованію надъ 
этимъ масломъ, я считаю необходнмымъ сказать нѣсколько 
словъ объ исторіи изслѣдованій стирола жидкой стираксы и 
стирола сухой перегонки коричной кислоты.

Первое знакомство съ жидкою стираксою сдѣлано B uil- 
lon-Lagrange. Онъ получилъ изъ нея кристаллическое тѣло, на
званное имъ бензойной кислотой. Bonastri 3) первый въ 1831 г.

•) Berlin. Berichte d. D. Ch Ges. T. 7 стр. 727.

г) По прпчинамъ, независящимъ отъ меня, я долженъ былъ отло
жить это изслѣдованіе на неоніедѣленное время.

’ ) Journ. d. Pharmac. Т. XVII. 388.

получилъ масло при пзслѣдовапіп стираксы. Онъ же получилъ 
въ слѣдующемъ году *) пзъ такъ названпаго имъ Копалъ-баль- 
зама масло, сходное съ предыдущимъ. H enry и Plisson 2) из- 
слѣдовалн составь этого тѣла и нашли его состоящимъ изъ 
углерода— 89 ,25°/о, водорода— 10,46°/о , кислорода— 0 ,29°/о. 
Simon 3), па основаніи сходства результатовъ своего изслѣдо- 
вапія съ Bonastre, полагаетъ, что тѣло, названное послѣднимъ 
америкапскимъ Копалъ-балъзамомъ, отличается отъ жидкой сти
раксы только свѣжестью и чистотою. Этотъ химпкъ позпако- 
мился нѣсколько ближе съ свойствами масла жидкой стираксы, 
названного имъ стироломъ. По его описапію онъ представ- 
ляетъ безцвѣтное, удобоподвижпое масло, обладающее пріят- 
нымъ ароматпческіімъ запахомъ стираксы и нафталина, не 
растворима, въ водѣ, легко растворяется въ алкоголѣ и эфирѣ 
и обладаетъ одинаковою лучепреломляемостью съ креозотомъ. 
Онъ замѣтилъ, что стиролъ по прошествіи нѣкотораго времени 
обратился въ густую, тягучую, прозрачную массу, утерявшую 
способность растворимости въ алькоголѣ и эфирѣ; даже тер
пентинное масло eft) не растворяло. То же самое пзмѣненіе 
онъ ззмѣтилъ при перегопкѣ его. Стиролъ, по его указаніямъ, 
получается изъ жидкой стираксы не въ одниаковыхъ количе- 
ствахъ, что, по его мнѣнію, обусловливается дѣйствіемъ кисло
рода воздуха, свѣта и тепла, отъ дѣйствія которыхъ онъ пре
вращается въ густую массу, не перегоняющуюся съ парами 
воды. Этимъ онъ объясняетъ, что совершенно одинаковая по 
паружному виду стиракса даетъ не одинаковое количество сти
рола. Стиролъ Simon’a былъ анализированъ МагсЬашТомъ. По 
его анализамъ онъ состоитъ изъ :

Углерода -  92,46°/о,
Водорода—  7,54°/о,
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>) Ebendaselbst Т. XVIII 344.
2) Ebendaselbst Т. XVIII 451.
s) Annal. d. Cliem. u. Pharm. X X X I 265.
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Онъ считалъ стиролъ изомернымъ съ бензоломъ. Blyth и Hof
mann х) изслѣдовали весьма подробно стиролъ и его произ
водный. Опи описываютъ его какъ легкоподвижную, сильно 
летучую, прозрачную, безцвѣтную жидкость, съ особенно аро- 
матическимъ запахомъ, папомпнающнмъ бензолъ и нафталинъ. 
При температурѣ -  20° Ц. онъ остается такимъ же жидкимъ 
и легкоподвижнымъ. Его точка кипѣнія 145°. Онъ легче воды 
и обладаетъ удѣльнымъ вѣсомъ 0,924 . Вода растворяетъ не
значительное количество стирола, принимая его характерный 
запахъ и вкусъ. По ихъ анализамъ онъ состоитъ изъ:

Среднія числа двухъ аноливовъ:
Углерода: 9 2 ,3 7 %
Водорода: 7 ,9 2 %

Изъ этихъ чиселъ и нѣкоторыхъ другихъ его производ- 
ныхъ они вычислили для него формулу: Cs На.

Стиролъ они получали такъ-же, какъ и Simon, перегоняя 
стираксу съ углекислымъ натромъ и водою. Углекислаго натра 
они брали только половину.

Gerhardt и Cahours, Е. Корр и Howard считаютъ стиролъ
/

жидкой стираксы тождественнымъ съ циннамоломъ, получаю
щимся при сухой перегонкѣ коричной кислоты съ известью 
или барнтомъ.

Howard2) замѣтилъ, что, при медленной порегонкѣ корич
ной кислоты, она распадается вся на стиролъ или цнннамолъ 
и угольную кислоту; при быстрой же перегонкѣ часть кислоты 
перегоняется безъ измѣненія. Онъ говоритъ, что распаденіе 
коричной кислоты тѣмъ совершеннѣе, чѣмъ медленнѣе ведется 
перегонка. Ему удалось обратить всю коричную кислоту въ 
стиролъ. (?) По этой реакціи она сходна съ бензойною кисло
тою. Подобно тому какъ послѣдняя, при пропусканіи ея па- 
ровъ черезъ раскаленную трубку, или при сухой персгонкѣ съ

') Annal. d. Ch. Pharm. LIII, 289. 

*)• Jahresbcr. f. Chemie 1860, 303.

I
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известью, даетъ бензолъ и угольпуго кислоту; такъ точпо и 
коричная даетъ стиролъ и угольную кислоту:

Се Щ  С О О Н = С О з+ С б  По; Со Ш  С‘2 Н '2 С О О ІІ= С з Н з+С О г.

Далѣе, перегоняя весьма осторожно такимъ образомъ по
лученный стиролъ, онъ говоритъ, что пе образуется мета-со- 
единепія. При описаніи свойствъ коричной кислоты мы уви- 
димъ, н а  сколько вѣрны его паблюденія.

Hempel !) при сухой перегонкѣ корично-кислой мѣди 
такж е получилъ стиролъ. Онъ наблюдалъ его образованіе при 
пропусканіи паровъ коричной кислоты черезъ накаленную  до 
красна трубку, наполнеппую кусочками стекла. Н а этомъ 
основапін онъ говоритъ, что стиролъ въ стнраксѣ есть про
дукта распаденія коричной кислоты. Е . К о р р а) говоритъ, что 
при сухой перегонкѣ солей' коричной кислоты, главнымъ об
разомъ известковой, образуется ципиамолъ. B ertlielot 3) пока- 
залъ, что стиролъ можетъ быть получепъ синтетически изъ 
элементовъ. Пропуская ацетиленъ черезъ пагрѣтую до размяг- 
ченія стекла трубку, онъ получилъ бензолъ, стиролъ, нафта
линъ, ретенъ и друг. Стиролъ, получепный этнмъ способомъ, 
во всемъ сходепъ со стпроломъ, который получается при сухой 
перегонкѣ черезъ разложеніе корпчныхъ солей. Точки кипѣнія, 
запахъ, дѣйствіе сѣрной кислоты (обращеніе въ полимеры), 
дымящейся азотной кислоты, дѣйствіе брома и іода въ іодп- 
стомъ кал іѣ —всѣ эти реакціи, сдѣланныя со стироломъ, по- 
лучеппымъ синтетически, подтверждаютъ его сходство со сти
роломъ сухой перегонки солей коричной кислоты. Реакц ія 
образованія стирола изъ ацетилена служила поводомъ тому, 
что B erthelot пазвалъ его T etracety len’OMb подобно тому, какъ 
бензолъ названъ имъ T riacety len’oMb. Углеводороды, которые 
образовались изъ ацетилена, могутъ быть разематриваемы какъ

•) Annal. Chem. Pharmac. L IX , 316.
J) Jouin f. pr. Chemie Bd. LX X X V II, 240. 4
«) Annal. d. Ch. Pharm. CXLI, 377.

3



— 34 —

полимеры ацетилена. T etracety len  отличается отъ своего пре
дыдущего T riacety lena тѣмъ, что при нагрѣваніи переходитъ 
въ мета-стпролъ. Стиролъ образуется, по B ertlielot х), такж е 
при пропусканіи паровъ ксилола черезъ накаленную до красна 
фарфоровую трубку по слѣдующему уравнепію:

Се щ £ Й := С 8 Н з+ Н з

3 ( С б Н і0 н ’) = 2 С б  Но С Н з+ С іо  Ш + З Н з ,  хотя при 

этой реакціи, какъ видно изъ уравненія, получается главнымъ 
продуктомъ толуолъ, нафталинъ и водородъ.

При пропусканіи паровъ бензола и ацетилепа черезъ 
раскаленную до бѣла трубку образуется стиролъ. По этой 
реакціи  стиролъ представляетъ продуктъ прямаго прпсоеди- 
ненія ацетилена къ бензолу и можетъ быть названъ ацети- 
ленъ-бензоломъ:

Се Н б + С з Н з = С з  Нз или Се Не CH. СН.
Онъ такж е получается, если пропускать черезъ раска

ленную трубку этиленъ и пары бензола. ІІо этой реакціи  его 
можно разематривать, какъ продуктъ замѣщенія двухъ атомовъ 
водорода въ бензолѣ этиленоыъ и можетъ быть названъ этилепъ- 
бензоломъ: Сб Н в + С з Ш = С б  Н* Сз Ш  или Се H i СНз СНз. Н а 
основаніи этихъ реакцій онъ предлагаетъ дать ему одну изъ 
приведенныхъ выше формулъ строенія.

О н ъ-ж е2) различаетъ два изомерныхъ, а не тождествен- 
ныхъ, какъ принималось раньше всѣми, стирола. Различіе это 
замѣчается только на ихъ физическихъ свойствахъ. Стиролъ жид
кой стираксы значительно скорѣе обращ ается въ метастиролъ 
и вращ аетъ плоскость поляризаціи на лѣво. Стиролъ сухой 
перегонки коричной кислоты не обладаетъ совсѣмъ оптиче
скими свойствами и труднѣе переходитъ въ метасоединепіе. 
Продолжая свои изслѣдованія падъ синтетическими способами

') Jahresberieht f. Chemie 1866, 543.
*) Compt rendu L X III, 518, u Bull soc. Chim. [21 VII, 112.
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образовапія углеводородовъ, B erthelot x) получилъ стіфолъ 
изъ этилена. Онъ пронускалъ соверніенно сухой и чистый 
маслородный газъ черезъ накаленную фарфоровую трубку. 
Продуктъ этой реакціи обладалъ точкою кипѣнія стирола 
145,5 Ц . и съ концентрированнымъ растворомъ іода въ іоди- 
стомъ кадіѣ образовался характерный крпсталлическій іодидъ 
стирола, разлагавшійся по прошествіи вѣкотораго времени.

