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ОБОБЩЕН! Ш О Н О В Ъ . ОТРАЖЕНЫ И П Р Е Ш Е Н Ш . 

§ 94. Въ томъ сдучаѣ, когда точка О, координаты ко­
торой аз0, у0 и 20, лежать въ неоднородной срединѣ, со­
стоящей изъ отдѣляемыхъ одна отъ другой прозрачными или 
непрозрачными, черными или свѣтлыми поверхностями, то 
освѣщепіе этой точки, происходящее отъ свѣтящейся точки 
Р (Жр, урі 2р), будетъ вообще отлично отъ того освѣщенія, 
которое имѣло бы мѣсто въ той тозкѣ, если бы однород­
ность средины, въ которой лежитъ точка 0, не нарушалась. 

§ 95. Чтобы изслѣдовать освѣщеніе въ точкѣ 0, со­
гласимся въ слѣдующихъ опредѣленіяхъ. 

Вообразимъ себѣ ломанную линію, соединяющую точки 
р и 0, направленіе которой измѣняется только въ тѣхъ точ-
кахъ, въ которыхъ она встрѣчаетъ одну изъ поверхностей 
s', s ' , . . . s{">, отдѣляющихъ одну изотропную средину отъ 
другой. Такихъ линій, очевидно, можно провести безконеч-
ное количество. Частный случай такой линіи можетъ быть 
и прямая, соединяющая точки 0 и | . 

Всякая подобная ломанная линія составлена изъ такихъ 
отрѣзковъ прямыхъ линій, которыя цѣликомъ лежать въ 
одной и той же изотропной срединѣ. Раздѣливъ длину каж^ 
даго изъ отрѣзковъ прямыхъ линій, составляющихъ данную 
ломанную линію, на длину волны, соотвѣтствующей той 
изотропной срединѣ, въ которой онъ находится, и складывая 
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всѣ такія частныя, мы получимъ выраженіе, называющееся 
оптическимъ путенъ отъ точки р до точки 0 вдоль этой 
ломанной линіи. 

Оптически дуть ыы будемъ обозначать слѣдующимъ 
образомъ: 

гдѣ р1 (х', у\ z% f (я", у", *"), . . , р (а*Ч уіп\ суть 

точки встрѣчи ломанной линіиѵсъ поверхностями s', s", s'",.., 
s{n\ отдѣляющими различный изотропный средины, r i : г 2 , 

г3 . . , га, суть длины отрѣзковъ рр', р'р", .. ., р^-^рі^ія. 
р'п) 0 и \ , ) „ . . , л , длины волнъ, соотвѣтствующія т і м ъ 

срединамъ, въкоторыхъ лежать эти отрѣзкп. Понимая подъ 

р' какую либо точку певерхности s', подъ р" какую либо 

точку поверхности s", и т. д , мы заиѣтимъ, что оптиче­

с к и путь: 

V (Р, Р', р", • - , &я\ 0) 

будетъ функціей координатъ точекъ р', р", . . . . и р[п). 



Мы будемъ различать между собою оптическія пути по 
числу отрѣзковъ ихъ составляющихъ и по порядку, въ ко-
торомъ слѣдуютъ точки встрѣчи той линіи, вдоль ішторой 
онъ считается, съ поверхностями s', s", . . . и s{nK Вотъ 
примѣры различныхъ меоюду собою оптическихъ путей: 

У (р, р\ р", 0), 

Y (Р, Р\ Р", f, 0), 
Y (Р> f, Р'\ Р', 0), 
У(Р,Р\,Р", Р'„ 0), 

Въ послѣднемъ примѣрѣ точки р\ и р\ суть двѣ раз-
личныя точки одной и той же поверхности s'. 

§ 96. Измѣняя поіоженія точекъ р', р" . . . и р'п], со-
отвѣтствующихъ данному оптическому пути 

W (р, р\ р", . . . ре», 0) 

мы можеыъ отъискать одну или нѣсколько систем ь такихъ 
положеній этихъ точекъ, которыя соотвѣтствуютъ тахі-
тит'тъ или minimum? шь пути, такъ что 

ѵ(р, р \ , р \ , . . . дс»>, 0 ) = ^ ; 

У (р, р'„ Р"2, - .-ра

іп>, о)=х 

Y(P,P'i, Р"І, •••Рі(п\ о ) - ^ 

будутъ і возможныхъ максимальныхъ или минимальных^ 

значеній функціи 

(Р, Р', Р", Р°, • • • &Я), 0). 

Положеніе этихъ точекъ, доставляющихъ функціи W 
наибольшее или наименьшее значеніе, вполнѣ опредѣленное, 

такъ какъ для опредѣленія ихъ координатъ мы имѣеыъ Ъп 
уравненій. 



Чтобы получить эти уравненія, вспомнимъ, что точки 
р', р", . . . и р(п> лежатъ на поверхностяхъ s1, s" .., sln), 
уравненія которыхъ пусть будутъ s' = 0, s" = 0, . . . s ' " ? =0 
что координаты г\ з", . . . и г{п) можно разсматривать со-
отвѣтственно каім. функціи координата х' и у', х" и у", . . , 
хп) и уп), и что слѣдовательно: 

При помощи этихъ равенствъ условія mînimum'a функ-
ціи ¥ могутъ быть написаны такъ: 

Приравнивая нулю коэффипіэнты при отдѣлъныхъ про-

извольныхъ дифференціалахъ, dx', dy1,dx",dy", ...dx n ) , dy'n>, 



мы получимъ 2п уравненій, которыя вмѣстѣ съ уравненіями 
поверхностей s' = 0, s" = 0, . . . sln) = Q составятъ систему 
Ъп уравпеній, необходимую для опредѣленія Зп координатъ 
точекъ p'i, р"і, . . . и р£п). 

Для каждаго изъ различных^ возможныхъ оптическихъ 
путей мы наідемъ, такимъ образомъ, несколько максиму-
мовъ и минимумовъ. 

§ 97. Если всѣ поверхности s', s", . . . s ( w ) свѣтлыя и 
прозрачный, то можно доказать теорему, что значеніе функ-
ціи U, отъ которой зависитъ освѣщеніе въ точкѣ 0, будетъ 
выражаться суммой: 

Xr^St At Cos 2п [Wt + й 

гдѣ At есть независящая отъ времени величина, есть 
одно изъ наиболыпихъ или наименыпихъ значеній различ-
ныхъ возможныхъ оптическихъ путей W отъ точки р до 
точки 0, â постоянное, зависящее только отъ координатъ 
точки р£п\ hi цѣлое число, а сумма Si распространяется 
на всевозможныя максимальныя или минимальныя значенія 
различныхъ возможныхъ оптическихъ путей отъ р до 0. 

Для того чтобы это доказать, допустимъ, что теорема 
эта справедлива для того случая, когда ломанная линія, 
вдоль которой считается оптическій путь, состойтъ изъ п 
отрѣзковъ г', г", г'", . . , т[п) и докажемъ, что она оста­
нется справедливою для того случая, когда эта ломанная 
линія состойтъ изъ п+1 частей: г', г", г'", . . . г{ѣ), г0. 

§ 98. Пусть s(n) есть поверхность, отдѣляющая ту изо­
тропную средину, въ которой лежитъ точка 0, отъ всѣхъ 
прочихъ срединъ. Обозначивъ черезъ Qi длину одного изъ 
наибольшихъ или наименыпихъ оптическихъ путей отъ точ-



ки р до точки р{п) (сс'п\ у'п\ sinî) поверхности s{n\ положимъ 

что вначеніе U функціи U на поверхности sin), если бы сре­

дина, въ которой лежитъ точка 0 не отличалась отъ той 

средины, отъ которой ее отдѣляетъ эта поверхность, выра-' 

жалась бы формулой. 

ÏÏ~2t ВІ Cos 2л- [Q£~ А - й ) (235). 

Здѣсь Di и ai суть функціи отъ координата х{п), у 711 

и z{n) точки рГп) поверхности s{n) и координата промежу-
точныхъ точекъ p'i, р"і, . . . и pt{a~x\ въ^которыхъ ломан­
ная линія оптическаго пути Q( встрѣчаетъ поверхности s', 
s" . . . и s f w _ 1 ' . Такъ какъ положенія точекъ p'it р"()... р^п~х) 

вполнѣ определено условіемъ, что Q£ есть одно изъ наи-
больпгахъ или наименьшихъ значеній одного изъ возмож-
ныхъ различныхъ путей отъ точки р до точки р'п), то Ai, 
Qi и fii суть опредѣленныя функціи координата точки plnK 

Если мы предположить, что точка р лежитъ внѣ среды, 
въ которой лежитъ точка 0, то въ выраженіи 

гдѣ U и U(„) суть значенія U и Ua на поверхности s"\ 
интегрированіе должно быть распространено по поверх­

ности s1"1. 

Вліяніе того обстоятельства, что поверхность s{n) раз­

деляете двѣ различныя средины, мы предноложимъ въ томъ, 

что И и ІІ„ отличаются отъ U и Ѵп амплитудами и фа­

зами тѣхъ отдѣлъвыхъ періодическихъ функцій, сумма ко-

торыхъ составляете функціи U и XJn. 



Такиыъ образомъ, пусть 

U = Â; Cos (Qi~Y + oLi), . . . (237) 

гдѣ Ai, Qt и аг суть функціи отъ координата ж ! и ) , у{п) и 
#("> точки р{п на поверхности s'"l Отсюда найдемъ, замѣ-
чая что ,ааТ==\: 

XX [ t - ^ ~ 2 t Ai Cos 2я- ( Q t + ^ - l + at) , . .(238) 

и 

Изъ формулы (235) имѣемъ 

д / ( Л » O ^ ^ g » 2 я г ( 0 , - - + cfc) . (240). 

Измѣняя амплитуду и фазу періодическихъ функцій, 
напйшемъ ХХ„ слѣдующимъ образомъ: 

Па = 2і ВІ Cos 2я (<?/—| +ßi) -
-22-£QSM2ÏT + . . • (241) 

и 

— — XXn lt-^)=-i-2BiCosîn{Qi+f-±+fii) + 

+ 2 Ci Sin2n[Qi + 'f - ~ + ßi) (242) 

гдѣ Bi, Ci и ßi суть фунщія координата точки 
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получимъ, еложивъ почленно формулы 243 и 244: 

§ 99. Какъ и въ § 94 и съ тѣми ж е ограниченіями 

заключаемъ здѣсь, что въ томъ случаѣ, когда на равсмат-

риваемой части поверхности s(n> нѣтъ ни максимумовъ, ни 

минимумовъ функціи ХІ , то интегралы Г, Г', А, и А', рас­

пространенные на эту часть поверхности, равны нулю. 

§ 100. Разсмотримъ теперь .тотъ случай, когда на н ѣ -

которой части поверхности s ( r e J , на которую распространя­

ются интегралы (247), находится максимумъ щ и м и н и м у м ъ 

функціи Xi = А 0 Qi+r0 въ точкѣ р^ и что это наименьшее 

значеніе функціи Xt на разсматриваемой части поверхности 

равно А0>І . 

Значеніе Qt, соотвѣтствующее точкѣ p(nJ , обозначимъ 

черезъ Q0 І ; значеніе г 0 для этой точкѣ — черезъ рЯіі и въ 

дальнѣйшемъ временно откинемъ значки (і) для простоты 

Уч. Зап. Физвко-Матем. Фак. 1885 г. 2 
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письма. Тогда 
(248) 

Для того чтобы въ этомъ случае найти уравненіе про-
экціи кривой пербсѣченія поверхности в ( я ) съ поверхностью, 
для точекъ которой Ï безконечно мало отличается отъ А0, 
на касательную плоскость къ повет>хности s^n) въ точкѣ р, 
помѣстиыъ начало координатъ въ эту точку и направимъ 
ось z по нормали къ поверхности s("]. Тогда касательная 
плоскость къ поверхности ё-п) въ точкѣ р будетъ плоскость 
ху и намъ придется искать проэкцію кривой пересѣченія 
на плоскость % у. Чтобы получить уравнеяіе этой проэкціи, 
мы исключимъ изъ уравненія 

координату z помощью уравнения поверхности s("' = 0. 

Уравиеніе поверхности sSn) для точекъ, весьма близкихъ 
отъ р, можемъ написать, откинувъ указателя (п) при 

Чтобы составить уравненіе поверхности (249) для без­
конечно мало удаленныхъ отъ р точекъ, замѣтимъ, что по 
тёоремѣ Тайлора, пренебрегая членами со степенями х,умз 

(249) 

cs{n\ yfn) и г{п) въ слѣдующемъ ввдѣ 

(250) 

высшими второй, мы будемъ имѣть: 

(251) 
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Воспользовавшись выраженіемъ (94), полученнымъ для 

„ въ § 52, можно составить выраженіе для Z=\ Q + r„-

Это выражение будетъ имѣть слѣдующій видъ 

Легко убѣдйться вътомъ, что коэффициенты при первой 

степени ж и у равны нулю. Действительно, тавъ какъ въ 

точвѣ р фуніщія Ï имѣетъ минимумъ, то 

гдѣ Q разсматривается какъ фунвція однихъ координатъ 

d n \ у{п) и 0{ѣ}'точки $ н ) или, согласно условію, откинувъ 

(п)\ отъ со, у, и z. 

Вставляя сюда значеніе z изъ (250) и пренебрегая сте­

пенями X и у высшими второй, получимъ 
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или, откидывая, согласно условно, указатель (и) и замѣнивъ 

~ и ~ изъ уравненія (250) черезъ 2a„a; + 2а 1 8г/ и 

2ст 1 3ж+2№ а 2і/ : 

а, такъ какъ р0 есть начало координата, то 

Точно также докажемъ, что и 

\ ( g ) . - A - » . 

Благодаря этому, уравненіе (250) можетъ быть написано 

въ видѣ слѣдующаго 

A^cc' + ïA^xy + A^y^Z-А0 , . . (255) 
или въ видѣ 

pLtf+M'-Z-A, , . . . . (256) 

гдѣ / i j и ju3 суть корни уравнения 

{Ail-~fï){Ai2~a)~A\^. . . (257) 

Также какъ и въ §§ 53 и 54 докажемъ, что въ томъ 
•случаѣ, когда /г, и w a имѣютъ одинаковые злаки, и когда, 
следовательно, кривыя, уравненія которыхъ выражаются фор­
мулой (257)—эллипсы; интегралы Г ш Г" равны нулю, а 
интегралы 
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Здѣсь легко прослѣдить по формуламъ 245, 240 241, 
и 237, что L Q и (У0 суть функціи коордонатъ сс0

(Т1\ у^п) и з 0

п ) 

точки р0 и не зависать отъ координата ж 0, у0, гй точки 0. 

Знакъ + въ формулѣ -(259) соотвѣтствуетъ тому слу­
чаю, когда функція А0 есть максимумъ функціи X и знакъ— 
когда А0 есть минимумъ этой же функціи. Когда fix и jut 

имѣютъ различные знаки, т. е. когда кривыя, выражаемыя 
уравненіями (256) суть гиперболы, то 

Точно также и съ тѣми же обозначеніями, какъ и въ 

§ "59, мы докажемъ, что 



Въ нашемъ случаѣ / j и f3 суть дѣйетвительные корни 

уравненія 

а, - (B„Q%+с1Л ) (5 2 î p 0 + с 3 3 ) - ( В, ,р в ч- с, , ) 2=О,... (264) 

гдѣ эначетя B 1 S , В12, В23, с и , с І 2 и с 2 2 найдутся азъ фор­

мула (254). 

§ 101. Легко убѣдиться въ томъ, что А0 есть макси­
му мъ или -йинимумъ выраженія Х=\ 0 + г о > разсматривае-
маго какъ фуякція координата точекъ р', р" и p(rl 

Дѣіствительно, фунвція Q удовлетворяете условіямъ: 

— 14 — 
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Такъ какъ г0 не зависитъ отъ координатъ точекъ р', 
р".... и рп~1 то можно написать, что 

Е ъ этймъ уравяеніямъ присоединяется еще условіе, что 
А0 есть наименьшее значеніе функціи с, разсматриваемой 
какъ выраженіе, въ которомъ, при помощи предъидущихъ 
уравненій и уравненій поверхностей s'=«0, s" = 0,... s ( r a _ i ; = 0, 
координаты точекъ р \ р"\...рп~ѵ замѣнеНы координатами 
точки р п : 

Еіи, такъ какъ первые n—1 членовъ, благодаря уравненііямъ 

(265) пропадаютъ, 
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Послѣдниыъ условіямъ, слѣдовательно, удовлетворяют^ 
значѳнія А0 функціи £ въ точкѣ pjn). 

Уравненія (265) и (267) вмѣстѣ съ уравнениями по­
верхностей s' = 0, s" = 0,.... s : " _ 1 , = 0, s ( r a , = 0 представляютъ 
условіе, что функція Z, разсматриваемая какъ функція ко-
ординатъ точекъ р', р",. .. р^ ішѣетъ въ точкѣ pjn) ma­
ximum или minimum A0. 

§ 1 0 2 . Воспользовавшись значеніями A + A' короче мож­
но написать такъ: 

А + А' =ÄGos (\ А0 + Ѳ + д0 + j п h), 

гдѣ h цѣлое число, мы можемъ представить функцію UQ 

формулой: 

гдѣ слѣдуетъ помнить, что значеніе &І соответствуете точкѣ 
pQ,in), или короче Рі{п)\ въ которой ломанная линія, вдоль 
которой считается данный наименыпій оптическій путь, пе-
рееѣкаетъ поверхность s w . 

Такимъ образомъ теорема доказана. 
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§ 103. Въ томъ случаѣ, когда поверхности s', s",.-. s w 

не всѣ дрозрачныя и свѣтлш, то "изъ суммы въ формулѣ 
для U0 выпадаютъ всѣ члены, для которыхъ хотя одна изъ 
точекъ ломанной р р/ ре" р®.... pL

n) лежитъ на черной 
или не прозрачной части поверхности s{n). 

§ 104. Въ томъ случаѣ, когда точка р лежитъ въ той 
же срединѣ, какъ и 0, придется въ формулѣ (236) приба­
вить интегрированіе по поверхности безконечно малой сфе­
ры, окружающей точку р. Результатомъ этого интегрирова-
нія будетъ, какъ мы видѣли въ § 48, 

4л: СТ. 

§ 105. Такъ какъ теорема, выраженная формулой (268), 
по доказанному въ § 69, справедлива для двухъ, а по 
§ 7 1 для случая трехъ срединъ, то, она справедлива и вообще. 

Фокусы. 

§ 106. Распространимъ теперь теоремы, доказанный 
въ §§ 66, 67 и 68 для случая двухъ срединъ, на случай во­
обще сколькихъ угодно, срединъ. 

Остановимся сначала на вопросѣ о фокусахъ. 
Мы видѣли, что функщя U, отъ которой зависигъ освѣ-

щеніе, выражается формулой: 

An U0 = Si Ai Cos 2яг (Тг - | + + \ h), (269) 

гдѣ 

А і = - ш ш Ш ш ^ ѵ * ) ( 2 7 0 ) 

Здѣсь Li, Ri величины, независящая отъ QÜ, п fa 

двадѣйствительныя значенія £>0, удовлетворяющая уравненію: 
Уч. Зап. Физико-Матеы. а-ак. 1885 г. 3 
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( В „ p . - Схх) ( В „ р . - С J - (Blt р о - С J а = о 

или шроте 

Аг А«. — Л 2

 3 = 0, (271) 

а знаісъ о о выражаетъ, что слѣдуетъ брать или ft — р 0 , 
если ft>ço и р о — / ; , если £<рв, или / , — ( ) „ , если 

И Ро — f*, е С ™ £ < Р . -
Для р 0 = Л яр0 = f2 U=QO. Отсюда слѣдуетъ, что, 

если освѣщенная точка 0 лежитъ или на разстояиіи flti или 
/о_г отъ точки рі{п), то освѣщеніе ея будетъ безконечно ве­
лико. 

Разстоянія / , и/"2 называются фокусными разстояніями. 
Легко разыскать еще другое свойство фокусныхъ раз-

стояній. Для этого замѣтимъ, что ноложеніе точки р*п* 
(Хі[п , уі 71, z-n)), въ которой поверхность s{n' пересѣкается 
ломанной линіей р р' р".... рп 0, одного изъ наиболыпихъ 
пли наименьпгихъ оптическихъ путей опредѣляется изъ урав-
неній (267) и уравненія поверхности s1" . Такъ какъ для 
безконечно близкихъ отър/'1-- точекъ въ системѣ координату 
начало которыхъ находится въ р0

{п} и ось г нормальна къ 
поверхности s1"' 

I = 4 , + Аа + 2А12 х^ ум + А„ у'п)\ 

то уравненія (267) примутъ видъ 

Ail х[п) + А12 yW = 0, Аіа ссЫ + А22 yW = 0.. (272) 

§ 107. Примѣнивъ къ этимъ уравненіямъ разсужденія, 
приведенеыя въ § 67 относительно уравненіи 179, и, замѣ-
нивъ въ нихъ только ХрКур черезъ х^п) жуіѴі), докалсемъ, 
что на поверхности s'п) существуютъ двѣ такія безконечно ма-
лыя, взаимно перпендикулярный, прямыя линіи, пересѣкаю-
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щіяся въ точкѣ р'/п), которая обладаютъ тѣмъ свойствомъ, 
что, если точка 0 находится въ одномъ изъ фокусовъ, то 
для точекъ одной изъ нихъ производныя по ж ( г а ) и у[п) вы­
ражения Z=\ Qi+r0 будутъ равны нулю. Точно также, 
какъ и въ § 68 мы убѣдимся, что если соблюдено условіе: 

С» ~ С . - Я . , ' ( } 

то ft =fs и всѣ точки, безконечно мало удаленныя отъ точки 
Рі(п), будутъ обладать тѣмъ свойствомъ, что для нихъ произ­
водныя отъ выраженія Z но х'п) и у , 7 2 ) равны нулю. Въ 
этомъ случаѣ точка 0 находится въ изображеніи точки р. 

Законъ прломлепій п отраженій. 

§ 108. Мы назвали оптическимъ нутемъ отъ точки р 
до точки 0 выраженіе: 

W - £ + £ + . . . + ^ + f ° , . . (274) 

помноживъ это выраженіе на время Т одного колебанія и 

замѣтивъ, что = а есть скорость распростраиенія колеба-

ній, мы получимъ: 

TT = — + — + . . . + — + - = 0 , . (275) 

гдѣ (9 есть время, въ теченіе котораго сотрясеиіе, распро­
страняясь отъ точки р вдоль ломанной линіи рр' р" .. .р[п) 0. 
достигаетъ точки 0. 
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Для опредѣлеяія положенія точки p(

{ll) на поверхности 

s'*' мы будемъ имѣть слѣдующія уравненія: 

dJ*> ds'*> №*К ~ ' ay'® д^.Ы^К v---^"h 
Ш*)) [да'*» 

Положивъ начало координата въ точкѢ p/n) и наітравлвъ 
ось g по нормали въ s 7 с ) въ точкѣ р{&\ замѣтимъ, что 

~щ = 'faT) ~ ® и саѣдоваделъно наши уравненія примутъ 

видъ: 

Такъ какъ отъ х{1) и і/7с) зависятъ только ri и »*я-.я, 
•то первое изъ этихъ уравненій дастъ: 

Видъ ломанной яннш р рі р{". . .р^п О, еоотвѣтству-
тощій наибольшему или наименьшему оптическому пути, 
вполнѣ определяется коордонатами точекъ: рі,Рі". • . жрі,п\ 
которыя, въ свою очередь, опредѣляются изъ Зп уравиеній: 
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Замѣтивъ, что ж / А ) = о , согласно выбору начала коорди­

ната, получимъ: 

Обозначивъ черезъ ßi и у% углы р& съ осями и черезъ 

а*+п А - и и l углы p Ä + l съ осями, получимъ: 

Точно также получимъ изъ втораго уравненія системы 278: 

Бозвысивъ въ квадратъ обѣ части формулъ 279 и 280, скла­

дывая ихъ почленно и, замѣтивъ, что a*k+ß*Jc +-у*& = 1 и 

А ' і + І + А + І + / і + І = 1) получимъ: 

откуда: 

гдѣ и g* постоянныя величины. 

Обозначивъ черезъ со/, уголъ плоскости те* съ пло­

скостью x{]c)z[1c) и черезъ 95й + 1 уголъ плоскости пк1) р ^ + 1 съ 

той же плоскостью и замѣтивъ, что 
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получимъ изъ равеиствъ 279, 280 и 281: 

Coso^.*, = — Goscpi и Sirups = — Sinytjc,. . 282 
откуда 

У А + І ^ ^ + І З О " 2 8 3 

Формулы 281 и 283 выражаютъ извѣстные законы пре­
ломления; величина qk*1 называется показателемъ преломле-

нія изъ (&+1)-ой средины къ &-тую средину, a qk Показа­
ла -И 

телеыъ преломленія изъ/с-той средины к ъ / с + І - у ю . Полагая 

^ А - . м = — Лд. , получимъ законы отражеиія. 

Поверхность волны. 

§ 109. Поверхностью волны называется поверхность, 

уравненіе которой: 

Ф(Р,Р'І ,р"і, . . . р/п>, 0 ) = const. . . 284. 

Здѣсь координаты точки р разематриваются какъ ПОСТОЯН­

НЫЙ , координаты точки 0 какъ перемѣнныя независимыя, въ 
функдіи которыхъ при помощи уравненій 276 выражены 
координаты точекъ р'{, p"t, . . . рі[п). 

Можно доказать, что линія р , соединяющая одну изъ 

точекъ 0 точкою р[п) поверхности s ( ? 4 нормальна къ по­

верхности волны. 

Для того чтобы это доказать, дифференцируемъ фор­
мулу 284 по х0 и у0, разематривая zu какъ фушщію отъ 
х0 и уа, выраженную этой формулой. Это дифференцирова­
ние будетъ соответствовать переходу отъ одной точки по­
верхности волны къ другой безконечно близкой. Мы полу­
чимъ тогда: 



гдѣ символы д и d обозначагатъ частныя и полныя диффе­
ренцирования по х0, у0 и 0О, или, принимая во вшшаніе 
уравненія 276: 

Замѣчая, ха, уй и #0 входятъ только въ р0 и что 

— 23 — 



- 24 — 

гдѣ aa-xi, ßtj и yBti суть косинусы угловъ ç0ii съ осями, 
получпмъ 

К0» ßpU Уріі 
- (ЗУ , (287) 

дха dy0 ds0 

лослѣдпяя формула указываете, что линія çoi дѣйствнтельно 
нормальна къ поверхности "ÎF= const, что и требовалось до­
казать. 

Лучъ и пучекъ свѣта. 

§ 110. Ломаная линія р р'£ р" . . . р1п) 0, вдоль ко­
торой считается одна пзъ наибольшпхъ или нанменышіхъ 
возможныхъ оптическихъ путей называется лучемъ свѣта, 
исходящимъ нзъ точки р и достигающимъ послѣ претерпѣ-
ваемыхъ имъ на поверхностяхъ s', s" ... и s t r a | преломленій 
и отраженій, точки 0. 

Изслѣдуемъ впдъ пучка лучей, проходящихъ черезъ точки 
поверхности волны, расположепныя на безконечно малой 
окружности, центръ которой находится въ точкѣ с (хс, ус, ес). 
Для этого представимъ уравненіе поверхности подъ видомъ: 

*a—f (хо> Уо) = 0 (288). 

Если черезъ х, у и z обозначимъ текучія координаты, 
то уравненіе луча, проходящаго черезъ точку с, будетъ: 

(289) 

a уравненія луча, проходящаго черезъ точку 0, получимъ, 
обозначивъ безконечно малыя величины х с ~ х й , ус — уй ж 
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?с—гс черезъ £, Ч], X, нодъ видомъ: 

Помѣстивъ начало координатъ гдѣ либо на лучѣ, про-
ходящемъ черезъ точку с, и направивъ ось z по этому лучу, 
получимъ, замѣчая, что въ этомъ случаѣ 

Чтобы найти уравненія сѣченія линейчатой поверхности, 
образуемой лучами, проходящими черезъ точки 0, лежащія 
на разстояніи В отъ точки с, плоскостью перпендикуляр­
ной къ лучу, проходящему черезъ точку с, положимъ 

£ = І ? Cos <р, 7}=_ß Sin <p и zc—z = h, . . (294) 
тогда уравнения 292 примутъ видъ: 

(296). 

Определяя изъ этихъ уравненій Cos 95 и Sin<p, полу­
чимъ: 

Уч. Заи. Физико-Матем. ФЭК. І885 г. к 
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(296). 

Уравнееіе 297 даетъ искомую зависимость между х и у. 
Изъ вида уравненія и изъ того обстоятельства, что кривая 
искомаго сѣченія не имѣетъ безконечно удаленныхъ точекъ, 
мы заключаемъ, что она эллипсисъ, центръ котораго нахо­
дится въ точкѣ х=у=0 и з—зс—h, т. е. на лучѣ, прохо-
дящемъ черезъ точку с. 

Если выбрать оси х н у параллельно линіямъ глав-
ныхъ кривизнъ поверхности волны въточкѣ с, то, какъ из-
вѣстно, s = 0 . 

Въ этомъ случаѣ уравненія 296 напишутся такъ: 

COS ф = 4: • Та——-гт и S™ Ф = 4 • 71—~ігг r В (1 — rh) ^ В (1 — Щ, 
откуда: 

х - + У- = 1 а 2 + б 2 L> 
гдѣ 

А=В (1 — RH) и Ъ=В — Щ 

суть полуоси эллипсиса. 

Для H — У и H=J эллипсисъ превращается въ пря-

Возвышаа эти два равенства въ квадратъ и складывая, 
получимъ: 
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мую, въ первомъ случаѣ параллельную оси у, а во второмъ— 
въ прямую, параллельную оси х. 

Если лучъ, проходящій черезъ точку 0, встречается съ 
лучемъ, проходящимъ черезъ точку с, то для какого либо 
значенія zc—з координаты х и у должны превратиться въ 
нули. Для того чтобы найти условія возможности этой 
встречи, положимъ въ уравненіи 297, луча проходящаго 
черезъ точку 0, х=0 и у=0, тогда получимъ, исключивъ 

Яі—8, 

8Ç'+(R—F) й — s î ? 2 = 0 , . . . . (298) 

или раздѣливъ Has??3 и принимая во вниманіе равенство'294: 

откуда 

Такъ какъ произведенія обоихъ значеній для тангенса 
равно (—1), то два угла 90, получаемые отсюда, отличаются 

на Отсюда мы видимъ, что только лучи, проходящіе че-
It 

резъ четыре точки о і ; о 2 , о а , о4 безконечно малой окруж­
ности, а именно точки, лежащія на концахъ двухъ взаимно 
перпендикулярныхъ діаметровъ, образующихъ углы: 

и (301) 

съ осью X, встрѣчаготъ лучъ, проходящій черезъ точку с, 

остальные же лучи не встрѣчаютъ его вовсе. 
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Легко доказать, что точки о0 о 2 , о3 и о, лежать на 

линіяхъ главныхъ кривизнъ поверхности волны въ точкѣ с. 

Для этого удобнѣе всего выбрать оси х и у параллельно 

линіямъ кривизнъ поверхности волны. Тогда s = 0 и урав-

ненія 292 дадутъ, положивъ въ нихъ x=y=s=0: 

{r — t) £т? = 0, (r — t) Cos <p Sin 99 = 1 . . (302). 

Если r^4, то это условіе можетъ быть выполнено 

только тогда, когда 

Cos 99 = 0 и Sin 90 = 0, 
т. е. когда точки о лежатъ или на одной, или на другой изъ 
линій кривизнъ. 

Чтобы определить разстояніе ze— z, на которомъ про­
исходить встрѣча, воспользуемся опять уравненіемъ 292; 
изъ этого уравнения получимъ, положивъ x=y=s=0 для 
точекъ о1 и о 3 , лежащихъ въ плоскости хз, для которыхъ 
>? = 0: 

1 
Z — г = _ 

т 
и для точекъ о2 и о 4 , лежащихъ въ плоскости yz, для ко­

торыхъ £ = 0 : 
1 

Результаты эти очевидны сами собою, ибо встрѣча лучей, 
образующихъ разсмотрѣнную ранѣе линейчатую поверхность, 
можетъ происходить только тамъ, гдѣ сѣченіе ея плоскостью, 
перпендикулярной къ лучу, проходящему черезъ с, превра-

1 \ 

щается въ линио, что случается на разстояніяхъ - и — отъ 

точки с, 
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Если г —-£=s = 0, что имѣетъ мѣсто въ сферической 
точкѣ волновой поверхности, то поверхность, составленная 
лучами, проходящими черезъ точки 0, будетъ конусъ вра-
щеиія, основаніе котораго есть окружность, имѣющая нентръ 
въ с и описанная радіусомъ В и лежащая въ поверхности 
волны, а вершина на лучѣ, проходящимъ черезъ с на раз-

. і і 
стоянш отъ точки с. 

г t 



ОБОБЩВНІВ ЗАКОНОВЪ Д 0 Ф Ф Р Щ І 0 . 

§ 111. Разсмотримъ теперь тотъ случай, когда свѣто-
в ш колебанія, исходящія изъ точки 1, прежде чѣмъ достиг­
нуть диффракціоннаго экрана, преломляются нѣсколыгами 
поверхностями, отдѣляющими средины различной упругости. 

Въ этомъ случаѣ отклоненіе и точекъ, принадлежащихъ 
плоскости экрана, мы получимъ прн помощи формулъ 

Int 1 
гдѣ Ѳ = —- и Л = %пд + - яЪ, a двѣ другія получаются 

тѣмъ же самымъ путемъ. 

Здѣсь С, С, С", Ѳ, &, Ѳ", Л, Л1 и А" суть функціи 
координата х, у и г, опредѣляющйхъ положеніе точки на 
плоскости экрана, а ¥ есть наименыпій-оптическій путь отъ 
точки 1 до точки (ж, у, Z). 

ж 
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Вспомнивъ (§ 19 и § 26 ), что 

Разлагая синусы и косинусы отъ 2тѵ W+A' + Ѳ' ж 
2п W+A'' + Ѳ", получимъ выраженіе вида: 

ц=А Cos 2n{W—±) + A' Sin 2я(Т—^), 

отличающееся весьма незначительно отъ выраженія для и, дан-
наго въ § 76. 

Вспомнивъ, что W. Т= t гдѣ t, есть время, употребляе­

мое свѣтомъ на прохожденіе отъ точки 1 до той точки плос­

кости экрана, для которой вычисляется отраженіе и, какъ 

это слѣдуетъ изъ разсужденія, приведеннаго въ концѣ § 71, 

мы можемъ функцію и выразить такъ: 

Пусть аа есть скорость распространенія колебаній въ 

есть время t u , въ теченіе котораго свѣтъ проходитъ отъ 
точки плоскости экрана до точки 0, мы получимъ, что 

средѣ, въ которой лежитъ точка 0. Замѣтивъ, что тогда 
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Интегрированіе въ формулѣ для и, какъ и въ фор-
мулѣ 201, слѣдуетъ распространить на всѣ отверстія и всю 
плоскость, служащую продолженіемъ экрана. 

Разсуждая также, какъ ж въ § 77 и замѣняя только 
въ этомъ разсужденіи фигурирующее въ этомъ параграфѣ 
эллипсоиды вращеыія поверхностями, для которыхъ tt + 1 0 

имѣетъ нѣкоторое постоянное значеніе X, а точку переев-

Пренебрегая членами, неимѣющими дѣлителемъ Т и 
разеуждая какъ въ § 76, получимъ: 
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гдѣ Р есть нѣкоторая функція, зависящая отъ вида экрана 
и положенія точки 0 относительно экрана и свѣтящейся 
точки, 

гдѣ t, есть время, въ теченіе котораго свѣтъ прошелъ бы 
путь отъ точки 1 до точки элемента экрана, если бы сре­
дина была однородная и при томъ такая, въ которой ле-
житъ точка 0. 

Интегралы С ж 8 можно еще напасать такъ: 

ченія линіи (О, 1) съ плоскостью экрана или отверстій, точ­
кою прикосновенія съ этой плоскостью поверхности^ + t 0 = Ж , 
мы увидимъ, что X и Х' можно принять постоянными и 
отклоненіе и выразить формулой: 

Уч. Зап. Физико-Матем. Фак. і 885 г. 
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§ 112. Примѣнимъ полученный нами выводъ къ слѣ-

дующему частному случаю. Представимъ себѣ, что мы имѣемъ 

нѣсколько одинаковыхъ отверстій ж передъ ними стеклян­

ный пластинки. Освѣщеніе точки 0, лежащей за ними, можно 

будетъ вычислить при помощи слѣдующихъ интеграловъ: 

ж 

гдѣ dx dy элементъ і-таго отверстія на экранѣ, a t, то 

время, которое бы употребшгь свѣтъ для прохождепія раз-

стоянія отъ свѣтящейся точки 1 до элемента отверстія, если 

бы не было стеклянной пластинки. Назовемъ здѣсь a(tt—t,) 

для отверстія і черезъ Ѳг-, гдѣ а есть скорость распростра­

н е н ! свѣта въ воздухѣ и замѣтивъ, что a. (t t + t j = » \ + r 0 , 

получимъ, какъ и въ § 88: 

гдѣ ~)\ длина волны въ воздухѣ, а х', у', ас, Ъіг а, = —, ß l ——, 

а„ = и В. — 3 имѣютъ тѣ же значенія, что и въ 

§ 88. Теперь легко получить выраженіе С, S', с и f, они 
будутъ: 
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§ 113. Если остановимся на случаѣ двухъ параллельныхъ 
щелей, изъ которыхъ только вторая покрыта стеклянной плас­
тинкой, ограниченной параллельными плоскостями, то въ 
этомъ случаѣ Ь г-=.0, ^ = 0 , а„=1 и Ѳ ^ О , и слѣдовательно: 

или воспользовавшись значеніями, полученными для с и f. 

j - = 4 j ; cos 3 [ ( « , - « , ) г - ѳ 2 ] - ѵ 

гдѣ J"j освѣщеніе въ точке 0 въ случаѣ одного отверстія, 

незакрытаго стекломъ. 