Интересенъ случай образованія стирола изъ толуола—  
(метилъ бензола).— Если пропускать пары толуола черезъ рас
каленную трубку, то первая стадія реакціи заключается въ 
томъ, что онъ распадается на бензолъ, ацеішленъ и водородъ; 
нервыя-же два соединенія въ моментъ ихъ образованія, при 
возвышенной температурѣ снова дѣйствуютъ другъ на друга 
и образуютъ стиролъ.

2 Се Но СНз= 2  Се Н е + С з  Н з+ Н з .
Се Н б + С г Н з= С б  Не Сз Н з,— при этой реакціи, 

какъ оппсываетъ Бертло, дѣйствптелыю получается еще и 
водородъ.— Ему же удалось черезъ отпятіе бромистаго водорода 
отъ бромъ-этилъ-бензола получить стиролъ, Thorpe 2), F ittig , 
Kiesow 3) и Badziszewsky 4), не отрицая образованія стирола при 
дѣйствіи брома на кипяіцій этилъ-бензолъ, не могли, однако, 
получить бромъ-этилъ-бензола. Между другими способами обра- 
зованія и полученія стирола я упомяну еще о томъ, что онъ 
является также продуктомъ сухой перегонки дракоповой крови и 
перувіанскаго бальзама. Fuchs 5), дѣйствуя металлическимъ 
натріемъ на бромистый винилъ и бромъ-бензолъ, разечятывалъ 

' получить стиролъ, но пршпелъ къ  отрицательпымъ результатамъ.

Я  перейду теперь къ  своимъ изслѣдованіямъ надъ масломъ 
Суматрскихъ смолъ.

‘) Jahresbericht f. Chemie. 1868, 332
2) Jaliresber. 1869, 411.
s) Annal Chem. Pharm. CL III, 247. . -
4) Berliner Berichte. 1873, 492.
b) Berlin. Bericht. 1872, 765.
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При описаніи признаковъ и свойствъ смолъ было видпо, 
что изъ смолъ А и В, при перегоикѣ съ водою и углекислымъ 
натромъ не получалось масла; между тѣмъ какъ С и D давали 
дестилляты, содержащіе небольшія количества его.

Перегонку со смолами С и D я велъ сначала въ стеклянной 
ретортѣ, прибавляя па 20 вѣсовыхъ частей смолы 7 ч. кри
сталлической соды и 60 ч. воды. Оказалось, что послѣ каждой 
остановки операціи невозможно было продолжать перегонки, не 
пожертвовавши ретортою; да кромѣ того жидкость въ началѣ 
нагрѣванія такъ сильно пѣнилась, что проходили иногда цѣлые 
дни въ чисткѣ холодильника, который постоянно засорялся смо
лою, увлекаемой пѣнящеюся жидкостью. Япробовадъ пропускать 
въ реторту водяной паръ, но жидкость не переставала иѣниться. 
Ж елая вести поскорѣе перегонку, я построилъ себѣ металличе
скую реторту '). Мои ожиданія оправдались. Соблюдая и з в ѣ - ' 
стнаго рода предосторожности, который совсѣмъ не помогали при 
перегонкѣ изъ стеклянной реторты, возможно было вести опе- 
рацію даже не наблюдая за нею 2). При первой нерегонкѣ я 
отгонялъ обыкновенно 2 трети жидкости, отстоявшееся масло 
отдѣлялъ, а воду снова вливалъ въ реторту, продолжая пере
гонять до тѣхъ поръ, пока съ парами воды перегонялось еще 
масло.— Остатокъ изъ реторты сохранялся для добыванія ко
ричной кислоты. Слѣдуюіцая перегонка велась съ тою же во
дою.— М асла въ смолѣ С заключалось такъ мало, что изъ од
ного килограмма получалось не болѣе 6 граммовъ; смола же D 
давала еще меньше, такъ что я долженъ былъ извлекать его 
изъ воды эфиромъ. При перегонкѣ смолъ съ одною водою

*) Она состояла пзъ двухъ частей п пмѣла форму обыкновенной стек- 
реторты емкостью около 2-хъ литровъ; къ верхней ея части, вътомъмѣстѣ, 
гдѣ реторта нмѣла наименыпій діаметръ, привинчивался при помощи 3-хъ 
впнтовъ съ гайками шлемъ съ шейкою. Въ такомъ видѣ она представляла 
сосудъ, который легко было чистить внутри.

2) Реторту со смѣсью смолы, соды и воды я нагрѣвалъ сначала около 
1|/«—2-хъ часовъ такимъ образомъ, чтобы жидкость не доходила до кинѣ- 
нія; послѣ этого можно не опасаясь начинать перегонку.
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также получается масло. —Я  сначала опишу масло смолы С, а 
потомъ D. Оно представляло окрашенную едва замѣтнымъ жел- 
товатымъ цвѣтомъ ашдкость. Высушенное надъ хлористымъ 
кальціемъя подвергнулъ его перегонкѣ. Она идетъ сначала весьма 
хорошо, и термометръ все время показываетъ температуру 144°—  
146° Ц . Когда большая часть масла перегналась (около 2/з), 
вдругъ начинается измѣненіе жидкости, сопровождающееся вы- 
дѣленіемъ весьма значительнаго количества тепла, такъ что 
термометръ начинаетъ весьма быстро повышаться и долженъ 
быть тотчасъ удаленъ. Съ этого момента ничего почти бо- 
лѣе не перегонялось, и остатокъ масла въ колбѣ изъ легко
подвижной жидкости превратился въ густую тягучую, при 
охлажденіи почти твердую массу, цвѣтъ которой становился нѣ- 
сколько желтѣе.— Simon предлагалъ назвать его Styroloxyd. Тѣло 
это на столько изменилось въ своихъ свойствахъ, что рѣзко 
отличается отъ первоначальнаго какъ по наружному виду, такъ 
и по своимъ физическимъ свойствамъ. Дестиллятъ же пред- 
ставляетъ совершенно безцвѣтную, прозрачную, весьма летучую, 
подвижную жидкость, напоминающую своимъ запахомъ бензолъ, 
нафталинъ и жидкую стираксу. Вкусъ его острый. Летучестью 
папоминаетъ обыкновенный эфиръ, на бумагѣ оставляетъ жир
ное, весьма скоро исчезающее пятно. -Нѣкоторое количество 
этого дестиллята я погружалъ въ охладительную смѣсь льда 
съ солью, но при этомъ не замѣтилъ никакого измѣнепія,—  
онъ остался такимъ же жидкпмъ, какъ и при обыкновенной 
температурѣ. Удѣльный вѣсъ этого масла 0 ,919. Въ водѣ не 
растворяется, но сообщаетъ ей свой характерный запахъ. Легко 
и во всѣхъ пропорціяхъ растворимо въ эфирѣ и алкоголѣ, эфир- 
ныхъ маслахъ, углесѣрѣ, метиловомъ алкоголѣ и ацетонѣ. Изъ 
растворовъ этиловаго и метиловаго алкоголей снова выдѣляется 
водою. Водный его растворъ и самъ онъ не дѣйствуютъ на 
лакмусовую бумагу. То количество дестиллята, которое было 
погружено въ охладительную смѣсь, запаяно въ трубку и на- 
грѣто въ продолженіи часа при тёмпературѣ 200° Ц. На-
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грѣвапіе производилось въ воздушной бавѣ. По охлажденіп со- 
держаніе трубки превратилось почти въ твердую, прозрачную 
массу, которая не была растворима ни въ алкоголѣ, ни въ 
эфирѣ. Сначала она была безцвѣтна, но черезъ нѣсколько 
дней начала немного желтѣть. Она обладала всѣми свойствами 
мета-стирола. Я  оставляю пока оппсаніе этого соединепія въ 
сторонѣ и возвращаюсь къ дестилляту, который былъ миою 
анализированъ. Сожженіе я дѣлалъ съ окисыо мѣди подъ ко- 
нецъ въ струѣ кислорода.

1) 0Д 2 9 3  гр. вещества дали 0 ,4 3 8  угольной кислоты и 
0 ,096  гр. воды.

2) 0 ,2278  гр. вещества дали 0 ,77  угольной кислоты и 
0 ,1725 гр. воды. Эти данныя 2-хъ аналпзовъ весьма близко 
подходятъ къ формулѣ стирола, по которой

Слѣдуетъ: Получено: Получено:
I  П

У г л е р о д а -9 2 ,3°/о . . . 92 ,37  . . . 92,18°/о
Водорода — 7 ,7 %  . . . 8 ,27  . . . 8 ,38°/о
Н е только процентное содержаніе углерода и водорода 

убѣждаетъ меня въ томъ, что это стиролъ, но и всѣ другія 
свойства говорятъ въ пользу этого углеводорода; какъ наир, его 
точка кппѣнія, удѣльный вѣсъ, способность переходить въ мета- 
соединеніе и т. п. Simon, замѣтнвшій способность стирола 
переходить въ твердое, прозрачное некристаллическое тѣло, 
полагалъ, что въ образованіи его принимаетъ участіе кислородъ. 
B lyth  и Hofmann *) были сначала того же мнѣнія, по потомъ 
убѣдились въ ошибочности такого предположенія. Они ду
мали, что стиролъ, который они перегоняли въ первый разъ, 
находясь долгое время въ прикосновеніп съ воздухомъ въ 
склянкѣ, наполненной только до половипы, обратился частью 
въ такую твердую массу, которая и была растворена въ не- 
измѣнивиіемся еще стиролѣ. Повторяя перегонку до 4-хъ р а з ъ , '

*) Annal. Chera. Pharm. LIII, З Ц .

\
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они каждый разъ замѣчали образованіе новаго количества 
этого вещества. Кромѣ того, они поставили стиролъ въ такія 
условія, гдѣ онъ по цѣлымъ мѣсяцамъ находился въ прнкос- 
новеніи съ чистымъ кислородомъ, но измѣнеиія въ сти- 
родѣ никакого не замѣтили. 'П а основаніи этого они совер
шенно вѣрно объяснили причину измѣненія стирола дѣйстві- 
емъ тепла, безъ участія присоединенія или выдѣленія какого 
нибудь элемента. По ихъ мнѣнію, происходить измѣненіе меж
ду молекулярнымъ притяженіемъ атомовъ въ частицѣ стирола. 
Это видоизмѣненіе стирола они предложили называть мета-сти- 
роломъ. Дѣйствительно, вскорѣ они убѣдились въ томъ, что 
и процентный составъ тѣла не измѣнился. Такимъ образомъ 
дѣйствіе кислорода воздуха при образованіи стирола приведен
ными фактами исключается. Что касается дѣйствія на него 
свѣта, то я въ свою очередь могу сказать, что если онъ и 
дѣйствуетъ па стиролъ, то во всякомъ с.і)чаѣ весьма медлен
но. Н а окнѣ лабораторіи, обращенной окпомъ на Ю. В., у ме
ня нростоялъ стиролъ нѣсколько мѣсяцевъ безъ измѣненія. Я  
долженъ прибавить при этомъ, что онъ былъ заіцищенъ отъ 
прямаго дѣйствія солнечныхъ лучей. Слѣдовательно, главная 
причина перехода стирола въ нолимеръ— есть влінніе тепла, 
вліяніе же свѣта, вѣроятно, можетъ быть обнаружено по про- 
шествіи слншкоыъ большаго промежутка времени.