Вычислимъ <92. Мы имѣемъ, что Ѳ2=А (TX—TJ; 

ІА' А'В 
t, = 1 — (черт. 13), следовательно: 

1 а а' 
at=lA' + a-jA'B 1 а' 

и 
ö t = l А + AB 

такъ что 

Ѳ=-.АВ—АВ. 
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Но по формулѣ 21: 

a' Sin 9 
a Bind* 

показателю преломленія нзъ воздуха въ стекло, гдѣ 
•& = /_РА'1 есть уголъ паденія, а &1 = ЦР'ВА уголъ пре-
ломленія, кромѣ того изъ чертежа имѣемъ, что 

гдѣ В толщина пластинки и 

АВ^А'В Cos £ А'В А; 

но уголъ РВА можно, вслѣдствіе отдаленности точки 1, 
принять равнымъ углу •&, такъ что А'ВА = &—&' и слѣ-
довательно 

или 

Вычисливъ Ѳ2, мы можемъ вычислить с и f, a слѣдо-
вательно и J. 

Для прямоугольныхъ отверстій мы имѣемъ, что 



— 37 — 

и, если источникъ свѣта есть линія параллельная оси у а 

отверстія суть щели, тоже параллельныя оси у, то 



О М І І Р Ш Н І І І И Un ОТРАЖЕННОГО И ПРЕ­
ЛОМЛЕННОГО тк. 

Также несомнѣнно, что для # = 0 па границѣ обѣихъ 
срединъ, которую мы примемъ за плоскость ху, должны 
иыѣть мѣсто сл^дующія условія 

и = и', ѵ=ѵ', w = w' 

Хх = Х'х, YZ = Y'Z, ZZ=Z'Z. 

Разсмотримъ простѣйшій случай плоской волны. Въ первой 
средѣ, въ которой находится источникъ свѣта, мы будемъ 
иыѣть двѣ системы волнъ: — падающую и отраженную, а 
потому и перемѣщенія и, ѵ и w состоятъ изъ двухъ частей, 
такъ что 

u=ue+ur, v=ve+vr, w=*we+wr, 

гдѣ значки е и г относятся въ падающему и отраженному 

§ 114. Свѣтовое движеніе въ двухъ соприкасающихся 
срединахъ должно въ каждой изъ нихъ удовлетворять извѣст-
нымъ дифференціальнынъ уравненіямъ: • 
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волненіямъ. Нашимъ дііфференціальнымъ уравненіямъ можно 
удовлетворить слѣдующею системою выражевій для отноше-
ній. Въ первой срединѣ положимъ 

гдѣ m, n суть косинусы угловъ, образуемыхъ нормалью 
къ падающей волнѣ съ осями, ае, ße, уе—косинусы угловъ, 
которые образуетъ съ осями направленіе перемѣщенія ча­
стицы, и такъ какъ. они лежать въ плоскости волны, то 
между I, m, п и ае, ße, уе должна быть слѣдующая зави­
симость 

ае1 +- ßem + уеп=0; 

A = j F l / — есть длина волны, а Т періодъ колебанія. г fx 

Далѣе, В есть амплитуда отраліеннаго свѣта, І, m и 
(— n) суть косинусы угловъ нормали къ преломленной вол-
нѣ съ осями* ar, ßr, уг — косинусы угловъ отклоненія въ 
отралгенномъ волненіи съ осями, такъ что 

arl+ßrm+угп=0. 
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Во второй срединѣ ноложимъ 

Здѣсь В есть амплитуда колебаній во второй срединѣ, 
V, m' и п' — косинусы угловъ, которые образуетъ нормаль 
къ преломленной волнѣ съ осями, а1, ß ' и у'— косинусы 
угловъ,- которые образуютъ отклонения во второй срединѣ 
съ осями, такъ что 

a'l'+ß'm'+y'n'-O. 

Наконецъ "Л' = Т ^/^~7 е с т ь Длина волны во второй срединѣ. 

Въ силу закона преломленій мы имѣемъ еще слѣдую-
щія соотношенія 

il==h T'=T ( С Ы 0 Т Р И Ф°Р М - 1 9 1 ) -

дѣйствительно, эти выраженія удовлетворяютъ даннымъ диф-
ференціальнымъ уравненіямъ и кромѣ того для £ = 0 аргу­
менты синусовъ въ этихъ выраженіяхъ тождественны, такъ 
что намъ придется выбрать значенія постоянныхъ В, D и 
двухъ изъ шести косинусовъ ar, ß r , у г , а', ß ' и у\ между 
которыми уже существуютъ четыре условія 

а а

г + / ? 3

г + / Ѵ = 1 , arl+ßrm+yrn=0 

a " + ß " + y i * = i и a'l'+ß'm' + y'ri^Q 

такъ, чтобы удовлетворить и условіямъ при 2=0. 
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Но этихъ условій шесть, а въ нашемъ распоряженіи 
находится только четыре произвольныхъ величины, поэтому 
задача наша вообще невозможна. 

Изъ этого затрудненія старались выйти различными пу­
тями , между прочимъ допущеніемъ продольныхъ колеба-
ній. Приведемъ здѣсь допущеніе Кирхгофа. Онъ предпо­
лагаете, что разности 

Хл—Хл = 8, Г , - Г ' , = # и Z - Z ' ^ Z 

не равны нулю, а представляютъ нѣкоторыя силы, дѣйству-
ющія па поверхности, раздѣляющей двѣ средины и, подобт 
но силамъ капиллярнымъ, не обнаруживающимся внутри 
тѣлъ. 

Относительно этихъ силъ онъ предполагаете, что ра­
бота ихъ при перемѣщеніи частицы эфира равна нулю, то 
есть что 

* * * { * £ + Я * + г £ } - о . . (зоз) 

Присовокупляя къ этому условію еще и то, что при я = 0 

и=и', ѵ=ѵ' и w=w', . . . . (304) 

мы будемъ имѣть четыре условія для опредѣленія четырехъ 
изъ названныхъ величинъ. Чтобы воспользоваться этими 
условіями, замѣтимъ, что по изложенному въ § 15 

Уч. Зап. Физико-Матем. ФЭК. 1885 г. 
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Если внесемъ эти выраженія для силъ въ условіе (303), 

примсмъ въ соображеніе, что для поверхности е—0 

пропорціональными ішъ величинами и, ѵ, w, w1 v', и w', то 
получимъ: 

но изъ выраженій для го, ѵ и го мы видѣли, что для z—Q 
и V 
- и - постоянныя величины, такъ что производным этихъ 
W W 

частныхъ для z=0 равны нулю, откуда 
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Положивъ въ этомъ уравненіи: • 

мы ыожеыъ его написать такъ: 

u'Ä+v'S-0 . (306) 

Положивъ, какъ это сдѣлалъ Нейманъ, что плотность въ 
обѣихъ срединахъ одинакова, прииемъ ее на единицу, тогда: 

или: 

Для # = 0 , го' постоянно равно w, а потому 

д''ги' _ д'го 

HF~W 
•п . д*го' . д'Чо 
Вычитая выраженіе для -^ - г П8ъ выражешя , получимъ 



— 44 — 

и равенство (307) превратится въ слѣдующее 

VA+m'B^O (308) 

Равенства (306) и (307) могутъ быть совыѣстными или 
въ томъ случаѣ, если 

А=0, и В=0, (309) 

то есть когда вращеніе частицъ, лежащихъ близь поверх­
ности около оси у и около оси х равны, или когда 

ZV — » » ' « ' = 0 , (310) 

то есть когда колебанія совершаются перпендикулярно къ 
плоскости паденія. 

Изъ предъидущаго мы видимъ, что 

Вставляя сюда вмѣсто ад, ѵ и го и и', ѵ' и го' ихъ зиа-

ченія, и воспользовавшись тѣмъ, что и ^—^п замѣ-

чаемъ, что для # = о 
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Вычитая отсюда равенство 0 = А, справедливое на поверх-

Y у „ ôw' дго поста раздѣла и замѣчая, что на этой поверхности— = ^ - , 

такъ какъ на протяженіи всей этой поверхности w' = w, 

получимъ: 

Подобнымъ же образомъ получимъ 

ду 
и 

os os 

§ 115. Разсмотримъ теперь частный случай, когда ко-
лебанія совершаются въ плоскости паденія. которую прп-
мемъ за плоскость xz. 

Назвавъ черезъ до уголъ паденія, а чрезъ оУ уголъ 
преломлеиія, будемъ имѣть: 
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Для опредѣленія постоянныхъ, мы будемъ имѣть изъ 
уравненія (304) 

(1+R)G!9S <P^DCOS<P' . . . . ( 311) 

(1-Я) SINGY = D SINCP' . . . . (312) 

a изъ условій (309), изъ которыхъ второе удовлетворяется 
тождественно, такъ какъ w п го' не зависягь отъ у, a ѵ~ 
ѵ'~0, мы будемъ пмѣть: 

* ( 1 - B ) - ^ D . . . . . . (313) 

но это послѣднее уравненіе есть слѣдствіе уравнеиія (312) 
и соотношенія 

Таішмъ образомъ мы имѣемъ для опредѣлеяія В и D 
два уравненія 311 и 312, изъ которыхъ получимъ 
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§ 116. Разсмотримъ теперь случай, когда колебанія 
перпендикулярны къ полости паденія. 

Въ этомъ случаѣ 

откуда: 

Условіе 305, независимое еще отъ предположены Ней­

мана относительно плотности, приметъ слѣдующій видъ: 
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или: 

(I—В) \ Cosy = D I Cos go'. 

A X' 
Но такъ какъ - г - — = т - — 1 , то эти условія можно 

Smep Sm<p' J 

написать слѣдующимъ образомъ: 

дадимъ нашему уравненію еще слѣдующуго форму 

ju. Cos <p Sin cp (l—B) = u' Cos <p' Sin 90' D . . . . ( 3 1 6 ) 

Условіе (304) дастъ намъ, что 

1 + В = D (317) 

Изъ формулъ (315), (316) и (317) получимъ для опре-

дѣленія В формулу 

пли, вспомнивъ, что 

откуда 



Если положимъ здѣсь, какъ п раньше, р. = и', то 

такъ что окончательно 

Если же положимъ, по Френелю, к=к', то получимъ 

д Sin (у —у') 
Sin (у •+- у') 

По эксперимептальныыъ законамъ Френеля мы имѣемъ, 
что для амплитуды отраженнаго луча, 

1) когда плоскость поляризаціи параллельна плоскости 
паденія 

£_8т (У— У') 
Sin (у + у') ' 

2) когда плоскость поляризапіи перпендикулярна къ 
плоскости паденія 

£_іапд (у —у') 
tang (у + у') ' 

Изъ этого слѣдуетъ, что допущеніе и= и' равносиль­
но тому допущенію, что колебанія совершаются въ плоско­
сти поляризаціи, a доиущеніе, что Тс=1с' равносильно допу-

Уч. Зап. Фюико-Матеы. *ак. 1885 г. 7 
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щенію, что колебанія происходятъ въ плоскости, перпендику­
лярной къ плоскости полярпзацін. 

§ 117. Полное внутреннее отраженіе происходить тогда, 
Я' 

когда Л ' > / \ и уголъ паденія m таковъ, что Sin < р > 1 . 
Л 

Явленіе состоптъ въ томъ, что яркость отражеппаго 
луча равна яркости луча падающаго, по фаза его другая, 
а преломленный лучъ быстро поглощается. 

Въ томъ случаѣ, когда колебапія происходятъ въ пло­
скости надеиія, дифференціальнымъ уравпеніяыъ движенія 
можно удовлетворить, положінъ: 
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Второе изъ условій (309J будетъ удовлетворено тожде-
V 

ственно, а первое вмѣстѣ съ соотношеніями Sin 9?'= —. Sin <р 

дастъ два условія тождественная съ третыщъ и четвертымъ 
изъ полученныхъ уліе условій (321). 

Раздѣливъ произведение иерваго и третьяго уравненій 
(321) на произведете втораго и четвертаго, получимъ. 

Въ томъ случаѣ, когда колебанія совершаются перпен­
дикулярно къ плоскости паденія, мы удовлетворим дпффе-
репціальнымъ уравнсніямъ упругости, положивъ 

которыя должны быть справедливы для всякаго t, даютъ для 
опредѣленія В и â слѣдугощія уравнения 

Условія 

. Перемноживъ результаты дѣленія третьяго изъ тѣхъ же 
уравненій на второе и четвертаго на первое, получимъ 



Ve + Vr ~ V' при 3 = 0 , 

которое должно быть справедливо для всякаго t, дастъ для 

опредѣленія В и â слѣдующія уравиенія 

1 + В Cosa = В Cos (Y 

В Sin â = D Sin â' 

кромѣ того, изъ условія 

К -г- = К -т— для я = 0 , 

вытекагощаго изъ уравненія (305\ получимъ еще два урав­
нения 

— 52 — 
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§ 118 Сведемъ полученные нами результаты. Означимъ 
черезъ гр амплитуду отраженпаго лу ча для того случая, когда 
колебаніе совершаются въ плоскости паденія, а черезъ rs 

амплитуду отраженнаго луча для того случая, когда коле-
банія перпендикулярны къ плоскости паденія. 

Точно также черезъ dp и ds назовемт, амплитуды пре-
ломленныхъ лучей для этихъ двухъ случаевъ; тогда 

а) для неполнаго отраженія: 

b) для полнаго внутренняго отражепія: 

РІзъ полученныхъ четырехъ уравнеиій получимъ тавъ 
же, какъ и въ предъидущемъ случаѣ 

или замѣняя к и к1 пропорціональными имъ величинами 

О • 2 с< • 2 ; 'Sin Ф 8ІП Ф' 
от до и Ьъп до, и вспомиивъ что — = — , 
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0 . , Cosy' 

tanq-1- = — C o t a n g ф, tang - - = — — ~ — р - ^ 
J 2 (Cosq>'\ ï Smcp' Cos cp 

Если колебаиія падающаго луча, амплитуду котораго 
приыемъ за единицу, совершаются подъ угломъ а къ пло­
скости паденія, то, разложивъ эти колебанія на колебаиія 
параллельныя и перпендикулярныя къ этой плоскости, по­
лучимъ два составляющихъ движенія. Амплитуда перваго изъ 
этихъ дішжеиій будетъ Cos а, а втораго Sin а, Амплитуды 
отражедныхъ лучей будутъ соотвѣтстпенно rp Cos а и 
rs Sin а, такъ что амплитуда В отражепнаго луча будетъ 
выражаться формулой 

В= Vr'p Cos' а + 'rs Sin'2 а , 

а уголъ ß, образуемый колебаніямн его съ плоскостью па-
денія, формулой 

tan?jß = — . tan г/а 
Гр 

Точно также для амплитуды D п азимута у преломленна-
го луча мы будемъ имѣть. 

D = Vdp' Cos" а + d/ Cos2 a 

и: tang y=y- ^anff a • dp 

Легко видѣть, что при ф = ф' отражепнаго луча не будетъ 
вовсе, а напряжение преломленнаго равно единицѣ. Если 
ф не равно ф', то амплитуда отражепнаго луча можетъ 
быть равна нулю только тогда, когда одповремепно или гр 

и Since равню нулю, или rs и Cosa равны нулю. Но такъ 
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какъ Sin (954-90') всегда консчепъ, то гр можетъ только рав­
няться нулю когда 99 = 95', памъ остается, следовательно, 
случай когда r s = 0 и Cos а = 0. Въ этомъ случаѣ, если 90 

неравно 90', то tang (95 + 90') = 0 0 л л и 90+ 9 9 '= 90°. 

Я' 
Если уголъ ср таковъ, что — Sin 90 > 1, то будетъ 

имѣть мѣсто явлеиіе полиаго отражения, и для этого случая 

мы получимъ отражеипын лучъ вообще эллиптически поля­

ризован нымъ, причемъ 

tang Vp-h _ Sin cp1 

2 ~ Sin Ф 
tang cp . 

Условіе для круговой поляризадіи будетъ: 



ИПТВРФЕРЕПЩЯ ОВБТЛ ВЪ ТОНКИІЪ І Ш С Ш Ш Ъ . 

§ 119 Разсмотримъ случай прозрачной изотропной пла­
стинки, ограниченной двумя параллельными плоскостями и 
находящейся въ нѣкоторой изотропной средѣ, въ которой, на 
безконечно далекомъ разстояніи отъ пластинки, находится 
свѣтящаяся точка р. 

Вычислимъ освѣщеиіе точки 0, лежащей по туже сто­
рону отъ пластинки, какъ и свѣтящапся точка. Мы видѣли 
въ § 97, что функціи U, V, и W, посредствомъ которыхъ 
выражаются проэкціи отклоненія, получаемаго точкою 0 (ж0, 
у0, 0О). выражаются формулами: 

гдѣ U0 есть то значеніе, которое имѣло бы функція U въ 
точкѣ 0, если бы однородность средины не нарушалась 
пластинкой. Подобными же формулами выразятся F 0 и ТѴ0 

Зная эти функціи, мы получимъ и слѣдующія выраженія 
для проэкцій иа, ѵа и w0 отклопенія по формуламъ: 

ду0 dg, 0 dg, дх0 дх0 дУо 

Эти формулы можно нривісти къ слѣдующему виду: 
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гдѣ Qi hi и hi суть положительный цѣлыя числа не бблыпія 
трехъ. 

Выбравъ плоскость і—таго луча, т. е. плоскость, про­
ходящую черезъ точки р и 0 и перпендикулярную къ пла-
стинкѣ за плоскость ху, и направивъ ось г перпендикуляр­
но къ пластинкѣ, получимъ для слагающихъ uifi, Vit0, и wit0 

отклоненія обусловливаемаго і—тымъ лучемъ формулы: 

Величины а,-, и Cj можно разсматривать какъ функціи угла 
паденія со,- на пластинку, ибо этимъ угломъ вполне определя­
ется число преломленій и отраженіи, претерпеваемыхъ лу­
чемъ въ пластинке. Если индексомъ г = 2 обозначимъ тотъ 
изъ лучей, который претеривваетъ два преломленія и одно 
отраженіе (на чертеже 15 представлены 2-ой и 5-ый лучи), то 
полагая г—2, 3 , . . . , с о , получимъ все возможныя лучи за 
исключеніемъ того, который претерпеваетъ только одно от-
раженіе. Согласно теоріи отраженія и преломленія поляри-
зованнаго луча, мы будемъ иметь: 

Уч. Зап. Физико-Матем. *ак. 1885 г. 8 
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гдѣ <р'і есть уголъ преломленія, а Кс и Li величины, ко-
торыя могутъ еще завпсѣть отъ длины пряыолииейныхъ от-
рѣзковъ и рв)і луча отъ точки р до пластинки и отъ 
пластинки до точки 0. Длина этихъ отрѣзковъ въ свою оче­
редь вполнѣ определяется величиною угла 95 

Выраженія а-і, bt и cs- ыогутъ быть значительно упро­
щены слѣдующимъ образомъ. Мы имѣемъ, отбрасывая ука­
зателя і: 
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Легко также убѣдиться въ томъ, что 

гдѣ H толщина пластинки, /\ длина волны въ срединѣ, въ 

которой находятся точки р и 0, и 7\' длина волны внутри 

пластинки. 

Обозначая для краткости: 



— 60 — 

мы можемъ написать первое изъ выраженій слѣдугощимъ 
образомъ: 

Преобразуемъ эти выраженія. Для этого замѣтимъ, что если 
точки р и 0 очень удалены отъ плоскости, то можно принять 
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Если устранить движеніе й0, ѵ0 и гѵ0, непосредственно пе­
редающееся отъ точки р точкѣ 0, то напряжете Іа свѣта 
въ точкѣ 0 будетъ: 
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Воспользовавшись этимъ, получимъ: 

346 

347 

й з ъ этой формулы мы видимъ, что максимумъ и мини-

мумъ напряженія свѣта совпадаютъ съ ліаксимумомъ и 

МИИИМуМОМЪ ûffi 2тг — . 

Такимъ образомъ мы видимъ, что максимумъ I будетъ имѣть 
мѣсто при условіи 

Н О ю 9 э ' = ( 2 и + 1 ) £ , 348 

гдѣ п число цѣлое. 
Усдовія. для минимумовъ, которыя будутъ равны нулю будутъ: 



К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К А Я С Р Е Д А . 
§ 120. Для объясненія свѣтовыхъ явленій въ кристалли­

ческой срединѣ ыы принимаемъ функцію F (§ 13), характе­
ризующую реакціи, которыя эта среда оказываетъ дефор-
маціямъ, слѣдующаго вида: 

§ 121. Дифференщальныя уравнения, которымъ должны 
удовлетворять проэкціи и ѵ и го отклоненія движущейся 
частицы кристаллической среды мы нолучимъ, если въ урав­
нен ія 

351 

подставимъ: 

352 

') Здѣсь величины yz, Sx, и ху вдвое больше тѣхъ, которыя 
такимже образомъ обозначены въ § 3. 

Уч. Зап. Физико-Матем. ФЭК . 1885 г. 9 
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и въ полученныхъ такимъ обравомъ уравненіяхъ положимъ 

353. 

Распространена сотрясенія плоскими волнами 
§ 122. Доложиыъ: 

и=аб v=ß6 и гѵ=уб ; . . . 354 

гдѣ a, ß и у косинусы, опредѣлягощіе направленіе откло-
ненія, 

(7=$(£,s) и s=lx+my+nz . . . . 355 
Такое движеніе, очевидно, представляетъ плоскую волну, ко­
торая распространяется по направленію, опредѣляемому ко­
синусами I , m, и п. Подставимъ выраженія 353 въ систему 
дпфференщальныхъ уравненій 350, 351 и 352. Замѣтимъ 
при этомъ что 

356 

и что: 

357 

. .X Замѣтимъ далѣе, что производный функпш .F по хх, у, 
суть однородныя линейяыя функціи отъ хх, у у,..., Ху и что 
если мы въ эти фунщіи вмѣсто хх, уу,.... и хх подставимъ 
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ихъ значенія изъ 357, то получимъ нѣкоторую постоянную 
да 

величину, помноженную на . dTa постоянная величина 

получится, если мы въ искомой производной F положимъ: 

358 

Эти зиаченія %„, уу,...,хх обозначимъ черезъ х'х, у'г,..,х'у, 
a значеніе функціи F, въ которой хх, уг,..,хх замѣнены ве­
личинами сс'я, у'у,..., х'у мы обозначимъ черезъ F1. 

Тогда: 

359 

При помощи этихъ формулъ получимъ изъ перваго уравне. 
нія групы (351): 

принимая во вниманіе, что 
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и что 

мы можемъ написать предъндущее равенство такъ: 

д*а dF' д*а „ е л 

а д ё = Та- д ? 3 6 0 

Такпмъ образомъ, преобразуя второе п третье равенство 
группы 351, получимъ: 

361 

§ 123. Вообразимъ теперь поверхность втораго порядка, 
уравненіе которой: 

Эта поверхность, очевидно, будетъ эллипсоидъ, ибо при 
и=ѵ = w = Q кристаллическая среда должна быть въ устой­
чивом^ равновѣсіи, и слѣдовательно нулевымъ значеніяыъ 
и,viäw, aслѣдовательно и нулевымъ значеніямъ хх,уг,..,Ху 

должеиъ соотвѣтствовать минимумъ функціи 2F, выражащей 

работу реавцій. Положивъ въ формулѣ для F хх=уг= 
= Х у = 0, увидимъ, что этотъ минимумъ есть нуль, слѣдо-
вательно функпія F такова, что для всякихъ значеній аргу-
ментовъ ея, отличающихся отъ нуля, она положительна. F' 
есть значепіе функціи F для нѣкоторой определенной си­
стемы аргументовъ, и есть, слѣдовательно, величина постоян-
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но положительная, а потому и радіусъ векторъ г поверхно­
сти для всякаго направленія имѣетъ действительное значеніе. 

Олредѣлимъ направленіе осей эллипсоида 362, поль­
зуясь тѣмъ обстоятельствомъ, что радіусъ векторъ, ведущій 
къ одной изъ вершинъ эллипсоида, периендикуляренъ къ ка­
сательной плоскости. Это условіе перпендикулярности вы­
ражается следующими равенствами: 

Замѣтивъ также, что: 

363 

Но 2 F1 есть однородная функція втораго порядка отъ 
а, ß и у, a слѣдовательно: 

Воспользовавшись этимъ, иапишемъ равенство 363 слѣдую-
щимъ образомъ: 
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Онредѣливъ a, ß и У изъ формулы 364, то есть при-
нявъ за направленіе (А, /В, У) одну изъ осей эллипсоида 
(362), мы прнведемъ всѣ три уравнешя (360 и 361) къ од­
ному: 

^ - Ѵ . Й 366 
dt* ds* 

гдѣ V 2 опредѣлится изъ формулы 317. 

Уравненіе 366 мы удовлетворимъ, положивъ: 

в*. ft(s—Yt)+fs Çs+Vt) . . . . 367 

Такимъ образомъ мы получимъ для проэвцій щ ѵ и го 
отклоненія частицы кристаллической средины, получаемаго 
ею вслѣдствіе сотрясенія, распространяющегося плоскими 
волнами, перпендикулярными къ направленно (Z, т, п), слѣ-
дукщія формулы: 

368 

гдѣ a, ß , У суть косинусы, опредѣляющіе направленіе од­
ной изъ осей эллипсоида 

2 F' г2 = 1 , 
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V 2 определяется изъ формулы (365), а 8=Ы+ту+т. 

а) Продольный колебанія. 
§ 124. Легко показать, что одна изъ осей эллипсоида 

2F'r"=l совпадаетъ съ направленіемъ [ü, m, п] распрост­

ранена волны. 

Дѣйствительно, замѣиивъ въ выраженіи 350 %х, Уу,..,п 
Ху выражениями 358, получимъ: 

Такимъ же образомъ найдемъ, что и 

371 

Изъ формулъ 371 и 372 мы видимъ, что когда направ­

ление (а, ß , у) совпадаетъ съ направленіемъ (Z, m, п), то 

условіе 364 соблюдено, причемъ въ этомъ случае: 

Ѵ 2 = а 0 373 



b) Поперечный колебанія. 

§ 125. Заставляя направленіе (a, ß , у) совпадать съ дву­
мя другими осями эллипсоида 362, мы получимъ также воз-
можныя отклояенія, совершающіяся въ плоскости волны, 
перпендикулярной къ направленію (I, m, п). 

Обнаружямъ весьма простую зависимость этихъ двухъ 
направленій и соотвѣтствующаго каждому изъ нихъ значе-
нію V 3 отъдругаго эллипсоида, эллипсоида упругости, поло-
женіе и размѣры котораго не зависятъ отъ косинусовъ I, 
т, п, опредѣляющихъ направленіе распространеиія волны. 

Для этого обозначимъ, черезъ а, Ь, с косинусы на-
правленія, перпендикулярнаго къ направленіямъ (a, ß , у) и 
(I, m, гі), то есть положимъ: 

а =ут—ßn > 

Ь =ап —yl \ 374 

с = ßl —a m ' 

Принимая во вниманіе, что въ разсматриваемыхъ нами слу-
чаяхъ отклоненій, совпадающихъ съ двумя перпендикуляр­
ными къ направленію (I, m, п) осями эллипсоида 362, 

äl+ßm+yn^O, 375 

мы можемъ написать также, что 

а=Ы—т , 

ß^cl—an \ 328 

у = am—Ы ' 

Полагая теперь 

2$=aiy+a,2iV+asie + 2a,Jscb + 2aBtac+2alsba . . 329 
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и принимая въ разсчетъ" равенства 374,. 375 \и . 377, полу­
чимъ вмѣсто равенства 369: 

F' = % , 3 7 8 
Изъ этого слѣдуетъ, что 

379 

Вставивъ въ первое изъравенствъ 364 вмѣсто —- его 
öa 

величину изъ 379 и вмѣсто а его величину изъ 376, получимъ 
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Разсмотримъ теперь эллипсоидъ, котораго уравненіе 

2 $ v s - 1 383 

гдѣ г есть длина радіуса вектора, имѣющаго направленіе 
(а, Ь, с) и который называется эллипсоидомъ упругости. 

Длина радіуса вектора этого эллипсоида, направленіе 
котораго опредѣляется косинусами а, Ь, и с, выражается 
формулой: 

384 

Если мы въ этой формулѣ косинусы а, Ь, с, подчи-

нимъ условію 

la + mb + пс = 0 385 

то получимъ длину радіусовъ векторовъ, лежащихъ въ плос­
кости параллельной къ плоскости волны и проходящей че­
резъ начало координата. Чтобы отыскать направленіе осей 
сѣченія эллипсоида упругости плоскостью параллельной плос­
кости волны, отыщемъ maximim или minimum г, разсмат-
риваемаго какъ функдіи отъ переменныхъ а, Ь, с, связан-
ныхъ условіями: 

la + mb + ж = 0 I 
\ 386 

rt

s+ Ь*+ с а = 1 I 

Вмѣсто того, чтобы отыскивать maximim или minimum 
функціи г, МОЛІНО отыскать maximim или minimum функціи 
S при условіяхъ 386. 
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Для этого имѣемъ: 

. 387 

Помноживъ второе равенство на (—А), третье на (—В), 
складывая и опредѣляя А я В такъ, чтобы коэффициенты 
при da db исчезли, получимъ условія maximum'a въ слѣ-
дующемъ видѣ: 

388 

Помножимъ первое на а, второе на Ь и третье на с и 
складывая, получимъ: 

или 

389 

Помноживъ первое изъ уравненій 388 на I, второе на 
m и третье на п и сложивъ, получимъ: 

390 
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Наконецъ также изъ формулъ 388, получимъ 

Ж ° , < ? Ѵ Ж * , а 

Подставивъ въ формулу 365 зиаченія - ^ - и —— 

изъ 379, примѣняя извѣстную формулу 

(Ъс'—сЪ'У+ (ca'—ac'y+iab'—ba'y^ 

= ( f t 3 + o a + c 2 ) a + с ' 2 ) - ( а а ' + Ьо' + сс ') а 

и формулы 390 и 391, получимъ 

По формуламъ 382, 391 и 392 получимъ 

Подставляя вт. уравнения 388 вмѣсто А Я В ихъ вели­
чины пзъ 392 и 393 увидимъ, что эти уравненія будутъ то­
жественны съ уравнениями 381. Изъ этого обстоятельства 
заключаемъ, что если Л, Ь и с принять равными косийу-
самъ, опредѣлягоіцимъ направления осей сѣченія эллипсоида 
упругости плоскостью параллельной плоскости волны, то мы 
удовлетворимъ уравиеиіямъ 381. Изъ этого заішочаемъ, что 
направлевіе, опредѣляемое косинусами а, Ь и с, a слѣдо-
вательно и перпендикулярное' ему, лежащее также въ пло­
скости параллельной волнѣ, направленіе (A, ß , у ) совпада­
ют!, каждое съ одной изъ осей параллельнаго плоскости 
волны сѣченія эллипсоида упругости. 

Изъ формулы 392 заключаемъ, что 
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394 
г 

что значеніе V, соответствующее направлению (a, ß, у), 
совпадающему съ одной изъ осей свченія эллипсоида упру­
гости, параллельнаго волне, равно единице, дѣленной на 
половину другой оси того же сѣченія. 

§ 126 Направивъ оси координатъ по осяыъ эллипсоида 
упругости, мы получимъ его уравненіе подъ видомъ 

а Ѵ + ЪУ + е Ѵ = 1 , 

или, вводя полярныя координаты, 

( а Ѵ + Ь Ѵ + e V ) r a = l , 

откуда замѣчаемъ, что 

2 g = « V + b a b 2 + cV, . . . . . . 395 

Сличая эти выраженія съ формулой 377, замѣчаемъ, 
что при такомъ выборѣ осей 

atl=-a\ а2і=Ѵ, я з а = с 2 , = « „ = - а , г = 0 

и что следовательно выраженіе (350) для 2F и (369) для 2F 
тогда значительно упрощаются. 

При тпкомъ выборѣ осей можно найти уравненіе, да­
ющее зависимость между V и I, m и п. 

Для этого замѣтимъ, что 

и что следовательно равенства 381 напишутся такъ: 
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Умноживъ первое изъ этихъ равенствъ на ^ , вто-

т п рое н а ^ — ^ , третье на е , _ - р и сложивъ, получимъ: 

илп, умноживъ это уравненіе на F s и сложивъ съ равенст­
вами 

V + т' + w 3 = l , 
получимъ: 

= 1 399 
а3-Ѵ3 Ъ*~Г2 с'-У" 

Освободивъ уравненіе 399 отъ знаменателей и раскрывъ 
скобки, получимъ: 

= aWl* -а\Ъ3+с3)Ѵ Ѵ+аЧ3 V* 

+ аЪ3с3т3~Ъ\с3 + а3)т3Г+Ъ3т3Т' 

+ о Ѵ с Ѵ - c a ( a a + b > 2 7 а + с Ѵ T 

Помноживъ членъ съ V3 въ первой части на 

f + ms + и 3 = 1 , 

сдѣлавъ приведете и раздѣливъ обѣ части уравненія на F 1 , 
получимъ: 
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откуда, помноживъ постоянный членъ на Ѵ+т'+па, полу-
лучимъ: 

Пусть а > Ь > с , тогда А и С положительны и В отри­
цательно. 

Такъ какъ подкоренная величина въ формулѣ 401 мо-
жетъ быть представлена подъ видомъ 

(А—С)'+Иа+(—2ВС) + (—2АВ), 

то она положительна. 

Подкоренная величина въ выраженіи 401 равна нулю 
въ томъ случаѣ, когда 

{А + В—СУ— 4 . 4 В = 0 

§ 127 Вообразимъ въ средѣ, въ которой распростра­
няется сотрясеніе плоскими волнами, нѣкоторую плоскость, и 
пусть р q н г суть косинусы направленія нормали къ этой 
плоскости. Вычислимъ работу давленія на эту плоскость, 
разсчитанную на единицу поверхности. 

Это давленіе будетъ 
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n v • лпг, du àv dw Замѣнивъ въ выраженіи 402 скорости , и -щ-

ихъ значеніями изъ 403, и воспользовавшись формулами 404, 
придадимъ этому выраженію работы слѣдующій видъ: 

, 405 



Эта работа, очевидно, равна нулю въ томъ случаѣ, когда 
направленіе (р, q, г) перпендикулярно къ направленію S, 
определяемому косинусами: 

Отсюда слѣдуетъ, что если плоскость параллельна на-
правленію S, то по одну сторону ея ііожетъ происходить 
движеніе, когда по другую ея сторону среда находится въ 
спокойномъ состояніи. Это направленіе S называется на-
правленіе луча, 

§ 128 Легко вычислить уголъ, который образуетъ на-
правленіе луча съ направленіемъ нормали къ волнѣ. Для 
этого замѣтимъ, что 

откуда: 

или 

Уч. Зап. Фнзнко-Матем. ФЭК . 1885 г. 11 
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и также 

Вставляй въ эти формулы значенія производныхъ изъ 

формулъ (381) и замѣчая, что 

а = ут—ßn, Ь = ап—yl, t*=ßl—am 

и что слѣдовательно 

получимъ 

407 

Если F искомый уголъ луча съ нормалью въ плоско­
сти волны, то 

UM US! VA , п Г ! 

или подставляя выражешя для -щ-, и изъ 407 и за-

мѣчая, что 
1а + тЬ+пс*=0 , 

получимъ 
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408 

откуда 
ѴЧстдЕ*=<р 409 

§ 129 Обозначая Cos (Sx), Cos(Sy) и Cos (Sz) соответ­
ственно черезъ "Л, tu и ѵ, получимъ: 

или, согласно формуламъ 407, 

откуда, полагая VSec E=S, получимъ: 

410 

412 

413 

Вставляя эти выраженія въ формулы 412, мы получимъ 

Изъ равенствъ 397 и 409 имѣемъ: 
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или наконецъ 

и точно также 

Формулы 414 можно представить въ слѣдующемъ видѣ: 

414 

415 

или въ слѣдѵющемъ: 

416 

Помноживъ первое изъ равенствъ 415 на SA, второе 

на Su, третье на $ѵ и сложивъ, получимъ; 



Такъ какъ S"— V вообще не равно нулю, то сокра­

щая на S*—V3, получимъ: 

Складывая съ этимъ равенством^ тождество • 

получимъ, сокративъ на # 8 : 

§ 130, Величина S = F Sec E, определяющаяся изъ 
уравненія 418, называется скоростью распространенія свѣта 
по лучу. 

Можно разсматривать векторъ S Q\, и, ѵ) какъ раді-
усъ векторъ нѣкоторой поверхности. Мы получимъ уравне-
ніе этой поверхности, полагая въ формулѣ 418 "X S = ж, 
uS=y, 'JS=z\ ЭТО уравненіе будетъ 

гдѣ . 419 

Поверхность эта называется волновою поверхностью 
Френеля. 

— 85 -
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Опредѣлимъ направленіе нормали къ этой поверхно­
сти. Для этого мы представимъ уравненіе 418, сложивъ его 
съ тождествоыъ 

въ слѣдующемъ видѣ: 

Мы получимъ тогда, обозначая черезъ N направленіе 
искомой нормали: 

откуда 

Такимъ же образомъ получимъ изъ ураоненія 414: 

Возведемъ обѣ части каждаго изъ трехъ подобныхъ по-

слѣднему равенствъ въ квадратъ и, сложивъ, получимъ: 

Но по формулѣ 415 мы имѣемъ 
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Воспользовавшись формулами 422, 423 и 424, и замѣ-
чая, что Sk = x, Su=y и Sr=z, преобразуемъ 421 слѣ-
дуюдимъ образомъ: 

Cos(Nx) п р о п о р ц і о н а л ь н о ж [ ^ І ^ г + ^ р ] • I 

Cos(Ny) пропорціонально y[je&+sef*] I 4 2 5 

Cos(Nz) пропорціонально ^ f - J ^ + ^ J - ^ J = ^ ^ . n 

Сложивъ почленно квадраты обѣихъ частей равенствъ 
416, получимъ: 
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откуда з аключает , что направленіе (I, m, п) параллельно 
нормали къ поверхности волны, проведенной въ точкѣ, ле­
жащей въ концѣ вектора S(\ и, ѵ). Отсюда слѣдуетъ, что 
касательная плоскость къ волновой поверхности, проведен­
ная къ ней въ концѣ вектора S (к, и, ѵ), параллельна къ 
плоскости волны. 

Уравненіе этой касательной плоскости будетъ: 

lX+mY+nZ = Const 426 

гдѣ X, Y и Z текущія координаты. 
Постоянное определяется тѣмъ условіемъ, чтобы эта 

плоскость проходила черезъ точку (со, у, z), лежащую въ 
концѣ вектора S, откуда 

Const=xl + ym + m=S^l+Sum+Svn = 

-SGoa{S,?)-SCo8E=V 

Такимъ образомъ уравненіе плоскости 426 напишется 
такъ: 

IX+mY+nZ- V , . . . . 427 

гдѣ V опредѣляется изъ уравненія 

Распространена сотрясепій волнами, образующими по­
верхности Френеля 

§ 131 Мы видѣли, что въ кристаллической средѣ, для ко­
торой уравненіе эллипсоида упругости выражается' формулой 

а Ѵ + Ь У + с Ѵ = 0 . . . . . . 429 
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возможно распространеніе свѣтовыхъ колебаній плоскими 

волнами. 

Такимъ названіемъ, мы обозначали колебательное дви­

ж е т е , состоящее въ томъ. что точка среды, положение ко­

торой опредѣляется координатами х, у, г, получаетъ въмо-

ментъ t отклоненіе, проэкціи котораго на оси координата 

выражаются формулами: 

V =E'tfff ' + E"tf"tf""J 430 

w=E 'y<5 ' +E"y"6" 

гдѣ б' и б" удовлетворяют дифференціальнымъ уравненіямъ 

of Or at or 

и суть, стало быть, функціи вида 

гдѣ 
r=l(x—xj + miy—y,) + w(2!—^), . . . 432 

Z, m и n—косинусы, определяющее направленіе нормали къ 
плоскости волны, V и V" суть болыпій и меныпій изъ двухъ 
положительныхъ корней биквадратнаго уравненія: 

У' , m" | n2

 п .„„ 

служащіе въ свою очередь для вычисленія косинусовъ а', 
8' у1, и а', ß", у", опредѣляющихъ направленіе отклоненій 
изъ слѣдующей системы уравненій: 

Уч. Зап. Физико-Матем. *ак. 1885 г. . 12 
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и наконецъ Е ' и Е " произвольнші постоянеыя величины. 
Такъ какъ видъ функцій 

совершенно произволенъ, то мы можемъ эти функціи вы­
брать такъ, чтобы онѣ только для значеній аргумента, ле-
жащихъ между нулемъ и некоторой положительной ве­
личиной і, отличались отъ нуля. 

§ 132 Совмѣстныя дифференціальныя уравненія, кото-
рымъ должны удовлетворить выражения для проэкцій откло-
ненія частицы въ кристаллической средѣ, имѣютъ слѣдую-
піій видъ: 
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Эта система уравнений линейна по отношенію къ и, ѵ, 
w и ихъ производяымъ, а потому если ей удовлетворяют^, 
выраженія (430), то этой же системѣ ураиненій можно удов­
летворить и выраженіями слѣдующаго вида: 
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гдѣ Е' и Е" суть произвольный функціи отъ косинусовъ I 
m и п. Эти косинусы мы будемъ разсматривать какъ коор­
динаты нѣкоторой точки на сферѣ S, описанной радіусомъ 
равнымъ единицѣ изъ точки (х1, у1, z1 ), какъ изъ центра; dS 
есть элементъ этой сферы, а интегрирование распростране­
но на всю сферу. 

§ 133 Вычислимъ значеніе интеграловъ, входящихъ 
въ составъ выраженія « д л я £ < 0 . Для этого замѣтимъ, что 
для всѣхъ точекъ сферы s, лежащихт, въ той ея половинѣ, 
которая противоположна точкѣ (х, у, z) выраженіе г, рав­
ное проэкціи линіи Q, соединяющей точку (ж, у, z) съ точ­
кою (ж,, yt, zt) на направленіе (l, m, n), есть величина от­
рицательная. По условію для функцій f и / " подъиите-
гральная величина для противуположиаго точкѣ (ж, у, z) по-
лушарія будетъ равна нулю, а потому иитегрированіе слѣ-
дуетъ производить только по тому полушарію, которое обра­
щено къ этой точкѣ. 

Бмѣсто того, чтобы интегрировать по полушарію сфе­
ры S, можно интегрировать по сферѣ s, которая построена 
на линіи о какъ на діаметрѣ. Эта сфера есть геометричес­
кое мѣсто основаній перпендикуляровъ. опущенныхъ изъ 
точки (ж и уг, на плоскости, проходящія чрезъ точку (ж, 
у, z). Основанія этихъ перпендикуляровъ мы для краткости 
будемъ называть полюсами плоскостей, а сферу s сферою 
полюсовъ по отнопгенію къ точкамъ (ж, у, z) и (ж,, ^,, •#,)' 

Означая чрезъ а, Ъ, с координаты полюса плоскости, вы­
ражающейся уравненіемъ 

1{х—xj + miy—y^ + niz—zx) = r . . . 438 

мы увидимъ, что 
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Здѣсь ві. первомъ иатегралѣ интегрированіе распро­
странено на ту часть сферы S, которая лежите между по­
верхностями описанными изъ точки (%іг уг, zt) радіусами 
векторами 

— Vit—г) -a—Vt 439 

а во второмъ на ту ея часть, которая лежите между по­
верхностями описанными изъ той же точки радіусами век­
торами 

— V"(t—i) и— V"t 440 

ибо только для этих'ь частей сферы въ первомъ ннтегралѣ 

аргумента [~+t], а во второмъ аргумента (~+t) таковъ, 

что функціи Р и Р' не равны нулю. 

Положивъ 

Воспользовавшись этими формулами, мы можемъ выра-
женіе для w (435) преобразовать слѣдующимъ образомъ: 
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получимъ для и слѣдующее выраженіе 

442 

§ 134 Вычислимъ сначала первый иитегралъ, входящій 
въ выраженіе для и, и при этомъ для краткости письма па 
время отбросимъ зиачекъ 

Если функція E(l, т, п) конечна, то и В. вездѣ па сферѣ 
s конечно, за исключеніемъ точки (xl,yl,zl) г д ѣ г = 0. Если 
интегралъ содержитъ элементъ ds, на которомъ лежитъ точ­
ка (x^y^zj, что можетъ случиться только въ томъ случаѣ 
когда £ = 0, то мы разобьемъ интегралъ на двѣ части: ии­
тегралъ со, распространенный иа безконечно малый элементъ 
сферы s, лежащій около точки (ж,, у,, zt), и другой интег­
ралъ Q на остальную часть сферы s. Въ первомъ интегра-
лѣ введемъ полярные координаты, имѣющія начало въ цен-
трѣ сферы s, а полярную ось направленную къ точкѣ (ж,. 
уіЛ я,), тогда называя чрезъ Ѳ дополненіе до широты и 
чрезъ ср долготу точки (а, Ъ, с) сферы s, мы получимъ, что 

а такъ какъ 

то 
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здѣсь подъинтегральдая величина конечна и непрерывна, а 
интегрированіе распространяется на безконечно малый ко-
ническій уголъ, следовательно въ предѣлѣ при уменьшаю­
щемся коническомъ углѣ величина интеграла стремится къ 
нулю. 

Займемся теперь изслѣдованіемъ втораго интеграла, 
который мы обозначили чрезъ Q. Разобьемъ этотъ интег­
ралъ на такіе интегралы qlt q2 . . . . qn, въ которыхъ 
интегрированіе распространяется на части сферы s, огра-
ниченныя контурами, ни одна конечная часть которыхъ 
не совпадаетъ съ одною изъ кривыхъ, образуемыхъ пере-
сѣченіемъ сферы s съ поверхностями, выражающимися урав-
неніями вида 

А а у - х ^ ф ^ М ^ с)-От*. . 443 

Найдемъ значепіе этихъ интеграловъ для весьма ма-
лаго і. 

§ 135 Разсмотримъ тотъ случай, когда интегралъ q 
распространенный на такую часть f сферы s, на которой 
фунщія X не имѣетъ ни максимума, ни минимума. 

Полагая 

444 

гдѣ интегрированіе распространяется на ту часть элемен­
тарной поверхности f, которая находится между поверхно­
стями 

Х(а, Ъ,с) = Х 
и 

Х(а,Ъ,с) = Х0 
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мы будемъ имѣть 

гдѣ интегрирование производится по полоскѣ элементарной 
поверхности f, заключающейся между поверхностями 

ï(a, Ъ, с) 
и 

Z(a, Ъ, c) = Z + dZ 

Такъ какъ для такой полоски можно f(Z + t) принять 
постоянным^ то помноживъ обѣ части равенства (445) на 
эту величину, получимъ 

dZf{Z + t)d^-^Hf(Z + t)ds 446 

и интегрируя между предѣламп Zi и £„, гдѣ Zt есть наи­

меньшее и с2 наибольшее значеніе функціи X на протяже-

віи части [ сферической поверхности s, получимъ, что 

+ № 447 

Интегрируя по частямъ получимъ, что 

гдѣ 95 ( « ) = ^ a f(a)da. Относительно функціи 90 положимъ, 

что она отлична отъ нуля только для аргументовъ, лежа-

щихъ между 0 и г. 
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Относительно функпіи JË(l, m, n) сдѣлаемъ предполо&е'-' 
ніе, что если эта функпія имѣетъ перерывъ вдоль нѣкоторой 
линіи на сферѣ s, то эта линія не должна ни одною сво­
ею конечного частію совпадать съ одной нзъ линій, обра­
зующихся пересѣченіемъ сферы съ одною изъ поверхностей, 
ураввеніе которыхъ вообще выражается формулой (443). При 
этомъ ограниченіи, очевидно, какъ сама F(Z), такъ и гіро-

dF 
изводная ея непрерывны. 

Вслѣдствіе непрерывности функпіи послѣдній ин-

тегралъ исчезнетъ. Дѣйствительно, если <рт есть среднее зна­
чение функціи go (Z+f) для аргументовъ лежащпхъ между 
Хл+і и X\+t, то 

что вслѣдствіе непрерывности для. г .безконечно малаго 

равно нулю. 
Такъ какъ 

fx f. 

представляютъ изъ себя интегралы, распространенные на 
безконечно узкія полоски, длина которыхъ при этомъ без­
конечно мала, то факторы: 

({) » §)• «• 
f, f 8 , 

Уч- Зап. физико-Матем. *ак. 1885 г, 13 
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Точка р есть очевидно точка прйкосновенія сферы s 
съ поверхностью 

Z(a,b, c)=Z 451 

Если мы начало координатной системы положить въ 
точкѣ р, ось j этой новой системы направимъ по общей 
нормали сферы s и поверхности, выражающейся въ перво­
начальной системѣ коордвнатъ уравненіемъ (451), а оси х и 9 

направимъ по линіямъ главныхъ кривизнъ упомянутой по-

вѣ вйражбйш (448) дбйжй'м 6'ытЬ беШнеЧно малый вели-1 

чины, а потому и весь- нйтеграіъ q въ предѣлѣ стремится 
к*ь нулю. ' ' 

§ 186 ПереЙдбмъ теперь къ разсмотрѣнію tforo случая, 
когда въ нѣкоторой точкѣ р части f поверхности s, Ï инѣ-
етъ- или максимумъ, пли минимумъ. 

Легко сообразить что кривыя, нроисшедшія отъ пере-
сѣченія сферы s поверхностями 

1(а, Ь, с) = Const. 

будутъ замкнутый кривыя, такъ какъ эти кривыя соединяв 
ютъ между собою полюсы плосквхъ волонъ единовременно 
достигпшхъ точки х, у, з, распространяясь со скоростію V, 
или 7", которыя суть однозначныя функціи отъ I , т, п. 

- Принявѣ максимальное или минимальное значеніе, ко­
торое функція Z имѣеіъ Въ точкѣ р площадвй [ и которое мы 
будемъ обозначать чрезъ Z, sa начальное мы получимъ 
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поверхности, то уравненіе сферы в въ этихъ въ новыхъ ко-
ординатахъ выразится такъ: 

c = 1 - a a + i l j s + - c s . . . . . 452 
Ç Q 9 

гдѣ а, Ь, и с координаты точки (а, Ъ, с) сферы въ новой 
системѣ. Для точекъ сферы, лежащихъ безконечно близко къ 
точкѣ р, можно написать 

с = - а а н - - Б я 453 

Пусть уравненіе (451) выражается въ новыхъ коорди-
натахъ слѣдующимъ образомъ 

t=g(a,b,Z) 454 

тогда для другой какой либо поверхности, для которой па-
раметръ Z весьма мало отличался отъ Z, мы будемъ имѣть 
уравненіе 

c=g[a,b,Z-{Z-Z]=g(a,b,Z)-(Z-Z) [ | ] • • • 455 

Для точекъ этой поверхности, безконечно близкихъ къ 
точкѣ р мы можемъ писать 

с - — а 3 + — Ъ2+(%—Z)sp . . . . 4 5 6 

гдѣ 

a р , и Q„ главные радіусы кривизнъ поверхности (453) въ 

точкѣ р. 
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Вычитая уравненіе (452), изъ уравнения (455) получимъ 
уравненіе проэкціи кривой пересѣчевія сферы s съ поверх­
ностью 

Z(a, Ъ, <?)=£. 

на общую касательную плоскость въ точкѣ р, или что тоже 
на плоскость х ty. Уравнеше этой проэкціи следующее: 

/і, а а + д , Ь а = ( Г — Z ) £ p . . . . 457 
гдѣ 

i l i l , с о а =-——- а а. = . . . . 458 

Ур.авненіе (456) представляетъ вообще эллипсисъ, ибо 
кривыя пересѣченія суть замкнутая кривыя. 

Въ формулѣ (444) H. можно принять постояннымъ и 
тогда 

гдѣ а есть площадь, ограниченная вообще частію кривою 
пересѣченія сферы s съ поверхностью (443), частію конту-
ромъ разсматриваемой небольшой части f этой сферы s, а 
если кривая пересѣченія сферы съ поверхностью (443) вся 
укладывается на разсматриваемой части [, то одною, этого 
кривою, и въ этомъ послѣднемъ случаѣ площадь а, ограни­
ченную еіо, молено принять равной площади эллипсиса (456), 
то есть тогда 

и 
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dF 

Такъ какъ въ этомъ случаѣ -̂ - конечна и непрерывна, 

а относительно 

можно, сказать тоже, что въ предъидущемъ случаѣ было 
сказано относительно выраженій (460), то 

Но 

( ^ ) . .. .. . 4 6 3 : 

а, слѣдовательно, выраженіе (450) мы можемъ написать такъ: 

<l~Bp-ß^=<p{Z+t) , 464 

или подставляя вмѣсто ЛР его значеніе изъ (441) 

получимъ окончательно 

§ 137 Разсмотримъ теперь функціи, входящія въ выра­
жение для СР. 

Полагая здѣсь 
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Функція Е (l, m, ii) есть, какъ мы уже положили въ 

началѣ совершенно произвольная, однозначная функція ко-

синусовъ I , m и к, прерывность которой однако ограничена 

въ § 135 нѣкоторыми условіями. 

Какъ мы видѣли 

Это есть отношеніе разстоянія между двумя точками: 

точкою р, лежащею на поверхности, выражающейся урав-

неніемъ 
Z(a,b,c) = Z. . . . . . . 469 

и точкою р', лежащей по направленно нормали на поверх­

ности, выражающейся уравненіемъ 

Z(a,b,c) = Z—dZ 470 

къ приращенію, dZ, которое получаетъ нараметръ этихъ по­

верхностей при переходѣ отъ первой изъ нихъ ко второй. 

Это отношеніе легко вычислить. Для этого обозначимъ 

координаты точки р, чрезъ а0, Ь0, с 0 , тогда координаты точ­

ки р' будутъ 

а0—Cos (сх) dt 

\-Cos (су) de 

с 0 — C o s (сг) de 

Такъ какъ координаты точки р' должны удовлетворять 

уравненію 469 и координаты точки р. уравненію 470, то 

Z(a0—Cos(c, X) d с, b0—Cos (с, у) d с, c0—Cos (с, з) de) 

= Z(a0, Ъ0 ,с0 ) - J ^ Сов(сж) + щ Gos( су) +1 Ш mJOJC ' 

file:///-Cos


Вычитая равенство 472 изъ 471 лоЛучимъ 

и отсюда. 

Но мы имѣемъ, что 

гдѣ V опредѣляетея изъ формулы 401. 
Отсюда мы видимъ,. что Z есть однородная фунвція 

перваго порядка относительно (а—xj, {Ъ—у^я (с—я,), ибо 

. 476 

Взъ этого- мы заключаемъ, что произведши 



да' дЪ 5c 
также однородный функціи отъ (a—xj, (Ъ—yJ и (с—zj, 
порядокъ которыхъ равенъ нулю, а потому и 

e-y'Ra-xJ, {Ъ-УХ (e-zj] . . . 477 

гдѣ 990 есть сймволъ однородной функціи порядка нуле-
ваго. На основаній с'войствъ однородныхъ функцій мы мо-
жемъ написать, что 

Такъ р и q суть однородный функціи нулеваго поряд­
ка относительно (а—хх),<(Ь—у, )и{cr—zx), то г,; sut будутъ 
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функціи также однороднш порядка'равнаго (—1). На этомъ 

основаніи выраженіе (482) есть однородная функція (—1)-го, 

a выраженіе (483) есть однородная функція (—2)-го по­

рядка отъ (а—xj, (Ъ—ух) и (с—г г). Если мы чрезъ <р~1 

означимъ однородную функцію (—1)-го, а чрезъ ді~г озна-
чимъ однородную* функцію (—2)-го порядка, то 

'/„(— + — ) = . 1 . .оз 1 (I, m, гі) 

=— <р~1(1,т,п) , . . . . 485 

V . - • - = —, Й—n —s-—-, \^-Ф (h Щ п) . 486 

и наконецъ 
i г » л л _ і 

M» M i = Zï~ f C o s (prp)—Cos{prp). <p (lp, mp, np) 
1 p-

+ Ф~2(Ір,тр,пр,)] 487 

Докажемъ теперь, что и 

л 
Cos(prp) = Alp+ иШр + Шр . . . . 488 

гдѣ \ ju V суть косинусы направленія р, также функція 
отъ Ір> іпр и пр . 

Для этого замѣтимъ, что уравненіе сферы s выразится 
слѣдующимъ образомъ 

Косинусы угловъ, опредѣляющихъ направленіе радіуса 
этой сферы, ведущаго отъ точки р касанія сферы съ поверх­
ностью, 

Уч. Зап. Физико-Матем. Фак. 1885 г. 14 



Эти косинусы должны быть равны косинусамъ, образуе-
мымъ нормалью къ поверхности (451) въ точкѣ р ; отсюда 

. 489 

гдѣ 

Такъ какъ ( | ) ? _ ( | ) ^ и ( | ) ^ суть фушщіи отъ 1, 

«ір, ?г р, то эти уравненія даютъ возможность опредѣлпть . \ 
и и v, а следовательно и Cos(Qrp) въ функціи і^, Wp и пр. 

Составляя теперь выраженія Ср по формулѣ (466) мы 
увидимъ, что это выраженіе есть произвольная конечная 
функція отъ Ір, тр, пр. 

— 106 — 
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§ 138 Теперь намъ остаюсь еще опредѣлить величину 
и положеніе максимумовъ функціи Z' и Z" на сферѣ s. Это 
изслѣдованіе удобнѣе провести, разсматривая нѣкоторую 
двухзначную функцію точки на сферѣ s, два значенія кото­
рой суть Z' и Z". Эта функція будетъ 

гдѣ V есть одинъ изъ положительныхъ корней уравне-
нія (428). 

Если точка (а, Ъ, с) лежитъ на сферѣ S, то 

agt) +m(y—yl) + n{g—s1) ^ ^ g o 

такъ что значеніе Z на сферѣ s можно разсматривать какъ 
функцію отъ I , m, п и V. 

Уеловіе для максимума или минимума этой фушщіи 
будетъ 

Дифференціалы dl, dm, dn и dV не независимы, такъ 
какъ между величинами I, т. п и V существуютъ соотно­
шения: 
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Изъ входящихъ въ послѣднее равенство четырехъ диф-
ференціаловъ, связанныхъ между собою двумя условіями 
(495) и (496), два, напр. dl и dm, остаются совершенно про­
извольными, а потому, выбравъ неопределенные множители 
А и В такъ, чтобы коэффициенты при dn и dV исчезли, 
мы замѣтимъ, что условіе (497) шожетъ быть выполнено 
только тогда, когда отдѣльно коэффициенты при двухъ диф-
ференціалагь dl и dm будутъ равны нулю. Такимъ обра-
зомъ условіе (497) распадается на четыре слѣдующихъ: 

Помноживъ (495) на А, (496) на В и сложивъ съ 
(491) получимъ 

откуда 
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Помноживъ (498) на I , (499) н а ш и (50.0) на п, сло-

жнвъ и принявъ во вниманіе (490) (493) и (494) получимъ, что 

A=-lY 502 

Перенеся послѣдніе члены равенствъ (498), (499) и (500) 
во вторую часть, возвышая затѣмъ каждую часть получен-
ныхъ равенствъ въ квадратъ и складывая, получимъ при 
помощи равенствъ (490), (493) и равенства 

^-(х-хуму-уУН'-ъГ • • • 503 
что 

f - ^ F - J l ^ + ^ + j ^ l .504 

Вставляя сюда вмѣсто А его значеніе изъ (502), по­
лучимъ при помощи (501) выраженіе для В 

В = - р р 2 - Г Р ) . . . . . 505 

Полученныя такимъ образомъ выраженія для А и В 
вставляешь въ равенства (498), (499) и (500) ипослѣ про-
стыхъ преобразованій получаемъ 



— п о -

Изъ ггослѣднихъ равенствъ онредѣляенъ —==, 7 „ т ~ , 
а— Y b~— V 

и , , _ ^ 2 и вставляемъ въ равенства (498) (499) и (500); 
С 1 У 

тогда эти послѣднія равенства примутъ слѣдующій видъ: 

Помноживъ равенства (509) на х—хг, (510) на у—у1 

и (521) на z—г1 и сложивъ почленно получимъ 

По сокращены общаго множителя Q Z'V2, который мо-
жетъ быть равенъ нулю только для тѣхъ исключительныхъ 
положеній сферы s, когда гр = р и слѣдовательно Ір=~Х, 
trip— и и Пр—ч и когда вслѣдствіе (487) A, и и ѵ удов-
летворяютъ условіямъ: 
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Изъ этого уравиенія ми можемъ получить наибольшее, 
или наименьшее значеніе X въ функціи х, у и z. Для того 
чтобы этого проще достигнуть, поступаемъ слѣдующимъ об-
разомъ. Изъ обѣихъ частей уравнения (512) вычтемъ поч­
ленно тождество 

тогда, сокративъ общій множитель X2, найдемъ 

514 

откуда получимъ для наиболыпаго значенія X2, которое мы 

уже обозначили чрезъ Z 

гдѣ 
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Первая изъ этихъ двухъ поверхностей называется по­
верхности волны фазы Zxi а вторая поверхностно волны 
фазы Z 2 . 

§ 139 Легко определить построеніемъ полоагеяіе точки р 
въ которой Z^Z^. Для этого докажемъ, что плоскость, прове­
денная чрезъ точку рх перпендикулярно въ линіи, соединяю­
щей точку (хх, ух, zx) съ точкою рх, касается поверхности 
волны фазы Zx въ точкѣ (х, у, z). Дѣйствительно, если Z l 5 

т1, пг косинусы направленія линіи, соединяющей точку хх, 
ух, zx съ точкою рг и 7 значеніе Ух для направленія (lx, 
ml, nj, то эти косинусы должны удовлетворять равенствамъ 

519 

Отрицательная значенія для Z мы отбросили, потому 
что Z—существенно положительная величина. Очевидно, что 
найденныя два значенія суть максимумы, ибо ыинимумъ Z 
будетъ нуль а это значеніе Z мы откинули, сокративъ об-
щаго множителя Z при полученіи равенства (514) 

Замѣтимъ здѣсь же, что чрезъ точку (х, у, z) прохо-
дятъ двѣ поверхности, которыхъ уравненія суть 



— и з -

вытекающими изъ равенствъ (506) (507) и (508). Съ другой 
стороны, назвавъ первую часть равенства (517) чрезъ Flf 

получимъ 

гдѣ JVt есть направленіе нормали къ поверхности волны 
фазы Z j въ точкѣ (х, у, z). Такъ какъ кромѣ того плос­
кость, проведенная перпендикулярно къ направленію (£,, m, , 
nj черезъ точку pt, проходитъ черезъ точку (х, у, z), то 
эта плоскость дѣйствительно касается поверхности волны 
фазы Z1 въ точкѣ (х, у, г). 

Точно также докажемъ, что если мы проведемъ черезъ 
точку pt плоскость, перпендикулярную къ линіи соединяю­
щей точку (хг, у1} zx) съ этой точкой, то эта плоскость бу-
детъ касаться поверхности волны фаэы Zt въ точкѣ (х, у, z) 

Уч. Зап. Фиэико-Матеы. *ак. 1885 г. 15 



— 114 — 

И такъ, чтобы определить положеніе точекъ р1 и | „ про-
водиыъ чрезъ точку (ж, у, г) касательный плоскости къ по-
верхвостямъ волнъ фазы Zx и Z„, проходящимъ чрезъ эту 
точку, и опускаемъ на" эти плоскости перпендикуляры, тогда 
основанія этихъ перпендикуляровъ будутъ искоыыя точки. 
Мы нашли, что двузначная на поверхности сферы з фуик-
ція X иыѣетъ на ней вообще два максимума Zt и въ 
въ точкахъ р1 и р , . Чтобы рѣшить вопросъ, принадлежать 
ли эти максимумы той, или другой вѣтви V и X" двузнач­
ной функціи Х- мы замѣчаемъ, что, очевидно, каждая изъ 
функцій X' и X" имѣетъ на сферѣ s покрайней мѣрѣ одинъ 
максимумъ, а потому, если одинъ максимумъ принадлежитъ 
вѣтви X', то другой непремѣнно принадлежитъ ветви X". 

§ 140 Обратимся теперь къ интеграланъ 

При разсмотреніи этихъ интеграловъ могутъ встре­
титься следующіе два случая: а) когда максимумъ Z1 при­
надлежитъ ветви X', а максимумъ Z2 ветви X". Въ этомъ 
случае 

где С\ и aj суть значенія функцій С и а', соответствую 
щія направленію (Zt ml w,). 

525 
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гдѣ G" и аг" суть значенія С" и а", соответствующая на­
правленно (?а Т2 NJ b) когда максимумъ Z% принадлежите 
функціи V, а максимумъ Zl функціи Z" 

Q'^a'M^+t) 526 

гдѣ С", и а\ суть значенія функцій С и а ' для направле-
нія (?, m a и,) 

< 2 " = ^ a " l 9 3 ( ^ + « ) 527 

гдѣ G" и a" суть значенія функцій С" и а." для направ-
ленія (Zj, «г і 5 w j 

§ 141 Займемся теперь опредвленіемъ направленій 

«/?',/,), (a\ß\y\), {ci\ß\y\) и ( a " , Ä " y , " ) . 

Разсмотримъ сначала случай, когда максимумъ Z , при­
надлежитъ функціи V. Для того, чтобы изслѣдовать этотъ 
случай, вспомнимъ, что вслѣдствіе соотношенія (431) 

Но такъ какъ I, Т, я в 7 соотвѣтствуютъ максимуму 
функцш V, то корень въ послѣдней части уравнения (528) 
будетъ выражаться такъ: 
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гдѣ г, разстояніе точки р1 отъ точки (csx, yt, a слѣдо-

вательно Vç*—г\ есть длина линіи, соединяющей точку рх 

съ точкою (ж, у, я), которую мы обозначимъ чрезъ dt. 

Съ другой стороны 

a'ZS-ç* Z1 W—V,'1' ' ' " ' 

вставляя сюда вмѣсто - 3 — i - z = r T t его величину . изъ 

уравненія (528) и (529), получимъ 

ЛГТ*1 531 
Такимъ же образомъ получимъ еще 

J = B V 532 

и 

7 z ~ ^ ~ X Ô D D 

Помноживъ равенство (531) на %—ссх, (532) на у—ух 

и (533) на я—ях, складывая ихъ почленно и принимая во 

вниманіе формулу (517) получимъ, 

l - l ' J K + ^ + v e ' . j - C b e ^ j l . . 534 

гдѣ q\ есть направленіе ( а / , Б / , с,'), перпендикулярное къ 

направленіямъ тх, nj и (a',, /5',, y ' J . Изъ. равенства 

(534) слѣдуетъ, что 
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Cos(pq\)=^= Cos(odx) . . . . 535 
? 

Такъ какъ dx и qx' лежатъ въ одной и той же плос­
кости и, кроме того, dx перпендикулярно къ гх, то послед­
нее равенство возможно только, когда направленія линіи q't 

и ci, совпадаетъ. Изъ этого заключаемъ, что направленіе 
колебаній, характеризующееся косинусами а / , ßx и ух 

перпендикулярно къ направленно линіи äx, соединяющей 
точку рх, полюсъ касательной плоскости къ поверхности 
волны фазы Zx, проходящей черезъ точку {х, у, г) съ этой 
точкой и къ линіи, соединяющей точку {хх, ух, zx) съ точ­
кой р , . Точно такимъ же способомъ докажемъ, что направ­
лен! е a" ßx" у" также перпендикулярно къ dx и линіи, 
соединяющей точку (хх, ух, zx) съ точкой рх, и что нап-
равленія (а ' 3 , ß\, у\,) и (а" ß" у") перпендикулярны 
къ линіи d2, соединяющей точку р, съ точкою (x, у, z) и 
вмѣстѣ съ тѣмъ перпендикулярны къ линіи соединяющей 
ТОЧКу (хх, ух, zx) съ точкою р3. 

Обозначимъ чрезъ (а , , ßx, ух) косинусы направленія 
(а\ -в\ у\) и (а\ ßx" ух"), черезъ аг ßt у 2 косинусы 
направленія (а\ ß\ у\) и (а'\ ß'\ у",). 

Представимъ равенство (531) въ слѣдующемъ видѣ: 

V i - r x ' f 3 

9 536 

Q 

Такъ какъ -^- есть функція \ и и ѵ, то а / и также 

Ъ\ и с', а следовательно и а\, ß'x и у \ не зависятъ отъ р , 
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Точно тоже докажемъ и относительно а", ß", у", а3' 

ßt / Л а " ß" и У"- а с т а л 0 быть и относительно а 1 ( 

ßx- У г и о , , ß„ 
§ 142 Примемъ теперь, что произвольный функціи 

E'{lx, m, , w j и Е'%, ту, w) равны, тогда С1'-=С1"=-С1 и 
С"'*=CJ = С а , гдѣ С, и С 2 два значенія нѣкоторой совер­
шенно произвольной функціи С отъ I, m и п для направ­
л е н а (ïj, m, , w,) и (ï s, m„, w s) линій, ведущихъ отъ точки 
(ж,, у,, #J къ точкамъ рх и ] ) , . 

Тогда мы будемъ имѣть, что 

u = Q< + Q"^ ct^Z.+t) + | a&iZ^+t). . 537 

Такимъ образомъ получимъ для ѵ и го 

ѵ = ^ßMZ.+t) + ~ßMZ, + t) . . . 538 

^ I ^ ^ + Q + I a ^ Z . + O . . . 539 

§ 143 Вообразимъ теперь себѣ такую замкнутую по­
верхность окружающую точку (х1,у1,г1). что фазы всѣхъ 
поверхностей волнъ, проходящихъ чрезъ различныя точки 
ея, больше *. Мы увидимъ тогда, что полученныя нами 
выраженія (537) (538) и (539) для и, va го будутъ, во всемъ 
внѣшнемъ относительно поверхности S пространстве, для 
£ < 0 удовлетворять дифференціальнымъ уравненіямъ (436), 
а на поверхности S условіямъ, выраженнымъ формулами: 
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540, 

гдѣ индексомъ (б) отмѣчевы значевія функцій для точекъ 
поверхности S. 

§ 144 Положимъ 

гдѣ Y есть такая функція, которая для отрицательныхъ 
значеній аргумента равна единицѣ, а для положительныхъ 
нулю. Легко убѣдиться, что даже при переходѣ t черезъ 
значеніе нуль функція и будетъ непрерывна для всѣхъ то­
чекъ внѣшняго по отношенію къ поверхности 2 простран­
ства, ибо въ этомъ пространствѣ для і = 0 и вездѣ равна 
нулю, такъ какъ Zx и Zt во всемъ этомъ пространствѣ 
большіе і. Такимъ образомъ мы получили для и и также 
можемъ получить для ѵ и w выраженія, которыя для вся-
каго положительнаго и отрицательнаго t будутъ во внѣш-
немъ относительно S пространствѣ непрерывны и будутъ 
удовлетворять уравненіямъ (436), а на поверхности 2 усло-
-віямъ (540). 

Если идетъ рѣчь только о внѣшнемъ По отношенію ' къ 
поверхности 2 пространстве • то функцію Y (t) <р (Z +t) 
можно выразить такъ: F (Z + t), ограничивъ фунщію F 
тѣмъ, что она отлична отъ нуля только для аргументовъ, 
лежащихъ между нулемъ и г. Действительно,- такъ какъ 
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для точекъ этого пространства Z~>i, то для всякаго поло­

жительна™ t F(Z+t) = 0. 
§ 145 Если бы ыы въ формулахъ взяли вмѣсто аргу-

ментовъ t и yr, + t аргументы —j—t и ^—t и вычи­

сляли бы значенія интеграловъ, входящихъ вь эту формулу 

для положительныхъ значеній t, то пришли бы къ вырежані-

ямъ для иь вида 

и=-1- а, X (t) 9 ^ — *) + а2 X(t) <p(z% +t) , . 542 

гдѣ функція X{t) равна нулю для отрпцателкныхъ и едипи-
цѣ для положительныхъ значеній аргумента Эта функція и 
подобныя же для функцій ѵ и va во всемъ внѣшнемъ отно­
сительно поверхности 2 простравствѣ удовлетворяют диф-
ференціальнымъ уравненіямъ 436 и кромѣ того остаются 
непрерывными даже при переходѣ % черезъ нулевое значеніе. 

§ 146 Этимъ уравненіямъ и условіямъ мы удовлетво-
римъ и выраженіемъ вида 

ах Xit—nijgplZ, — (t—ni)] 

+ Q-asX(t—ni)cp[Za-(t—ni)] . . . 543 

и подобными же выраженіями для ѵ и w. Легко видѣть, 
что выраженіе (543) также непрерывно во внѣшнемъ про­
с т р а н с т в даже при переходѣ перемѣннаго t черезъ значе­
ния ni. Действительно, во внѣшнемъ пространствѣ, для ко­
торого по условію Zx и Z3 всегда больше і, движеніе на­
чинается только съ момента t = Z , + (п—1)і=ni+Zx — i , a 
до тѣхъ поръ, слѣдовательно, и и равно нулю. 

§ 147 Комбинируя полученныя нами частныя рѣшенія 
(543) и принимая п цѣлымъ числомъ, эту формулу для 
t~>Zt—і можно выразить короче, подразумѣвая подъ Фпе-
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ріодйческуіо функщю^ пёріоДъ которой есть г, следующими 
образомъ: 

u=9±a^{Z-i) + %MZ~t) . . . 544 

§ 148 Изъ формулы (486) видно, что косинусы Ір тр 

и пр не зависать отъ g, а только отъ косинусовъ Л, а и 
v, опредѣляющихъ направленіе линіи р. Далѣе изъ постро-
енія доказаннаго въ § 141 видно, что если только точка (х, 
у, г) не коническая точка поверхностей волеъ фазъ Zx и Z%, 
проходящихъ черезъ нее, то определенному направленно 
[к, и, ѵ) соотвѣтствуютъ два направленія (ïp> тр, пр). 
Отсюда слѣдуетъ, что функціи Сх, С\, аг и аг суть функ-
ціи отъ А, и, и v. Можно представить себе, что функція 
С, и С2 суть два значенія одной произвольной двузначной 
функціи отъ À, jj. и v, а что ах и а2 суть два значенія од­
ной опредѣленпой функцін отъ техъ же переменныхъ. 