М ета-стиролъ, образовавшійся изъ моего стирола при наг- 
рѣваніи до 200°, обладалъ всѣми свойствами полимера, описан- 
наго B ly th  и Нойпапп’омъ. Онъ также не имѣлъ ни запаха, пи 
вкуса, и какъ упоминалось уже, не растворялся въ алкоголѣ и 
эфирѣ. При нагрѣваніи становится тягучимъ. Едва замѣтное ко
личество его растворялось въ кипящемъ эфирѣ, отъ котораго 
опъ увеличивался въ объемѣ, принявъ видъ разбухшей массы. 
Крѣпкая сѣрная кислота на него при обыкновенной темпера
турь не дѣйствовала, при пагрѣванін же происходило раскис
а е т е  сѣрной кислоты въ сѣрішсгую и обугливаніе мета-соедн-

(
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ненія *). Азотная кислота, даже крѣпкая, при обыкновенной тем- 
пературѣ на стиролъ не дѣйствуетъ. Дымящаяся на холоду также 
мало дѣйствуетъ на мета-стиролъ;при нагрѣваніи же онъ раство
ряется въ ней съ выдѣленіемъ окисловъ азота. Растворъ этотъ по 
охлажденіи оставался прозрачнымъ. Вода выдѣляла изъ этого ра
створа бѣлую массу, которая скоро немного пожелтѣла. Наконецъ 
остатокъ мета-стирола я снова подвергалъ перегонкѣ; при темпе- 
ратурѣ выше 300° онъ сдѣлался снова жидкимъ и перегонялся со 
всѣми свойствами стирола. При нагрѣваиіи до 200° снова обра
щался въ полимеръ. Такимъ образомъ мой стиролъ, какъ и сти
ролъ жидкой стираксы, давалъ при 200° легко полимеръ, который 
приболѣе сильномъ нагрѣваніирегенерировался снова въ стиролъ-

Чтобы рѣшить, какъ скоро стиролъ Суматрскихъ бензой- 
ныхъ смолъ даетъ полимеръ, я долженъ былъ приготовить себѣ 
стиролъ изъ жидкой стираксы и одновременно вести нагрѣваніе 
при одинаковыхъ условіяхъ и съ одинаковыми количествами 
стироловъ, такъ какъ другаго крптерія для доказательства ско
рости перехода ихъ въ полимерное видоизмѣненіе не предви- 
дѣлось. Изъ стираксы я приготовилъ себѣ стиролъ по указа- 
ніямъ B ly th ’a  и Hofm ann’a 2). Для сравненія я запаялъ взвѣ- 
шенныя количества стироловъ въ трубки съ одинаковыми стѣн- 
ками и діаметрами. Одновременно они были положены въ воз
душную баню и нагрѣты всего одинъ часъ до 200°. По охлаж- 
деніи трубокъ, ихъ содержимое представляло во всѣхъ отноше- 
ніяхъ сходную, стекловидную, почти твердую массу. Они не были 
растворимы ни въ алкоголѣ, ни въ эфирѣ, не имѣли запаха и 
вкуса и во всѣхъ остальныхъ свойствахъ были тождествен
ны. Полнѣйшая аналогія стирола Суматрскихъ смолъ съ сти- 
роломъ стираксы замечается не только на физическихъ, по и 
на химическихъ свойствахъ ихъ производныхъ.

*) Для этой реакціи, какъ и для слѣдующихъ за нею, я употребіялъ 
мега-стиролъ, оставшійся послѣ нерегонки въ колбочкѣ.

*) Я нолучадъ замѣчательно малое количество стирола изъ жидкой 
стираксы. Вѣроятио, все количество стирола въэтон стираксѣ уже прев
ратилось въ мета-стиролъ.
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Способность этого углеводорода давать съ галоидами про
дукты прямаго присоединенія выражена въ немъ, какъ и во
обще у непредѣльныхъ углеводородовъ рядовъ Cn Н 2п,Сп Н зп _ 2  

и Сп ІІ2п — в. Извѣстно, что эти углеводороды способны присое
динять то два, то четыре, то шесть паевъ галоида. Реакція 
эта выражаетъ ихъ стремленіе переходить въ болѣе насыщен
ное состояніе. Для названныхъ 3-хъ рядовъ углеводородовъ та- 
кія соединенія извѣстиы, такъ напр. Сз ІІ4 Вг2 , Сз Нз В п , 
Сб Н е Вгб. Для углеводорода-же стирола пока извѣстно только 
еще одно соединеніе, образовавшееся черезъ присоединеніе 
2-хъ паевъ галоида. Чтобы показать тождество стироловъ въ 
ихъ химическихъ свойствахъ, я выбралъ наиболѣе, по моему 
миѣпію, характерное изъ его производныхъ, —  это продукта 
присоединенія къ нему брома. По описанію B ly th ’a  и Hof
m ann’a х), бромпродуктъ образуется весьма легко при смѣше- 
ніи избытка брома со стироломъ. Реакція идетъ такъ сильно, 
что температура смѣси доходитъ до кипѣнія. При этомъ выдѣ- 
ляется Н  Вг. Стиролъ весь обращается въ твердую кристалли
ческую массу (?), обладающую особеннымъ запахомъ, который 
они сравниваютъ съ лимоннымъ и можжевеловымъ масломъ 
изъ ягодъ. Дѣйствуя бромомъ на сильно охлажденный сти
ролъ, прибавляя его по каплямъ и выжидая окончанія реакціи, 
имъ удалось пзбѣжать выдѣленіп бромистаго водорода. И  въ 
томъ и другомъ случаѣ они получали одинаковый продукта, 
пе растворимый въ водѣ, легко растворимый въ алкоголѣ и 
эфирѣ. Изъ алкогольпаго раствора, а  также и изъ эфирнаго, 
имъ не удалось получить бромида въ хорошо образованныхъ 
кристаллахъ, а  напротивъ, они говорятъ, что изъ кппящаго 
насыщенного алкогольнаго раствора бромида онъ выдѣляется 
въ впдѣ масла, опускающагося на дно сосуда. Іірн взбалты- 
ваніп оно переходитъ изъ жидкаго въ твердое состояиіе. Е . 
Корр. 2) - ж е  говоритъ, что изъ алкогольнаго раствора бромида

') Annal. Ch. Pharm. ТТЛ, 292
2) Compt. rendu. Т. X X I, 1378.
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при медлешюмъ охлажденіи выделяются ромбическія плас- 
етияви; при быстромъ же охлажденіи тонкія, длинныя иглы. 
Плавится при 67° Ц. Я  приготовлялъ стиролъ-бромндъ, слѣ- 
дуя указаніямъ B ly th ’a  и Hofmann’a. К ъ хорошо охлажденно
му стиролу я прибавлялъ по каплямъ отвѣшениое количество 
брома. Н е смотря на то, что во все время реакціи я охлаж- 
далъ стиролъ и прибавлялъ новое количество только тогда, 
когда смѣсь снова охладилась, подъ конецъ началось выдѣ- 
леніе бромпстаго водорода. Такимъ образомъ, какъ видно бу
детъ дальше изъ опредѣленій брома, я не могъ получить чис- 
таго бромида. Повидимому, одновременно съ образованіемъ 
продукта прямаго присоединенія образуются также и продук
ты замѣщенія, отъ которыхъ весьма трудно отдѣляется кри- 
сталлическій продукта. Для полученія чистаго бромида я по- 
ступалъ слѣд. образомъ: нечистый бромпродуктъ я обмывалъ 
нѣсколько разъ водою, растворялъ, при слабомъ нагрѣваніи, 
въ алкоголѣ и оставлялъ въ покоѣ для вристаллизаціи; но и 
по прошествіи мѣсяца кристалловъ не получалось. Поэтому 
я сгустилъ растворъ выпариваніемъ на водяной банѣ и снова 
оставилъ его въ покоѣ, надѣясь получить кристалл ическій про
дукта. Спустя нѣсколько дней, жидкость раздѣлилась на два 
слоя, изъ которыхъ верхній представлялъ маточный растворъ, 
а нижній— бромпродуктъ, который я отдѣлилъ и оставилъ для 
образованія кристалловъ. Взбалтываніе и прикосповеніе стек
лянною палочкою не вызывали крнсталлизаціи. Образованіе 
кристалловъ шло весьма медленно, и отдѣленіе ихъ отъ вещест
ва, на подобіе терпентина, было весьма затруднительно. Я  от- 
жималъ кристаллы между бумагою, снова растворялъ и ожи- 
далъ кристаллизации, повторяя ту же онерацію до 3-хъ разъ. 
Высушенное подъ экснкаторомъ на SO4 Нз вещество, при оп
ределены  брома по методу C arius’a, дало слѣдуюіція числа: 
1) 6 3 ,7 4 % ; 2) 6 3 ,5 % . Числа эти показываютъ, что я пмѣлъ 
не вполнѣ обромленный бромидъ, такъ какъ для Се Не Вгз 
вычисляется 6 0 ,6 0 %  брома; поэтому я снова повторилъ очист

ку вещества описаннымъ выше способомъ, но и третье опре- 
дѣленіе брома дало 6 3 ,5 9 %  брома. Для обромленнаго-же бро
мида, Сб Нь СП B r СН Вг2 , нужно брома 69,97о/о.

Такъ какъ я однако располагалъ неболыппмъ количест- 
вомъ стирола и по способу B ly th ’a  и Hofmann’a не получилъ 
стиролъ-бромида, то я рѣшился измѣнить нѣсколько способъ 
его приготовленія. Судя по энергіи, съ которою бромъ при
соединяется къ стиролу, весьма вѣроятно было допустить, что 
реакція эта будетъ идти не менѣе успѣшно, если действовать 
на стиролъ бромомъ въ растворе бромисто-водородной кисло
ты. *) Въ пользу такого предположенія говоритъ способность 
стирола вступать въ соединеніе съ іодомъ въ растворе іоди- 
стаго калія для образованія іодпда.