§ 149 Мы видели, что если функція F(a) имѣетъ то свой­
ство, что она отличается отъ нуля только для аргументовъ, 
лежащихъ между нулемъ и безконечно малой положитель­
ной величиной і, то положивъ: 

u = C-^F{Zl+t)+^F(Z3 + t) . (3). 545 

мы удовлетворимъ дифференціальнымъ уравненіямъ движенія 
упругой средины, 

2 d /du dv\ , s d tdw du\ dhi r , „ 
c - ô y ^ - a l - ^ s t - ^ - a F ' ( 3 ) - 5 4 6 

которыя получаются, если въ уравненіяхъ: 

Уч. Зап. Физико-Матем, -і-ак. 1885 г. 16 



подставимъ вмѣсто Хх, Хх, Хх, Тх, Г г , Г , , Zx, Zy и Zx 

НЕ ÈE dJL dÄ_ ÈE dJL ?E d F d F 

производныя ^ , ^ , ^ , ^ , ^ , ^ , — , _ и 

функціи 

въ которой первый членъ (Жл + ^ + я Д благодаря условно 
нислшмаеыости эфира, равенъ нулю, и замѣнимъ величины 

хх, ух, г . , . . . . хх соотвѣтственно производными — , , 

dw гди | дѵ \ 
dz ""\ду дх ' ' 

Посмотримъ, нельзя ли выбрать функцію С, которой 
два значенія, соотвѣтствующія направленію линіи г, суть 
и (72, такимъ образомъ, чтобы удовлетворить еистемѣ урав-
неній (546). Для этого полагаемъ 

Л Ф Г> СУ Л КАК 

—=А ~=В и — = С . . . . 549 
Ç Ç Ç 

и возьмемъ только первые члены выраженій 1 для и, ѵ и ио, 
т. е. положимъ 

u=ÄF[Z+t), v=SF(Z+t) и w=GF(Z+t). 

Тогда уравненія (546) превратятся въ слѣдующія: 
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Приравнивая нулю множители при F(Z+t), F{Z+t) 
и F"(Z+t) въ предъидущеыъ и подобныхъ ему двухъ дру-
гихъ уравненіяхъ, получимъ слѣдующую систему уравненій, 
которыыъ должны удовлетворять функціи J, В и С: 

Преобразуемъ группу уравненій (552) въ такую группу 
уравненій, въ которыхъ одно содержало бы только функ-
цію Z. 

Для этого представимъ уравненія (552) въ другомъ видѣ. 
Помноживъ первое на а 2 и прибавивъ къ обѣимъ ча-

стямъ его: 
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и производя подобння же преобразованія со вторыми и 
третьими уравневіями системы 552-ой, получимъ: 

d_Z àZ à_Z 

Л = 6 Ц ^ Ц - , 2? = & _ Д _ _ и С^Ѳ.-^-г . 555 
F—a? F—a- F—a' 

Изъ этой группы уравненій легко исключить фупкцш 
À,' В и С. 

Для этого подставиыъ выражепія 555 для А, В и С въ 
формулу 554 п сокращаемъ на G, тогда получимъ урав-
ненія: 

ЪѴ(Ѣ' cV(f)' a V № ' 

F— a2 F—h' F—с 

Можно показать, что равенство 556 тождествепно удо­
влетворяется значеніямъ функціи Z, удовлетворяющимъ урав­
нений: " 

а-(х—х0у- , Ѵ{у—у0У _ сЪ—g0Y_ 

Для этого дадимъ уравненію (557) слѣдующіы видъ:. 

Рд1—QZy+Rç'Z^Q . . . . 558 
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Каждое уравненіе группы 566 можно представить подъ 
двумя слѣдующими видами: 

Помноживъ первое уравиеніе группы 567 на Ьгс\х—хй), 
второе на с2а'(у—у0), третье на a*b\z—za) и сложивъ, по-

лучимъ, замѣтивъ, что вслѣдствіе (563) BZ'^Q — -~ : 



a» I i i -* 
или, обозначая Для йратйойтй перлзуіо часть этого равенства 

черезъ DZSb'c* ~(х~х0), 

±DZSb*c^(x-x0) = [В(х^~9

3)~Р(р-^)]р3 - 570 

ІІомвоживъ первое равенство группы 568 на а\х—х0), 
второе на Ь 3(у—у 0), третье на c\z—я0). и еложивъ, упот­
ребляя тоже сокращенное обозначеніе, получимъ: 

Умноживъ первое изъ уравненій (567) н а Ь Ѵ т — , второе 

на c3a'rß, третье на а Ѵ | ^ и еложивъ, получимъ: 



Замѣтивъ, что Z есть однородная функція перваго по­

рядка отъ X—#0, у—уа и s—га, получимъ: 

dZ, . dZ, \ dZ, \ rr г п < 
d x * M ' ) + djte-yJ + ft(*-*.)-Z • • • • 574 

Положивъ кромѣ того 

ЪѴ 'M) '+ е Ѵ ( Й '+ a V ( Й - F . . . 575 
ox ' xoy ^ді: 1 

и употребляя тѣ - же сокращенный обозначения, какъ и въ 
формулахъ 572 и 573, получимъ: 

ÔZ 
Помноживъ первую изъ форыулъ (568) н а а а , вто-

T_„dZ tèZ 
рую на Ь " ^ - , третью на с и еложивъ, получимъ такимъ 

же образомъ, полагая 

Помноживъ уравненіе 572 н а Р , уравненіе 573 на BZ3 

и складывая, получимъ 
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Согласно формулѣ (564) и обозначения (565), имѣемъ: 

откуда 

Q = 2BZ*=p В 

Подставляя это значеніе Q въ уравненіе 563, получимъ: 

Pp*—2RZI±DZ1+BZi*-0, 
откуда 

RZ'-PQ^+DZ* . . . . . 580 

Воспользовавшись этимъ, получимъ до формулѣ 579 
RZi8a\x-x0)d^+PSb^{x—xa)d-~=^^~^. . 581 

Такимъ же образомъ получимъ, помножая уравнеяіе 

572 на Z*, 573-ое на и складывая: 

Zi8bY-(x~xJ>ß-+q'8a\x—xuf~^C^fZl~Qi]. . . 582 
ах ox Z 

Подставляя пыраженія 581 и. 582 въ уравнения 576 и 

578, получимъ: 

Определяя изъ уравненій 583 и 584 {x*Z*—Q2) и (PZ2—P), 
получимъ: 

X'Z*-o*=ZF+PH и p'Z3-P=Q*F+RZ*H. 

Подставляя эти значенія въ первыя изъ формулъ 567 и 

568, получимъ: 

DZ'¥=Z [a'ZXF—a^+P^R— 1) ](x—xt). . 585 
О ос 

Уч. Зап. Физико-Матем. Фак. 1885 г. 17 
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DZ\~ = Z [oXF-a2) + bVZXa'2H-l)](x—x0). . »86 

Иэъ послѣднихъ двухъ уравнеиій опредѣляемъ (F—a"') 
и (a2H—]). 

Мы получимъ, принимая во вниманіе равенства 580 и 562: 
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Преобразуемъ эту систему равенствъ, помноживъ ра­
венство 16 на — Ъ"с2, равенство 17 на—а 2 , равенство 18 
на + 1 и сложивъ. Мы получимъ тогда: 

Воспользовавшись этими равенствами, напишемъ ра­
венство 589 въ такомъ видѣ: 

Помножимъ первое изъ равенствъ 591 на (р.*Н.—1) ЪѴ, 
второе на (Ь"Н—1)с2а°~, третье на ( c s J 2 — 1 ) а Ѵ , сложивъ и 

положивъ 

получииъ: 
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Такимъ образомъ доказано, что условіе 556 тождест­
венно удовлетворено. 

Чтобы получить двадругихъ уравненія, которыя вмѣстѣ 
съ уравненіемъ 556 замѣнятотъ группу ураваеній 552 или, 
что то-же, группу 555, мы замѣтимъ, что вслѣдствіе 553. 

Вычитая 533 изъ 556 и сокращая на —-^- , получимъ: 

Помноживъ первое изъ равенствъ 555 на второе на 

J - и третье па ^ , сложивъ и принявъ во вниманіе 594, 

получимъ: 
JZ ^dZ „dZ п 

і г + 5 , — + С Г = 0 595 

cte d?/ де 
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Мы получимъ еще другое уравненіе слѣдующимъ об-
разомъ: 

fr2
 с

2 

Помноживъ первое равенство группы (590) на ^сг^з_р> 

а1—Ь2 с — а' 
второе на cVZ«._-p; третье на і Ь * 2 а _ р й еложивъ, полу­

чимъ: 

Помноживъ теперь первое уравненіе группы 555 на х— х0, 
второе на у— у0, третье на в — г0, еложивъ и принявъ во 
вниманіе 596, получимъ: 

Написавъ группу уравненій 587 въ слѣдующемъ видѣ: 
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помножимъ первое на х—х0, второе на {у—у0), третье на 

z—z0 и сложимъ-, тогда получимъ, принявъ во вниманіе 

формулу 596, 

H г - = 0 F—a3 F—V F—с3 
599 

Вторая часть уравненія 597 равна, следовательно, нулю, 
и мы будемъ имѣть 

A ( x - x o ) + B(y-yo) + C(z-~zo) = 0 . . 600 

Уравненія 556, 595 и 600 вполнѣ замѣняютъ собою си­

стему уравненія 552 или 555. Уравненіе 556, какъ мы впдѣли, 

тождественно удовлетворено каждымъ изъ двухъ положитель-

ныхъ корней Z уравненія 557. Уравненія 595 и 600 бу-

дутъ также удовлетворены, если положить: 

601 

гдѣ со должно быть выбрано такъ, чтобы удовлетворялись 

уравненія 550 и 551. 
Уравненію 550 можно удовлетворить, положивъ 

дх ду dz 
602 

Тогда уравненія примутъ видъ: 
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Послѣднимъ условіямъ удовлетворимте принявъ 

604 

Таквмъ образомъ, если условія 601, 602 и 604 будутъ 
удовлетворены, то будутъ удовлетворены и условія 550, 551 
и 552, а стало быть и система функцій: 

u*=AF{Z + t), v*=BF(Z+t) и w^GF{Z + Щ, 

удовлетворить длфференціалънымъ уравненіямъ (546). 
Попытаемся отыскать такую функцію со-, которая удо­

влетворяла бы условіямъ 601, 602 и 604. Для этого подставимъ 

въ уравненія 604 значенія ^ , ~ж~и.ъъ формулъ 602, въ 

которыхъ А, В ж G замѣстимъ ихъ значеніями изъ формулъ 
600. Мы получимъ такимъ образомъ систему: 
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dZ\ 2 

Прибавляя и отнимая по со(х—х0) ( ^ ) , мы преобра-

зуемъ вторую часть уравненія 605 слѣдующимъ образомъ: 

дф , \dZ\f JZ . .dZ . JZ-\ 

£ = а а \ т Л ^~х^-х

+(у~у< > ôy+(8~*°] л J -

o ) [ ( g ) V ( f i - ( | f ) l } . - - «oe" 

Припомнивъ формулы 574 и 577 нашішеыъ равенство 

606 слѣдующимъ образомъ: 

g - <о J a ^ g - f e s - a a a ^ - l j - f c t - s , ) } .607 

Вслѣдствіе 588 вторая часть этого равенства можетъ 

быть паписана "короче. Действительно мы имѣемъ: 

a*Z ~~-(х-х2)(а-Н-\) = Ѵ ^ , 
ox Z ox 

a следовательно 

Заметивъ, что вследствіе (559) 

1 д(о-) 
Х ~ Х - ~2~дх~' 

file:///dZ/f
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Чтобы вторыя части уравненій 611 представляли произ-
водныя нѣкоторой функціи слѣдуетъ, чтобы 

сор>= f[ß) или с о ^ - f(e) . . . . 612 

Чтобы опредѣлить видъ функціи f{6), занѣтимъ, что, 
вслѣдствіе 602, 

— = - 613 
dz ду 

Подставивъ сюда вмѣсто В ж О ихъ значенія изъ вы­
ражения 601, мы получимъ 

даг. • .dZ , , i \dZ , .d'Z . J'Z-, 

dar dZ . ,dZ] r. ,dfZ dZ , >blZ-\ п О І Г і 

Уч. Зап. Физико-Матеы. *ак. 1885 г, 18 
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Замѣтимъ теперь, что 

до__і d(g*a) 2 ( g — g > î , д ae 2(g—jpflfl) 
de 9" ö* ç" " q t T K 'de ç* 

Подставивъ сюда значеніе составленное по образцу 
610, получинъ 

и точно также 

Обозначивъ временно буквою А члены уравненія 614, 
умноженные на производныя отъ со, тогда 

Прибавляя и отнимая въ первыхъ скобкахъ этого выра-

женія по Q ( х — ж о ) ^ ( ж — X J > в о В Т 0Р Ы Х Ъ скоо-

/ ч2 dZ кахъ по (ж—х0) ^ и вспоынивъ, что 
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или, по приведении иодобныхъ членовъ: 

А = fm {{х-х№-ч\х-ъ)Н) (?2 Ц • 617 

обозначая черезъ В члены уравненія 614 помноженные на со, 
d*Z 

получимъ, прибавляя и отнимая по (х—х0) и ноложивъ 

PZ d*Z, à*Z_ 

в f\ß)\jZ гд п ,dZ , ,dZ , pZ\ dZ-i . 

Замѣтивъ, что выражение въ ввадратныхъ скобкахъ рав-

dZ ôZ . 
но ^ — д х ~ ' п о л У , и м ъ : 

B = f { 2 " £ - ^ K ) • • • • 6 1 9 

Вычисливъ отдельно члены первой части уравненія 614, 
мы можемъ его написать таксы 
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или, производя приведете подобныхъ членовъ и раздѣливъ 

на (х—ха), 

^ / Ш ^ - Р ^ ) + Д ^ ) ( ^ - ^ ) = 0 • • 620 

Къ тому же уравненію придеыъ составивъ условіе 

дх dz ду дх 

чтобы получить изъ 620 дифференциальное уравненіе для/'(0), 

заыѣняемъ въ форыулахъ 566 D изъ формулы 564 которую, 

удерживая верхній знаісъ, можно написать такъ: 

D=2BZ2—Q. 

Мы получимъ тогда, дифференцируя первую формулу 
группы 566 по х: 

Ж У -diZdx- + D ^ ) + B Z o 4 - = 

=» а2 (b2 + с 2)Z 2 - Р - а y+2a\b* + c 2)Z~(x-x0 ) - 4 а \х~ха ) 2 . 

Отсюда получимъ, удерживая и въ формулахъ (556) 
верхній знакъ: 

DZ^==a-(b1+c-\Z-—P~aY+4a-[b2+c-)Z^(x—xa)— 

~4а\х-х^-4Вг2[д-§)-Вф\ . . 621 

Поступая подобнымъ же образомъ съ двумя остальны­
ми формулами группы 566 получимъ еще два равенства по­
добныхъ 621-ому. 

Сложивъ полученную систему уравненій, мы будемъ 
имѣть: 

J)ZK= 2pZ - З Р - х 2 р а + é p Z 2 ~ 
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Опредѣливъ изъ формулъ 581 и 582 S\b*c\x—ж0)^| и 

принимая въ разсчетъ 530 и 583, получимъ 

SbV(x-x0f£=^ . . . . . 623 

При помощи этой формулы формула 622 упрощается 
слѣдующимъ образомъ: 

DZK=2jpZ*—JP—x*Q* + ijpZ2—4{ç'F+RZiE)—DH. 

Принимая вовниманіе равенство ^?aiTä—P^p'F+RZ*!!, 
вытекающее ивъ равенствъ 583 и 584, полутамъ: 
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Изъ равенства - 624 в 626, получимъ 

Къ тому же результату мы пришли бы, прйнявъ въ 

формулахъ 564 и 566 нижній знакъ. Раздѣливъ 627 на 628 
Z1 

и замѣнивъ — череэъ Ѳ, получимъ: 

* Z-сЧ-Г (і—а*Ѳ)П-ЪЩі-с*6) • ' 

Съ другой стороны изъ формулы 620: 

Здѣсь С есть произвольная постоянная величина, знакъ 
которой долженъ быть такой же, какъ знакъ знаменателя 
предыдущего выраженія, для того, чтобы f{6) было действи­
тельное количество. Знакъ постоянной С мы опредѣлимъ 
изъ слѣдующихъ соображеній. Пусть 

я 2 > V > с 2 , 
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тогда замѣчаеыь, что вторая часть второй формулы группы 
590 пололштельна, и что следовательно и первая часть этой 
формулы, тоесть произведете 

( e V Z 2 — P){b*Z*-o>) 

должно бы положительнымъ, для чего оба множителя входя?-

щіе въ него должны имѣть одинъ знакъ. Чтобы определить 

этотъ знакъ замѣчаемъ что если въ формулѣ 580 примемъ 

верхній знакъ, то 

или 
a'c*Z\b*Z*>P.o\ 

Это последнее неравенство, не можетъ имѣть мѣсто въ томъ 

случаѣ, когда разности c2.a2.Z2—Р и ¥Z2—о* обе отрица­

тельны; эти разности должны, следовательно, быть положи­

тельными, и следовательно 
e V Z 2 > P и yZ2>p\ 

Такъ какъ а 2 > & а > с * , то мы будемъ имъть 

& Ѵ > Р и a*Z*>o2. 

Но изъ третьяго равенства группы 590 мы замечаеиъ 

что первая часть его отрицательна, такъ какъ вторая, вслъд-

ствіе а 2 > 6 а > с а , отрицательна. Изъ этого, следуетъ что если 

Va2Z2>P, 
то 

с*г*>р2. 

Такимъ образомъ мы имеемъ 

a2z2>b2z2>Q2>c2z2, 

и следовательно знаменатель выраженія f2(6) а потому и G 

есть положительная величина, которую можно обозначить 

черезъ Е". 
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Мы получимъ такимъ образомъ 

гдѣ 
c ô = V ( ^ 2 - a 2 Z 3 ) . ( ( ) s — b a Z 2 ) ( p 2 — c % Z \ . . 630 

и слѣдовательно 
f(6) EZ 
Q* ta ' 

и по формуламъ 601 
. EZ,, .dZ , Na\Z\ 

-о EZff .dZ , ,dZ\ 1 

n EZ,, JiZ , JZ\ 

Изъ формулъ 566 легко получить 

( S ^ b - t ' - ' J d j - ~DZ - 6 3 2 

Вычислимъ теперь сумму Л - 2 , квадратовъ выраженія 

632,—мы получимъ по извѣстной формулѣ: 

- f ( ^ - ^ ) â - + ( 2 / - 2 / o ) ¥ + ( ^ o ) d T ] -

= р 3 Я — Z \ . . . . . . . 633 

или, по формуламъ 628 и 630, 

Мы имѣемъ теперь все необходимое, чтобы получить 
выраженіе С по формуламъ 549. Для этого замѣчаемъ, что 

С = р У ^ а + В а + С а = р ^ І Г = р . - І г . . 635 
r v ta * Vj) 



Мы видѣли, что два корня Zx и Z., уравненія (557) 
выражаются формулами 

2BZX=Q+D и 2BZ2=Q-D . . . 636 

Направленіе линіи, для точекъ которой эти корпи дѣла-
ются равными мы навивали оптическими осями. 

Условіе равенства корней выразится такъ: 

или 
[аа[Ъ-+с-)[х—хо)-+Ъ-{с-+а-)1у-уо)-+с-(а-+Ъ-)[0—*„)*]= 

Полагая здѣсь: 

^ = А, а = и и v . . . 638 

получимъ, раздѣливъ обѣ части (637) на Q* = [(x—ж0)2+ 
(у—у0)* + (я—#)2]2 и обозначая значками (J косинусы на-
правленія оптической оси: 

[a\b2+c2)'A\ +b2(c"+as)u1

 î-i-cs(aî + b3)-/l

2]2= 

= 4a%V[a%-+b%s-+c\-](\-+u1

2 + v1

1), . . 639 

гдѣ послѣдній множитель, очевидно, равенъ единицѣ 
Производя дѣйствія, получимъ: 

а 4(Ь 2 + с 2) \ 4 + 2Ь 2с 2 (с 2 + а-){а3 + Ъ V , Ч 2 + 

+ b 4 ( c 2 + « i ) > 1

4 + 2 c ^ 2 ^ 2 + b 2 ) ^ 2 + c > 1

2 \ 2 + 

+ c 2(a s+ b 2 ) 2 v 1

4 +2a 2 b 2 (b 2 - r - c 3 ) ( c 2 +a s ) \> 1

2 = 

= 4a 4 b 2 c 2 \ 4 +4a 2 b 2 c 2 (b 3 + c > 1 \ 2 

+ 4b 4c Зд X 4 + 4a 2b 2c 2(c2 + a > , \ 3 

+ 4 с * а Т Л / + 4 а ' Ь Ѵ ( а * + Ь ' ) \ > Л 
Уч. Зап. Физико-Матем. *ак. 1885 г. 19 
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Равенство это можетъ быть справедливо только тогда, 

когда 

= 0 иаѴ b*—c~.\ = ±сУ а*—Ъ.\. 

Возвысивъ послѣднее равенство въ квадратъ и воспользо­
вавшись тѣмъ, что А 2 - т - / І 2 4 - Ѵ 2 = 1 , а в ъ нашемъ случаѣ 
л 2 + ѵ 2 = 1 получимъ: 

откуда: 
640 

Формулы 640 даютъ направленія оптаческихъ осей. 
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Этихъ направлений два и лежатъ они въ плоскости zx 
Пусть \ и \ углы которые образуетъ направленіе ли­

ж и р съ оптическими осями. Тогда 
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Раскрывая п ъ этомъ выражении скобки и совершая т ѣ -

же преобразованія какъ и раньше при преобразовапіи фор­
му лъ 639, мы получимъ 

Ç = [а\Ъ*—с*)'\' + Ь'(а*—с*) ц.'- + с\а*~Ъгу] — 

—Wcs(a2—V)(bs—cs)XVJ . . . . 644 

Сравнивая 643 и 644, получимъ 

DI = ç>\V{a2—ci)Siiii1. Sin к . . • • 645 

По формулѣ 635 получимъ 

К 
С = : — г - 646. 

bY(aJ—c')Siii v Sin ?'„ 

При помощи формулъ 549, 631 и 646 легко опреде­

лить косинусы угловъ образуемыхъ направленіемъ колебаній 

въ той точкѣ средины, которая определяется координатами 

ж, у и z: 





I I 



I I 





ИЗСЛЪДОВАНІЕ 

Р Е Д К Ц І Я Ц И Н К Э Т И Л А Н А Б У Т И P O H Ъ , 

П. Меньшикова. 



Въ настоящее время цинк-органическія соединенія за-
нимаютъ едва ли не первое мѣсто въ ряду соединеній, при-
мѣняемыхъ для синтетическихъ реакцій. Столь большое при-
мѣненіе они пріобрѣли благодаря своей способности очень 
легко вступать въ реакцію съ органическими соединениями, 
содержащими хлоръ, кислородъ и др. 

Такъ какъ синтезъ является главнымъ критеріемъ при 
сужденіи о химическомъ строеніи вещества, то значеніе 
цинк-органическихъ соединеній, какъ веществъ, благодаря 
которымъ примѣненіе синтетическаго метода изслѣдованія 
значительно расширяется, въ наукѣ химіи довольно велико; 
поэтому нѣтъ ничего удивительная, что пѣлый рядъ хими-
ковъ занятъ былъ разрѣшевіемъ вопроса о дѣйствіи цинк-
органическихъ соединеній на различныя органическія соеди-
ненія. 

Моя работа—изслѣдованіе реакціи цинкэтила на бути-
ронъ - будетъ служить дополненіемъ къ тѣмъ даннымъ, кото­
рыя ведутъ къ разрѣшенію вопроса о дѣйствіи цинк-орга­
ническихъ соединеній на кислородъ содержания оргапичес-
кія вещества, поэтому, прежде чѣмъ излагать ' свою работу, 
я позволю себѣ сдѣлать краткій историческій очеркъ хода 
развитія вышеупомянутаго вопроса 

Механизмъ реакцій между названными веществами на-
тлъ изучаться гораздо позднѣе, чѣмъ сдѣлались извѣстны-
ми цинк-органическія соединенія; хотя дѣйствіе послѣднихъ 
на кислородныя органическія соединенія наблюдалось вскорѣ 
послѣ ихъ приготовленія. 

Уч. Заіі, Фияико-Матем. ФЭК . 1S85 г. 20 
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Важпѣйшими изслѣдователями въ этомъ иаправлоніи 
должно назвать Франкланда, впервые приготовившаго цинк-
органическія соедннепія; затѣыъ его сотрудника Дюппа и 
наконецъ цѣлый рядъ русскихъ химиковъ, и преимущест­
венно Казанской лабораторіи, которые болѣе всего и под­
винули этотъ вопросъ впередъ. Особенно цѣнныя изслѣдо-
ванія принадлежатъ профессорамъ А. М. Бутлерову и А. М. 
Зайцеву. 

Франкландъ ' ) , говоря о разложепіи іодистыхъ алки-
ловъ металлами, упоминаетъ, между прочимъ, о томъ, что 
если цннкъ нагрѣвать съ іодистымъ этиломъ и абсолютнымъ 
алкоголемъ, то замѣчается выдѣлевіе этана, продукта же 
реакціи представляетъ смѣсь эфира и основнаго іодиетаго 
цинка; Ходъ реакціи между названными веществами, по мнѣ-
нію изслѣдователя, можетъ быть выраженъ слѣдующимъ 
эмпирическимъ уравненіемъ ') 

. С , Н 6 J + С 4 Н 6 О , + 2Zn = 2 С 3 H s + С.,Нб 0 + ZnJ + ZnO. 

Далѣе тамъ же говорится, что если нагрѣть въ запаянной 
трубкѣ равные обі.емы іодистаго этила и эфира съ цинкомъ 
до температуры 150°, то, по окончаніи реакціи, получа­
ется густая маслообразная масса. При вскрытіц трубки вы-
дѣляется незначительное количество газа-, болѣе сильное вы-
дѣленіе газа наблюдается при обливаніи продукта реакціи 
водою. 

Выдѣляющійся газъ состойтъ изъ: 27,7°/ 0 бутана, 68,2 и/ 0 

этана и 4,1°/ 0 этилена. 
Какъ на первую, такъ и на вторую реакцію Франк­

ландъ не обратилъ особеннаго вниманія, такъ какъ еще не 
зналъ хорошенько св-ойствъ цинк-органическихъ соединеній, 
которыя, по всей вѣроятности, и реагировали съ алкоголемъ 
и эфиромъ. Позднѣе Ритъ и Бейльштейнъ 3) объясняютъ 
первую реакцію такимъ образомъ, что сначала изъ іодиста-
го этила и цинка образуется цинкэтилъ, который уже и 

*) Jahresber. 1849, 416. 
2J Обозначеш'е элсментопь по эквивалентному вЬсу 
3J Ann. Cliem. Pharm. 126, 241. 
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реагируетъ со спиртомъ. Образование въ данномъ случай эфи­
ра и этана выражено вышеупомянутыми изслѣдователями 
слѣдующимъ уравненіемъ: 

Стало быть здѣсь цинкэтилъ дѣйствуетъ па алкоголь 
водуотнимающимъ образомъ. 

Франкландъ, послѣ того какъ ему удалось получить 
цинк-органическія соединенія въ чистомъ видѣ, принялся за 
изученіе ихъ физическихъ и химическихъ свойствъ (впро-
чемъ только цинкэтила и цинкметила ') ) . Замѣтивъ, что со-
единенія эти обладаютъ громаднымъ сродствомъ къ кисло­
роду, Франклавдъ, уже вмѣстѣ съ Дюппа, примѣнили ихъ 
для реакціи съ кислородъ содержащими органическими сое-
динепіями. Первой попыткой ихъ было изслѣдованіе дѣйст-
вія цинкэтила на этильный эфиръ борной кислоты Про­
дуктами реакціи получены были: борэтилъ въ перегонѣ и 
соединеніе цинкэтила съ цинкалкоголятомъ въ остаткѣ, 
(цинкэтилъ взятъ былъ въ избыткѣ), Реакція между назван­
ными веществами выражена изслѣдователями слѣдующимъ 
уравненіемъ: 

C i a H 1 5 B O e + 3ZnC 4 H 6 = B C 1 5 H 1 5 + 3C 4 H 6 ZnO, 

Первая синтетическая реакція произведена была Фрапк-
ландомъ 3) только въ 1863 году. Онъ реагировалъ цинкэти-
ломъ на щавелево-этильный эфиръ. 

Во время реакціи замѣчалось выдѣленіе газа въ доволь­
но значительномъ количествѣ; остатокъ, вѣрнѣе продукта 
реакціи, облитый водою также выдѣлялъ газъ, оказавшійся 
этаномъ. 

При отгонкѣ продукта реакціи, еиѣшаннаго съ водою, 
на водяной банѣ, въ пріемникъ переходилъ алкоголь, содер­
жащей въ растворѣ маслянистое вещество. Тоже самое мас­
ло получалось и при обливаніи остатка новымъ количест-
вомъ воды и перегонкѣ на песчаной банѣ. 

х) Jahresber. 1855, 576. 
") Jahresber. 1860, 386. 
а) Ann. Chem. Pharm. 126, 109. 

20* 
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Масло , подвергнутое фракционированной перегонкѣ, 
болѣе всего переходило при 174 — 176°С. Анализы этой 
фракціи дали цифры, хорошо согласующаяся съ формулой 
С 8 Н 1 0 О 3 . По ынѣнію Фрапклаида масло это есть ни что 
иное какъ „этилъный ѳфиръ кислоты такого-же состава, ко­
торая была получена впервые Бц'ескег'омъ при дѣйствіи 
азотной кислоты на лейцинъ". Реакція, по мнѣиію Фран-
кланда, вдета такъ: сначала циикэтилъ дѣйствуетъ на ща­
велевый эфиръ такимъ образомъ, что образуетъ цинклейци-
новый эфиръ; затѣмъ вода уже равлагаетъ образовавшійся 
цинклейциновый эфиръ съ образоваиіемъ лейциноваго эфира 
и окиси цинка. Весь ходъ реакціи выражается слѣдующими 
двумя уравненіями: 

При обмыливаиіи эфира ѣдкимъ баритомъ получается 
баритовая соль лейциновой кислоты. 

Такимъ образомъ Франкландомъ синтезирована была 
оксикислота съ помощію ц'инкоорганическаго соединенія. 

f ерманъ Кольбе ') въ своей работѣ „Prognose neuer 
Isomerie" даетъ точно такое же объясненіе хода реакціи, 
но онъ думаетъ, что полученная Франкландомъ кислота не 
идентична съ лейциновой кислотой, полученной Strecker'омъ, 
a скорѣе гомологъ кислотъ Städler'a, полученной дѣйствіемъ 

') Zeitschr. f. Cli. Pharm. 1886, 35. 
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CNH- и HCl на ацетонъ, поэтому онъ склоненъ назвать 
ее скорѣе изолейциновой. 

А. М. Бутлеровъ ') сомиѣвается въ справедливости объ-
яснеиій данныхъ Франкландомъ и Кольбе относительно хода 
реакціи, такъ какъ если принять, согласно ихъ объясненію, 
что водородъ группы (ОН) замѣщается на цинкъ, то вы-
дѣленіе этана, на которое указываете Франкландъ, совер-
шенио непонятно. Если же предположить, что водородъ вод-
наго остатка замѣщается на одноатомную группу ( Z n C 3 H 5 ) , 
то выдѣленіе этана становится вполнѣ понятнымъ. Суще-
ствованіе группы (Zn CH S ) , аналогичной (Zn C. 2HJ, предпола-
гаетъ В. В. Марковниковъ 2) въ своей работѣ „Ueber Alcohol 
bromid und die Isomerie einiger Substanzen der Propyl-
reihe". Принимая во вниманіе вышесказаннное, A. M . Бут­
леровъ даетъ нѣсколько иное объясненіе хода реакціи, а 
именно: онъ предполагаете, что сначала 1 ч. цинкэтила, 
распадаясь на радикалы (ZnC 2 H.) и (C^HJ, дѣйствуетъ 
на кислородъ, связанный съ углероднымъ атомомъ двойной 
связью, причемъ одна связь разрывается; на счетъ освобо­
дившегося сродства радикалы и присоединяются къ эфиру 
такимъ образомъ, что (ZnC^H.) насыщаете сродство кисло-
роднаго атома, а С 2 Н. углеродааго; затѣмъ вторая частица 
цинкэтила дѣйствуетъ уже (также предварительно распадаясь 
па извѣстные уже радикалы) на это сложное цинк-органи­
ческое соединеніе такъ, что (ZnC 2 H.) отнимаете одноатом­
ную группу (OC ä HJ и соединяется съ ней, образуя „цинк-
моноэтилэтилятъ " (если можно такъ назвать соединеніе со­
става CjH^OZnCJiJ , a вмѣсто группы (C ä H.O) встаете 
радикалъ ( С 3 Н 6 ) . - Въ результатѣ получается соединеніе, пред­
ставляющее лейциновый эфиръ, въ которомъ водородъ водя-
наго остатка замѣщенъ на группу (ZnC 2 H.) . 

Соединеніе это подъ вліяніемъ воды разлагается съ 
образованіемъ лейциноваго эфира, этана и окиси цинка. 
Ходъ реакціи выражается слѣдующими уравненіями: 

с=о.ос.н. С = 0 0 О . Н 5 с, Ii. о 
C.,ÏL 

+ 2 Z n < , + > Z n ; 
C = O.OCJI 

') Zeilschr. f. Ch. Pharm. 1864, 406. 
") Ibidem 1864, 71. 
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с о о с . н , с о о с а н 6 

° \ O Z n C , H e ° — о - н 

Нисколько позднѣе Франкландъ ') и Дюігаа сами даютъ 
объяснение хода реакціи между цинкэтиломъ и щавелевымъ 
эфиромъ. 

Для разъясненія этого вопроса они сдѣлали опытъ надъ 
дѣйствіемъ цинЕЭтила на лейциновый эфиръ. Во время реак­
ции они наблюдали выдѣленіе этана, количество котораго 
ими было измѣрено. Оказалось, что газа выдѣлилось столько, 
сколько требуется но теоріи въ томъ случаѣ, если-бы реак­
ция шла согласно слѣдующему уравпепію: 

Послѣ нагрѣванія, продуктъ реакціи разлагался водой; 
полученное при этомъ масло отгонялось на песчаной банѣ. 
Масло заключало въ себѣ около У4 всего, взятаго для реак-
цііг эфира. Въ другомъ опытѣ, когда нагрѣваніе продукта 
реакціи не производилось, почти весь эфиръ остался неиз-
мѣненнымъ. Несомнѣнно, что реакція здѣсь идетъ ниеипо со­
гласно вышеприведенному уравнению, т. е. результатомъ 
реакціи является сложное цинк-органическое соединеніе, 
названное изслѣдователяын „ цинкмоноэ'тил - лейциновый 
эфиръ", которое при разложеніи водой снова даетъ лейци­
новый эфиръ. Такое-же соединеніе, конечно, долженъ пред­
ставлять изъ себя и продуктъ реакціи цинкэтила на щаве­
левый эфиръ, если онъ, подъ вліяніемъ воды, даетъ также 
лейциновый эфиръ. 

Выходя изъ этого положенія, изслѣдователи считаютъ 
несомнѣннымъ, что реакція между щавелевымъ эфиромъ и 
цинкэтиломъ пдетъ согласно слѣдующему уравненію: 

') Ann. Chem. Pharm. 135, 29; Zeitschr. f. Ch. Pharm. 1865, 
568. 
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0. 

OA (СЛ с н I C H 
o'ZnC, H B + 2H., 0 = CA { OH 5 + C, H 6 + Zn(OH), 
о 0 
O C H l o o . a 

т. е. такъ же, какъ это предполагаете и А. М. Бутлеровъ. 
Франкландъ и Дюппа не ограничились однако нзслѣдо-

ваніемъ реакціи цинкэтила на щавелевый эфиръ: такъ, начи­
ная съ 1864 года они произвели рядъ аналогичныхъ реак-
цій; причемъ ими видоизмѣненъ былъ и самый способъ 
веденія реакціи. 

Для полученія лейциноваго эфира напр. они дѣйст-
вовали на амальгаму цинка смѣсыо іодистаго этила съ ща-
велевымъ эфиромъ, надѣясь, что іодистый этилъ будетъ реа­
гировать съ цинкомъ, образуя цинкэтилъ, а этотъ послѣд-
ній уясе вступитъ въ реакцію съ щавелевымъ эфиромъ ука-
заннымъ выше образомъ. Для подобной-же реакціи они 
употребляли и другіе іодюры напр. JCH 3 и J C . H ^ . 

При нагрѣваніи смѣси іодистаго метила и щавелево-
метильнаго эфира съ амальгамой цинка, изслѣдователи по­
лучили цинковую соль кислоты, которую они назвали „ди-
метилщавелевою" ; соотвѣтствующаго-же эфира, не смотря 
на всѣ старанія, получить имъ не удалось. 

• Щавелевометильныи эфиръ 2) съ іодистымъ' этиломъ и 
цинкомъ далъ лейциновометильный эфиръ , изъ котораго 
дѣйствіемъ Ва(ОН) и приготовлена была баритовая соль, 
a послѣдняя, обработанная сѣрной кислотой, дала свободную 
лейциновуго кислоту. 

') Ann. Chem. Pharm. 133, 80. Zeilschr. f. Ch. Pharm. 1864, 278. 
j Ibidem. 135, 25. 
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Смѣсь іодпстаго этила съ щавелевоамильнымъ эфпромъ 
при дѣйствіи на цинкъ дала диэтнл-щавелево-аыильный 
эфиръ 

Диэтил-щавелево-метильиьш эфиръ 2) нолученъ былъ при 
дѣйствіи на цинкъ смѣси 2 ч. іодистаго этила и 1 ч. 
щавелевометильпаго эфира. 

Смѣсь 1 ч. щавелево-этильнаго эфира, 2 ч. іодистаго 
этила и 2 ч. іодистаго метила, реагируя съ цппкомъ, дала 
этил-метил-щавелево-этильный эфиръ *). Реакція здѣсь идетъ, 
нужно думать, по слѣдующему уравнеаію: 

С , ^ С . Н . + 2 П 4 + 2 0 ^ > + 2 С ^ > = 

ос. К 

о. 

с , н , 
сп, с н • 
O Z n C I l + Z n < Q » ( r * H + 2ZnJ,; 
О - 5 

ОС. H 

Особый интересъ представляетъ реакція смѣси щавелево-
этильнаго эфира съ іодистымъ амиломъ на цинкъ, такъ какъ 
полученное въ этомъ случаѣ масло распалось на три фрак-
щ и *): 1) съ точкой кипѣнія 203 °С, имѣющая составъ 
С 9Н 1 60 3—амил-гидрощавелево-этильнаго эфира; 2) съ т. к. 

Ч Jahresb. 1865. 380. 
2) Zeitscbr. f. Ch. Pharm. 1865. 482, 
3) Ibidem. I860. 483. 
4) Jahresb. 1865, 382, 
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224—225"С съ составомъ С^Н^О, , этил-амил-гидрощавеле-
во-этилънаго эфира и накопецъ 3) съ т. к. 262"С состава 
ди-амил-щавелево-этильпаго эфира формулы С 1 4 Н 2 8 0 3 . 

Образованіе послѣдняго эфира является вполнѣ нор-
мальнымъ, тогда какъ два первые суть аномальные продук­
ты реакціи. 

Вполнѣ аналогичная реакція происходитъ при дѣйствіи 
2 ч. іодистаго псевдопропила и 1 ч. щавелеваго эфира на 
цинкъ; здѣсь также получено В. В. Марковниковымъ ') масло, 
заключающее въ себѣ три продукта. 1-й оксиизокаприловый 
эфиръ состава C s I i 1 5 (C .HJ О а ; 2-й оксипзовалеріановую 
кислоту (псевдопропил-гидро-щавелевуго) состава С 3 Н 7 С Н 
(OH)CO s H идентичную кислотѣ Fittig'a и Klark'a изъ бром-
валеріановой кислоты и, наконецъ, 3-й по всей вѣроятности, 
аналогичной амил-этил-гидрощавелевой кислотѣ Франкланда 
и Дюппа состава (С 3 Н 7 ) ( С 3 Н 5 0 ) = С Н — С 0 2 Н . 

Относительно образованія псевдопропилгидрощавелеваго 
эфира, а также амил-гидрощавелеваго Франкланда В. В. Мар-
ковниковъ *) предполагаетъ, что оно могкетъ быть выражено 
слѣдующимъ уравненіемъ: 

С = 0 - 0 - А е « н (СДІ.Д = С — OZnC.H, Q C н 

С = 0 - 0 - А е ^ 1 1 ' C O O À e 4 7 

fC,EL), =COZnC,EL 
I ' + • 2H,0 = 

C ^ O O A e 

H 

(С, H,) С - OH + С,Ы, + С ,Н в н-

C=OOAe + Z n ( O H ) s 

т. е. возстановленіе. происходитъ въ моментъ разложенія 
цинкоорганическаго соединенія водою. И. Богомолецъ 3) же 

г) Ж. P. X. Общ. II, 95. и Zeitschr. f. Ch. Pharm. 1870. 516, 
*) Ж. P. X . Общ. X V , 407. 

3) Ibidem. XIII, 413. 
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думаетъ, что возстановленіе происходить уже при дѣйствіи 
второй частицы цинкалкила, послѣ присоедииенія первой. 
Такъ что образованіе амилгидрощавелеваго эфира Франк-
ланда ыожетъ быть выражено, по его мнѣнію, слѣдующимъ 
уравненіемъ: 

СООС,Н 5 р т т С О О С . Е 

COOC sH 6

 С * Н - ^ Н ^ - О ^ ^ & ^ 1 " ' 

с о о е д с н 

I + z n № = 
C.H, , — С — O Z n C . H ^ 

ос2н5 

С О О С . Е , „ о с и I + С й Н 1 0 + Z n c н 

H - C - O Z n C E , 
I 

По разложеніи продукта реакціи водою и получится 
ампл-гидрощавелево-этильный эфиръ. 

Въ 1880 году А. Рафальскій '), дѣйствуя смѣсыо іо-
дистаго пропила и щавелево-этильнаго эфира на цинкъ, но-
лучилъ дипропил-щавелевую кислоту. 

Этой работой и заканчивается изслѣдованіе надъ син-
тезомъ оксикислотъ предѣльнаго ряда; сивтезъ-лге непредѣль-
ныхъ оксикислотъ впервые реализованъ былъ только въ 
1876 году. 

М. М. Зайцевъ 2) дѣйствіемъ на цинкъ смѣси іодистаго 
аллила и щавелево-этильнаго эфира, получилъ непредѣль-
ную — диаллилщавелевую кислоту. Относительно образова-
нія этой кислоты нужно замѣтить, что реакція здѣсь проис­
ходить иначе, чѣмъ при синтезѣ лейциновой кислоты Франк-
ланда; а именно, въ данномъ случаѣ по объясненію проф. 

Ч Ж. P. X. Общ. XIII, 237. 
*} Ibidem. УШ, 71. 
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A. M . Зайцева 1) іодистый аллилъ и цинкъ реагируютъ не 
съ образованіемъ цішкалкила, а даютъ соединеніе, подобное 
іодистому меркураллилу, послѣдиій и встулаетъ въ реакцію 

Свойства и превращенія диаллилщавелевой кислоты 
подробно изучены M. M . Зайцевымъ 'J) и E. Шацкимъ 3 ) . 

С. Баратаевъ *) изслѣдовалъ дѣйствіе смѣси іодистаго 
аллила съ іодистымъ этиломъ и цинка на щавелевый эфиръ, 
предполагая при этомъ, что роакція можетъ пойти по двумъ 
направленіямъ: или іодюры будутъ дѣйствовать совмѣстно, 
тогда образуется аллил-этил-щавелевой эфиръ, аналогично 
образованію метил-этил-щавелеваго эфира Франкланда и Дюп-
иа 6 ) ; или-же каждый іодюръ будетъ дѣйствовать отдѣльио— 
результатомъ такой реакціи будетъ механическая смѣсь эфи-
ровъ диаллил-щавелеваго и диэтпл-щавелевого. Можно так­
же допустить, что и та и другая реакція будутъ происхо­
дить одновременно. 

') Ж. P. X . Общ. IX, 17. 
2) Ibidem. IX, 25. 
3) Ibidem. ХѴП, 61. 
*) Ibidem. XVII , 497. 
5) Zeitschr. f. Ch. Pharm. 1865. 483. 

C 5 H. 
5 s 

+ JZn(OH). 



По изслѣдованіи продукта реакціи оказалось, что въ 
иемъ заключается сыѣсь эфировъ дпэтил-щавелеваго идиаллил-
щавелеваго; что позволяетъ заключать, что каждый іодюръ 
реагируетъ отдѣльно т. е. также , какъ это наблюдали 
проф. А. М. Зайцевъ. и И. И. Канонниковъ при дѣйствіи 
тѣхъ же іодюровъ на муравейный эфиръ. Такимъ образомъ 
изслѣдованія Франкланда и Дюппа и M . М. Зайцева пока­
зали, что щавелевые эфиры могутъ служить для получеиія 
сіштетическимъ путемъ оксикислотъ, какъ предѣльнаго ряда, 
такъ и непредѣльнаго. Въ первомъ случаѣ должны быть ири-
мѣнены цинкалкилы общей формулы Zn(R) a , а для втораго 
іодпстые цинкалкилы . общая формула которыхъ будетъ 
JZn В ' 2 ) . 

Опытъ Фрашсланда надъ дѣыствіемъ цинкэтила на лей­
циновой эфиръ показываетъ, что если кислородъ одной кар­
бонильной группы въ щавелевомъ эфирѣ уже вступить въ 
реакцію съ цинкооргаппческимъ соедииеніемъ, т. е. послѣд-
нее присоединится къ эфиру, то кислородъ второй карбониль­
ной группы уже утрачиваетъ способность къ подобной же 
реакціи. 

Основываясь на этомъ фактѣ проф. А. М. Зайцевъ и 
Е . Е . Вагнеръ 3) предполагаютъ, что „способность кислорода 
карбонильной группы къ замѣщенію на углеводородные ради­
калы принадлежитъ лишь такимъ эфирамъ органическихъ 
кислотъ, въ которыхъ карбонильная группа еще не соеди­
нена съ радикаломъ, содержащимъ углеродъ и водородъ въ 
прямой связи" и поэтому-то кислородъ второй карбониль­
ной группы въ щавелевыхъ эфирахъ, послѣ того какъ прои­
зойдете замѣщеніе въ первой, уже утрачиваетъ способность 
замѣщаться на углеводородные радикалы. Действительно, 
опытъ Н. И. Грабовскаго показалъ, что уксусный эфиръ, какъ 
заключающій въ себѣ карбонильную группу, связанную съ 
радикаломъ СН„, иеспособенъ вступать въ реакцію съ цинк-
органическими соедипеніями. Не то, конечно, должно быть 
съ муравейнымъ эфиромъ, такъ какъ здѣсь карбонильная 
группа связана лишь съ водородомъ, a слѣдовательно и 
нѣтъ условій, нрепятствующихъ обмѣну кислорода на угле­
водородные радикалы. 

') Ж. P. X . Общ. VIII, 359. 
') IV радикаль алтлъ. 
3) Ж. P. X . Общ. УІ, 122. 
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Руководствуясь послѣднимъ соображеніемъ проф. A. M . 
Зайцевъ и Е . E. Вагнеръ 1) предприняли изслѣдованіе дѣйствія 
цинк-органическихъ соединеній на муравейиый эфиръ. Для 
перваго опыта они дѣйствовали іодистымъ этиломъ и цин-
комъ на муравейно-этильный эфиръ, прычемъ предполага­
лось, что дѣйствіе образовавшагося цинкэтила на кислородъ 
карбонильной группы должно быть точно такое-же, какъ и 
при щавелевыхъ ^эфирахъ, т. е, реакція должна распадаться 
па двѣ фазы: первая фаза будетъ состоять въ присоединеніи 
частицы цинкэтила, а вторая—-въ обмѣнѣ группы ОЕ иэъ 
эфира на R изъ цинкалкила. Такъ что весь ходъ реакціи 
долженъ выразиться слѣдующими уравненіями: 

1-я фаза. 
_ 0 - Z n C u H , 

Н- .0 = 0 
°-ос.н. 

+ Zn .с.н. 
-с; н. 

2 я фраза. 
OZnC.H, 
I 

H - С C.B, 
I 
ос.н. 

+ Z n < с„н. 

:Н — С С, Н. 
^ О С Н -

2 о 

о.н, 
I 

Н С — O Z n C H +Zn< 

C H . 

-OC. H. 
- с и . " 

По разложеніи водой продукта первой фазы реакціи 
должно получиться соединеніе состава: (С а Н Б ) СН (OHj ( 0 С 2 Н . ), 
продуктъ-же второй фазы при тѣхъ-же условіяхъ даетъ ал­
коголь состава: Н . (С а Н 6 ) 2 С(ОН) т. е. диэтилкарбинолъ. 

На опытѣ предполож.еніе изслѣдователей вполнѣ оправ­
далось, такъ какъ при дѣйствіи іодистаго этила и цинка на 
муравейно-этильный эфиръ, действительно, полученъ былъ 
вторичный спиртъ—диэтилкарбинолъ. 

За доказательство того, что реакція распадается на двѣ 
фазы, нзслѣдователи принимаютъ явленія, происходящія въ 
смѣси указанныхъ веществъ: сначала смѣсь превращается 
въ густую сиропообразную массу, которая при разложеніи 
водой не даетъ уже обратно эфира, не получается изъ нея 
однако и спирта; затѣмъ, съ теченіемъ времени, сиропъ этотъ 
затвердѣваетъ, этотъ-то продукта и даетъ уже алкоголь. 

') Ж. P. X. Общ. VI 133. 
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Опыты показали, что для полученія диэтил-карбииола 
удобнѣе всего брать на 1 ч. муравейио-этильнаго эфира 4 ч. 
іодистаго этила; смѣсь эта должна приливаться на сухой 
зерненый цинкъ, къ которому прибавлено пѣкоторое коли­
чество цинк-натрія. Колба со смѣсыо иѣкоторое время на-
грѣвалась, a затѣмъ уже разлагалась смѣсь водою. Всплыв­
шее на поверхности воды масло отгонялось на песчаной 
банѣ, а потомъ, собранное, сушилось на сплавленномъ по-
ташѣ и подвергнуто было фракціонированной перегонкѣ. 
Фракціонированной перегонкой, однако, получить спиртъ въ 
чпстомъ вид'Б не удалось; поэтому пришлось прямо изъ не-
очищеннаго продукта приготовить іодюръ. и ул;.е изъ іодюра 
приготовленъ былъ чистый спиртъ. Спустя нѣсколько вре­
мени сдѣлана была попытка полученіи спирта съ двумя раз­
личными радикалами. Для этого проф. А. М. Зайцевъ и 
И. И. Канонниковъ *) дѣйствовали на цинкъ смѣсыо іодиста-
го метила съ іодистаго этила и муравейно-этильнаго эфира, 
надѣясь, что реакція, благодаря образовавшемуся цинкметилу 
и цинкэтилу, пойдетъ согласно слѣдующему уравненію: 

OZnC.H, 
I 

HC . C 3 H S 

I 
OC SH 5 

OZnC 2 H 6 0 Z n C a H 6 

H — С C a H . + Z n < ^ > = Z n < j ^ H * + н - с ~ с , н 5 

ос ан 6 сн3 

т. е. образовавшіеся цинкалкилы будутъ реагировать сов-
мѣстно. 

Реакція велась при тѣхъ-же условіяхъ, что и въ преды-
дущемъ опытѣ. Полученное масло, сырое, обработано было 
газообразной HJ. 

1-я фаза 

2-я фраза 

') Ж. P. X . Общ. VI, 308. 
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Анализъ порцій іодюра съ точкой кипѣнія 119—120°С 
далъ результаты, хорошо согласующееся съ формулой C 4 H 0 J . 
Алкоголь, полученный изъ іодюра, кипѣлъ при 98—100 С. 

При окисленіп спирта получился метил-этил-кетонъ и 
уксусная кислота, что говорить въ пользу того, что получен­
ный алкоголь есть вторичный бутильный спиртъ. 

Слѣдовательно, реакція идетъ здѣсь именпо такъ, какъ 
предполагалось. 

Далѣе, проф. А. М. Зайцевъ и И. И. Канонниковъ ') 
пытались приготовить непредѣльный вторичный спиртъ съ 
радикалами этиломъ и аллиломъ при дѣйствіи на цинкъ 
смѣси іодистаго этила, іодистаго аллила и муравейно-этиль-
наго эфира. 

Но попытка эта не увѣнчалась успѣхомъ, такъ какъ 
вмѣсто ожидаемаго этил-аллнл-карбинола получился диаллил-
карбинолъ. Причина такого, отличнаго отъ предыдущаго, 
хода реакціи, вѣроятно, та, что образовавшеся здѣсь соеди­
нение J Z n C a H 5 . какъ болѣе энергичное, реагируетъ сна­
чала, a затѣмъ уже вступаетъ въ реакцію цинкэтилъ. 

M . М. Зайцевъ ') дѣйствуя на цинкъ смѣсыо 2 ч. іодис-
таго аллила и 1 ч. муравейнаго эфира, получилъ также 
диаллил-карбинолъ. 

Кромѣ диаллил карбинола, какъ побочный продукта, 
получился и диаллилъ. Свойства спирта, подробно изучен-
ныя и описапныя M . М. Зайцевымъ, позволяютъ заключать, 
что полученный спиртъ есть дѣйствительно диаллилт-карбинолъ. 

Чтобы покончить съ вопросомъ о дѣйствіи цинкоорга-
ническихъ соединеній на эфиры, необходимо упомянуть о 
дѣйствіи іодистаго аллила и цинка на эфиры жирныхъ кислотъ. 

В. И. Сорокинъ 3 ) , первый произведшей такого рода 
реакцію, дѣйствовалъ на цинкъ смѣсыо 1 ч. уксуснаго эфира 
съ 2 ч. іодистаго аллила. 

Реакція, довольно энергичная, начиналась тотчасъ-же 
по мѣрѣ приливанія смѣси на цинкъ, поэтому, чтобы уми­
рить ее, приходилось охлаждать колбу съ цинкомъ. 

При разложении продукта реакціи водою выдѣленія га-
зовъ не замѣчалось. Изъ полученнаго масла удалось выдѣ-

1) Ж. P. X . Общ. VII , 328 и ѴШ, 359. 
"') Ж. P. X . Общ. VII, 328 и ѴШ, 341. 
3) Ж. P. X . Общ. IX , 12. 



— 1С4 — 

лить въ чистомъ видѣ спиртъ, который, по своимъ превра-
щеніямъ, оказался диаллил-метилкарбиноломъ. Позднѣе при 
тѣхъ-же условіяхъ приготовлены были высшіе аналоги этого 
спирта, такъ: П. М. и А. М. Зайцевыми 1) приготовленъ 
былъ диаллил-пропил-карбияолъ, при дѣйствіи смѣси JC 3 H r i 

и C 3 H 7 COOC s H 3 на цинкъ -, а изъ смѣси изомаслянаго эфира 
съ J C 3 H 5 , при дѣыствіи на цинкъ, К. Рябинииъ и А. М. 
Зайцевъ ! ) получили диаллил-нзопропил-карбинолъ. 

Іодистый аллилъ съ цинкомъ, но видимому, реагируетъ 
иначе, чѣмъ предѣльные іодюры; доказательствомъ тому слу-
житъ тотъ фактъ, что іодистый аллилъ, какъ извѣстно изъ 
работы В. И. Сорокина, въ присутствіи цинка реагируетъ 
на уксусный эфиръ и конечнымъ продуктомъ является диаллил-
метил-карбинолъ. Іодистый-же метилъ, при тѣхъ-же усло-
віяхъ, аналогичнаго продукта не даетъ Проф. А. М. Зайцевъ 
и В. И. Сорокииъ 3) предполагают что здѣсь реакція 
идетъ такимъ образомъ: изъ іодистаго аллила и цинка обра­
зуется вещество состава J Z n C 5 H 5 , аналогичное іодистому 
меркураллилу, это то вещество, распадаясь на радикалы (JZn) 
и (С,Н 6 ) и дѣйствуя непосредственно на кислородъ, при­
соединяется къ уксусному эфиру съ образованіемъ соедине-
нія состава С Н а — C = ( O Z u J ) ( C 3 H J (ОС 2 Н 5 ) ; на это соеди-
неніе снова дѣйствуетъ частица J Z n C 3 H 6 при чемъ уже 
происходить реакція двойнаго обмѣна: группа (ОС 2 Н.) вы-
мѣнивается на С 3 Н. азъ JZn С 3 Н. . Результатомъ такой 
реакціи будетъ образованіе веществъ: JZn О С 2 Н 6 и С Н 3 — С = 
(OZnJ) ( С 3 Ц . ) г ; послѣднее соединеніе, подъ вліяніемъ воды, 
и даетъ метил-диаллил-карбинолъ. Вѣрность такого взгляда 
подтверждается тѣмъ. что при разложении продукта реакціи 
водой, не замѣчается выдѣленія газовъ (пропилена);что должно 
бы быть, если бы реакція шла таіше, какъ и при предѣль-
ныхъ іодюрахъ. 

Упомянутые выше опыты показываютъ, что реакція меж­
ду эфирами жирныхъ кислотъ и іодистымъ аллиломъ въ при-
сутствіи цинка можетъ считаться общею для полученія тре-
тичныхъ спиртовъ ряда СпН„п— 3 ОН и можетъ быть выра­
жена, согласно мнѣнію проф. А. М. Зайцева, слѣдующимъ 
общимъ уравненіемъ: 

') Ж. P. X . Общ. X , 273. 
-) Ж. P. X. Общ. XI , 24. 
3) Ж. P. X. Общ. IX , 17. 
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OZnJ 
I 

+ Zn + J 0 3 H 6 = R - C - C 3 H 6 ; 
I 

OR 

OZnJ OZnJ, 
I I 

R C - C 3 H 6 + Z n - t - J C 3 H . = R — CC,H e + JZnOR. 
I I 

O - R C 8 H 6 

Сложное цинк-органическое соединеніе подт. вліяніемъ 
воды распадается по слѣдующему уравненію: 

OZnJ 
I 

R С - О Д + H, О 
I 

CA 

Изъ всего сказаниаго относительно дѣйствія цинк-орга­
ническихъ соединеній на эфиры молшо сдѣлать слѣдующіе 
выводы: щавелевые эфиры, реагируя съ ZnR, и JZnR', даютъ 
сложпыя ципковыя соединенія, распадающіяся подъ вліяніемъ 
воды на эфиры оксикислотъ въ первомъ случаѣ предѣльнаго 
ряда, а во второмъ непредѣльнаго (R" = paдикaлъ аллилъ); 
муравейные эфиры, при тѣхъ-же условіяхъ, реагируютъ, обра­
зуя „щшкмоалкилалкоголяты" или „іодцинкалкоголяты" (пре-
дѣльнаго и непредѣльпаго C n H 2 n — , О Н ряда) вторичныхъ 
спиртовъ, которые отъ дѣйствія на нихъ воды разлагаются 
па алкоголи, соотвѣтствующіе углеводороды и окись цинка, 
или на акоголи и іодокись цинка. 

Накоиецъ, эфиры жирныхъ кислотъ съ цинкоорганичес­
кими соединеніями аналогнчнымъ образомъ не реагируютъ, 
а вступаютъ лишь въ реакцію съ соединеиіемъ J Z n C 3 H 6 , 
образуя іолцтгикалкоголятъ; послѣдній, подъ вліяніемъ води, 
даетъ третичный спиртъ ряда С п Н 2 п — 3 0 Н . 

R—С = 0 
— 0 -

= R ~ C ^ C

H

H ) + JZnfOH). 

Уч. Зап. Физико-Матеы. *ак. 1885 г. 21 
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Теперь обращаюсь къ вопросу о дѣйствіи цинк-орга-
ническихъ соедияепій па альгсдидьг. 

Впервые ио этому вопросу начали изслѣдованія Ритъ 
и Бейльштейнъ Названные изслѣдователи изучали дѣй-
ствіе цинкэтила на различные альдегиды: уксусный альде-
гидъ, валераль; энантолъ й бензойный альдегидъ. 

О дѣйствіи цинкэтила на уксусный альдегидъ ими со­
общается следующее: реакція при обыкновенной темпера-
турѣ идетъ крайне медленно, такъ что приходилось поддер­
живать ее слабымъ нагрѣваніемъ. Нагрѣваніе производилось 
до тѣхъ поръ, пока прореагируетъ весь цинкэтилъ, что узна­
валось впусканіемъ неболыпаго количества воздуха: если не 
образуется бѣлыхъ паровъ, то реакція окончилась. 

По окончаніп реакціи, нзлишекъ альдегида отгонялся 
на водяной банѣ. Во время реакціи выдѣленія газа не за-
мѣчалось. 

По разложеніи водой продукта реакціи, который, по 
мнѣнію изслѣдователей, представляетъ соединеніе цинкэтила 
съ альдегидомъ, получилось масло съ составомъ, отвѣчаю-
щимъ формулѣ ацеталя. Реакцію образованія ацеталя из-
слѣдователи выражаютъ слѣдѵющимъ уравнеиіемъ: 

2 С „ Н 4 0 + Z n ( C , а ) 2 + Н, О = С 0 Н , 4 0 2 + С,Н 0 + ZnO. 
Желая получить слѣдующій высшій гомологъ ацеталя, 

Ритъ и Бейльштейнъ реагировали цпмкэтиломъ на валераль. 
Въ данпомъ случаѣ реакція идетъ гораздо легче. Во время 
реакціи выдѣляется газъ, испоглощающійся бромомъ. По 
разложевіи продукта реакціи водой получилось масло, 
постояпнуго точку кипѣнія котораго замѣтнть не удалось; 
болѣе-же всего оно переходило между 220—250°С. Элемен­
тарный анализъ порціи съточкойкипѣнія 220 — 250°С. и 250 — 
290°С. далъ почти тождественные результаты: С = 76,5°/ 0 ; 
Н = 1 2 , 6 ° / 0 . Полученное вещество они считаютъ идентич-
вымъ съ веществомъ, полученнымъ Fittig'oMb при дѣйствіи 
на валераль ѣдкой извести. Но Ритъ и Бейльштейнъ дума-
ютъ, что составъ вещества долженъ приближаться къ формулѣ 
О 1 0 Н 1 ь О , тогда какъ Fi t t ig даетъ для него формулу С 8 Н 1 ( О . 

Происхождение вещества съ формулой С 1 в Н 1 в О они объ-
ясняютъ отнятіемъ отъ валераля элемеитовъ воды: 

2 С Д в О - 1 1 , 0 - С 1 , В 1 . 0 ; 

') Ann. Chem. Pharm. 126, 241. 
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при дѣйствіи-же цинкэтила отпятіе это выразится слѣдую-
щимъ уравненіемъ: 

2 C . H I i O + Z n ( G i H i ) , - C 1 0 H i e O - b 2 C 2 H 0 + Z n O 

СлѣдовательнО; цинкэтилъ дѣйствуетъ на валераль воду-
отнимающимъ образомъ, результатомъ такого дѣйствія полу­
чаются продукты уплотнѣпія. 

На энаитолъ и бензойный алъдегидъ цинкэтилъ дѣй-
ствуетъ точно такимъ-же образомъ. 

Чтобы уяснить себѣ проиехожденіе ацеталя при дѣй-
ствіи цинкэтила на уксусный альдегидъ — необходимо до­
пустить, что цинкэтилъ распадается на радикалы цинкмоно-
этилъ и этилъ; одновременно съ этимъ происходитъ отщеп­
л е т е одной связи угля съ кислородомъ; затѣмъ цинкмоно-
этиль присоединяется къ углю одной частицы альдегида, а 
этилъ къ кислороду другой частицы; на счетъ-же двухъ 
другихъ свободиыхъ сродствъ частицы альдегида соединя­
ются между собою. 

Такимъ образомъ получается соединеніе, имѣющее та­
кое строепіе: 

H H 
I I 

C H 3 — С — О — С — О — с д . 
I I 

Z n C 2 H 5 с н 3 

Соединеніе это отъ дѣйствія воды распадается на аце-
таль, этанъ и окись цинка. 

Но такой ходъ реакціи не согласуется съ тѣми дан­
ными, которыя получены изъ изслѣдованій надъ дѣйствіемъ 
цинк-органическихъ соединеній на кислородъ содержания 
оргаиическія вещества, такъ какъ извѣстно, что если цинк-
органическія соединенія вступаютъ съ ними въ реакцію, то 
прежде всего дѣйствуютъ на кислородъ, причемъ радикалъ. 
(ZnR)' присоединяется съ кислороду; эдъсь-же приходится до­
пустить, что съ кислородомъ соединяется не (ZnC 2 H. ) а ( С а Н в ) ' . 

21* 
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Выходя изъ этихъиоложепін, Е. Е . Вагиеръ 1) сомпѣиаетсл 
въ образоваиіи ацеталя при дѣнствіи щшкэтила на уксус­
ный алъдегидъ; ему думается, что если здѣсь и образѵется 
вещество съ составомъ ацеталя, то это должно быть или 
моноэтиліш-бутил-гликола, пли мовобутилеп-этилиден-гликола, 
когда въ реакцію взято па 1 ч. цишсэтила 2 ч. альдегида; 
еслп ж.е взять указанныхъ веществъ частицу на частицу, 
то должпо получиться соедипепіе, которое, при разлолсеніи 
водой, дастъ вторичный бутильиый алкоголь. Ходъ реакціи иъ 
нослѣднемъ случаѣ долженъ выразиті.ся такимъ уравпеніемъ: 

С Н . - С - 0 + z, , ; : ; ; _ C H . - £ ° ™ л . 

С.H, 

CH. - I ^ O Z n C . H . + 2H,0 

0 
H C H 0 - C < S _ H + C a I I 0 + Z n ( O H ) , 

т. е. конечнымъ продуктомъ реакціи долженъ быть вторич­
ный спиртъ—метил-этил-карбииолъ. Теоретическія сообра­
жен!^ вполнѣ оправдались на опытѣ; въ самомъ дѣлѣ, ук­
сусный альдегидъ съ цинкэтиломъ далъ продукта, который, 
при разложеніи водой, далъ масло, заключающее въ себѣ, 
какъ главнную составную часть, вторичный бутильный спиртъ 
метил-этил-карбинолъ. 

Желая изучить дѣйствіе цинкалкиловъ на другіе альде­
гиды Е. Е . Вагнеръ*) предприняла рядъ изслѣдованій, резуль­
таты которыхъ я здѣсь кратко и изложу. 

1) Цинкэтилъ и валераль. 
Реакція велась при охлаждепіи ледяной водой. Послѣ 

прилитія альдегида, смѣсь стояла около трехъ педѣль. По 

!) Ж. P. X . Общ. УШ. 37. 
j Ж. P. X . Общ.'XVI, 283. 
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разложепш водой получилось масло, по видимому, совер­
шенно отличное отъ того, которое получили при этой-же 
реакціи Ритъ и Бейлыптейнъ, такъ какъ при перегонкѣ оно 
почти все перешло въ предѣлахъ двухъ градусовъ 146—148°С. 
При вторичной перегонкѣ температура кипѣнія продук­
та нисколько измѣнилась : главная порція перешла при 
147 — 148°С. и вторая — значительная при 144— 147°С. 
Анализы обѣихъ порцій дали одинаковые результаты, хорошо 
согласующееся съ составомъ гептильнаго спирта. Обстоя­
тельство это объясняется тѣмъ что здѣсь находилась смѣсь 
спиртовъ: этил-изобутил-карбинола и этил-вторичпаго-бутил-
карбинола, что завпситъ отъ того, что валераль представ-
ляетъ смѣсь двухъ изомеровъ, a вслѣдствіе этого и полу­
ченный спиртъ также состоитъ изъ смѣси изомериыхъ геп-
тильныхъ спиртовъ, точки кипѣнія которыхъ иѣсколько раз­
няться. 

Ходъ реакціи образовапія гептильныхь спиртовъ вполиѣ 
апалогиченъ тому, какой имѣетъ мѣсто при образовании 
бутильпаго и спирта изъ уксуснаго альдегида, т. е.: 

П TT CA 
I + Z n < ^ £ T * = ' H 

H ^ O - Z n a ü ; 
ü ^ O ' " 

U C,H. 

CA 

M ) H + C 2 H G + Z n ( O H ) 2 

CA 

2) Ципкэтилъ и энантолъ. 

Реакція велась при тѣхъ-же условіяхъ, только здѣсь 
для окончанія реакціи требуется болѣе времени (почти два 
мѣсяца).' 

Масло, вслѣдствіе трудпой летучести, прямо отдѣлено 
было воронкою. При сушкѣ сначала на сплавленномъ поташѣ, 
а потомъ на баритѣ выдѣляется осадокъ, который можно 
принять за полпыеръ энантола. При вторичной фракціонп-

С,Ы„ 

С - I I + 2 Н . 0 

~—OZuC 2 H. 

С П . 
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рованной перегоякѣ вътдѣлилась, какъ главная порція, часть, 
кипящая между 193.5—- 195°С. Анализъ этой порціи далъ 
результаты, хорошо согласующееся съ формулой нопильнаго 
спирта, a реакція окисленія показала, что полученный алко­
голь есть этил-гексил-карбиполъ. 

Реакція здѣсь, слѣдовательно, идетъ такъ же, какъ и при 
другихъ альдегидахъ. 

3) Цинкэтилъ и акролеипъ. 
Реакція происходитъ въ момент ь соприкосповенія ве-

ществъ. Продукта реакціи, разложенный водою, даетъ масло 
съ точкой кипѣнія П О — 1 2 0 С С . Изъ этой порціи легко вы-
дѣляется вещество съ точкой кипѣнія 114—115 °С. Анализы 
этого вещества дали цифры хорошо согласующаяся съ фор­
мулой С 5 H , 0 О—этил-винил-карбинола. 

Непредѣльность спирта доказана присоединеніемъ брома: 
Реакція образованія указаннаго спирта идетъ по следую­
щему уравненію: 

С Н = С Н 3 

°—о + Z n < c 3 n ; I 
а н 

сн=сн, 
н 
O - Z n C j r 

сн=сн 2 

f < 0 - Z n C 2 H . + 2 Н ^ ° -

СН.,=СІ-І 
H 

~ОН C H . — C c L + C , H , + Z n (ОН), 

4) Цинігатилъ и бензойный альдегидъ. 
И здѣсь реакція идетъ совершенно такъ. же, какъ и въ 

предьтдущихъ случаяхъ. Въ результатѣ получается в-тил-
фенил-нарбинолъ образованіе котораго согласно слѣдующе-
му уравненію; 
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•H 
0 - Z n C . H , ; 

с A 
о.н. о.н, 
C < O Z n C H + 3 H - ° - G < O H + C A + Z n < 0 H ) . 

Чтобы расширить свѣдѣнія относительно дѣйствія цинк-
органическихъ соедішепій на альдегиды и отсюда уже зак­
лючать объ общности этого дѣйствія, Е. Е . Вагнеръ продѣлалъ 
еще рядъ опытовъ над'ь дѣйствіемъ цинкпропила. Для пер-
ваго опыта взятъ билъ энаитолъ. Полученное изъ продукта 
реакціи, нзвѣстнымъ уже образомъ, масло закипало около 
140" и до 208"С. переходило почти все. Изъ этого продукта 
фракціонироваішой перегонкой удалось выдѣлить двѣ фрак-
щи: 1) 1 7 4 ° - 1 7 6 ° С . и 2) 208°—212° Первая фракція, судя 
по анализу ея и приготовленнаго изъ нея уксуснаго эфира, 
оказалась нормальнымъ гептильнымъ спиртомъ. Изъ порціи-
же, кипящей при 208—212°С, выдѣленъ алкоголь состава 
C 1 0 H î 3 0 — п р о п и л - гексил - карбинолъ съ точкой кипѣнія 
210°—21ГС. 

Второй опытъ произведена надъ уксуснымъ альдегидомъ. 
Полученное масло при второй перегопкѣ перешло между 
75°С и 125°С Изъ фракціи, кипящей при 75°100 и С. приготов-
ленъ былъ іодгоръ, который, при фракціонировкѣ, раздѣлился 
на двѣ порціи: 1-я, кипящая при 72—73°С и вторая, съ 
точкой кипѣнія 143 - 144°С. Опредѣленіе іода въ первой 
порціи дало результаты, хорошо согласующееся съ фор­
мулой C,H 6 J , а во второй съ C . H n J . 

Вторая половина масла, кипящая при 100—125"С была 
обработана калійньшъ щелокомъ, при кипяченіи, для уда­
ления изъ нея избытка альдегида и продуктовъ его уплот-
нѣнія: послѣ такой обработки, при фракціонировкѣ, какъ 
главная порція, выдѣлидась фракція съ точкой кипѣнія 

С., H , 
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119—119,5°С. При окисленіп этого продукта получился ке-
тоеъ, кипящій при 102°С, а кислоты, также получеииыя 
при окислепіи, оказались, по анализу ихъ серебряпыхъ со­
леи, уксусной и пропіоновой. 

Изъ этихъ изслѣдоваиій можно заключить, что, при 
дѣйствіи цинкпропила на уксусный альдегидъ, получаются: 
метил-карбинолъ и метил-проппл-карбинолъ. 