Высказанное соображеніе оправдалось. Отвешенпое коли
чество брома, 3 гр., я растворилъ въ неболыпомъ количестве 
крепкой бромисто-водородной кислоты и , при постоянномъ 
взбалтываніи, прибавлялъ къ этому раствору по каплямъ сти
ролъ, охлаждая отъ времени до времени смесь. Реакція идетъ 
хорошо, и нечего опасаться обромленія стирола, хотя бы и 
былъ взята избытокъ брома. Когда стиролъ весь прибавленъ, 
водный растворъ долженъ быть окрашенъ въ красноватый 
ц вета . Это можетъ служить указаніемъ конца реакціи. М ож
но поступать также несколько иначе: заставлять действовать 
бромъ на смесь стирола и бромисто-водородной кислоты при 
постоянномъ взбалтываніи. Въ последнемъ случае нужно ох
лаждать сильнее. Способъ этотъ такъ хорошъ, что даетъ тео
ретическое количество стиролъ-бромида. Изъ 2-хъ граммовъ 
стирола я получилъ 4,9 грам. бромида. При этой реакціи онъ 
выделяется въ виде творожистаго бЬлаго осадка. Осадокъ я 
собралъ на фильтру, промылъ водою, отжалъ между бумагою и 
растворилъ при слабомъ нагреваш и въ неболыпомъ количестве 
алкоголя. Ещ е горячій растѣоръ профильтровалъ черезъ малень-

‘) Брошістоводородиая кислота іп. реакціш ие встунаетъ, а дѣйст- 
вуетъ только каігь умѣряющее средство.



кую фильтру вт. чашку, въ которой тотчасъ же началось вы- 
дѣленіе игольчатыхъ кристалловъ. Бромстиролъ не растворимъ 
въ водѣ, легко растворяется въ эфирѣ, нѣсколько менѣе въ 
алкоголѣ и обладаетъ весьма пріятнымъ запахомъ гвоздич- 
наго масла1). Плавится при 6 8 %  Ц.

Высушенный подъ эксикаторомъ надъ сѣрною кислотою 
онъ былъ анализированъ. Бромъ опредѣлялся по Каріусу.

1) 0 ,2145 гр. вещества дали 0,3061 бромистаго серебра.
,2) 0 ,1214  гр. вещества дали 0 ,1738  бромистаго серебра.
Опредѣленіе углерода и водорода я дѣлалъ, сжигая веще

ство съ хромовокислою окисью свинца.
0 ,2309 гр. вещества дали при сожженін 0 ,673 угольной 

кислоты и 0 ,0 7 5 6  гр. воды.
Что составляетъ въ нроцентахъ:

Получено: Вычислено для Cs Не Вг2

I  П  П І 
Углерода: —  —  —  — 36,16 С —  36,36о/о
Водорода: —  —  —  —  3 ,5 9 %  Н —  3,04о/о
Брома: 60,69о/о, 60,87о/о —  —  Вг -  60,60о/о

Числа эти приводятъ къ формулѣ стиролъ-бромида Cs Не Вгз.
Я  упомяну еще о способности стирола давать весьма ско

ро разлагающееся соединеніе съ іодомъ. При взбалтываніи нѣ- 
сколькпхъ капель стирола съ концентрированнымъ растворомъ 
іода въ іодистомъ каліѣ и по прибавленіи болыпаго количест
ва воды къ этому раствору изъ него вьгдѣлился іодидъ
стирола, который растворялся въ эфирѣ, по весьма скоро
началъ разлагаться. З а  неимѣніемъ болыпаго количества сти
рола, я не могъ получить іодида въ количествѣ, достаточ- 
номъ для его изслѣдованія. Тоже самое я скажу и о 
нитросоединеніи, которое я получилъ, но не изслѣдовалъ. 
К ъ нѣсколько нагрѣтой азотной кислотѣ удѣльнаго вѣса
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’) Я не нахожу сходства съ запахомъ лпмоннаго и шожжевеловаго 
.маселъ.
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1,3 я прибавлялъ по каплямъ стиролъ; послѣднійвъ ней рас
творялся съ выдѣленіемъ окисловъ азота, окрашивая кислоту 
красноватымъ цвѣтомъ. Вода изъ этого раствора выдѣлила 

, желтое, на подобіе терпентина, вещество, которое легко раство
рялось въ алкоголѣ, и, по испареніи его, начали выдѣляться 
мелкіе кристаллы. Соединеніе это обладало особенно острымъ 
запахомъ, напоминающимъ коричное масло, и дѣйствовало весьма 
сильно на слизистыя оболочки носа и глазъ.

Я  ограничусь приведенными реакціями и свойствами сти
рола и его производныхъ и полагаю, что ихъ совершенно до
статочно для того, чтобы считать стиролъ Суматрскихъ смолъ 
тождествепнымъ со стпроломъ жидкой стираксы.

М нѣ осталось испытать еще, обладаетъ-ли стиролъ Суматр
скихъ смолъ оптическими свойствами? У меня оставалось такъ 
мало стирола, что я долженъ былъ испытывать его вращатель
ную способность плоскости полярпзаціи въ алкогольномъ рас- 
творѣ, который на поляризованный лучъ, какъ извѣстно, не 
дѣйствуетъ. Можно было предвпдѣть, что такой слабый рас
творъ не дастъ никакого отклоненія, такъ какъ вращательная 
способность стирола весьма незначительна. Не смотря, однако, 
на то, что мой стиролъ въ такомъ слабомъ растворѣ оказался 
оптически не дѣятельнымъ, я думаю, что безъ малѣйшей на
тяжки можно считать эти стиролы тождественными. Что сти
ролъ Суматрскихъ смолъ не есть продуктъ перегонки ихъ съ 
углекислымъ натромъ, видно уже изъ тождества его свойствъ 
съ стироломъ стираксы. Несомнѣннымъ доказательствомъ тому 
можетъ служить также слѣдующій фактъ: при перегонкѣ смолъ 
съ одною водою получается такяіе стиролъ.

Я  пробовалъ перегонять чистую коричную кислоту съ одною 
водою, а также и съ углекислымъ натромъ, по ни въ томъ, 
ни въ другомъ случаѣ не получилъ стирола. Перегоняя смолу 
С съ водою, пока получился дестиллятъ, содержащій масло, а за- 
тѣмъ, повторяя съ остаткомъ снова перегонку съ углекислымъ



яатромъ, я не йамѣтилъ въ послѣднемъ случаѣ образованія 
стирола. Если-бы оиъ былъ продукта перетопки смолъ съ угле
кислымъ натромъ, то долженъ былъ-бы образоваться при этомъ. 
Н а основаиіи приведенныхъ фактовъ я утверждаю, что стиролъ 
въ смолахъ находится въ готовомъ состояпіи. Стиролъ смолы 
D извлекался, какъ уже было сказано, эфиромъ. Эфирная вы
тяжка была высушена надъ хлористымъ кальціемъ и подвер
гнута перегонкѣ сначала пзъ водяной, а потомъ песчаной бани. 
При 144— 146° получилось весьма немного стирола, который 
при сильномъ охлажденіп не измѣнялся, при нагрѣваніи-же 
до 200° скоро переходилъ въ метастиролъ. Съ бромомъ давалъ 
легко кристаллическій бромидъ, который плавился при 68°— 69°. 
Остатокъ послѣ перегонки также обратился почти въ твердую 
массу, которая не растворялась въ алкоголѣ и эфирѣ. Я  не 
могъ продолжать надъ н і і м ъ  свои изслѣдованія, такъ какъ полу
чилъ его очень мало, но па основапіи тѣхъ немпогихъ реакцій, 
которыя я сдѣлалъ съ нпмъ, я думаю можно считать и его 
тождественнымъ со сгироломъ стираксы. По нѣкоторыыъ свой- 
ствамъ углеводородъ этотъ имѣетъ сходство съ углеводородами 
ряда Сп Нзп—6. Стиролъ къ представителямъ этого ряда нахо
дится въ такомъ же отношеніи, какъ непредѣльные углеводо
роды ряда Сп Нзп къ предѣльпымъ. Въ самомъ дѣлѣ, реакція 
присоединенія 2-хъ паевъ брома къ стиролу аналогична реакціи 
присоединепія галоидовъ къ углеводородамъ этиленоваго ряда —  
Аналогія эта между этими рядами можетъ быть проведена еще 
дальше. Подобно тому какъ ацетнленъ образуется при дѣйствіи 
КНО на бромистый этиленъ, переходя сначала въ промежуточ
ный продукта (Сг Нз Вг) монобромэтнленъ, такъ точно и броми
стый стироленъ даетъ монобромстиролъ и потомъ ацетенплбен-

золъ: Сз Ш  Вгз —  H B r = g } 2 B r - H B r = C H = C H

СбЫз СН Вг СНз В г— Н В г= С бН з C H Br СН— В гН = С бН з С СН.
Этимъ я закопчу олисаніе свойства стироловъ и перейду 

къ изученію свойствъ коричныхъ кислота Суматрскихъ смолъ.
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0 КОРИЧНОЙ кислотъ.

Коричная кислота была извѣстна еще въ концѣ прошлаго 
столѣтія. Образованіе ея было замѣчено въ первый разъ въ ко- 
рнчномъ маслѣ Тромсдорфомъ, Du М епіГемъ, H enkel’емъ, 
Вііс1тег’омъ п другими. Всѣ они принимали ее за бензойную 
кислоту. Dumas п P e lig o tх) въ 1834 г. изслѣдовали ее и опре- 
дѣлили ея составь, назвавъ ее коріічпою кислотою пото
му, что она въ первый разъ замѣчена была въ корнчномъ 
маслѣ. Она находится во нпогихъ растеніяхъ готовою, или 
же въ видѣ альдегида, или, наконецъ, въ видѣ эфировъ бен- 
зиловаго и корнчнаго алкого.іей, по преимуществу въ бальза- 
махъ растеній семействъ: Раріііопасеае и S tyraceae. И зъ эфир- 
наго масла корицы коричная кислота образуется медленно при 
окисленіи его на воздухѣ, а такж е при дѣйствін окнсляющихд. 
веществъ. H erberger получилъ ее пзъ чернаго Перувіанскаго 
бальзама (отъ M yroxylon P ereirae Royle сем. Papilionaceae), 
F rem y и P lantam our 2) добыли ту же кислоту изъ Толутанскаго 
бальзаму (Balsam um  Tolutanum  отъ M yroxylon Toluiferum Rich). 
B anastre  S im o n 3) и друг, получили ее изъ жидкой стираксы 
(S tyraxliquida отъ L iquidam bar orientale M ill, сем. Styracifluae). 
Toel 4) u S trecker 5) нашли ее въ стирацинѣ, представляющимъ 
эфиръ коричной кислоты съ коричнымъ алкоголемъ. W olf полу
чилъ ее окисленіемъ корнчнаго алкоголя. Kolbe н Lautem ann 
получили ее изъ нѣкоторыхъ сортовъ роснаго ладана, въ ко
торыхъ она находится въ впдѣ простой смѣси бензойной и 
коричной кислотъ. Lowe 6), нагрѣвая жидкую стираксу съ раст- 
воромъ углекислаго патра и ѣдкою известью, также получалъ 
эту кислоту. B e rta g n in i7) первый получилъ ее сентетически

— 47 —

') Ann. de Chim. et de P h ys. LYII, 305
*) Ann.al. d . Chem. u . Pliarmacie Bd. X XV II, 329.
8) Dieselbe Annal Bd X X X I, 266.
4) Annal. Chem. Pharm . L X X , 1.
6) Dieselbe Annal—L X X , 10.