Итакъ, при дѣйствін цинкпропила на альдегиды, кромѣ 
вторпчныхъ алкоголей получаются еще и первичные, кото­
рые и являются какъ-бы аномальными продуктами реакціи. 
Явлепіе это завпситъ, «ѣроятно, отъ способности циикпро­
пила возстаноилять альдегиды. Аналогичные случаи наблюда­
лись и при дѣйствіи цинкэтила на альдегиды. Такъ яапримѣръ 
Garzaroîli Thurnlakh 1) паблюдалъ такое явленіе придѣйствіи 
цинкэтила на хлораль. А. Щербаковъ ") точно также при 
дѣйствіи цинкпропила па хлористый пропіонилъ получплъ 
вмѣсто третичнаго трипропил-карбинола—вторичиый-дипро-
пплкорбинолъ. Сопоставляя объяснение реакціи возстаиов-
ленія съ одной стороны Garzarolli Tlmmlackh'a и Богомоль­
ца, л) а съ другой В. В. Марковникова ' j , изслѣдователь скло­
няется на сторону первыхъ и думаетъ, что реакція въ дан-
помъ случаѣ идетъ аналогично тому, какъ при дѣйствіи 
цпнкэтила на хлораль. т. е. возстановлепіе происходить въ 
моментъ присоединенія цинкпропила къ альдегиду: 

R R 

С = 0 + Z n < С ; Н 7

7 = С " o Z n C . H , + С ° И ° ; 

затѣмъ уже 

R R 
р = Н 2 + 2 H , О = p = H , - i - Zn(0H) , + C a H„ 
^ O Z n C . H , b \ O H 

Между тѣмъ какъ В. В. Марковииконъ думаетъ, что воз-
становленіе происходить въ моментъ разложеніи продукта 
реакціи водой. 

') Ann. Cliem. Pharm. 210, G3. 
L>) Ж. P. X. Общ. XIII , 348. 
3) Ibidem. XIII, 414. 
Ч Ibidem. X V , 407. 



— 173 — 

Такъ лапримѣръ для случая, имѣвшаго мѣсто у А. Щер­
бакова, реакція. согласно его мнѣпію, должна идти по та­
кому уравненію: 

а н, 
( с = 9 } + 2 Z n < c 3 H 

С Н : > С < 0 Й С „ Н + Cl -ZnC .H , - , 

т е. сначала образонаиіе ципк-оргашіческаго соединенія 
и.детъ вполпѣ нормально, a затѣмъ уже, при дѣйствіи воды, 
реакція разложенія идетъ по такому уравненію: 

^ 3 Н ? - ^ л С Я Н , o n о _ 
Ü , H 7

> ь ^ozncaH7

 + - й * и -

C I l > C < O H + °>Ы» + 

Но такое предположеніе не подтверждается явлеиіями, 
сопрово ж дающими реакцію. 

Такъ иапримѣръ количество выдѣляющагося при разложе-
иіи продукта реакціи водой, пропилена.не пропорціонально 
количеству образующагося вторичнаго спирта. Скорѣе нуж­
но думать, что выдѣленіе пропилена зависитъ отъ того, что 
циикмоно-пропилъ отъ дѣйствія воды распадается не только 
съ образованіемъ пропана, но часть его образуете водородъ 
и пропиленъ; тѣмъ болѣе, что наблюденными ранѣе фактами 
такое предположеніе вполнѣ подтверждается. 

Изъ изслѣдованій Е. Е. Вагнера можно сдѣлать выводы: 1). 
Всѣ альдегид u съ цинкэтнломъ реагируютъ однообразно: да-
ютъ алкоголяты вторичныхъ спиртовъ, какъ исключительные 
продукты рсакціи 2) Цишгаронилъ относится къ альдегстдамъ 
иначе, чѣмъ цингсэтплъ; его радикалы отчасти распадаются па 
пропиленъ и водородъ; въ слѣдствіе чего рядомъ съ обра-
зованіемъ вторичныхъ спиртовъ происходить воостановленіе 
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альдегидовъ въ первичные спирты 3). Скорость реакціи для 
одного и того-же цішкалкила, но при различных!, альдеги-
дахъ—различна: всего скорѣе реагируетъ акролеинт., а об­
ратно— энантолъ. 4) Для полученія вторичныхъ спиртовъ 
могутъ быть примѣнены всѣ альдегиды, но пе всѣ цинкал-
килы, такъ какъ, по мѣрѣ увелячеиія вѣса частицы, щгакал-
кила, посдѣдпіе присоединяются все труднѣе и труднѣе, а 
отсюда и выходъ алкоголя все будетъ менѣе и менѣе. 

Этой, весьма тщательной работой и заканчивается изу-
чееіе дѣйствія цинк-оргапическихъ соедииепій на альдегиды. 
Работа эта вполнѣ доказала, что реаіщія между названными 
соединеніями должна считаться общею для синтеза вторич­
ныхъ алвоголей. 

Окончивши разомотрѣніе реакціи между цинк-органи­
ческими соодииеніями и альдегидами, я перехожу къ отпо-
шенію циик-оргапическихъ соедпиеній къ галоидо-иропзвод-
пымъ замѣщеннымъ альдегидовъ, такъ какъ послѣдпія, нмѣя 
одинаково съ альдегидами положенный кислородъ дол ясны 
показывать и сходную реакцію. Но прежде чѣмъ приступить 
къ этому вопросу, я упомяну о дѣйствіи циек-органическихъ 
соедииеній на іодгидринъ гликола; такъ какъ іодгидринъ 
глнкола относится къ этильному алкоголю такъ ж е , какъ 
одпогалопдозамѣщепное альдегида къ своему альдегиду; по­
этому-то, зная отногаеніе къ циик-органическнмъ соедгше-
ніямъ съ одной стороны, этильнаго спирта и галоид - гид-
рина глнкола, а съ другой альдегида, можио-бы, пожалуй, 
по аналогіи, предъугадать о-ходѣ реакціи между галоидо-
замѣщееными альдегидовъ и цинк-органическими соединеніями. 

Алкоголи, какъ известно съ ципк-органическидш сое-
диненіями рсагируютъ такимъ образомъ, что водородъ гидро-
ксильной группы алкоголя замѣщается па одноатомную груп­
пу (ZnR); полученный „цишшоноалкил-алкого'лятъ" отъ дѣй-
ствія воды снова даетъ тотъ-же самый алкоголь. Аналогич­
ная реакція должна-би быть и при іодгидринѣ гликоля, т. е. 

1) А. М. Бутлсровъ Zeitschr. Cliem. Pharm. 1864 403. Ритъ и 
Беы.іьштеігь Aim. Cliem. Pharm. 126, 241. 
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копечиымъ продуктомъ долженъ бы получиться или опять 
іодгидрииъ или-же, если (J) группы (CH 2J) замѣстится на 
углеводородный радикалъ. болѣе сложный первичный спиртъ. 
А. М. Бутлерова и Осокипъ XJ изслѣдовали реакцію цинк-
метила и цинкэтила на іодгидринъ гликола, надѣясь, что 
реакція пойдетъ по слѣдующему уравиенію: 

1-я фраза. 

CH..J CH.J 
I + ZnR 2 = I -f RH. 
С—H, ОН CH 2 OZnR 

По разложеніи водой продукта первой фазы реакціи 
опять получиться іодгпдринъ гликола. 

2-я фраза. 

CH,J р С = Н 2 — - R 
2 I + Z n < £ = 2 j + ZnJ 2 

CH a OZnR K C = H 2 - O R 

Послѣднее соединеніе, разложенное водой, и должно 
дать первичный спиртъ. 

Но на опытѣ оказалось, что въ обоихъ случаяхъ, т. е. 
при цинкэтилѣ и циикметилѣ получается вмѣсто ожидаемыхъ 
первичныхъ спиртовъ—вторичные: бутильный и пропильной. 

О причинѣ такого ненормальнаго хода реакціи назван­
ные выше изслѣдователи ничего не упоминаютъ и только 
гораздо позднѣе M. Каширскій даетъ объясненіе этому ано­
мальному ходу реакціи. По его мнѣнію реакція распадается 
па два періода: въ первый періодъ происходить образоваиіе 
альдегида, а во второй уже дѣйствіе цинк-органическаго сое­
динен]^ на послѣдній. 

') Zeitschr. Cbem. Pharm. 1867 680, 
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Образование альдегида названый изслѣдователь выра­
жаете слѣдующими уравнеиіямн: 

C = H a J т, CH 2 J 
I + Z n < p = I + R H . 
C = H . , - O H l t CILOZnR 

Изъ сложваго динк-оргаиическаго соодинеиія выдѣляется 
группа J Z n R u въ тоже время происходитъ перегруппи­
ровка образовавшейся окиси въ альдегидъ: 

C H J СН 3 

I ' — JZnR = I 
СЫ OZnR СОН 

Послѣ чего ціінкалки.іъ дѣйствуетъ на С Н 3 — С О Н обык-
новенньшъ уже образомъ. 

Такимъ образомъ, при дѣйствіи Zn(R)., на іодгидрннъ 
гликола, происходитъ перегруппировка, можете быть, исклю­
чительно зависящая отъ Gel, ноложепнаго въ группѣ (CHJ . 
Имѣя въ виду, что въ галоидозамѣщепныхъ альдегидовъ 
имѣется аналогично положенный галоидъ, естественно ожи­
дать, что при дѣйствіи цинк-органическихъ соединеній на 
галоидозамѣщенныя альдегидовъ, произойдете перегрупни-
ровка въ туже сторону, т. е. конечнымъ продуктомъ дол-
женъ получиться выѣсто вторичнаго—третичный алкоголь. 

Изслѣдоваиіемъ вопроса о дѣйствіи цинк-органическихъ 
соединеній на галоидозамѣщенныя альдегида, и именно на 
хлораль. занялся Garzarolli T l i u r n l a c k l i О н ъ ожидалъ, что 
реакція пойдетъ такъ же, какъ и при альдегидахъ, т. е. конеч­
ными продуктами должны быть трех-охлореиные спирты, 
если ZnR„ успѣеть подействовать только на кислородъ; 
если-и;е и Cl замѣстится па R, то получится дву, одпо-охло-
ренные, или несодержащіе хлора спирты, смотря по тому, 
сколько атомовъ хлора замѣстится на R. 

') Ann. Chem. Pharm. 210, 63. 



— 177 — 

Для перваго опита реакція велась между цинкэтпломъ 
и CCI, СОН. И то и другое вещество бралось въ эфирномъ 
растворѣ. Черезъ нисколько времени въ смѣси появились 
игольчатые кристаллы, составь которыхъ, по опредѣленіи 
въ нихъ хлора, ок ізался подходящимъ къ формулѣ СС1 3 —СН 3 

(OZnCjHJ. По разложеніи продукта реакціи водой получи­
лось масло, изъ котораго фракціонированной перегонкой уда­
лось выдѣлить продукть, кипящій при 151°С— Совершенно 
очищенный иродуктъ, подвергнутый анализу и опредѣленію 
плотности пара, оказался, вмѣсто вторичнаго бутильнаго 
спирта, трехохлорепнымъ этильнымъ алкоголемъ. 

Такимъ образомъ оказывается, что въ данномъ случаѣ 
реакція идетъ иначе, чѣмъ при алъдегидахъ, но и не такъ, 
какъ молшо было ожидать, принимая во вниманіе реакцію 
цинкэтила на іодгидринъ гликола. Для уясненія происхож-
денія первичнаго алкоголя, необходимо допустить, что здѣсь 
происходить возстаиовлепіе альдегида въ цинкмоноалкилъ 
производное нервичнаго спирта, благодаря тому, что Zn(C 2 H. )2 

распадается на Zn С8Н,. ,С 2 Н, и Н; причемъ Z i i CJH5 при­
соединяется къ кислороду, H къ углеродному атому, а С 2 Н, 
выдѣляется въ газоабразномъ видѣ. Слѣдовательно, реакція 
здѣсъ выразится слѣдующимъ уравиеніемъ: 

ссі3 г „ СС13 

О " b O Z n C „ H . 

CC13 С Cl., 
= H + 9H a O = I = i r + Zn(OHX + C 2 H 0 . 

° — O Z n C . H . C — O H 

Ципкметилъ съ хлоралемт. даетъ, однако, трех-охлорен-
ный пропильный алкоголь; здѣсь, стало быть, реакція идетъ 
такъ же, какъ и съ альдегидами, т. е. по слѣдующему урав­
нен] го: 
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С CJ, С С\ 

I H + Z n < S = I н " С И з 

СС1 3 СС13 

I я + 2 Н . 0 = I 
Г 5 ^ С Н , * р H + Z n ( O H i . + CH 1 
ъ — О — Z i i O H , 0 (CHJOH 

Здѣсь, понятно, и не можемъ произойти возстановленія, 
такъ какъ СН3. не можетъ распасться на Н и С Н а . ' 

При дѣйствіи цинкэтила и цпнкметила на бутил-хло-
раль тотъ-же изслѣдователь : ) получилъ: въ первомъ елучаѣ 
первичный трпхлор-бутильный алкоголь—С,Н ТС1 яО, а во 
второмъ С 6 Н а С1 3 0—трех-охлоренный вторичный амильный 
алкоголь. 

Слѣдовательно, ходъ реакціи въ даниомъ случае вполиѣ 
аналог,[ченъ предыдущему. 

Изслѣдованія Б. Рицца 3) показывают!., что при дѣй-
ствіи 5 частицъ цинкметила на 2 ч. СС1 3 С0Н получается 
не вторичный и не первичный какъ бы следовательно ожи­
дать, а третичный—диметил-изопропил-карбинолъ. Въ дан-
номъ случаѣ, следовательно, также происходить перегруп­
пировка, но только аналогичная той, которую имели А. М. 
Бутлеровъ и М. А. Осокипъ при реакціи цинкметила и цинк­
этила на іогидринт. гликола и обратная той, которую имелъ 
Garzarolli Thurnlackh. 

Реакцію образованія третичнаго спирта изследователь 
изобраясаетъ следующимъ эмпиричесішмъ уравненіемъ: 

С Cî 3 ргт 
2 I + 5 Zn < ~ £ » + 2 H,О = 

СОН и и з 
с щ с н д 
I 

2 С—ОН + 3 Zn01 B + 2Zn(OH)„ + 2 С Н , 
I 

(CH 3 ) 2 

') Ann. Chem. Pharm. 213, 369. 
2) Ж. P. X . Общ. ХГѴ, 99. 
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Къ галоидопроизводнымъ альдегидовъ можно причислить 
и галоидо-аигидриды кислотъ, такъ какъ послѣдиіе можно 
разсматривать какъ альдегиды, въ которыхъ водородъ карбо­
нильный группы замѣщенъ на хлоръ. 

Въ виду этого я и обращаюсь теперь къ вопросу объ 
отношеніи цинк оргаыичеекихъ соедииеній къ галоидо-ангид-
ридамъ кислотъ. 

Начну съ хлорангидридовъ. 
Еще въ 1853 году Chiozza ' ) высказалъ предположеніе, 

что цинк-органическія соединенія при дѣйствіи на хлоран-
гидры кислотъ должны дать кетоны. Реакцію получения ве­
то новъ такимъ способомъ онъ изображаетъ слѣдующимъ 
уравиеиіемъ. 

С , Н 3 0 3 С 1 + Z n C 2 H 3 = ZnCl + а Н з С Ц О , . 

Предположеніе это впослѣдствіи вполнѣ подтвердилось, 
a именно: въ лабораторіи проф. ГІебаля A. Freund 2) въ 
1852 году получилъ цѣлый рядъ кетоновъ, дѣйствуя цинк-
этиломъ и цинкметиломъ на хлорангидриды различныхъ К И С ­

Л О Т Ъ . Такимъ образомъ имъ получены были: метил-этил-ке-
тонъ при дѣйствіи цинкэтила на хлористый ацетилъ; диэтил-
кетопъ, дѣйствіемъ цинкэтила па хлористый пропіонилъ; 
ацетоиъ изъ хлористаго ацетила и ципкметила; фенил-этил-
кетоиъ изъ хлористаго бензоила и цинкэтила. Реакцію полу­
чения напримѣръ метил-этил-кетонаFreund выражаетъ слѣдуго-
щимъ уравненіемъ: 

C ,H r Zn + С , Н 3 0 . 2 С І = С 4 Н 3 О а С , Н 5 + Zn Cl. 

т. е. цинвъ соединяется съ хлоромъ, а углеводородные ра­
дикалы встаютъ вмѣсто хлора въ карбонильную группу, обра­
зуя кетонъ. 

Но важнѣйшимъ изслѣдователемъ разбираемаго вопроса, 
песомнѣнио, является А. М. Бутлеровъ. 

') Jalircsber. Chem. 18S3, 396. 
") Ann. Chem. Pharm. 118, 1. 



— 180 — 

Оиъ замѣтилъ ' ) , что при дѣйствіи цинкметила на фос-
генъ одновременно съ хлористымъ ацетиломъ и ацетономъ 
образуется кристаллическое вещество, дающее, по разложе-
ніи водою, жидкость алкогольнаго характера. Эту жидкость 
онъ сначала принялъ за смѣсь двухъ алкоголей; С 3 Н 8 0 и 
0,13,„О, но потомъ оказалось, что это есть третичный псевдо-
бутильный алкоголь (СН 3 )3 = СОІЗ. 

Чтобы объяснить себѣ происхождепіе, при упомянутой 
выше реакціи, третичнаго алкоголя А. М. Бутлеровъ при­
нялся за пзучеиіе дѣйствія цинкметила па ацетонъ и хлори­
стый ацетилъ, которые являются продуктами реакціи цинк-
метила на фосгепъ; такъ какъ, очевидно реагируя съ кото-
рымъ нибудь изъ названныхъ веществъ цинкметиль и даетъ 
вышеупомянутое кристаллическое соединеніе. Цинкметилъ и 
ацетонъ, какъ извѣстно, дали отрицательные результаты. 

Реакція меяіду хлористымъ ацетиломъ и цинкметнломъ 
производилась нѣсколько при иныхъ условіяхъ чѣмъ у 
Freund'а, а именно: хлористый ацетилъ А. М. Бутлеровымъ 
приливался къ чистому . цинкметилу, а не къ раствору его 
въ эфирѣ, какъ у вышеупомянутаго химика. Однако, не 
смотря на это, первый опытъ вполнѣ подтвердилъ указапія 
Freund'a, такъ какъ при разложении продукта реакціи во­
дой получился ацетонъ. Чтобы умѣрить реакцію и, если мож­
но, дать ей другое направлепіе, А. М. Бутлеровъ дѣйство-
валъ такимъ образомъ: въ баллопъ, содержащей небольшое 
количество цинкметила, вносилась пробирка съ хлористымъ 
ацетиломъ. Такимъ образомъ, названныя вещества действо­
вали другъ на друга въ парообразномъ видѣ. Спустя не­
сколько дней, стѣнкй баллона покрылись кристаллическимъ 
налетомъ. Собранные отъ нѣсколькихъ опытовъ и разложен­
ные водой, кристаллы дали извѣстную уже алкогольную 
жидкость. 

Особыми приспособленіями А. М. Бутлерову удалось 
получить кристаллы въ чистомъ видѣ. 

Анализы ихъ дали цифры хорошо согласующееся съ 
формулой C 0 H i r Zn ä C10 . т. е. они представляютъ соедине-
ніе 2 ч. Zn(CH,'), съ С Н .0С1 . 

Соединеніе это, по мнѣнію изслѣдователя, представляетъ, 
однако, не простую смѣсь указанныхъ веществъ, (такъ какъ 

') Zeitschr. Chem. Pharm. 1863. 



- 181 -

въ такомъ случаѣ при разложеніи водою не получилась бы 
алкоголя), а ихъ химическое соединеиіе. И необходимо до­
пустить, что кислородъ ацетила въ этомъ. соединеніи является 
замѣщеннымъ на радикалы (СН 3 ) т. е. здѣсь уже находится 
радикалъ С,Н 9 - При чемъ замѣщеніе можетъ произойти по 
двумъ способомъ, которые могутъ быть выражены следую­
щими двумя уравненіями: 

кристаллич. соединеніе. 
1) 

CH. 

COOl 
+ 2 Z n < C H , _ С < н , 0 1 + < S g > 0 

т. е. (Zn С Н 0 ) а отнимаетъ кислородъ, вмѣсто котораго вста-
нутъ радикалы '(СВ.Я) изъ Z n ( C H 3 ) 2 . 

2) кристаллич. соединеиіе. 

с н 
I • • + 2 Z n < S 5 « - U > 0 + CH a ZnCl 
СОС1 C H ° C H ° Z n 

Въ послѣднемъ случаѣ Zn(CH 3 ) 8 дѣйствуетъ и на кис­
лородъ и на хлоръ, причемъ хлоръ замѣщается на (СН 3 ) , а 
кислородъ, отщепившись одной единицей сродства отъ- угле-
роднаго атома, связывается съ (Zn СН 3 ) а свободное срод­
ство углерода насыщается радикаломъ (СН 3 ) . 

Если принять первую формулу, то возможность образо-
ванія алкоголя сомнительна, такъ какъ тогда придется до­
пустить, что Cl вымѣнивается при обыкновенной темпера­
туре на (ОН), что едвали возможно. Между тѣмъ вторая 
формула вполнѣ удовлетворительно объясняетъ происхожде-
ніе алкоголя, поэтому А. М. Бутлеровъ и принимаетъ ее 
какъ за несомнѣнную. Разложеніе кристаллическаго вещества 
водою идетъ согласно слѣдующему уравненію: 

с . Н 0 СН 3 С 4 Н . 
> 0 + > Z n + 4 H, О = I + 

CH,Zn Cl ОН 

+ 2СН 4 + 2Zn(OH) 2 + HCl, 

Уч. Зап. Физико-матеы. *ак. 1885 г, 23 
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Количественное опредѣлепіе болотнаго газа,- выдѣляю-
щагося при разложеній кристаллов! водою, говорить въ 
пользу этого уравнения; бливко подходить къ теоретическому 
и количество получагощагося алкоголя. 

Изъ этого изслѣдованія видно, что при дѣйствіи цинк-
метила на фосгенъ получается сначала хлористый ацетилъ, 
этотъ уже вступая въ свою очередь въ реакцію съ цинк-
метиломъ даетъ извѣстное уже кристаллическое соединеніе. 

П О С Л Е Д Н Я Я реакція, по мпѣнію изслѣдователя, подобно 
образованію лейциноваго эфира Франкланда, состоитъ въ 
обмѣнѣ двуатоынаго кислорода на эквивалентное количество 
метила. 

Въ слѣдующемъ году А. М. Бутлеровъ получилъ дѣй-
ствіемъ цинкалкиловъ на хлорангидриды кчслотъ рядъ тре-
тичныхъ алкоголей: 

Дѣйствіемъ хлористаго ацетила на циикэтилъ и хло-
ристаго бутприла на цинкметилъ получены два изомерныхъ 
спирта-метил-диэтил-карбинолъ и пропил-диметил-карбинолъ; 
пропшьдиэтил-карбинолъ полученъ быль при дѣйствіи цинк­
этила на хлористый бутирилъ. При дѣйствіи цинкметпла на 
хлористый бензоилъ соотвѣтствующаго третичнаго алкоголя 
не получилось, а получился лишь фенил-метил-кетонъ. 

Вообще-же нужно замѣтить, что рядомъ съ карбино­
лами всегда получаются и кетоны. 

Одновременно съ изслѣдованіями А. М. Бутлерова, А. Н. 
Поповымъ -) нриготовленъ былъ метил-амил-кетонъ двумя 
различными способами: 1) изъ 2 ч . цинкметила и 1 ч . хло­
ристаго капроила и 2) изъ 2 ч. цинкамила и 1 ч. хлористаго 
ацетила. Позднѣе ') имъ же полученъ дѣйствіемь цинкме­
тила на хлористый пропіонилъ этил-диметйл-карбинолъ. Въ 
1869 году тотъ же А. Н. Поповъ приготовилъ цѣлыйрядъжир-
ныхъ кетоновъ и ароыатическихъ такимъ-же способомъ. Г. 
Фишйнъ 2) совмѣстно съ проф. Кольбе получилъ: 1) дѣйст-
віемъ цинкэтила на растворъ хлорангидрида фталевой кис­
лоты, въ бензолѣ, вещество состава C^H^Oj—фенилъ-ди-
этил-кетонъ; 2) дѣйствіемъ цинкэтила на хлорангидридъ 

-) Zeitschr. f. Gh. Pharm. 1865, 577. 
2) Zeitschr. f. Ch. Pharm. 1867, 684. 
"j Ibidem. 1867, 46. 
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янтарной - кислоты--вещество состава СаЯ1іОі—этнлен-ди-
ѳтил-кетонъ. 

Такимъ образомъ изъ упомянутыхъ выше работъ видно, 
что реакція между хлорангндридами кислотъ и цинк-орга-
ничесішми соединениями идетъ но двуыъ иаправленіямъ: то 
получаются, какъ конечные продукты реакціи, кетоны, то 
третичные спирты. Разъясненіемъ вопроса: при какихъ ус-
ловіяхъ реакція идетъ въ ту или другую сторону и занялся 
Д. Павловъ 

Теоретическая соображенія, высказанныя имъ по это­
му поводу заключаются въ слѣдующемъ: механизмъ реакціи 
между цинк-органичоскими соединеніями и хлорангидридами 
кислотъ во всякомъ случаѣ сложнѣе того, какой имѣетъ 
мѣсто при полученіи лейциновой кислоты Франкланда, такъ 
какъ въ данномъ случаѣ кромѣ кислорода находится еще 
хлоръ, который также долженъ быть замѣщенъ на углево­
дородный радикалъ. А. М. Бутлеровъ думаетъ, что кристал­
лическое тѣло—продуктъ реакціи цинкметила на хлористый 
ацетилъ—nj-едставляетъ такое соединеніе, въ которомъ хлоръ 
еще не обмѣнился на углеводородный радикалъ; замѣщеніе-
же хлора происходит-, въ момептъ разложенія крнсталловъ 
водою. Но въ какой последовательности идетъ реакція объ 
этомъ оиъ ничего не упоминаетъ. 

Болѣе полное объясненіе хода реакціи даютъ А. М. Зай-
цевъ и Е. Е . Вагнеръ ä ) . 

Они предполагаютъ, что реакція здѣсь идетъ совершен­
но аналогично тому, какъ при дѣйствіи цинк-органическихъ 
соединеній на муравейиый эфиръ. И здѣсь реакція распа­
дается на двѣ фазы: первая состоитъ въ присоединенін 
циикалкила къ хлорангидриду кислоты, а вторая въ обмѣнѣ 
хлора на В, изъ Zn(Rj 2 . Реакція между Zn(R) 0 и муравей-
пымъ эфиромъ выражена ими слѣдующимъ уравненіемъ: 

1-яя фраза. В 

Н.С = 0 + ZnE s = H—С —О—ZnR 
- о о , В , 

г) Ж. P. X. Общ. ѴШ, 291. 
2 ) Ibidem. VI , 290. 

22* 
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Вполиѣ аналогично и при хлорангидридѣ имѣемъ: 

R - C ^ O 1 + Z n R * - R - C < O Z n R 

R 

При разложеніи водой продуктов!, первой фазы реак­
ция мы получпмъ въ первомъ случаѣ соединеніе состава 

H C — О Н , а во второмъ: Е С — О Н , но второе соеди-
•^ос 2н 6 ^ с і 

неніе, какъ содержание при одномъ и томъ-же углеродномъ 
атомѣ Cl и (ОН), крайне непрочно: оно легко распадается 
на кетонъ и HCl . Вторая фаза реакціи состойтъ въ обмѣнѣ 
въ первомъ случаѣ группы (ОС„Н 5) а во второмъ хлора на 
углеводородный радикалъ. 

H R 

R — C ~ Q ^ 2 n ß + Z n R , =H-(L-OZiiR + RZnOC 2 H 6 

R 
точно также: 

R 

д > C = ^ Z n R + ZnR 2 = R - C - O Z n R + ClZnR. 

R 

Продукты второй фазы реакціи и дадутъ алкоголи: въ 
первомъ случаѣ вторичный, а во второмъ третичный. Та­
кимъ образомъ предположенія А. М. Зайцева и Е . Е . Вагнера 
вполнѣ объясняютъ происхожденіе изъ однихъ и тѣхъ же 
веществъ кетоновъ и алкоголей. 

Д. Павловъ предлагаетъ еще слѣдующія соображенія: 
1) Продуктъ первой фазы реакціи, т. е. соединеніе состава 
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(при реаіщіи цинкметила па хлористый ацетилъ) (СН 3 ) а С 
(Cl)(OZnCH 3 ) съ новымъ количествомъ С„Н3ОС1 можетъ 
реагировать согласно слѣдующему уравнеиію: 

СН 3 

PI I 
(ОН ) ^ c - ° - Z n C H 3 + С 2 Н 3 ОС1 = 2 С = О + ZnCl, 

с н 3 

т. е. можетъ получиться кетонъ. 
2) При дѣйствіи на (СНД = С — ( C l ) . (OZnCHJ + % Zn 

(СН 3 ) 2 можетъ образоваться-^СІ + (СН 3 ) 3 C0ZnCH 3 . По 

разложеніи водой послѣдняго соединенія получится столько-
же алкоголя, какъ, если-бы взято было въ реакцію на 1 част, 
хлористаго ацетиля 2 ч. цинкметила; только болотнаго газа 
выдѣлится вдвое меньше. 

3) При дѣйствіи на продукта первой фазы реакціи 
(между цинкметиломъ и хлористымъ пропіониломъ) состава 
(С 3 Н 7 ) (СН 3 ) С—(О Zn СН 3 ) Cl — одной частицы цинкэтила 
должно получиться соединение такого состава: (С 3 Н 7 ) (СН 3 )С 
(C 2 HJOZnCH 3 ; соединеніе это по разлояіеніи водой можетъ 
дать метил-этил-пропил-карбинолъ. 

Чтобы опытомъ подтвердить эти предположенія Д. Пав-
ловъ и произвелъ рядъ изслѣдованій надъ дѣйствіемъ цинк-
органическихъ соединеній на хлорангидриды кислота. 

Согласно предположенію, высказанному А. М. Зай-
цевымъ и Е Е. Вагнеромъ, достаточно 1 ч. цинкалкила на 
2 ч. хлорангидрида, чтобы получить количество кетона, близ­
кое къ теоретическому. Чтобы проверить это предположеніе, 
изслѣдователь бралъ различныя количества цинкалкила и хло-
рангидрида, причемъ, чтобы вторая фаза не успѣла еще на­
ступить, смѣси почти тотчасъ-же послѣ прилитія хлорангид-
рида разлагались водою. Результаты опытовъ получились 
слѣдующіе: 

1) 1 ч. хлорангидрида и 2 ч. цинкметила дали 86% 
теоретическаго количества ацетона. 

2) 1 72 ч. Zn(CH 3 ) 2 и 1 ч. С 2Н 3ОС1 дали отъ 80% д о 8 3 % 
ацетона. 



— 186 — 

3) 1 ч. Zn ( С Н Д и 1 ч. С а Н 3 0С1дали отъ 75% до 82,5%. 
4) 2 ч. С а Н 3 ОС1 и 1 ч. Zn(CH s ) ä дали отъ 70% до 80%. 
Опыты эти показынаготъ, что во всѣхъ случаяхъ полу­

чается почти одинаковое количество кетоиа, такъ что въ пер-
вомъ и второмъ опытѣ пзбытокъ цнпкметила ничуть не уве­
личиваете выхода кетона. 3-й и 4-й опыты говорятъ за то, 
что реакція пдетъ такъ, какъ предполагали А. М. Зайцевъ 
и Е . Е. Вагиеръ. 

Количество выдѣляющагося, при обливаніи продукта 
реакцін водой, газа также подтверягдаетъ это предположите: 
въ третьемъ опытѣ выдѣленіе слабѣе, чѣмъ въ двухъ пер-
выхъ, а въ четвертолъ выдѣленія газа почти вовсе не наб­
людалось. 

Образованіе третичныхъ спиртовъ по А. М. Зайцеву 
п Е . Е. Вагнеру происходить по следующему уравненію: -

СН 3 

I 

і ) с н 3 - с ^ о с і + z n < g | - с н 3 - с < ^ п Щ 

сн3 

I 
2) С Н 3 - С І ^ п С Н з + Z n < g | 

сн, 
I 

= СН - с 

- с н + Z n < c i 
-OZuCH. 

СН, 

I 
з) с н 5 - с = ^ С Н з + 2 Н а О = 

СН 3 

I 
= С Н 3 - С = ^ + СН, + Z n ( O H ) a ; 

т. е. для этого нужно на 1 ч . CH., —СОС1 2 ч. цинк-
метила; но, интересно, какъ попдетъ реакція, если взять 
1% ч. Z n ( C H 3 ) 3 на 1 ч. СН аСОС1? 
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Изслѣдователь предполагаете, что реакція можетъ пойти 
по слѣдующему уравненію: 

C R C R C R 

r ^ O + Z n ( C R ) 2 - V . C 1 
U - C I ° < O Z n C R 

CH, 
I • 

C H s C < 0 - Z n C H 3 

I C H 

CH 8 С < o z n C H 

+ - ^ - CH 

Zn 
Ol. 

Въ результатѣ должно получиться такое-же количество 
спирта, какъ и при 2 ч. цинкметила. 

Опытъ далъ слѣдующіе результаты: 
1) При 2 ч. цинкметила и 1 ч. хлористаго ацетила 

получилось триметил-карбинола около '76,8°/„ теоретическаго 
количества. 

2) При 1 ч. хлористаго ацетила и 1 Ѵ2 ч. цинкметила 
получилось 79,6% триметил-карбинола. 

Отсюда можно заключить, что высказанное изслѣдова-
телемъ предположение вполнѣ справедливо. Второй способъ, 
т. е. дѣйствіе 1 ч . RCOC1 и I 1 / , ч. Zn(R) : J , не можетъ, 
однако, быть общимъ для полученія третичныхъ алкоголей, 
такъ какъ реакція указаннымъ выше образомъ идетъ толь­
ко при хлористомъ ацетилѣ, для полученія же слѣдующаго 
высшаго гомолога — диметил-этил-карбинола, для лучшаго 
выхода необходимо брать на 1 ч. хлористаго пропіонила 2 ч. 
цинкметила. Причина тому, по миѣнію автора, заключается 
въ различномъ отношеніи соединенія 

R 
I rjl "R 

R— C < Q 2 n £ къ Z n < Q j . Чтобы объяснить это раз-
личіе, необходимо разсмотрѣть подробнѣе, ходъ реакціи меж­
ду 1 ч . RCOC1 и 1 Ѵа ч. Z n ( R ) 2 . 
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При вѣсовыхъ отношеніяхъ 1 ч. RCOC1 и 2 ч. Zn R a 

реакція, какъ извѣстно, распадается на двѣ фазы, причемъ 
во вторую фазу Cl вымѣнивается на R изъZn(R). г • , при 
вѣсовыхъ же отношеніяхъ 1 ч. RCOC1 и 1 1 / 2 ч. Zn (R) a или, 
что все равно, 2 ч. RCOC1 и 3 ч. Zn (R) 2 дѣло идетъ нѣ-
СКОЛЪЕО иначе, а именно: здѣсь реакція распадается уже на 
три фазы: въ первую 2 з. R—СОС1 вступаютъ въ реакцію 
съ 2 ч. Zn (R) a и образуютъ R Cl 

V 
соединеніе такого состава: 2 R—COZn R, во вторую фазу 
вступаетъ въ реакцію 1 частица R a C (Cl) OZnR съ остав­
шейся 1 ч . Z n R 2 , образуя соединеніе состава R s C O Z n R n 
Cl Zn R: въ третью фазу реагируютъ уже соединеніе ClZnR 
со второй частицей R s = C(Cl)OZnR, причемъ Cl вымѣни-
вается на R изъ C l Z n R и такимъ образомъ получается 
R 3 CO Z n R + Zn С1 а . Такимъ образомъ весь ходъ реакціи 
выразится слѣдующими уравнениями: 

1-я фаза. 

Cl 

2 RCOC1 + 3 Zn < ^ == 2 R—COZnR + ZnR a ; 

R 

2-я фраза 

Cl R 

R — С — О - Z n R + Z n < ^ = R — С — O Z n R + C lZnR; -R 
I I 

R R 

3-я фраза 

Cl R 

R—C—OZnR + ClZnR = R—C—OZnR + ZnCl 2 

I I 
R TÎ. 
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При хлористытъ ацетилѣ Cl въ третью фазу легко обмени­
вается на СН 3 изъ C lZnCÏ Ï 3 ) при высшихъ-же хлорангид-
ридахъ обмѣнъ этотъ идетъ все труднѣе, и труднѣе, такъ 
какъ С 8 Н 6 ОС1 даже при 2 ч. пинкалкила обмѣниваетъ Cl на 
(СН 3 ) ' или вообще (R)' только спустя сутки, а С 6 Н 9 ОС1 
вступаетъ во вторую фазу реакціи только спустя мѣсяцъ. 

Далѣе, сдѣланъ былъ опытъ приготовленія метил-этил-
пропил-карбинола, для него постепенно къ 1 ч. цинкметила 
прибавлена была 1 ч, хлористаго бутирила, затѣмъ, тотчаеъ-
же, по окончаніи прилитія прибавлена была 1 ч. цинкэтила. 
Черезъ 1V, мѣсяца смѣсь, разложенная снѣгомъ, выдѣлила 
масло, изъ котораго получено было вещество съ точкой ки-
пѣнія 135 —138°С. Іодюръ, полученный изъ этого продукта 
при анализѣ далъ цифры, хорошо согласующіеся съ фор­
мулой іодюра гептильнаго спирта. Реакція образованія упо-
мянутаго спирта можетъ быть выражена слѣдующимъ урав­
нен! емъ: 

с . н , 
С , Н , пи I 

+ Z n < g g » = С 1 - С - С Н 3 ; . 
С = ОС1 

с 3 в ; 
OZnCH. 