■ ®) Journ pr. Chem. LXVI, 187.
’) Annal. Ch. Pharm . C, 125.
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при нагрѣваніи бензойнаго альдегида съ хлористымъ ацети- 
ломъ въ запаянныхъ трубкахъ. Реакція идетъ такимъ обра
зомъ, что сначала образуется хлорангидрпдъ коричной кислоты, 
который съ водою даетъ коричную кислоту.

Сб Нз С О Н + С Н з С О С І^С б Не СН СІІ С О С 1+Ш  о .
Сб Не СН СН С О С І+ Н з О + С в  Ш  СН СН С О О Н =Н С1.
Hugo S ch iff*) получилъ коричную кислоту, нагрѣвая въ 

запаянныхъ трубкахъ до 120° Ц . смѣсь бензойнаго альдегида, 
уксусной кислоты и хлористаго цинка или соляной кислоты. 
Гарничъ-Гарницкій3) получилъ коричную кислоту изъ хлора- 
цетена и бензойно-кислаго барита. K rau t 3), повторяя работу 
Гарницкаго, получилъ хлорацетеыъ, но коричной кислоты по
лучить не могъ. S chw art 4) получилъ ее тою самою реакціею, 
которою Kekule получилъ бензойную кислоту; подобно тому 
какъ бензойная получается при дѣйствіи металлическаго нат- 
рія и угольной кислоты на монобромбензолъ, такъ точно и ко
ричная получается при дѣйствіи угольной кислоты и натрія на 
монобромстиролъ.

Для получепія коричной кислоты обыкновенно перегоняютъ 
жидкую стираксу съ 0,7 частями углекислаго натра (Simon) и 
выдѣляютъ ее изъ раствора углекислаго натра кислотою. При 
одновременномъ добываніи съ нею стирацина лучше поступать 
по Hempel’io 5), обработывая стираксу избыткомъ щелока ѣдкаго 
натра. Лучшій же способъ полученія, и наиболѣе выгодный, 
предложенъ Lowe 6). Онъ поступаетъ слѣдующимъ образомъ: 
въ открытой фарфоровой чашкѣ онъ нагрѣвалъ въ гірододженіи 
8 часовъ стираксу съ водою, углекислымъ натромъ и ѣдкою из
вестью, подливая отъ времени до времени испаряющуюся воду.

‘) Berliner Berichte. 1870, 412. 
г) Jahresbericht f. Chemie. 1859, 303. 
8) Annal. Chem. Pliarm. CXLYII, 107.
4) Annal. Cb, Pliarm. CXXXVII, 187.
s) Annal. Ch. Pharm. LIX, 316.
6) Journ. pr. Chem. LXYI, 188.

Послѣ 8-мп часоваго пагрѣванія на песчанной бапѣ, жидкость 
сливалась и та же операція повторялась еще 2 или 3 раза, 
словомъ, до тѣхъ поръ пока въ профильтрованной пробѣ со
ляною кислотою не выдѣлялось болѣе кислоты. И зъ получен- 
ныхъ жидкостей кислоту выдѣлялъ SOt Н 2 или НС1 кислота
ми. Онъ такимъ образомъ получилъ 23,5°/о коричной кислоты.

Для ея полученія въ чистомъ видѣ сущее гвуетъ нѣсколь- 
ко способовъ, изъ которыхъ я упомяну паиболѣе старый, но 
заслуживающих особеннаго вниманія.

Сырую, нечистую смѣсь кислоты со смолою обработыва- 
ютъ водою и кусочками углекислаго аммоиія, который, не раст
воряя смолы, извлекаетъ всю кислоту. Изъ этого раствора она 
выдѣляется вновь кислотою, высушивается и подвергается пе- 
регонкѣ. Способъ этотъ предложенъ F . Корр’омъ '). Кислоту, 
осажденную изъ амміачной соли два раза,— онъ перегонялъ. 
Достаточно перегнанную коричную кислоту перекристаллизо- 
вать одинъ разъ изъ горячей воды, чтобы имѣть ее совершенно 
чистою. Ещ е Erdm ann и M arch an d 2) предлагали перегонкою

/
очищать коричную кислоту; наконецъ въ послѣднее время 
B eilstein и K u lb erg 3) такж е перегоняли ее для получепія въ 
чистомъ видѣ. Здѣсь же я приведу наблюденіе H ow ard’a 4), ко
торый говоритъ, что коричная кислота при медленной пере- 
гонкѣ распадается вся на СОз и Cs Hs; (?) при быстрой же 
перегонкѣ распадается только часть ея, а  другая перегоняется 
не измѣняясь.

Я  получалъ кислоту изъ остатковъ смолъ послѣ перегонки 
стирола. Весь остатокъ смолъ С и D вмѣстѣ съ густыми р а с 
творами углекислаго натра я нагрѣвалъ порознь въ чашкахъ при 
постоянномъ прибавлены свѣже-приготовленнаго пзвестковаго 
молока для обращенія СОз Na2 въ ѣдкій. Н агрѣваніе продол-

*) Jahresber. f. Chem. 1849, 451.
2)  Gmelins Hanhuch. YI. 654. '
3) A nnal. Ch. Pharmac- CLXIII, 124.
*) Jahresbericht f . Chemie 1860, 303. 4
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жалось 4 — 5 часовъ па песчанпой бапѣ. Отстоявшуюся жид
кость сливалъ, фильтровалъ н прибавлялъ къ фильтрату не
большое количество соляной кпстоты для выдѣленія смолы, на
блюдая затѣмъ, чтобы жидкость была сильно щелочною. Про
фильтрованную жидкость сгущалъ до половины и еще къ  го
рячему щелочному раствору приливалъ нзбытокъ соляной кис
лоты. При охлажденіи выдѣлились кристаллы кислоты. Полу
ченный такимъ образомъ еще не чистыя кислоты я обрабо- 
талъ растворомъ углекислаго амміака и изъ фильтрата кисло
ту снова выдѣлялъ соляною кислотою. Новымъ обращеніемъ 
коричной кислоты въ амміачную соль, разложеніемъ этой по- 
слѣдней кислотою соляною и перекристаллизадіею изъ горя
чей воды она получена довольно чистою. Для окончательная) 
ея очищенія я перегонялъ ее, а перегнанную снова выкрпстал- 
лизовалъ изъ воды. Она плавилась при 134° Ц. Наблюденіе 
H ow ard’a, что коричная кислота при перегонкѣ распадается, 
очевидно, не вѣрно.— Тою сомою операціею, при которой онъ 
замѣтилъ ея распаденіе, гг. E rdm ann, M archand, Е . Корр, 
Beilstein и K ulberg иредлагаютъ ее очищать.

ч
О нѣкоторыхъ физическихъ свойствахъ этой кислоты бы

ло уже сказано при описаніи свойствъ смолъ С и D. Въ допол- 
неніе къ этому я упомяну о томъ, что она возгоняется, подобно 
кислотѣ бензойной, по при болѣе высокой температурѣ. Ки- 
питъ при 30 0 °— 305°. Ц .

Разсмотрѣвіни ея физическія свойства, посмотримъ оди
наковы ли ея хнмическія свойства съ кислотою жидкой сти
раксы? Изъ органическихъ соединеній, по.тученныхъ изъ рас
тительная) царства, коричная кислота представляетъ одну изъ 
наиболѣе давно извѣстныхъ кислотъ. Необыкновенное сходство, 
какъ по наружному виду, *) такъ и по физпческпмъ свойст- 
вамъ ея съ бензойною кислотою и ея гомологами, несомнѣн-

') Если сравнивать кислоты, крпсталлпзующіяся изъ горячаго водна- 
го раствора.

I
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но служило поводомъ къ тому, что и пзслѣдованія, паправлепныя 
па коричную кислоту, носятъ па себѣ характеръ тѣхъ реак- 
цій ея образовапія и превраіцепій, къ которымъ способна беп- 
зойная кислота. Такъ Sew a r t  получилъ ее изъ монобромстн- 
рола, натрія и СОг, подобно тому, какъ Кекуле получилъ изъ мо- 
нобромбензола, патрія СОя или хлороугольнаго эфира кислоту 
бензойную. Далѣе, какъ бензойная кислота получена окпеле- 
ніемъ ея альдегида, находяіцагося въ видѣ am ygdalin’a въ зер- 
нахъ многихъ растеній семейсгвъ D rupaceae и Amygdaleae, и 
составляющая) главпую составную часть горько мпндальнаго 
масла, такъ точно и коричная кислота получена окисленіемъ 
ея альдегида— эфирная) масла корицы. Эту аналогію въ ре- 
акціяхъ .коричной и бензойной кислотъ я могъ-бы провести п 
дальше; но это отняло-бы не мало времени.

Я  уже говорилъ, что стиролъ, присоединяя 2 пая гало
ида, переходитъ изъ ряда углеводородовъ Сп Ш п — 8— менѣе на- 
сыщепныхъ въ рядъ углеводородовъ Сп Нгп — 6— болѣе пасы- 
щенныхъ. Тоже самое можно сказать и о коричной кислотѣ 
К акъ пенасыщепиыя кислоты ряда Сп Няп — з Ог способны при 
дѣйствіивыдѣляюіцагося водорода, присоединяя 2 пая, переходить 
въпредѣльныя кислоты, такъ  точно и кислота коричная ряда Сп 
Н гп— ю Оз, при дѣйствіп водорода, въмоментъ еговыдѣленія пе- 
реходитъ въ кислоту ряда Сп Нгп — 8 О2— гидрокоричную (гомото- 
луиловую). Слѣдоватсльпо она стоитъ въ такомъ же отношеніи къ 
кислотѣ бензойной и ея гомологамъ, какъ кислота акрилевая съ ея 
гомологами къ кислотамъ предѣльнымъ. Сходство этихъ не пре- 
дѣльныхъ кислотъ рядовъ Сп Н 2п — іо Ог и Сп Нгп — 2 О2 вы
ражается не однимъ дѣйствіемъ выдѣляющагося водорода, оно 
одинаково и во многихъ другихъ случаяхъ. Для кислотъ ак- 
рилеваго и коричнаго рядовъ весьма характерно ихъ отпошс- 
ніе къ расплавленному ѣдкомѵ кали. Почти всѣ кислоты ак- 
рилеваго ряда при этой реакціи распадаются на двѣ предѣль- 
ныхъ кислоты съ выдѣленіемъ водорода:

С* Ш  0 2 + 2 К Н 0 = С 2  Из Оз К + С  Н К О2+ Н 2
4*
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Co Нз 0 -2+ 2КНО=Сз Нз КОэ+Сз Hs КО2+Н2 
С18Нз4 0 а + 2КН0 =Са Нз КО2+С16Н31КО2+Н2

Коричная кислота, какъ покавалъ Chiozza х), при окисле
ны  ѣдкимъ кали даетъ кислоту бензойную и уксусную 2):

Сэ Нз 0 -2+2  КН О =С: Нз КО2+С2 Нз КО2+Н2.