C l — С — С Н 8 + z n < C H 

с . а 

O - Z n с н 3 

с ; І ; > с
 < О І П С Н , + C ] Z N C * Ï Ï * 

По разложеніи водой продукта второй фазы реакціи и 
получится метил-этил-пропил-карбинолъ. Такимъ-же обра­
зомъ изъ хлористаго изобутирила приготовленъ былъ метил-
этил-изопропил-карбинолъ. 

Только что приведенные опыты вполнѣ подтвердили 
предположенія высказанныя изслѣдователемъ: первое пред-
положеніе подтвердилось тѣмъ, что при дѣйствіи 2 ч. хло­
ристаго ацетила и 1 ч. цинкметила внходъ кетона получается 
вполнѣ удовлетворительный. Второе предположеніе также 
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оказалось вполнѣ вѣрнымъ, но только для хлористаго аце­
тила, и, наконецъ, полученные гептильные спирты съ тремя 
различными радикалами говорятъ за справедливость третьяго 
предположена. Стало быть можно считать доказаннымъ 
справедливость объясненій, данныхъ. А. М. Зайцевымъ 
и Е . Е. Вагнеромъ—относительно хода реакціи между цашс-
органическими соединеніями и галоидоангидридами кислотъ, 
такъ что реакція эта можетъ быть выражена слѣдующими 
общими уравненіями: 

K C l 
V 

R O - O - O l + Zn R s = R - C O Z n R ; 

По разложеніи водой продукта первой фазы реакціи 
получится кетонъ. 

R 
K C l . I п 

V + 2 Н 2 0 = R - C < d T + Zn(OH) s + RH. 
R - C O Z n R U J r i 

2-я фраза 

R R 

R С ,OZn R 
-Cl 

R 
+ Z n R a = R — C < 0 Z n R + C l ' Z n R ; 

Разлагая водой продуктъ второй фазы получимъ тре­
тичный алкоголь. 

R R R R 
\ / + 2 Н 2 О = V + Zn(OH) 2 + RH. 

R — C O Z n R R - C . O H 
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Дадьнѣйшія изслѣдованія показали, однако, что реакція 
въ пѣкоторыхъ случаяхъ идетъ и не вполнѣ нормально: такъ 
папримѣръ. А.Щербаковъ ' ) , желая получить трипропил-карби-
нолъ дѣйствіемъ цинкпропила на нормальной хлористый бути-
рилъ, получилъ вмѣсто ожидаемаго третичнаго алкоголя лишь 
вторичный—дипропил-карбинолъ. Самъ изслѣдователь не рѣ-
шается дать объясненіе такого ненормальиаго хода реакціи, 
но высказываетъ по этому поводу слѣдующія соображенія: 
если здѣсь реакція идетъ также, какъ при образованіи гидро­
щавелевой кислоты Франкланда, то нужно допустить, что 
вначалѣ къ С 3 Н ; СОС1 присоединяются не радикалы (ZnC 3 H 7 ) 
и (С 3 Н 7 ) , а только два радикала ( Z n C 3 H 7 ) , т. е. реакція 
присоединенія выразится такимъ уравненіемъ: 

Z n C 3 H 7 

С3Н7 п тт I С.Д 
I + 2 Z n < X » 5 ? = C 3 H 7 - C - O Z n C 3 H 7 + I 

c = o I C a H 7 

— C I CI 

Если затѣмъ хлоръ обмѣнится на (С 3 Н 7 ) , то получится 
соединеніе такого состава: 
( С 3 Н 7 ) 2 — С— (ZnC 3 H 7 ) —0(ZnC 3 H 7 ) ; соединеніе это, разло­
женное водой, и даетъ дипропил-карбинолъ. 

Но при такомъ ходѣ реакціп нельзя себѣ уяснить полу-
ч е т е кетоиа, тогда какъ на самомъ дѣлѣ онъ образуется, 
если тотчасъ по прилитіи хлорангидрида смѣсь разложить 
водою. 

Если допустить, что первая фаза реакціи идетъ нор­
мально, т. е. получается соединеніе состава ( С 9 Н Д С(С1) 
OZn СдБц, a затѣмъ уже хлоръ вымѣнявается на (Zn"C3H_), 
то тогда будетъ понятно и полученіе кетона. Но тогда въ 
числѣ летучихъ продуктовъ реакціи долженъ-бы находиться 
Cl С 3 Н 7 , тогда какъ этого л е наблюдается. Болѣе вѣроятное 
объясненіе на этотъ случай даетъ И. Богомольцъ 2 ) ; онъ 
принимаетъ,—что „послѣ присоединенія первой частицы цинк­
пропила къ хлористому бутирилу, наступаетъ пе замѣщеніе 

') Ж. P. X . Общ. XIII , 343. 
Ж. P. X . Общ. ХШ, 414. 



хлора, а его возстаиовленіе на счетъ другой частицы цинк-
оргаиическаго соединенія". Следовательно, по его мнѣнію 
вторая фаза реакціи выразится слѣдующимъ уравиеніемъ: 

с 3н 7 

2 С - C l 
- О — Z i i C . H , 

+ Z n < 

2 C 3 H 0 + Zu Cl, + 2 С— H 
OZnC/H, 

Послѣднее соедииеніе по разложеніп водою и дастъ вто­
ричный спиртъ. 

В. В. Марковниковъ ') даетъ объясненіе другаго характера: 
онъ предполагаетъ, что сначала реакція идетъ вполне нор­
мально и только при разложеніп водой происходить распа-
деніе пропила на пропиленъ и водородъ, такъ что возста-
новленіе спирта происходить согласно следующему урав-
ненію: 

Подтверждеиіе этому онъ видитъ въ реакціи цинкпсевдо-
пропила па щавелевый эфиръ '), где рядомъ съ допсевдопро-
пил-щавелевымъ эфиромъ образуется и гидропсевдопропил-
щавелевый эфиръ, происхо?кдеиіе котораго оиъ выражаетъ 
следующимъ уравненіемъ: 

> С о г п С з Н , + 2 Н 2 0 = 

> С Н ( О Н ) + С 3 Н 0 + С 3 Н 3 + Zn(OH) , 

') Ж. P. X. Общ. XV, 407. 
-} Ibidem И, 9Ь. Zcitschr. f. Ch. Pharm. 1870, 510. 
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( О Н Д 
С = 0 — 0 — А е ОАе + Zn < = C 0 Z n C a H , + Z n < 
С = 0 - 0 — А е 

СООАе 

( C / I - U = С - 0 Zn С, H , 
I + 2 Н 3 0 = 
С = 0 0 - А е 

С 3 Н 7 С = Н 0 Н 
I + С 3 Н 8 + С 3 Н 0 + С ; Н 0 + г п ( О Щ 

С = 0 . 0 А е 

Причину распаденія авторъ видитъ въ сложности час­
тицы, такъ какъ до сихъ поръ не извѣстно третичныхъ спир­
товъ съ тремя пропилами, буталами и т. д. также неизвест­
но и предѣльныхъ углеводородовъ съ 4 С 3 Н 7 и проч. 

Изслѣдованія Д. Павлова показали, что хлорапгидриды 
кислотъ могутъ служить для приготовленія третичныхъ спир­
товъ съ помощью цинкоорганическихъ соединеній, также, 
какъ альдегиды для вторичныхъ. Какъ въ томъ, такъ и въ 
другомъ случаѣ при нѣкоторыхъ условіяхъ можетъ произой­
ти возстановленіе и, такимъ образомъ, получаются: вмѣсто 
третичныхъ спиртовъ - вторичные, a вмѣсто вторичныхъ пер­
вичные. 

Полученіе непредѣльныхъ третичныхъ спиртовъ изъ 
хлорангидридовъ непредѣльныхъ кислотъ таіше, по видимому, 
не невозможно, такъ какъ М. Павловскому *) дѣйствіемъ 
цинкметила на хлорангидридъ кротоновой кислоты, удалось 
получить масло, поглощающее бромъ, которое изслѣдователь 
не прочь счесть за непредѣльный третичный алкоголь. 

') Ж. P. X. Общ. ГѴ, 135. 
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Близко къ только что разснотрѣпиому вопросу стоитъ 
вопросъ о дѣйствіи цинкоорганическихъ соединеиій нагалоидо-
ангидриды галоидо-замѣщеиныхъ кислотъ. Здѣсь реакція бу­
детъ, очевидно, еще сложнѣе, чѣмъ при простыхъ галоидо-
ангидридахъ кислотъ, такъ какъ здѣсь кромѣ галоида, свя-
заннаго съ углеродомъ карбонильной группы, находится еще 
галоидъ, замѣщающій H въ группѣ CH,, или СН„ и проч. 

Изслѣдованія въ.этомъ направленіи начаты, по предло-
лъенію À. М. Бутлерова, Н. Ждаиовымъ ') работою надъ 
изслѣдованіемъ дѣйствія цинкметила на бромобромистый аце­
тилъ. 

При этой реакціи изслѣдователь получилъ, по разложе-
ніи продукта реакціи водой, масло двухъ родовъ: раствори­
мое въ водѣ п нерастворимое. Изслѣдованія производились 
только надъ первымъ. Оно не содерж.итъ галоида, кипитъ 
при 110—112 "С; анализъ его опредѣленныхъ указаній на 
формулу недалъ; анализъ-ж,е хлорюра, полученнаго при дѣй-
ствіи на масло пятихлорпстымъ фосфоромъ. далъ цифры, 
соотвѣтствующія хлорюру амильнаго алкоголя. При окнсленіи 
хромовойсмѣсыо, сииртъдалъ,повидимому,ацетонъ (т. к. 60°С), 
а потомъ и уксусную кислоту. Отсюда изслѣдователь заклю-
чаетъ, что полученный имъ спиртъ есть плп этил-днметил-
карбинолъ, или-же метил-псевдопропил-карбинолъ. А. Ани-
товъ 2 ) , пзслѣдуя дѣйствіи цинкэтила на бромо-бромпстый 
ацетилъ, получилъ масло, кипящее при 155—157°С. По 
теоріи доля;енъ-бы получиться октильный спиртъ С 8 Н І 8 0 ; 
но числа, получеиныя при анализа, скорѣе согласуются съ 
формулой С 1 0 Н 2 2 О . Изъ этихъ опытовъ, какъ видно, нельзя 
вывести никакого заключенія о ходѣ реакціи, такь какъ 
продукты, полученные Ждановымъ и Анитовымъ хорошенько 
не опредѣлены. 

Чтобы выяснить ходъ этой реакціи В. Виноградовъ 3) 
повторилъ эти опыты. Причину неудовлетворительности опы­
товъ предыдущихъ изслѣдователей онъ видитъ въ томъ, что 
въ первыхъ они брали мало цинкалкила: на одну частицу 
бромо-бромистаго ацетила они брали 2 ч. Zn (R) 2 , меж.ду 

') Ж. P. X . Общ. ІУ, 233. 
s ) Ibidem. ІУ, 235. 
8) Ibidem. IX, 258 
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тѣмъ какъ такое количество цинкалкила едва достаточно 
для простыхъ галоидоаигидридовъ (см. изслѣдованія А. М. 
Бутлерова); во вторыхъ они разлагали смѣсь водою тотчасъ-
же по прилитіи послѣднихъ количествъ бромо-бромистаго 
ацетила, а въ такомъ случаѣ, какъ извѣстно получаются 
лишь кетоны. 

Въ виду этого В. Виноградовъ, при своихъ опытахъ, 
бралъ на 1 ч. бромо-бромистаго ацетила 3 ч. цинкметила и 
смѣсь оставалась неразложенною въ теченіе 20—30 дней. 

На другой день стоянія въ жидкости появились крис­
таллы, которые оказались не аналогичными съ кристаллами, 
получаемыми при дѣйствіи цинкметила на хлорангидриды 
кислотъ, такъ какъ при разложеніи водою они недали алко­
голя. Анализы этихъ кристалловъ позволяютъ думать, что 
они состоять изъ смѣси Zn СН 3 Вг съ Zn Вг 2 . Разложеніе 
смѣси производилось снѣгомъ и водой, причемъ выдѣлялись 
въ большомъ количествѣ горючіе газы. 

Изъ масла удалось выдѣлить наибольшую порцію съ 
точкой кипѣнія 113°С. Анализъ этой порціи далъ цифры, 
согласующаяся съ формулой С 6 Н 1 2 0 . Анализъ, приготовлен-
ныхъ изъ этой порціи, хлорюра и іодюра также далъ цифры, 
подходящія къ формулѣ C J H J J Gd. 

Полученный алкоголь оказался не третичнымъ, какъ 
слѣдовало ожидать, а вторичнымъ метил-изопропил-карбино-
ломъ. Доказательствомъ тому служить реакція окисленія 
алкоголя хромовымъ ангидридомъ: полученный кетонъ ока­
зался метил-изопропил-кетономъ. При дѣйствіи цинкэтила 
на бромо-бромистый ацетилъ полученъ спиртъ состава С в Н 1 8 0 , 
который, по всей вероятности, представляетъ вторичный 
спиртъ формулы строенія ( С 2 Н 5 ) 2 = С Н — С Н ( О Н ) С 2 Н . — 
этил-изоамил-карбинолъ. 

Q ходѣ реакціи меладу бромо-бромистымъ ацетиломъ 
и, папримѣръ цинкметиломъ, изслѣдователь дѣлаетъ слѣдующія 
предположенія: во время первой фазы цинкметилъ дѣйству-
етъ на кислородъ бромо-бромистаго ацетила такимъ обра­
зомъ, что образуетъ соединеніе состава С Н 2 В г — С — O Z n C H 3 . 

л • 
Вг СН 3 Изъ 

этого соединенія могутъ произойти: ацетонъ, обромленный 
ацетонъ и метил-этил-кетонъ, которые и получаются какъ 
второстепенные продукты реакціи. 
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Обромленный ацетонъ получится въ томъ случаѣ, если 
соединеніе (CH 2 Br) C(GH 3) (Br) — OZnCH 3 останется неиз-
мѣнившимся до разложенія водой, такъ какъ въ такомъ 
случаѣ, также, какъ и при хлорангидридахъ кислотъ, по 
разложеиіи водой у одного и того-же атома будетъ нахо­
диться Вг и ОН. Метил-этпл-кетонъ получиться въ томъ 
случаѣ, если бромъ въ группѣ СН 2 Вг обмѣнится на (СН а ) ' . 
Что же касается до происхоліденія ацетона, то оно легко 
объясняется, если принять, что послѣ дѣйствія цинкметила 
на кислородъ происходить эамѣщеніе Br въ группѣ CH 2 Br 
на Z n C H 3 , такъ что образованіе ацетона можетъ быть выра­
жено слѣдуюпщми уравненіями: 

CHjBr CH 2 ZnCH 3 

C < O Z n C H 3

 + Z n < g g - C H . B r + 0 = 0 - ^ 

I I 
CH. CH. 

CH 2 ZnCH 3 

I 
r _ _ O Z n C H e + 4 H a 0 
b — B r 

I 
CH, 

сн3 

I 
c=o + Br H + 2 CH., + 2 Z n ( O H ) 2 

CH. 

Но такой ходъ реакціи, по мнѣнію И. Богомольца 
весьма сомнителеиъ, такъ какъ: во первыхъ не доказано 
выдѣленіе СН 3 Вг, а во вторыхъ такое объясненіе противо-
рѣчитъ тѣмъ фактамъ, которые наблюдались досихъ поръ 



— 197 — 

при реакдіи цинк-органическихъ соединений, а именно: из­
вестно, что реакція кислородъ содержащихъ органическихъ 
веществъ съ цинк-органическими соединениями происходить 
потому, что связь цинка съ алкогольнымъ радика-
ломъ легко преодолевается сродствомъ цинка къ кислороду, 
точно такгкѣ относится Zn(B,) ä къ галоиду. Приннмая-же 
объясненія В. Виноградова, приходится допустить обрат­
ное явленіе т. е. что цинкметилъ, распадаясь на (Zn СН 8 

и (СТІ3) реагируетъ такимъ образомъ, что (Zn СН 3 ) присоеди­
няется къ углероду весьма сложнаго цинкоорганическаго 
соединенія, а не соединяется съ галоидомъ. 

Затѣмъ, при такомъ объяснении выходнтъ, что водо­
родъ, потребный для замѣщенія галоида берется иэъ воды, 
между тѣмъ въ химической литературѣ извѣстны факты, гдѣ 
галоидъ замѣщается на водородъ также и въ отсутствіи воды. 
Принимая въ соображеніе все вышесказанное И. Богомолецъ 
склоненъ думать, что механизмъ возстановленія заключается 
въ томъ, что H отрывается отъВ, связаняаго съ цинкомъ „чтобы 
удовлетворить свободное сродство угля, послѣ отпаденія отъ 
него галоида"; такъ что реакція образованія ацетона, по 
мнѣнію Богомольца, можетъ быть выражена слѣдующимъ 
уравненіемъ: 

он. 
2 г 0 - Z n C H a 7 СН, 2 С _ В г + 2 Zn < с н 

СН 0 Вг 

С,Н 4 + ZnBr 2 + 2 С < В г 

ОН. 

сн з 

I . 
О - Z n C H , 

Послѣднее соединеніе, разложенное водой и дастъ аце­
тонъ. Относительно второй фазы реакціи В. Виноградовъ 
дѣлаетъ слѣдующія предположенія. Можетъ быть здѣсь 
реакція идетъ также, какъ и при дѣйствіи цинкметила на 

Уч. Зап. Физіко-Матеы. Фан. 1885 г. 
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іодгидриаъ этилеп-гликола: тамъ въ яервую фазу реакціи 
получается соединение такого состава: CH 9 J—CH 3 OZn С Н 8 ; 
соединеніе это во вторую фазу обмѣниваетъ іодъ наметиль-
ную группу и въ тоже время этиленное строеніе измѣняется 
въ этилиденное. Время перегрупировки опредѣлить не удается, 
можно предположить, что группа (OZn CHJ ' , И Л Е ІОДЪ мѣня-
ются мѣстами съ водородомъ сосѣдней группы и, такимъ 
обраэомъ, получается соединеніе состава: С Н , — C = H J (OZn 
C H J . Аналогичное соединеніе должно получиться и изъ 
бромистаго бром-ацетила, т. е. СН 2 Вг — СВг(СН 3 ) OZn 
С Н 3 . Послѣ замѣгценія Br на (CHJ "въ группѣ CBr(CH a) 
OZnCH 3 получится соединение, имѣющее такой составъ: 

CH.Br, 
I 

( C H J S = C — O Z n C H 3 , a затѣмъ уже наступаетъ перегруппи­
ровка , результатомъ которой является соединеніе такого 

состава g | > C H - C H < * Z n ^ 
При дѣйствіи 1 ч. Zn(CHJ 2 соединеніе это обмѣни-

ваетъ Br на СН 3 и, такимъ образомъ, уліе получится цинк-
монометил-алкоголятъ, который, при дѣйствіи на него, воды, 
даетъ метил-изопронил-карбинолъ. Но, по мнѣнію самого 
изслѣдователя, „иредставленіе это, кромѣ неопредѣленности 
нричпнъ перегруппировок'!-., грубо и слишкомъ механично". 

Второе предполоя;еше заключается въ слѣдующемъ: мо­
жетъ быть продуктъ первой фазы реакціи распадается подъ 
влГяніемъ цинкметила по слѣдующему уравненію: 

СН,Вг СН 3 СНВг 
\ ^ = ц + ВгН 

B r - C — O Z n C H 3 (CHJCOZnCH, 

НВг вступаетъ въ реакію съ цинкметиломъ и образуетъ со-
единеніе B r Z n C H s , СН 3 и H ; CH S и H не соединяются 
между собою, а присоединяются къ соединенно С Н В і ~ С 
( C H J O Z n C H 3 такимъ образомъ, что (CHJ встаетъ къ 
группѣ (СНВг) а H къ С(СН), OZn С Н 3 , такъ что въ ре-
зультатѣ получается соединеніе СНВг (СН 3 ) — СИ(СН.) 
OZnCH,. 

http://CH.Br
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Стоитъ въ этомъ соединеніи бромъ обмѣнить на (СН 3 ) 
и получится цинкмонометпл-алкоголятъ вторичнаго спирта. 
Но и такое допущеніе мало вѣроятно. 

Болѣе вѣроятно допущеніе такого рода что „на мѣсто 
выделившихся брома и водорода встанутъ метиловая и 
цинкмонометиловая группа такимъ образомъ, что получается 
соединеніе такого строенія: 

C H > C H - C ( C H , ) < O f C H ^ , 

Послѣ обмѣиа въ этомъ соединеніи Br на CH 3 полу­
чится цинкмонометил-алкоголятъ, дающіи при разложеяіи 
водою метил-изопропил-карбинолъ. 

Наконецъ послѣднее толкованіе: первыя фазы реакціи 
идутъ совершенно также, какъ и при хлорангидридахъ кис­
лотъ, т. е. получается соединеніе состава С Н 2 В г — ^ = 0 2 п С ^ Н 
которое подъ вліяніемъ, можетъ быть теплоты, выделяющейся 
при реакціи, распадается по слѣдующему уравненію: 

С H, Br г и 

I = ХЯтт, > 0 + BrZnCH 3 

C = (CH,),OZnCH, ч ь и 3 ) 3 

Затѣмъ, окись эта „изомеризуется" въ альдегидъ, а альдеги­
ды какъ извѣстно, съ цинк-органическими соединеніями реа-
гируютъ образуя цинкмоноалкил-производныя вторичныхъ 
алкоголен. Послѣднее толкованіе предложено M . Кашир-
скимъ 

Онъ находитъ въ данномъ случаѣ полнѣйшую анало-
гію съ реакціей іодгидрина гликола на цинкэтилъ. Чтобы 
выяснить вполнѣ этотъ ненормальный ходъ реакціи M . Ка-
ширскій предпринялъ рядъ изслѣдованій надъ дѣйствіемъ 
цинкоорганическихъ соединеній на бромангидридн я-моно-
бром-кислотъ предѣльнаго ряда. 

Первая фаза реакціи, по мнѣнію изслѣдователя, должна 
идти совершенно также, какъ и при хлорангидридахъ кис­
лотъ, т. е. получаются соединенія, выражающіяся следую­
щими тремя формулами: 

г) Ж. P. X . Общ. ХШ, 73. 

23* 
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СН,Вг R - C H B r . R 3 = GBr 
I ; I -, • I 

(CH ä ) 3 = COZnCH 3 ( С Н Д С - 0 — Z n C H 3 (CH 3 ) a COZnCH 

для различныхъ а-моно-бром-замѣщенныхъ бромангидридовъ. 
Соединения эти онъ разсматриваетъ какъ циекмоноыетил-
производныя бромгидрин-гликолей: первично-третичныхъ, вто-
рично-третичныхъ и третично- третичныхъ. 

Вторая фаза реакціи сводится уже на дѣйствіе цинк-
органическаго соединенія на эти—послѣднія. Внолнѣ анало­
гичный случай, по его мнѣніго ішѣли A . M . Бутлеровъ и 
М. А. Осокинъ при дѣйстніи цинкметила и цинкэтила ни іод-
гидрин-гликола. Вторая фаза реакціи, какъ уже сказано 
было раньше, подраздѣляется въ свою очередь на двѣ фазы, 
причемъ „цинкоорганнческій радикалъ вступаетъ не въ не­
посредственное обмѣнпое разложеніе съ галоидомъ гликола, 
а этотъ послѣдній распадается предварительно съ выдѣле-
ніемъ оксангидридной формы гликола" На оксангидридъ уже 
и дѣйствуетъ ZnR ä . Натура оксангидридной формы завп-
ситъ отъ строенія гликола: это или альдегидъ или кетонъ. 
Альдегиды, какъ извѣстно, реагируютъ съ Z n R 3 , образуя 
вторичные спирты, что-же касается кетоновъ, то они, по 
мнѣнію изслѣдователя, по всей вѣроятностп способны да­
вать съ Zn R 2 третичные спирты. Такимъ образомъ реакція 
между іодгидриномъ гликола и цинкметиломъ, напримѣръ, 
а также и мел?ду бромо-бромистымъ ацетиломъ и цинкмети­
ломъ выразится слѣдующими уравненіями: 

CH 2 J рту C H 2 J 
I + Z n ^ g * = | + CH 4 ; 
CH 2 OH CH 2 OZnCH, 

CH,J CHO 
I - J Z n C H , = I 
CH 2 OZnCH 9 CH 3 

C H 8 

о н о г и I 
I + Zn < ~ g * + 2 H 0 = H — C - O H + Zn(OH), + CH. . 
CH, C H * I 

CH, 



Совершенно также. 

ОН, Br. 
С Е , Br 

+ 2 Z n < = COZnCR 

сн3 сн3 

+ BrZnCH- ; 
COBr 

CIL Br сно 
BrZnCH, 

COZnCH 3 

CH 3 CH 3 

С—H и т. д. 

С Е С Е 

Въ доказательство того, что при распаденіи цинкмоно-
радикальнаго производнаго происходить перегруппировка 
въ альдегидъ или кетопъ изслѣдователь приводить то, что 
въ томъ случаѣ, когда изъ гликола выдѣляется вода или 
изъ галоидгидрина—галоидоводородная кислота, то получа­
ются альдегиды или кетоны, а не изомерныя имъ окиси. Если 
припомнить тотъ факта, что гликоли, подходящіе ' ближе къ 
третичнымъ, обладаютъ и большею способностію распадаться, 
то сдѣлается яснымъ, что промежуточныя соединенія, какъ 
производныя третичныхъ гликолей, обладаютъ способностью 
легко распадаться, причемъ изъ соединения CR, B r — С ( С Н 3 ) 2 

OZn СН 3 получится альдегидъ, а изъ двухъ другихъ—кетоны. 
Отсюда можно заключить, что только изъ бромо-бро-

мпстаго ацетила получится вторичный спирта,' а при выс-
шихъ его гомологахъ-третичные. 

Чтобы убѣднться, такъ ли это будетъ на самомъ дѣлѣ, 
M . Каширскій и взялъ для изслѣдованія бромангидриды 
трехъ а-бромо-кислотъ 1) a бромпропіоновой С Н 3 — С Н В г — 
СОВг 2) а-бромомасляной С.,Н. —СНВг—СОВг иЗ) а бром-

изомасляной ртт 3 \ СВг СО Вг. Сущность соображений, вы­

сказан ныхъ авторомъ въ этой работѣ, заключается въ слѣ-
дующемъ: если-бы реакція между бромангидридомъ бромо-
уксусной кислоты и циикмэтиломъ являлась типической для 
полученія вторичпыхъ спиртовъ, то изъ двухъ первыхъ ея 
гомологовъ должны бы получиться также вторичные спирты 
пинаколипаваго ряда, образованіе которыхъ можно выразить 
слѣдующими схематическими уравнениями: 
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1) 
CH 3 Br 
I 
СОВг 

(ОН,), СН 

+ 2 Zn < + 2 Н а О = 

СН 3 СН(ОН) 

2) 
СН 3 СНВг 

I 
СОВг 

С(СН 3 ) 3 

I 
СН (ОН) 

I 
C R 

+ 2 BrZnOH + СИ 

.СН, + 2 Zn < g g 3 + 2 H s O 

+ 2 BrZnOH + СН, 

3) 
С а Ц С Н В г 

СОВг 

C 3 H 5 C(CH 3 ) S 

I 
. снон 

C R 

+ 2 Z n < ^ + 2 H , 0 = 

+ 2 BrZnOH + СН, 

Крайне интересной въ такомъ случаѣ являлась-бы реак­
ция при бромангидридѣ бром-изо-масляной кислоты, такъ 
какъ здѣсь при углеродѣ, связанному съ бромомъ, нѣтъ 
водорода, такъ что образоваиіе вторичпаго спирта доджно-
бы было сопровояѵдаться радикальной перегруппировкой. По 
опытамъ оказалось, что при всѣхъ трехъ бромангидридахъ 
получились лишь третичные спирты, а именно: 1) Изъ бро-
мистаго бром-пропіоиила полученъ былъ гексильиый алко­
голь съ точкой кипѣнія 118—119°С. диметил-изопрпил-
карбинолъ. 2) Изъ бромистаго а-бром-бутирила полученъ 
гептильный алкоголь, который изслѣдователь считаетъ за 
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метил-этил-изопропил-карбинолъ 3) бромистый а-бром-изо-
бутирилъ далъ алкоголь, который по своимъ свойствамъ ока­
зался вполнѣ толідественнымъ съ пентаметил-этоломъ А. М. 
Бутлерова ' ) . 

Такимъ образомъ опыты эти вполнѣ, по видимому, 
подтвердили справедливость предпололгеній Капшрскаго отно­
сительно толсдества промеягуточныхъ цинкмонорадикальныхъ 
соединеній съ цишшонорадикалами бромгидрингликолей. 
Слѣдовательно, бромангидриды я-моно-бромкислотъ предѣль-
наго ряда, за исключеніемъ уксусной, могутъ служить для 
синтеза третичныхъ алкоголей. И! Богомольцъ а ) , однако, 
относится съ нѣкоторымъ недовѣріемъ къ предположееіямъ 
M . Капшрскаго относительно перегруппировокъ, такъ какъ, 
по его мнѣпію, и при простомъ, сначала, присоединеніи 
Zn (К),, a затѣмъ замѣщеніи Br на R' доллшы получиться 
третичные спирты. 

Случай съ бромангидридомъ а-бромомасляной кислоты 
представляетъ исключеніе, такъ какъ здѣсь долженъ бы полу­
читься вътакомъ случаѣ диыетил-бутил (вторичный) карбинолъ, 
тогда какъ М. Каширскимъ полученъ былъ метил-этил-изо-
пропил-карбинолъ; но послѣднее обстоятельство едвали вѣрно, 
такъ какъ самъ М. Еаширскій вывелъ заключеніе о строеніи 
спирта, основываясь лишь „на соотношеніи температуръ 
кипѣнія третичныхъ изомерныхъ алкоголей". 

Да кромѣ того, чтобы получить этотъ спиртъ, необхо­
димо чтобы произошла перегруппировка въ кетонъ, а пос-
лѣдніе, какъ извѣстно изъ работъ Д. Павлова, съ предѣль-
ными цинкалкилами въ реакцію не вступаютъ. На основаніи 
этихъ соображеній И. Богомолецъ считаетъ вопросъ о ходѣ 
реакціи между ципкоорганическими соединеніями и R CH., 
Gd—COGd еще далеко неразрѣшеннымъ. По его мнѣнію 
интереснымъ также является изученіе отношеніе нинк-орга-
ническимъ соединеній къ такимъ галоидоангидридамъ галоидо-
кігслотъ у которыхъ не одинъ водородъ замѣщенъ на галоидъ, 
a нѣсколько. Съ цѣлыо изученія названной реакціи онъ и 
предпринялъ изученіе дѣйствія цинкметила на хлористый 
ацетилъ различной степени охлоренія. Для перваго опыта 
имъ взятъ былъ хлористый трихлорацетилъ. 

х) Ж. P. X . Общ. VII , 37. 
J) Ibidem. ХШ, 395. 
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Смѣсьвыдѣляетъна 2-й или 3-йдень кристаллы, образова-
ніе которыхъ сопровождается отдѣленіемъ гавовъ. Кристаллы, 
по разложении водой, въ противуположность кристалламъ, 
полученнъшъ В. Виноградовым!-, при дѣйствіи цинкметила 
на бромобромистый ацетилъ, дали алкогольную жидкость. 
Загустѣвшая смѣсь кристалловъ и жидкости, разлоліенная 
водой, дала гептильный алкоголь—пентаметил-этолъ. 

Хлористый дихлорацетплъ съ цинкметиломъ послѣ 4-хъ 
дней также выдѣлилъ кристаллы, количество которыхъ уве­
личивается при понижения температуры. По разложеніи 
смѣси водою получилось масло, которое при перегоикѣ съ 
водою раздѣлилось рѣзко на легкое и тяягедое, причемъ пер­
вое растворимо въ водѣ; оно-то и было изслѣдовано. 

Изъ выдѣленнаго, сухпмъ поташемъ изъ воднаго раст­
вора, масла,: фракціопированной перегонкой удалось полу­
чить небольшое количество алкоголя (только около 7°/ 0) 
который оказалсятретичнымъдиметил-изопроиил-карбиноломъ. 
Тяжелое масло изслѣдовано небыло. 

Смѣсь хлористаго хлорацетила съ цинкметиломъ начи-
наетъ выдѣлять недѣли черезъ двѣ кристаллы, которые ока­
зались вполнѣ аналогичными кристалламъ В. Виноградова, 
такъ какъ спиртъ полученъ былъ только изъ жидкости. 
Примѣсь къ цинкметилу іоднстаго метила въ количествѣ 10% 
совершенно препятствуете образованно кристалловъ. Полу­
ченный сппртъ, по температурѣ кипѣнія, отвѣчаетъ метил-
изопропил -карбинолу. 

Такимъ образомъ продуктами реакціи цинкметила на 
хлористые три и дихлорацетилы являются третичные спирты, 
а однохлористый хлорацетилъ даетъ вторичный. 

Въ какой последовательности идетъ замѣщеніе хлора, 
изслѣдователь не берется рѣшать, такъ какъ никакихъ фак-
товъ для этого не имѣется. 

Ходъ реакціи, напримѣръ для хлористаго трихлора-
цетила, можетъ быть выражена слѣдующими уравненіями: " 

СС13 CCI. 
+ Z n < + СОС1 C l - C ( C H j O Z n C H 3 

По разложеніи водой послѣдняго продукта, долженъ 
получиться трехохлорепеый ацетонъ. Во вторую фазупро-
исходитъ замѣщеніе Cl на (CHJ въ группѣ СС1 3 : 
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По разложеиіи продукта второй фазы реакціи полу­
чится метил-третичный бутил-кетонъ. 

Промежуточныя соединенія между 1-й и 2-й фазой 
дадутъ кетоны различной степени охлоренія. 

Въ третью фазу происходить замѣщеніе хлора въ 
карбонильной группѣ: 

Послѣдиее соединение разложенное водой, даетъ пента-
метил-этолъ. 

Точно такая-же реакція и при хлористомъ дихлораце-
тилѣ. 

Нзъ опытовъ Виноградова, Каширскаго, и Богомольца 
видно, что цинк-органическія соединенія относятся не ко-
всѣмъ галоидоангидридамъ галоидо-кислотъ—одинаково: съ 
одногалоидо замѣщеннымъ галопдонгидрида уксусной кислоты 
они даютъ цинмоноалкил-производныя вторичныхъ алкоголей, 
въ прочихъ-же случаяхъ такія - же производныя третич-
ныхъ алкоголей. 

Сопоставляя опыты А, М. Бутлерова и Осокина, надъ 
дѣйствіемъ Zn R a на іодгидринъ гликола, Гарцаролли Турн-
лака, надъ дѣйствіемъ Zn R a на хлораль, а также только 
что упомяпутыхъ химиковъ: Виноградова, Каширскаго и 
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Богомольца можно заключить, что галоидъ, положенный 
не въ карбонильной группѣ, при реакціи соединенія, содер­
жащего этотъ галоидъ, съ цинк-органическими соединеиіями, 
имѣетъ стремленіе вызывать перегруппировки. И что стран -
но, такъ это то, что перегруппировки происходящая при 
этихъ реакціяхъ обратны одна другой: такъ напримѣръ у 
А. М. Бутлерова и М. А. Осокииа происходить перегруп­
пировка, результатомъ которой является полученіе вторич-
наго спирта, вмѣсто первнчнаго; тогда какъ у В. Виногра­
дова п Богомольца наоборотъ, получается вторичный спиртъ, 
вмѣсто третичнаго. Даже, тотъ-же самый хлораль, вмѣсто 
вторичнаго спирта, какъ-бы слѣдовало ожидать,далъ: у Гар-
царолли — Турнлака первичный треаохлоренный алкоголь, 
а у Рицца триметил-карбинолъ. 

Причина такого разнохарактернаго вліянія галоида до 
сихъ поръ еще не выяснена. 

Этимъ я и закончу разсмотрѣніе дѣйствія цинк-органи-
ческихъ соединеній на гало идо ангидриды кислотъ и ихъ 
галоидопроизводныя. 

Теперь обращаюсь къ дѣйствію цинк - органическихъ 
соединеній на окиси двуатомныхъ углеводородныхъ радика-
ловъ, a послѣ этого уже разсмотрю отношеніе тѣхъ-же сое­
динена къ кетонамъ. 

Къ окисямъ двуатомныхъ углеводородныхъ радикаловъ 
цпнк-органическія соединенія, какъ показалъ М. Каширскій ' ) , 
относятся индифферентно: смѣшнваются съ ними и отгон­
кой могутъ быть отдѣлены одно вещество отъ другаго не-
измѣнившимся. Но интересно было знать какъ будутъ отно­
сится эти окиси къ смѣси іодистаго аллила и цинка, такъ какъ 
смѣсь упомянутыхъ веществъ вступаетъ въ реакцію съ та­
кими органическими веществами, на которыя цинк-органи-
ческія соединенія не дѣйствуютъ (уксусный эфиръ, кетоны). 

Изслѣдованіемъ этого вопроса занялся, въ лабораторіи 
проф. А. М. Зайцева, сначала г. Садовенъ (неокончившій 
работы) а потомъ М. И. Лопаткиыъ а ) . 