Если кислота коричная Суматрскихъ смолъ тождественна 
съ кислотою жидкой стираксы и перувіанскаго бальзама, то 
при снлавленіи ея съ КНО я долженъ былъ получить въ сплав
ленной массѣ смѣсь кислотъ бензойной и уксусной. Я  приго- 
товилъ себѣ калійную соль, смѣшалъ ее съ ѣдкимъ кали и 
сплавилъ смѣсь въ серебрянаой чашкѣ. Сначала выдѣляется 
вода ѣдкаго кали, затѣмъ, кюгда гидратъ калія начинаетъ пла
виться, наступаетъ реакція, сопровождающаяся постояннымъ 
отдѣденіемъ водорода. Масса вспучивается, и реакція окнсленія 
идетъ дальше безъ нагрѣванія. Когда кончилось отдѣленіе во
дорода и сплавленная, почернѣвшая масса охладилась, я раст- 
ворилъ ее въ небольшомъ количествѣ воды, нейтрализовалъ 
избытокъ свободной щелочи сѣрною кислотою, выпарилъ на 
водяной банѣ почти до суха и остатокъ нагрѣвалъ въ колбѣ 
съ обратно поставленнымъ холодильникомъ со смѣсью алко
голя и крѣпкой сѣрной кислоты въ продолженіи 4 — 5-ти ча
совъ. ІІослѣ охлажденія жидкость изъ колбы сливалась съ 
осадка и перегонялась изъ водяной бани до тѣхъ поръ, пока 
еще переходили капли эфира. Остатокъ послѣ отгонки эфи
ра изъ водяной бани я смѣшалъ съ водою, отъ которой въ 
жидкости выдѣлялся эфиръ тяжелѣе воды, этотъ пос.гЬдній от- 
дѣлепъ отъ воды и перегнанъ надъ окисью свинца. Дестил- 
лятъ, получившіГіся изъ водяной бани, обладалъ сильнымъ за-
пахомъ уксуснаго эфира и алкоголя. Я  нагрѣвалъ его съ ѣд-/

') Journ pr. Chem LXI, 231.
*) Chiozza пе могь отдѣлить этихъ кислотъ другъ отъ друга.
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кимъ кали на водяной банѣ съ обратнымъ холодильникомъ въ 
продолженіи 1 часа, затѣмъ выпаривалъ до суха и остатокъ 
перегонялъ съ сѣрною кислотою. Полученный дестнллятъ обла
далъ запахомъ уксусной кислоты, которую я обратилъ угле
кислымъ натромъ въ натронную соль, а изъ этой послѣдпей 
двойнымъ разложеніемъ получилъ серебрянную соль, которая 
почти не растворялась въ холодной водѣ, легче— въ горячей. 
И зъ горячаго раствора она выдѣлилась въ формѣ пластипокъ. 
Она была еще разъ выкристаллизована изъ горячей воды, вы
сушена подъ эксикаторомъ надъ SO4 Нг-ою и опредѣлено въ 
ней количество серебра прокаливаніемъ.

1) 0, 2104 гр. вещества послѣ прокаливанія дали 0 ,1366 
гр. металлическаго серебра.

Это составляетъ вь процентахъ: 6 4 ,9 2 % . Для уксусно- 
кислаго серебра нужно 6 4 ,6 7 % .

То небольшое количество дестиллята, которое я получилъ 
при перегонкѣ надъ окисью свинца, было собрано мною между 
2 0 5 —215° Ц. Онъ обладалъ характернымъ запахомъ бензойнаго > 
эфира. Подобно предыдущему, я разложилъ его КН О, разба- 
вилъ водою, нагрѣлъ почти до кипѣнія и прибавлялъ но не
многу соляной кислоты до кислой реакціи , отъ которой по 
охлажденіи выдѣлились кристаллы бензойной кислоты. Они 
плавились при 119° и удовлетворяли всѣмъ реакціямъ харак
тернымъ для этой кислоты. При окислены  маргаяцовымъ каліемъ 
не давала бензойнаго альдегида.

По этой реакціи коричная кислота Суматрскихъ бензой- 
пыхъ сыолъ можетъ быть разсматриваема, какъ фенплпрован- 
ная акриловая кислота. Если вызсказанное положеніе вѣрно> 
то она должна быть способна къ прпсоединенію 2-хъ  паевъ 
водорода или галоида. Посмотриыъ теперь, дѣйствителыю-ли 
коричная кислота Суматрскихъ смолъ способна къ такой реакціи.

Алексѣевъ и Эрленмейеръ х) получили при дѣйствіи амаль

') A nual. Ch. Pharm . CXXI, 375
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гамы натрія на коричную кислоту соедпненіе, которое, по ихъ 
ынѣнію, должно было быть гомологомъ кислоты теребентиловой 
Personne’a. По ихъ анализами они полагали дать ему формулу 
Сэ Н 12 Оз. Оно плавилось при 45° Ц . Изъ этого изслѣдова- 
нія видно, что коричная кислота можетъ присоединить 4 пая 
водорода. Позже Эрленмейеръ х), изслѣдуя эфиръ этой кисло
ты, установилъ для нея формулу Сэ Ніо Ог и назвалъ ее го- 
мотолуиловой кислотою, такъ какъ эмпирическая формула ея вы
ражала высшій гомологъ кислоты толуиловой.

Сэ Не О2— Сэ Ніо Ог.
Послѣ Эрленмейера, Adolf S c h m itt2) черезъ присоедине- 

ніе 2 атомовъ брома въ кислотѣ коричной и замѣщсніе пос- 
лѣдняго водородомъ получилъ кислоту того-же состава и наз
валъ ее кумоиловой кислотой.

По Эрленмейеру 3) она получается легко, если обработать 
суспендированную въ водѣ коричную кислоту амальгамою нат- 
р ія въ такомъ количествѣ, чтобы на частицу кислоты прихр- 
дилось 2 атома металлическаго натрія. Реакцію  онъ велъ въ 
склянкѣ съ притертою пробкою, взбалтывая сильно смѣсь. ІІо 
окопчаніи реакціи онъ прибавлялъ новое количество амальгамы, 
вдвое больше противъ прежняго, замѣпилъ стеклянную проб
ку обыкновенною съ газоотводною трубкою и до окончанія 
реакціи взбалтывалъ смѣсь отъ времени до времени. Щ елоч
ную жидкость нейтралнзовалъ SO* Из, выпаривалъ до выдѣле- 
нія сѣрно-кислаго натра и къ слитому раствору прибавлялъ 
снова нѣсколько капель сѣрной кислоты 4), отъ которой вы- 
дѣлился маслообразный продуктъ. Эрленмейеръ говоритъ, что 
достаточно одпого нрпкосиовенія стеклянной палочки, чтобы 
масло это превратилось въ твердое тѣло. Затвердѣвшую мас

]) Zeitschrift. Ch. u Pharmac. 1863, 307.
2) A nnal. Ch. Pliarm. CXXVII, 319.
s) Pieselbe Annal. CXXX, 327.
4) Сѣрной кислоты онь совѣтуетъ прибавлять столько, чтобы выдѣ- 

лившееся масло было безцвѣтио.
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су, обращенную въ порошокъ, онъ обмывалъ до тѣхъ поръ 
водою, пока эта еще давала реакцію на сѣрную кислоту, су- 
шнлъ надъ SOr Н з п затѣмъ перегоняли ее небольшими пор- 
ціями. Изъ горячаго, пасыщеннаго воднаго раствора она вы- 
дѣлялась частію въ видѣ масла, которое при охлажденіи зат- 
вердѣвало, частью въ видѣ тонкихъ игольчатыхъ кристалловъ. 
Kiesow п F ittig  х) получили гпдрокоричную кислоту синтети
чески, пагрѣвая на водяной банѣ смѣсь ціанистаго калія, ал 
коголя и монохлорэтилбензола2) съ обратными холодильникомъ. 
Образа>вавшійся ціапидъ разлагали ѣдкимъ кали и получили 
гидрокоричпую кислоту со всѣми свойствами кислоты, полу
ченной Эрленмейеромъ.

При полученіи гидрокоричной кислоты я поступали, слѣдуя 
указапіямъ Эрленмейера. Нѣсколько граммовъ коричной кис
лоты, обращенной въ порошокъ, я всыпалъ въ склянку съ 
притертою пробкою, облили водою и взбалтывалъ съ отвѣ- 
шенпымъ количествомъ 5°/о амальгамы натрія до тѣхъ поръ, пока 
вся амальгама разложилась. Потомъ прибавили новое количест
во амальгамы и взбалтывалъ уже смѣсь безъ всякой пробки до 
окончапія реакціп выдѣленія водорода. Жидкость отдѣлплъ отъ 
ртути, нейтрализовали SO-t Нз, выпарили на водяной банѣ до 
одной трети ея первопачальнаго объема, отдѣлилъ маточный 
растворъ отъ выдѣлпвшагося сѣрно-кпслаго натра и подкист 
лили нѣсколькимп каплями сѣрной кислоты, отъ которой в ы - . 
дѣлилось масло, внезапно превратившееся въ твердую массу. 
Я  отдѣлилъ ее отъ жидкости, промыли водою и наконецъ 
выкристаллизовали кислоту изъ горячей воды. Опа выдѣлилась 
въ видѣ весьма тонкихъ пглъ. Она плавилась при 46° Ц. М а
ло растворялась въ холодной и легко въ горячей водѣ, алко- 
голѣ и эфирѣ. Серебрянную соль я приготовили двойными раз- 
ложеніемъ гидрокоричнаго патра и азотно-кислаго серебра. Она 
получается при этомъ въ кристаллическомъ видѣ. Не раство
рима въ холодной и весьма мало въ горячей водѣ. При ки-

') Annal. Ch. Pliarm. CLVI. 245.
2) Мовохлорэтплбеизолъ они брали кипящій между 190°—205°./
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пяченіи съ водою темнѣетъ. Хорошо промытую соль я вьтсу- 
шилъ въ темномъ мѣстѣ подъ экспкаторомъ надъ SCU Нг п про- 
каливаніемъ опредѣлилъ въ ней количество металлическаго се

ребра.
1) 0 ,2562  гр. соли, при прокалпваніи, дали 0 ,1060 гр. 

металлическаго серебра.
2) 0 ,1433  гр. вещества, при прокалпваніи, дали 0 ,0595 

гр. металлическаго серебра.
Это составляетъ въ процентахъ:
Вычислено для гидрокорпчнаго серебра: Получено:

4 1 ,2 %  1)— 4 1 ,3 7 %
.2)— 4 1 ,5 2 %

Точно такъ же легко, какъ водородъ, присоединяется и 
бромъ къ коричной кпслотѣ. Дѣйствуя жидкимъ бромомъ, я  
пе могъ получить соединепія, соотвѣтствующаго гидрокоричной 
кислотѣ. Для полученія же бромида коричной кислоты я дѣйст- 
вовалъ парами брома на коричную кислоту. Въ большой пе
реносный эксикаторъ я помѣстилъ въ открытой плоской чаш- 
кѣ растертую коричную кислоту, а надъ нею также въ откры
той чашкѣ бромъ !). По прошествіи 24— 30 часовъ бромъ уже 
весь былъ поглощенъ кислотою, при чемъ она обращалась въ 
сѣровато-черную массу, которую я обмывалъ до тѣхъ роръ 
пока окраш ивалась вода; затѣмъ растворялъ въ алкоголѣ и 
оставлялъ въ покоѣ для кристаллизаціи. Опа кристаллизова
лась весьма трудно изъ алкогольная) раствора и не ранѣе 
какъ тогда, когда большая половина алкоголя испарилась. Вы
сушенное подъ экспкаторомъ надъ сѣрною кислотою вещество 
было подвергнуто опредѣленію брома по методу Каріѵса.

0,4361 гр. вещества дали 0 ,5304 бромистаго серебра, что 
составляетъ въ процентахъ:

Получено. Вычислено для Со Не Вг2 О2.
5 1 ,7 5 %  5 1 ,9 4 %

>) Брома я бралъ отвѣшевное количество въ такихь отношеніяхъ, 
чтобы па частицу корпчиой кислоты приходилась 1 частица брома.

Реакція эта служитъ новымъ подтвержденіемъ тому, что 
коричная кислота есть фспилакриловая кислота. К акъ акриловая 
кислота, присоединяя частицу брома, даетъ бнбромпропіоновую, 
такъ точно и коричная, присоединяя бромъ, переходитъ въ фе- 
нилбромпропіоновую или бибромгидрокоричную'кислоту. Я  огра
ничился только опредѣлбйіемъ брома, такъ какъ для меня именно 
важно было получить такое же соединеніе, какъ и гидрокорич- 
ная кислота, въ которой бы вмѣсто двухъ атомовъ водорода 
было 2 атома брома.

Я  не буду дальше останавливаться на этихъ производныхъ, 
такъ какъ они изучены довольно хорошо, а перейду къ реакціи, 
на основаніи которой всѣми признается, что коричная кислота 
при перегопкѣ съ известью или баритомъ даетъ стиролъ и уголь
ную кислоту. Реакція эта представляете одинъ изъ наиболѣе 
обыкновенныхъ способовъ образованія углеводородовъ арома- 
тическихъ изъ соотвѣтетвующихъ имъ кислотъ и вполнѣ от- 
вѣчаетъ полученію предѣльныхъ углеводородовъ изъ кислотъ 
предѣльныхъ C nH 2n02. Такъ:
С 7 Н б 0 2 -С 0 2=С бН б; С2Н 4О2— С 0 2 = С Ш ; СэНвОз— С 0 2 = С 8Н8

Превращеніе это совершается при сухой перегонкѣ кислотъ 
съ щелочами и имѣетъ мѣсто не только для кислотъ одно- 
атомныхъ, но и для кислотъ двуатомныхъ и двуосновпыхъ. 
Такъ напр.

СбШ иоон ~  2 СОз= СбНб.

Тѣ данныя, которыя мы имѣемъ въ литературѣ о сухой 
перегонкѣ коричной кислоты съ известью или баритомъ, во 
многихъ случаяхъ не согласны между собою.

Simon и M archaud показали, что при перегонкѣ коричной 
кислоты съ известью получается стиролъ. Herzog’oMb *) полу
чено таким ъ же образомъ масло желтоватаго цвѣта, которое при 
перегонкѣ дало безцвѣтную, прозрачную жидкость, легче воды; 
а въ ретортѣ оставило буроватую, тяжелую жидкосіь. Онъ иа-
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звалъ се циншшоломъ и нашелъ его точку кипѣнія при 89° Ц ., 
а удѣльный вѣсъ 0,88. М ичерлпхъ х) говоритъ, чдо при сухой 
перегонкѣ коричной кислоты съ известью получается смѣсь раз
личныхъ углеводородовъ и главнымъ образомъ бензолъ. Ger- 
hard t и Cahour 2) подвергали смѣсь 1 ч. коричной кислоты съ 
4 ч. ѣдкаго барита перегопкѣ и получили масло, обладавшее 
запахомъ, похожимъ на бензолъ. Оно имѣло опредѣленную 
точку кипѣнія 140° Ц- Ѣдкое кали н а него не дѣйствовало, 
азотная кислота окисляла его въ бензойную кислоту и съ бро- 
момъ давало кристаллическое соединеніе. Изъ опредѣленія угле
рода и водорода, плотности пара (?) и соединенія его съ бромомъ

- установили для него формулу CsHs. B lyth  и Hofmann 3), пере
гоняя коричную кислоту съ ѣдкою известью, получили резуль
таты, сходные съ результатами Мичерлиха. Они получили смѣсь 
углеводородовъ, въ которыхъ находился также и бензолъ. Они 
полагаютъ, что циннамолъ Hcrzog’a былъ ничто иное какъ 
бензолъ. В ъ пользу этого говоритъ его точка кипѣнія и удѣль- 
ный вѣсъ. Чтобы доказать присутствіе бензола, они собирали 
продукта, который перегонялся до 100°, подвергали его дѣйствію 
дымящейся азотной кислоты, а потомъ обработкою возстанов-

- ляющихъ веществъ получили анилинъ. Перегоняя далѣе полу
ченный продукта перегонки съ известью и собирая выше 100°, 
оыи не могли получить дестиллята съ опредѣленною точкою 
кипѣнія. Термометръ все время поднимался до 200°. То, что 
перегналось около 140°, они обработали бромомъ и получили 
кристаллическое соединеніе, названное ими бромциинамоломъ, 
потому что они не замѣтили образованія полимера стирола, 
при иерегопкѣ. Они перегоняли также коричную кислоту съ 
баритомъ и получили продуктъ, запахомъ похожій на стиролъ. 
Съ бромомъ онъ давалъ кристаллически! продуктъ. Анализовъ,

‘) Lehrbucli. 4 Aufl. Bd. 1 S. 179.
2) Annal. Ch. Pharmac. XXX VIII, 96.
3) Annal. Ch. Pharm. LI11,322 -
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за пеимѣніемъ достаточнаго количества вещества, они сдѣлать 
не могли. Сравнительные опыты, сдѣланные ими для полученія 
полимернаго видоизмѣненія стирола, дали отрицательнее ре
зультаты; тѣмъ не менѣе они полагаютъ, что тѣло это тожде
ственно со стироломъ, такъ какъ въ образованы послѣдняго въ 
стираксѣ, по ихъ мнѣнію, должна принимать участіе коричная 
кислота. Неш реі1) подвергалъ перегоыкѣ коричнокислую мѣдь, 
высушенную при 100° Ц. Разложеніе соли начинается уже при 
150°. При 180° возгонялась вмѣстѣ съ масломъ коричная кис
лота. Около 250° масса въ ретортѣ обратилась въ жидкость. 
Во все время операціи, которая продолжалась до тѣхъ поръ, 
пока остатокъ въ ретортѣ сдѣлался сухимъ, перегонялось масло. 
Масло, которое онъ апализнровалъ, имѣло всѣ свойства сти
рола. При нагрѣваніи оно легко давало метастиролъ. Образо- 
ваніе полимера замѣчено имъ даже при 100° (?) При перегонкѣ 
кислоты съ известью не получилъ стирола. Howard 2) при пе- 
регоикѣ кислоты съ известью или баритомъ получилъ главнымъ 
образомъ бензолъ и очень мало стирола.

И зъ этихъ изслѣдованій видно во первыхъ то, что превра- 
щеніе коричной кислоты совершается далеко не такою чистою 
реакціею, какъ это имѣегъ мѣсто, напримѣръ, при бензойной 
кислотѣ; и во вторыхъ главнымъ продуктомъ реакціи является 
бензолъ. Только G erliardt и Cahours получили при перегонкѣ 
съ баритомъ циннамолъ съ постоянною точкою кипѣнія. B lyth  
и Hofmann, Мпчерлихъ, Howard получили главнымъ образомъ 
бензолъ. Неш реі же совсѣмъ не получилъ стирола при нере- 
гонкѣ кислоты съ известью. Въ способности полнмеризаціи 
циынамола также существуютъ протнворѣчащія показаиія. G er- 
h a rd t и Cahours, напрпмѣръ, даже опредѣлилп плотность пара 
циннамола, который они получали. B lyth  и Hofmann запаивали 
въ трубки цпнпамолы сухой перегонки коричной кислоты съ 
известью, съ баритомъ и стиролъ стираксы; но не замѣтилн въ

') Annal. Chem. Pharm. L IX , 316.
2) Jahresber. f. Chemie. 1860, 303, 304.
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двухъ первыхъ образованія полимера при нагрѣваніи до 200°. 
Нешреі же при перегѳнкѣ циннамола съ парами воды замѣ- 
тилъ образованіе полимера уже при 100°. B erthelot также 
говоритъ, что стиролъ сухой перегонки обладаетъ способ
ностью давать полимеры, но она выражена въ немъ въ мень
шей степени. Я  приведу теперь результаты, которые получены 
мною при сухой перегонкѣ коричной кислоты съ известью. 
Прежде всего я укажу на то, что при этой реакціи во все время 
отдѣлялся газъ. Такого болынаго количества угольной кислоты 
допустить во всякомъ случаѣ было нельзя, такъ какъ она должна 
была бы поглощаться известью, если и не вся, то большая 
часть ея. Это обстоятельство побудило меня собирать отдѣляю- 
щійся газъ въ газометръ. Онъ всѣми принимался за углекис
лоту, хотя никто не собиралъ и не изучали его свойствъ. Въ 
началѣ операціи выдѣлялся во ^у х ъ , наполнявшій приборъ, 
затѣмъ я замѣтилъ, что выдѣляющійся газъ при поднесеніи къ 
нему горящаго тѣла воспламенялся подобно водороду съ ма
ленькими взрывомъ, продолжая горѣть синеватыми, едва замѣт- 

„ нымъ пламенемъ. Кромѣ газа перегонялся вмѣстѣ съ водою 
маслообразный продуктъ желтаго цвѣта, запахомъ напоминаю- 
щій бензолъ и масло горыш хъ миндалей. По окончаніи пере
гонки я взболталъ жидкость въ пріемникѣ и замѣтилъ, что не
большая часть масла опустилась на дно сосуда. Оперируя съ 
небольшими количествами коричной кислоты, я получилъ неболь- 

'ш о е  количество масла, которое извлекали эфиромъ. Эфирную 
вытяжку высушили надъ хлористыми кальціемъ, эфиръ отогнали 
изъ водяной бани, а остатокъ подвергали перегонкѣ. Все ко
личество продукта я раздѣлилъ на три фракціи: первую соби
ралъ между 70°— 100°, вторую между 100°— 170° и третью 
между 170°— 190° Ц . Во время перегонки термометръ на нѣ- 
которое время останавливался около 78° до 84° и 179° до 181° Ц. 
Первая порція дестиллята между 70° — 100° обладала запахомъ 
бензина. Я  обработали ее дымящеюся азотною кислотою, въ 
которой она растворялась съ отдѣлепіемъ тепла. Вода вы-
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дѣлила изъ этого раствора маслянистую жидкость, которую я 
извлеки, взбалтывая съ эфиромъ. Она имѣла запахъ горько- 
миндальнаго масла, съ желѣзными опилками и уксусной кис
лотой переходила при пагрѣваніи въ анилинъ, при чемъ за
пахъ мпндальнаго масла мало-по-малу исчезь. Съ бѣлильною 
известью я получилъ характерную реакцію на анилинъ.

Второй дестиллятъ состояли только изъ нѣсколькнхъ ка
пель и обладали также запахомъ бензина и въ то же время 
масла горькпхъ миндалей. Съ бромомъ въ прнсутствіи не боль- 
шаго количества НВг я не получилъ кристаллическиго соеди- 
ненія, а напротивъ образовалось нѣсколько капель тяжелаго 
масла, которое опустилось на дпо сосуда. Я  не могъ познако
миться съ н и м и  ближе, такъ какъ получилъ его с.тпшкомъ мало, 
но во всякомъ случаѣ, масло это не было стироломъ, иначе я 
получилъ бы съ бромомъ кристаллическое соединеніе. Бромидъ 
стирола образуется такъ  легко, что достаточно незначительнаго 
количества стирола, даже нечистаго, чтобы замѣгить его обра- 
зованіе. Съ другой стороны и остатокъ въ колбѣ послѣ перво
начальной перегонки весь растворялся въ эфирѣ. Это также 
можетъ служить доказательствомъ отсутствія стирола.

Наконецъ, третій дестиллятъ былъ больше предыдущаго, 
такъ что я перегоняли его еще разъ и собиралъ только то, 
что переходило отъ 177° до 183°. Онъ имѣлъ запахъ горько- 
миндальнаго масла и при взбалтываніи съ кислыми сѣрнисто- 
кислымъ натромъ давали кристаллическое соединеніе, которое 
образовалось, однако, медленнѣе чѣмъ съ бензойными альдегп- 
домъ. Я  объясняю это тѣмъ, что, вѣроятно, мой продуктъ былъ 
не совсѣмъ чистъ. Углекислый натри снова разглагалъ это 
соединеніе, давая снова масло съ тѣмъ же запахомъ. Способ' 
ность эта давать съ сѣрнистокислыми щелочами кристалличе
ское соединеніе прннадлежитъ альдегидами и кетонамъ. Я  по
лагаю, что на основаніи этихъ признаковъ я могу считать это 
тѣло бензойными альдегидомъ, образованіе котораго допустить
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возможно, еслп припомнить спнтетпческіе способы образовапія 
коричной кислоты. Такъ напримѣръ, опа образуется изъ 
бензойнаго альдегида и уксусной кислоты. Если возможно 
такое распаденіе коричной кислоты при нагрѣваніи ея 
съ ѣдкою известью, то само-собою разумѣется, что при этой ре- 
акціи должна образоваться и уксусная кислота. Въ остаткѣ ре
торты была только углекислая известь и нераЗложившаяся еще 
коричная кислота. Что уксусная кислота при этомъ образуется, 
мы увидимъ скоро. Не смотря на то, что я не получилъ и слѣ- 
довъ стирола, я пе берусь отрицать его образованіе при этой 
реакціи, но утверждаю, однако, что если онъ и получается при 
этомъ, то во всякомъ случаѣ въ самыхъ неболынихъ количе- 
ствахъ, и направленіе реакцін  не можетъ быть выражено тѣмъ 
уравненіемъ, которое принимается въ настоящее время:

Сэ Не Оз С О з = Cells.

/ •
Я  скажу еще нѣсколько словъ о томъ газѣ, который я соби- 

ралъ. Я  уже упомипалъ о его способности горѣть синеватымъ, 
почти безцвѣтпымъ пламенемъ. Онъ безцвѣтенъ, не имѣетъ ни
какого запаху н не растворимъ въ водѣ. Съ двойнымъ объемомъ 
кислорода давалъ силыіѣйшій взрывъ, на подобіе смѣси водо
рода съ кислородомъ. Смѣшанный съ одинаковымъ объемомъ 
хлора при поднесеніп горящей лучины взрывалънаподобіе смѣси 
водорода съ хлоромъ; накопецъ, одпнъ объемъ газа съ двойнымъ 
объемомъ хлора также соединялся съ маленькимъ взрывомъ, вы- 
дѣляя на стѣнкахъ сосуда уголь. Газоваго анализа я не сдѣлалъ 
потому, что употреоилъ почти весьгазъ на качественный реакцш . 
Реакція этого газа съ хлоромъ и дрѵгія свойства говорятъ въ 
пользу водородистаго метила (болотнаго газа). Наконецъ, трудно 
представить себѣ при этой реакціи образовапіе другого газа. 
Очевидно, что коричная кислота распадается на бензойный аль- 
дегидъ и уксусную кислоту; первый перегоняется, а вторая

і

'
съ известью даетъ углекислоту и болотный газъ. Слѣдующее 
уравнепіе выражаетъ эту реакцію въ двухъ стадіяхъ:

2 Сэ Н 8 О з + 2  С эц о — 2 Ст He O + g  g  g  Са) О з + С а  g{{ 

С* Нзо}Са1 Oa-f-Ca у д  = 2  СОз Са—(—2 СШ .

Если припомнить, что кромѣ метапа и бензойнаго альде
гида полученъ еще бензолъ, то очевидно, приведенное выше 
уравненіе пе показываетъ направленія всей реакціи, поэтому 
я  полагаю, что часть бензойнаго альдегида окисляется въ бен
зойную кислоту, а эта послѣдняя съ известью даетъ бензолъ 
и угольную кислоту.

ІІо этой реакціи коричная кислота Суматрскихъ смолъ 
была бы не тождественна съ кислотою жидкой стираксы, такъ 
какъ она даетъ при тѣхъ же самыхъ условіяхъ Сз Hs и СОз. 
Мы сейчасъ увидимъ, что работая съ кислотою стираксы при 
тѣхъ же самыхъ условіяхъ получаются одинаковые результаты. 
Я  приготовилъ себѣ, какъ было выше указано, по Lowe, кис
лоту изъ стираксы и подвергалъ ее перогопкѣ съ известью. 
Коричную кислоту я смѣшнвалъ, какъ и въ первомъ случаѣ, 
съ свѣже-погашенною известью такимъ образомъ, чтобы на 
одну ея часть приходились 4 — 5 ч. извести и затѣмъ соединялъ 
съ пріемникомъ, изъ котораго газъ отводился въ газометръ. 
Н агрѣваніе я велъ во все время операцін очень си льн о1). Я  
получилъ тѣ же самые результаты съ кислотою стираксы: точпо 
такж е отдѣлялся газъ, который обладалъ всѣми свойствами 
болотнаго газа; жидкіе продукты, повидимому, . такж е были 
одинаковы. Н а основаніи только-что приведенныхъ фактовъ 
можпо считать кислоту Суматрскихъ смолъ тождественною съ 
кислотою жидкой стираксы.
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‘) Температура, при которой пдетт. эта реакція, весьма высока. Собирая 
одновременно съ жидкими продуктами и газообразные приходится жертвовать 
ретортами, такъ какъ давлепія столба воды газометра достаточно для того, 
чтобы вздувалась реторта. Я обмазывалъ ихъ каолпномъ, но и эта предосто
рожность пе помогала. Лучше веего для этой цѣли употребить желѣзную ре
торту. Къ сожалѣнію въ нашей лабораторіи не было таковой.
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М нѣ осталось сказать еще нѣсколько словъ о кислотѣ 
смолы D.

Кислоту я получилъ изъ остатковъ послѣ перегонки сти
рола, точно такъ-ж е какъ изъ смолы С. Мы уже видѣли, при 
оиисапіи свойствъ смолы D, что въ ней заключается смѣеь 
бензойной и коричной кислотъ. Для отдѣленія коричной кис
лоты я воспользовался нерастворимостью кадміевой соли. 
Корично-кислый кадмій разложплъ сѣрной кислотой при ки
пячены. По охлаждены выдѣлилась коричная кислота въ крн- 
сталлическомъ видѣ. Она плавилась при 133° Ц . Я  долженъ 
прибавить, что свободной, чистой кислоты я получилъ не много. 
Все количество ея я подвергнулъ перегонкѣ съ избыткомъ 
ѣдкой извести, и получилъ при этомъ всѣ тѣ же продукты, какъ 
и при кпслотѣ смолы С. Описывая ихъ, я  долженъ былъ-бы 
повторить сказанное о кислотѣ смолы С.

Я  разсчитываю повторить эту работу, занявшись, главнымъ 
образомъ, изученіемъ продуктовъ сухой перегонки коричной 
кислоты съ известью, баритомъ, мѣдною солью, наконецъ, про
дукты, образующіеся при пропусканіи паровъ коричной кислоты 
черезъ раскаленную трубку, наполненную кусочками стекла. 
Въ заключеніе я считаю долгомъ упомянуть о томъ, что за 
неимѣніеиъ ыедицинскаго факультета при Новороссійскомъ 
Унпверситетѣ я не могъ достать нѣкоторыхъ журналовъ и 
принужденъ былъ ограничиться тѣми, которые имѣются по чи
стой химіи.