*) ЛІ. P. X . Общ. XIII . 76, см. примѣчаніе. 
s ) Ж. P. X . Общ. ХУ. 514. 
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Для опыта былъ взять эпихлоргидринъ— однохлоро-
производное окиси пропилена, который, какъ извѣстно, ішѣ-

етъ слѣдующее строеніе: СП, C l — С Н ~ ÇH 3 . Предполага­
лось, что если означенное соедииеніе вступитъ въ реакцію 
съ іодистымъ аллиломъ и цинкомъ, подобную той, какая 
имѣетъ мѣсто, согласно указанію A. M . Зайцева, при 
муравейномъ и уксусномъ эфирахъ, то, какъ конечный про­
дукта реакціи, долліенъ получиться одноохлоренный непре-
дѣльный спиртъ. Здѣсь, однако, могутъ имѣть мѣсто два 
направленія реакціи, которыя выразятся слѣдующиыи урав-
неніями: 

СН 2 С1 
I 
С - І - І + О H. J + Zn = 
I o 
с = ь к " 

CHQC1 CH 3C1 
I " I 
C—H—OZnJ или C - C 3 H . 
I I 
C - H 2 - C 3 H ä CH 3 OZnJ 

т. е. по разложеніи водой продукта реакціи можетъ полу­
читься одпохлоро-производное вторичнаго спирта, или пер-
вичпаго. 

Реакція *) между названными веществами велась при 
условіяхъ, одинаковнхъ совсѣми прочими опытами при дѣй-
ствіи JC„H. и Zn. 

Изъ полученпаго, при разложеніи водою, масла, спирта 
въ чистомъ видѣ выдѣлить не удалось, такъ какъ анализъ 
его показалъ примѣсь іода и только перегонка падъ хлори-
стымъ серебромъ дала возможность получить спиртъ въ чи-
стомъ видѣ. Опредѣленіе хлора по способу Каріуса также 
не дало удовлетворительныхъ результатовъ; поэтому приш­
лось прибѣгнуть къ сожженію вещества съ известью, при-

') Лі. P. X . Общ. ХУІ, 732. 
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чемъ результаты оказались вполнѣ удовлетворяющими фор-
мулѣ ^ H j j O C l . Частичное свѣто-преломленіе и присоедине-
ніе брома позволяютъ заключать, что полученный хлоро-
спиртъ имѣетъ одну двойную связь. Окисленіе хромовой 
смѣсыо дало въ результатѣ хлор-оксивалеріановую кислоту 
и муравейную; стало быть, строеніе спирта, дѣствительио, 
таково, какое ожидалось. Но которая изъ двухъ фор-
мулъ присуща ему, этого изслѣдователъ не берется рѣшать, 
такъ какъ превращеніе хлор-оксивалеріаиовой кислоты онъ 
достаточно еще не изучилъ. Такимъ образомъ изъ работы 
М. Н. Лопаткина можно заключить, что п окиси не остаются 
индифферентными къ С 3 Н 5 J и Zn, а вступаютъ съ ними въ 
реакцію подобно муравейнону и уксусному эфирамъ. 

Вопросъ объ отношеніи цинк-органическихъ соедине-
ній къ кетонамъ въ химической литтературѣ появился одно­
временно съ вопросомъ о дѣйствіи цинк-органическихъ сое-
диненій на альдегиды. 

Именно въ 1863 году Ритъ и Бейльштейнъ ') изслѣдо-
вали дѣйствіе цинкэтила на ацетонъ. 

Реакція производилась ими при избыткѣ ацетона и при 
нагрѣваніи. По окончаніи реакціи непрореагировавшій аце­
тонъ отгонялся, а продукта реакціи разлагался водою съ 
примѣсыо сѣрной кислоты. На поверхности воды всплывало 
масло обладающее сильнымъ мятнымъ запахомъ. 

При перегонкѣ этого масла термометръ показывалъ 
110°С. когда упали первыя капли и постепенно поднялся 
до 300°С. Анализыфракцій съ точкой кипѣнія 210°—240°С 
и290°—300°С далипочти тѣжецифры, а именно: С = 79,4% — 
79,17 0 , Н-= 10,8%—10,1%. Такъ что полученное масло 
предсавляетъ одно вещество, которое изслѣдователи счита-
ютъ идентичнымъ съ форономъ, получепнымъ Fittig'oMb при 
дѣйствіи на ацетонъ ѣдкой извести. 

Образованіе форона объясняется ими водуотнимающимъ 
дѣйствіеиъ цинкэтила и можетъ быть выражено, по ихъ 
мнѣнію, слѣдующимъ уравненіемъ: 
3C„H e O—2 Н„0 = С 0 Н 1 4 0 , а при дѣйствіи цинкэтила: 
3 С 3 Н б О + Z n ( C 2 H 6 \ = С э Н „ 0 + Zn(OH) 2 + 2 С 2 Н „ 

') Ann. Chem. Pharm. 126, 241. 
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A. M . Бутлеровъ, *) отыскивая причину образовапія третичнаго 
бутильнаго алкоголя при дѣйствіи цинкметила на фосгенъ 
и изучая, для этой цѣли, дѣйствіе цинкметила на ацетонъ, 
нашелъ, что при обыкновенной температурѣ цинкметилъ на 
ацетонъ дѣйствуетъ довольно медленно; при нагрѣваніи же 
довольно быстро. 

Продуктъ реакціи представляетъ бѣлую, просвѣчивающуго, 
аморфную массу (которую онъ привимаетъ за окись цинка) 
и маслообразное непріятно пахучее вещество, которое, по 
всей вѣроятности, представляетъ углеводородъ. На основаніи 
этихъ данпыхъ изслѣдователь тоже склоненъ принять, что 
ципк-метилъ дѣйствуетъ на ацетонъ водуотнимающимъ об­
разомъ. 

Съ этого времени вопросъ о дѣйствіи цинк-органиче­
скихъ соединений на кетоны долго не затрогивался и толь­
ко 12 лѣтъ спустя Д. Павловъ ') повторилъ опыты надъ 
дѣйствіемъ цинкметила и цинкэтила на ацетонъ. 

Д. Павловъ также замѣтилъ, что цинкэтилъ на ацетонъ 
дѣйствуетъ при нагрѣваніи очень энергично, такъ что и 
охлажденіе уже не въ состояніи остановить разъ начавшу­
юся реакцію. Продуктъ реакціи представляетъ скорозасты-
вающую смолообразную массу, которая, по разложеніи во­
дой, выдѣляетъ много гидроокиси цинка и сильно окрашен­
ное масло. Масло это обладаетъ запахомъ продуктовъ уплот-
нѣнія ацетона. 

Выдѣленіе газовъ, во время разложенія водою, не зна­
чительно. Масло, промытое водой и высушенное на сплавлен-
номъ поташѣ закипало около 110 °С затѣмъ термометръ 
постепенно поднимался до 300°С. 

Повторными перегонками удалось выдѣлить фракцію съ 
точкой кипѣнія 128—133°С обладающую запахомъ окиси 
мезитила. Анализъ іодо-производнаго этого вещества далъ 
цифры хорошо согласующееся съ формулой C j H ^ J . Форона 
получить въ чистомъ видѣ не удалось. 

Реакція, произведенная при охлажденіи, въ результатѣ 
дала тотъ же продуктъ, только окиси мезитила оказалось 
больше относительно всей массы продуктовъ уплотнѣнія. 

') Zeitschr. Chem. Pharm. 1864, 385. 
2) Ж. P. X . Общ. ГШ, 315. 
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Цинішетилъ дѣйствуетъ на ацетонъ болѣе энергично: 
даже при .обыкновенной температурѣ, черезъ 1 / і часа по при-
литіи ацетона къ цинкметилу, смѣсь превращается въ студе­
нистую массу, а черезъ недѣлго совершенно затвердѣваетъ. 
Разложеніе водою идетъ трудно даже необходимо было при­
бавить соляной кислоты чтобы выдѣлить все масло. Масло 
по точькѣ кипѣнія, оказалось вполнѣ тождественнымъ съ 
полученнымъ при опытахъ съ цинк-этиломъ : анализъ 
фракціп съ точкойкипѣнія 128°—1330°, обработанной Ш 
также далъ цыфры, подходящія къ формулѣ O^H^COJ. Фо-
рона получить также не удалось. 

Изъ этихъ опытовъ видно, что цинк-метилъ и цинк-
этилъ при различпыхъ условіяхъ дѣйствуютъ всегда въ од-
номъ и томъ-же направленіи, а именно водуотнимающимъ 
образомъ. 

Реакція эта можетъ быть выражена такимъ уравнееіомъ. 

2 C 3 H e O + ZnR 2 = С 0 Н 1 0 О + 2 RH + ZnO. 

Но не одинъ ацетонъ способенъ уплотняться отъ дѣй-
ствія цинкалкиловъ, какъ это показали изслѣдованія того-же 
Д. Павлова. 

Метил-этил-кетонъ, по видимому, также способенъ да­
вать продукты уплотнѣпія съ формулой С 8 Н І 4 0 , потому что 
названный аналогъ окпсп мезитила полученъ былг изслѣдова-
телемъ вмѣстѣ съ метил-этил-кетопомъ при реащіи цинк­
метила на хлористый пропіонилъ. 

Вмѣстѣ съ метил-изопропил-кетономъ, при реакціи хло­
ристаго изобутирила съ цинкметиломъ полученъ, какъ по­
бочный продуктъ С 1 0 Н 1 8 0 , который, очевидно, есть про­
дуктъ уплотнѣнія метил-пзо пропил-кетона. При приготовле-
ніи метил-изобутил-карбинола рядомъ съ метил-изобутил-
кетономъ получается и продуктъ его уплотнѣнія. 

Такимъ образомъ всѣ эти опыты приводятъ къ тому 
заключенію, что, если не всѣ кетоны, то, по крайней мѣрѣ, 
содержание метальную групиу, реагируя съ ципк-органи-
ческими соединеніями даютъ лишь продукты уплотнѣнія, 
вступать же въ реакцію съ образованіемъ „цннк-моно-алкил-
алкоголята", неспособны, а потому означенные кетоны не мо­
гутъ служить для полученія изъ нихъ третичныхъ алкоголей 
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синтетическимъ путемъ, какъ это можно было предположить 
по аналогіи съ альдегидами. 

Иначе относится къ кетонамъ смѣсь цинка и іодистаго 
аллила. Здѣсь, по изслѣдоианіямъ А. М. и M . М. Зайце-
выхъ ') получаются, каиъ конечные продукты, непредѣльные 
третичные спирты. 

Первый опытъ произведенъ былъ указанными изслѣдо-
вателями надъ дѣйствіемъ цинка и іодистаго аллила на 
ацетонъ. 

Результатомъ этой реакціи полученъ былъ алкоголь 
оказавшійся аллил-диметил-карбинолъ. Для реакціи бралось 
на 1 ч. ацетона 1 ч. іодиетаго аллила. При разложеніи про­
дукта реакціи водой выдѣленія газовъ не замѣчалось. Полу­
ченное и высушенное на сплавленномъ поташѣ масло выде­
лило при перегонкѣ, какъ главныя фракціи: 1)50°—100 °С 
и 2) 1 1 5 ° - 125°С Последняя порція, вновь высушенная на 
баритѣ раздѣлилась на слѣдующія три фракціи: 115°—118°С; 
118°—119°С и 119°—121°С. 

Средняя фракція была самая большая и анализъ ея 
далъ цыфры близко подходящія кь формуле С „ Н 1 2 0 . Нисшія 
порціи представляютъ смѣсь безводнаго аллил-диметил-карби-
нола съ его гидратомъ. (Высшіе побочные продукты съ точ­
кой кипѣніяібо—185°С подробно изслѣдованы. В. Діевымъ 
Оказывается, что своимъ нроисхожденіемъ они обязаны іо -
дистому изопропилу, который является всегда, какъ постоянная 
примѣсь къ іодистому аллилу.) Бромо-производныя и аце-
тильныя производныя аллил-диметил-карбинола а также и 
реакція окисленія этого спирта приводятъ изслѣдователей 
къ тому заключенно, что полученный ими алкоголь „есть 
третичный изъ ряда СпЕіП_1 ОН, содержаний въ составѣ 
радикалъ аллилъ (С 3 Н 6 ) съ тѣмъ же строеніемъ, съ какимъ 
онъ входитъ въ J C 3 H 6 , а потому можетъ быть названъ 
аллил-диметил-карбиноломъ и ему можно приписать следую­
щую формулу строенія ç g 3 > C ( O H ) - C H 2 — С Н = С Н / . 

Лъ данномъ случае реакція образованія цинк-органи­
ческихъ соединены, дающихъ, по разложеніи водою, тре­
тичные спирты, различна отъ той, которую мы имеемъ при 

') Ж. Р. Ф. Общ. ѴШ, 363. 
2) ж . р. Ф . общ. XV, т , 
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дѣйствіи Zn и JR на муравейпый эфиръ. Различіе здѣсь 
заключается въ томъ, что составь цинк-органическихъ соеди-
неній, распадающихся подъ вліяніемъ воды на алкоголь и 
другіе продукты, не одинаковъ. Проф. А. М. Зайцевъ 1) 
объясняетъ ходъ реакціи такимъ образомъ: іодистый аллилъ 
реагируя съ цинкомъ, образуетъ соедииеніе J Z n C 8 H 5 , кото­
рое распадаясь на ZnJ и С 3 Н 5 , присоединяется уже къ ке-
тону такимъ образомъ, что (JZn) связывается съ кислород-
нымъ атомомъ, а С 3 Н 5 присоединяется къ углю. Такимъ обра-

зомъ и получается соединеніе состава о н ' ^ ^ ^ С Н 

которое, по разложеніи водой и даетъ третичный спиртъ. 
Весь ходъ реакціи между кетонами, цинкомъ и іодистымъ 

аллиломъ можетъ быть выраженъ слѣдугощими уравненіями: 

™->со + z n + jc .H, - g f > o < g Z H J ; 

он;>° < C . H , J + h . ° - с н ; > с < е д + J Z n < 0 H >-

Еслибы реакція шла также, какъ и при дѣйствіи Z n n 
JR на муравейный эфиръ, т. е. образовался-бы Zn ( С 3 Н Д , 
который и присоединялся-бы къ кетону, то, при разложеніи 
продукта реакціи водою, долженъ бы выдѣляться пропиленъ, 
что видно изъ слѣдующихъ уравненій: 

^ > C 0 - b 2 J C 3 H 6 + 2 Z n = ^ > C<°f£G*E' + ZnJ 8 ; 

СН c ^ O Z n C 3 H 6 H 0 

O H . > L v ^ C 3 H 6

 1 И ' и 

с н > с <c H + Z N ( O Ï Ï ) » + C ° H E 

*) Ж. P. X . Общ. IX, 17. 
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Выдѣленія же пропилена на самомъ дѣлѣ не наблю­
дается; слѣдовательно, съ кетонами реагируетъ, дѣйстви-
тельно, J Z n G 3 H 5 , а не Z n ( C 3 H J 2 т. е. также, .какъ это 
происходить при щавелевомъ и уксусномъ эфирахъ. 

Чтобы обобщить реакцію получения третичныхъ непре-
дѣльныхъ алкоголен дѣйствіемъ Zn и C 8 H 6 J на кетоны, въ 
лабораторіи А. М. Зайцева былъ произведенъ рядъ изслѣдо-
ваній въ этомъ направленіи. П. М. и А. М. Зайцевы ') 
получили, дѣйствуя JC 8 H 5 и Zn на ( С 3 Н 7 ) 2 = С О , аллил-
дипропил-карбинолъ; диэтил-кетонъ s) при подобной-же реак-
ціи далъ аллил-диэтил-карбинолъ и т. д. 3 ) . 

Такимъ образомъ, благодаря вышеприведеннымъ изслѣдо-
ваніямъ, реакція между кетонами, іодистымъ аллиломъ и 
цинкомъ можетъ считаться, общею для полученія третичныхъ 
алкоголей ряда С„Н 2 г а _ , ОН. 

Опыты, произведенные въ лабораторіи А. М. Зайцева, 
показали, что при дѣйствіи на цинкъ смѣси ацетона или 
метил-этил-кетона съ предѣльными іодистыми алкилами, не 
получаются цинк-органическія соединенія могущія дать тре­
тичный спиртъ, подобно тому, какъ это происходить при 
іодистомъ аллилѣ, а получаются лишь, какъ исключитель­
ные продукты реакціи, продукты уплотнѣнія этихъ кетоновъ. 

Стало-быть, цинкъ и іодистый алкилъ дѣйствуетъ на 
вышеупомянутые кетоны также, какъ и Zn(R) 3 . 

Между тѣмъ опыты съ кетонами, несодержащими ме-
тильной группы, дали положительные результаты, т. е. при 
дѣйствіи на такіе кетоны іодистыхъ алкиловъ и цинка по­
лучились сложныя цинк-органическія соединенія, которыя, 
по ра,іложеніи водой, дали третичные спирты. 

Такимъ образомъ синтезированъ былъ А. М. Зайцевымъ 
и А. Чеботаревымъ *) этил-дипропил-карбинолъ—дѣйствіемъ 
смѣси іодистаго этила и цинка на бутиронъ. Выдѣленіе 
газовъ, при разложеніи продукта реакціи водою, было до­
вольно значительное. (Реакція велась при тѣхъ же усло-
віяхъ, какъ и ранѣе, при дѣйствіи J C 3 H 6 и Zn). Масло, 

») Ж. P. X . Общ. X, 339. 
2) А. Шпроковъ и А. М. Зайцевъ. Ж. P. X . Общ. X, 398. 
3) Ж. P. X . Общ. XI , 400, XIII , 37. 
*) Ж. P. X . Общ. ХУП, 517. 

Уч. Зап. Фігёнко-матем. ФЭК. 1885 г. 24 



полученное тіослѣ разложенія водою, перегнано было еъ деф-
легматоромъ. Анализъ фракцін, съ точкой кнпѣпій 1 7 6 ° — 1 7 8 ° 
далъ цифры, согласующаяся съ формулой С Д І 1 0 О Н . Изъ 
этого алкоголя приготовленъ былъ уксусный эфиръ. При 
окисленіи этил-дипропил - карбинола, образуются кислоты: 
угольная, уксусная, пропіоновая и бутириновая. 

При тѣхъ-же самыхъ условіяхъ реакціи, дѣйствіемъ 
цинка на смѣсь бутирона и іодистаго метила А. М. Зайце-
вымъ и А. Горталовымъ ') полученъ былъ метил-дипропил-
карбинолъ. Точно такимъ-лсе способомъ полученъ былъ три-
этил-карбинолъ а ) . 

Изслѣдователп предполагаютъ, что здѣсь рсакція идетъ 
точно также, какъ и при синтезѣ вторичныхъ алкоголей 
дѣйствіемъ цинк-органическихъ соединеній на альдегиды и 
муравейный эфиръ. Сначала образуется цинк-органическое 
соединеніе Zn (É) 2 , которое и дѣйствуетъ уже на кислородъ 
кетона такимъ образомъ, что (Zn É ) ' присоединяется къ 
кислороду, а Е к ъ углеродному атому. Бъ результатѣ полу­
чается слож,ное цинк-органическое соединеніе, дающее по 
разложеніи водою, третичный спиртъ. 

Весь ходъ реакціи можетъ быть выраженъ слѣдующими 
уравненіями: 

Ü < СО + 2 Zn + 2 J R = p > C < p Z n R + ZnJ 2 ; 

B > 0 < R Z N R + 2 H , 0 = E > C < R H + ш + Zn(OH) a . 

Особый интересъ представляетъ реащія іодистаго про­
пила и цинка на бутиронъ, такъ какъ попытка А,, Щерба­
кова э) получить трипропил-карбинолъ не увѣнчалась успѣ-
хомъ. Реакція C 3 Ï Ï , J и Zn на бутиронъ произведена была 
Д. Устиновымъ. Оказывается, что и здѣсь вмѣсто третич-
наго спирта получается лишь дипропил-карбинолъ; следова­
тельно, и въ данномъ случаѣ таіше, какъ и при дѣйствіи 
цинкпропила па хлористый бутирилъ, происходить распаде-

•) Ж. P. X . Общ. X Y I I , 524. 
«) С. Баратаевъ. Ж. P. X . Общ. XVII , 498. 
1 Ж. P. X . Общ. ХПІ, 343, 
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ніе пропила на пропиленъ и водородъ, причемъ первый вы­
деляется въ свободномъ видѣ, а второй присоединяется къ 
углю сложнаго линк-оргаішческаго соединенія. 

Въ, результатѣ и получается цинкмоноалкил-алкоголятъ 
вторичнаго спирта, который, подъ вліяиіемъ воды и дастъ 
вторичный алкоголь. 

Сопоставляя съ одной стороны опыты Рита и Бейль-
штейна, А. М. Бутлерова, Д. Павлова и др,, а съ другой, 
только что упомянутые опыты Казанской лабораторіи проф. 
А. М. Зайцева, можно сдѣлать тотъ выводъ, что съ цинк-
органическими соединеш'нмн способны вступать въ реакцію 
съ образованіемъ "цинкмоиоалкил-алкоголята" только такіе 
кетоны, которые не содержать метильной группы (связан­
ной съ карбониломъ); такъ какъ кетоны, содерж.ащіе (СН 3 ) ' 
обладаютъ способностію скорее уплотняться, чѣмъ вступать 
въ вышеуказанную реакцію Но можно такяіе предположить, 
что реакція получения предѣльныхъ третичныхъ спиртовъ 
сходна съ реакціею полученія непредѣльныхъ третичныхъ 
алкоголей, т. е. что и предѣльные іодистые алкилы реаги-
руютъ съ кетонами въ видѣ соединения формулы JZnR, 
аналогична™ іодистому цинкаллилу. 

Такъ что реакція образованія предѣльныхъ третичныхъ 
алкоголей при дѣйствіи JR и Zn на „неметильные" кетоны 
выразится слѣдующимъ уравненіемъ: 

^ < С О + Zn + JR = R > C < g Z n J ; 

B > C < ^ Z N J +H A O = R > C < 2 H
 + JZn(OH). 

Чтобы рѣшить, которое изъ этихъ двухъ предположе-
ній справедливо, я и предпринялъ изслѣдованіе реакціи 
цинк-этила на бутиронъ—кетонъ, несодержащій радикала 
(СН 3 ), такъ какъ до сихъ поръ съ подобными котонами 
реакція непосредственно съ цинкалкилами не была изслѣдо-
вана. 

Къ огшсанію самыхъ опытовъ и ихъ результатовъ я 
теперь и приступаю. 
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Опытныя данныя., 

Бутиронъ приготовленъ былъ мною сухой перегонкой 
бутириноваго кальція. 

Для реакціи взята была фракція съ точкой кипѣнія 
144°—145°С. 

Цинкэтилъ приготовлялся прямо нагрѣваніемъ іодистаго 
этила съ сухимъ, мелкозерненымъ цинкомъ, по способу 
Е . Е . Вагнера 

Опытъ первый. 

Къ полученному цинкэтнлу въ количествѣ 20 гр. прили­
вался, при охлаж.деніи, черезъ воронку съ краномъ, по.кап-
лямъ бутиронъ, взятый въ соотвѣтственномъ количествѣ, 
расчитывая частица на частицу. Во время приливанія бути-
рона никакихъ особенныхъ явленій не замѣчалось. Послѣ 
того, какъ прилитъ былъ весь бутиронъ, колба со смѣсью 
оставлена была стоять при обыкновенной температурѣ. На 
другой день стоянія начали, изрѣдка, выдѣляться пузырьки 
газа, но въ крайне незначительномъ количествѣ. Дней черезъ 
пять колба помѣщена была въ котелокъ съ водой и здѣсь 
нагрѣвалась, сначала слабо, а потомъ до кипѣнія воды въ 
теченіе 8—9 часовъ. 

Послѣ сего смѣсь, значительно загустѣвшая, вынесена 
была на холодъ, гдѣ она уже окончательно затвердѣла. 
Продукта реакціи разложенъ былъ ледяной водой, причемъ 
вода сразу въ болыпомъ количествѣ приливалась въ колбу. 

Тотчасъ-же начиналась разложеніе, сопроводи давшееся 
сильнымъ выдѣленіемъ газа. 

Для растворенія окиси цинка прилита была слабая сѣр-
ная кислота. Въ то-же время на поверхности воДы показался 
слой масла, который и отогнанъ былъ на песчаной банѣ. 

Полученное масло, въ количествѣ 12 гр., высушенное 
на сплавленномъ нотапгЬ, подвергнуто было фракционирован­
ной перегонкѣ. 

') Ж. P. X . Общ. X V I , 346, си. прішѣчаніе. 
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Закипало оно около 100°С и до 185°С перегонялось 
почти безъ остатка, причемъ большая часть переходила до 
165°С. Такъ какъ перегонка съ дефлегматоромъ г. Глинскаго 
при такихъ малыхъ количествахъ крайне затруднительна, 
то я пока и оставилъ фракціонировку съ тѣмъ, чтобы сде­
лать новый опытъ и, полученное вновь, масло присоединить 
сюда-же. 

Опытъ второй. 

На этотъ разъ условія реакціи были нѣсколько видо­
изменены: цинкэтилъ прямо отгонялся въ колбу съ бутиро-
номъ, взятомъ въ количестве 30 гр. Но, . на этотъ разъ, 
отгонъ цинк-этила былъ неудаченъ, такъ какъ колба, изъ 
которой отгонялся цинкэтилъ, лопнула и всего успело отог-
наться лишь 24 гр. цинкэтила, такъ что реакція въ дан-
номъ опыте происходила при избытке бутирона. Смесь сто^ 
яла съ неделю при обыкновенной температуре, после чего 
также, какъ и въ первомъ опыте, нагревалась въ теченіе 
10—11 часовъ. На этотъ разъ затвердвніе произошло при 
самомъ нагреваніи, такъ что выносъ на холодъ оказался 
излишнимъ. Затвердевшая масса разлагалась водою со льдомъ 
также, какъ и въ предыдущій разъ. Разложеніе шло очень 
медленно, такъ что массу приходилось размешивать, стеклян­
ной палочкой, чтобы сделать ее более доступною воде. Вьідѣ-
леніе-же газовъ довольно значительное. 

По окончаніи разложенія прилита была серная кислота 
для растворенія окиси цинка. Выделившееся на поверхности 
воды масло отогнано было на песчаной бане. Сыраго про­
дукта получилось 27 гр. (Значительно более, чемъ въ преды­
дущей разъ). 

Высушенное на сплавленномъ поташе, масло подверг­
нуто было перегонке съ дефлегматоромъ, причемъ оно раз­
делилось на 2 порціи: 1) съ точкой К И П Б Н І Я ДО 165°С(18гр.) 
в. 2) оть 165° до 185 "С (7 гр.). Къ этимъ фракціямъ присое­
динено было масло, полученное ранее и все вновь подвег-
нуто перегонке. На этотъ разъ тутъ въ термометре особен­
но Долго остонавливалась гіа 138°, 141° и 144 °С после че­
го равномерно поднялась (довольно скоро) до 205 °С." Такъ 
что какой либо постоянной точки кипенія не замечалось; 
поэтому собраны были сведующія порціи: 



— 2 1 » — 

1) до 145°; 2) 1 4 5 ° — 1 5 5 ° ; 3) 155° — 165 f 4) 165°— 
185° и 5) 185° — 205°. Изъ нихъ самая большая 
была съ точк. кип. до 145" ; затѣмъ 1 4 5 ° — 1 5 5 4 , а 
слѣдующія порціи были уже весьма незначительны. Желая 
еще болѣе имѣть подъ руками масла, я еще сдѣлалъ опытъ. 

Опытъ трѳтій. 

Условія реакціи соблюдены были тѣ-же, что и въ пер-
вомъ опытѣ, но на этотъ разъ взято 70 гр. цинкэтила. 
Колба со смѣсью оставалась стоять на 2 недѣли. Нослѣ 
двѣнадцати-часоваго нагрѣванія смѣсь разлагалась водою со 
льдомъ. 

Масло, высушенное на сплавленномъ поташѣ, (59 гр.) 
перегнано было съ дефлегматоромъ. 

Главная порція перешла при 141°— 144°С; затѣмъ, 
меньшая при 144°—165°С и самая малая при 165°—185°С. 
Здѣсь также; какъ и ранъ-е термометръ послѣ 144° под­
нимался постепенно, яигдѣ не останавливаясь, поэтому и 
пришлось собирать порціи въ довольно болыпихъ цредѣлахъ. 
Къ этому маслу, присоединено было и масло, полученное 
въ 1-й 2-й опыты и все снова нѣсколько разъ фракціониро-
валось. Результатомъ повторныхъ перегонокъ было то, что 
почти все масло переходило въ предѣлахъ 141"—147 "С. 

Интересно было рѣшить вопросъ: имѣется-ли въ полу-
ченномъ маслѣ чистый бутиронъ, или-же съ примѣсыо угле­
водорода, который могъ получиться изъ этил-дипропил-карби-
нола подъ вяіяніемъ непрореагировавшаго цинкэтила. Такъ 
какъ точки кипѣнія этихъ соединений близки, то можно 
было предполагать, что масло это состоитъ изъ смѣси вы-
шеупомянутыхъ веществъ. Анализъ фракціи съ точкой кипѣ-
нія 147° — 150°С далъ слѣдующіе результаты: О, 1635 гр. 
вещества дали: 
О, 4425 гр. СО а и О, 1865 гр. Н 2 0 что составить 
въ % % — найдено: треб. для. (С 3 Н 7 ) 2 СО 

С = 73, 8 1 % 73, 687. 
H = 1 2 , 67% 12, 28% 
' Анализъ показалъ, такимъ образомъ, что и въ этой 

фракціи находится почти чистый бутиронъ и только рлзвѣ 
самое незначительное количество веществъ, содержащыхъ' 
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болѣе углерода, которые, во всякомъ случаѣ, не могутъ счи­
таться существенными продуктами реакціи. (Можетъ быть 
отчасти образуются продукты уплотнѣнія). 

Такимъ образомъ эти опыты показываютъ, что цинк-
этилъ съ бутирономъ не реагируютъ въ томъ-же направле-
ніи, какъ это происходить прпдѣйствіи на бутиронъ цинка 
и іодистаго этила. 

Не играетъ ли эдѣсь какой нибудь роли іодистый этилъ, 
и цинкъ? Не пмѣютъ ли они, такъ сказать, каталитическаго 
значенія при образовании „цинкмоно-этил-алкоголята"? 

Вотъ вопросы, которые явились послѣ вышеизложенныхъ 
опытовъ и рѣшеніе "которыхъ мнѣ казалось необходимыми 

Вопросы эти я попытался разрѣтпить слѣдующимъ опы-
томъ: въ колбу, служащую пріемникомъ При отгонѣ Цинк­
этила, помѣщено было 5 гр. сухихъ цинковыхъ опилокъ 
и 20 гр. іодистаго этила. Затѣмъ, когда цинкэтилъ былъ 
^тогнанъ (въ количествѣ 54 грм)ѵ, черезъ воронку съ кр'а-
номъ приливался бутиронъ. 

Смѣсь эта оставлена была стоять въ теченіе 10 дней, 
a затѣмъ нагрѣвалась, какъ и въ предыдущихъ опытахъ. 
Во время стоянія замѣчалось легкое выдѣленіе газовъ. На 
этотъ разъ смѣсъ не затвердѣвала, а представляла медоподо'б-
ную массу. Разложеніе водой шло довольно энергично; вы-
дѣленіе газовъ также было довольно сильное. Масла полу­
чено 42 грм. 

При перегонкѣ съ дефлегматоромъ оно было раздѣлено 
на слѣдующія фракціи: 4) до 150-С 2) 1 5 0 ° — 165°С и 
нако'нецъ выше 165 "С. 

Более всѣхъ была порція переходящая до 1<50°С. И 
здѣсь также, вѣроятно, находится бутиронъ, такъ какъ іэта 
порція по запаху и виду совершенно одинакова съ предыду­
щими порціями такой-же точки кипѣнія. 

Въ данномъ опытѣ, однако и выше 165"С порція 
довольно значительная, сравнительно съ прежними опытами, 
такъ что безъ труда удалось выдѣлить фракцію съ точкой 
кипѣпія 170°—180 ? С, а изъ этой въ свою очередь съ точк. 
кип. 174° — 180°С. Однако -анализъ послѣдшй 'фракции 
даль неудовлетворительные результаты, айменйо: 62, 07°/ о С 
и 12,58%'Н; тогда .какъ для форімулы (0 3 Я 7 і ) а = G—(ОН)— 
С Д тресуется 75% С и 13, 8 1 % — Н . 
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Очевидно, что въ данномъ случай, если и образовался 
спиртъ, то въ количествѣ проиорціоналъномъ взятому въ 
реакцію іодистому этилу и цинку. Следовательно, іодистый 
этилъ и цинкъ каталитическаго значенія не имеютъ, а сами 
принимаютъ непосредственное участіе при образованіи спирта, 
т. е. необходимо допустить, что реакція между кетонами, 
JR и Zn идетъ также, какъ и при двйствіи на кетоны цинка 
и іодистаго аллила ' ) . Если такое допущеніе справедливо, 
то бутйронъ, реагируя съ JZu С 2 Н 6 , долженъ дать, какъ 
конечный продукта этил-дипропил-карбинолъ. 

Съ целью решить этотъ вопросъ, мною произведенъ 
следующей опытъ: въ колбу помещался мелкозерненый 
цинкъ (500 гр.), къ которому примешано было небольшое 
количество цинк-натрія (20 гр.), затемъ къ этой смеси былъ 
прилитъ іодистый этилъ (230 гр.). 

Колба снабженная обратнопоставленнымъ холодильни-
комъ нагревалась на водяной бане въ теченіе 11 часовъ. 

По истеченіи этого времени жидкое содержимое колбы 
сплошь закристаллизовалось. 

Кристаллы эти, какъ известно, представляютъ вещество 
состава Z n J C 2 H s . Къ этой то кристаллической массе мною 
прилитъ былъ бутйронъ. По мере соприкосновенія бутирона 
съ кристаллами заметно было разгреваніе и выделеніе га-
зовъ. Но проникнуть внутрь, до дна, бутйронъ не могъ, 
такъ какъ кристаллы вместе съ цинкомъ представляютъ 
твердую и непористую массу. 

Для того чтобы привести вещества въ соприкосновеніе, 
приходилось смесь нагревать и перемешивать лучиной. 

После того, какъ такое перемешиваніе произведено 
было 3 или 4 раза смесь представляла пористую, похожую 
на пемзу, массу. На воздухе эта масса слегка потрескивала. 
Такъ какъ реакція производилась въ небольшой колбе, то 
разложеніе въ ней-же производить было неудобно, поэтому 
пришлось колбу разбить и продуктъ реакціи небольшими 
•кусочками вносить въ реторту съ холодной водой. При 
разложеніи замечалось выделеніе газовъ, но не столько 
сильное, какъ въ первыхъ опытахъ. 

Когда весь продуктъ былъ разложенъ въ реторту при­
лита была серная кислота для растворенія окиси цинка. 

2) А. М. Зайцевъ Ж. P. X . Общ. IX, 17. 
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Затѣмъ, масло, всплывшее па поверхности воды, отгоня­
лось, сушилось па сплавленномъ поташѣ и подвергнуто 
было фракціонированной перегонкѣ. 

Закипало оно около 130°С азатѣмъ температура быстро 
поднялась до 140°С Отъ 140° до 150° перешла большая 
часть масла, затѣмъ отъ 140° до 170°С термометръ под­
нимался довольно быстро, такъ что въ этихъ предѣлахъ 
получилось довольно незначительное количество шасла, на-
конецъ , начиная съ 170" до 185° перешло довольно 
значительное количество. Изъ последней фракціи удалось 
выдѣлить порцію съ точкой кипѣнія 174 5 —178°С причемъ 
термометръ дольше всего стоялъ на 176°. Анализъ порціи 
кипящей при 174 — 178°С далъ слѣдующіе результаты: 
0 . 1 4 8 г р . вещества дали: 0 ,402 гр. CO ä и О, 1895 гр. 
Н 2 0 . ; откуда въ % % . 

Найдено. Треб, для ( С а Н Д - С—(ОН) С 2 Н 5 

С = 7 4 , 1 2 % 75,%. 
H = 14, 22 % 13, 8 1 % . 

Цифры эти, какъ видно, достаточно согласуются съ фор­
мулой спирта полученнаго проф. А.. М. Зайцевымъ и А. 
Чеботаревымъ при дѣиствіи J C „ H 5 ' и цинка на бутиронъ. 

Нижекнпящіе продукты, очевидно, представляютъ непро-
реагировавшій бутиронъ, такъ какъ благодаря компактности 
массы послѣдній весь не могъ вступить во взанмодѣйствіе 
съ J Z n C 2 Н 6 . 

При такомъ способіз веденія реакціи выходъ спирта, 
сравнительно, не великъ, поэтому способъ этотъ не можетъ 
быть рекомендованъ для получения третичныхъ спиртовъ. 

Тѣмъ не менѣе, мнѣ кажется, опытъ этотъ можетъ слу­
жить подтвержденіемъ справедливости мнѣнія, высказаннаго 
мною, относительно хода реакціи между кетонами, предѣль-
ными іодкалкилами и цинкомъ. Въ данномъ случаѣ, очевид­
но, образуется изъ Zn и JE соединеніе состава JZnR, кото­
рое и присоединяется къкетону такимъ образомъ, что (ZnJ) 
присоединяется къ кислородному атому, а В къ углеродному. 
Въ результатѣ получается соединеніе состава R 2 C (R) OZnJ., 
которое по разложеніи водою дастъ третичный алкоголь. 

Уч. Зап. Физико-матем. -і>ак. 1S85 г. 25 



Слѣдовательно, весь ходъ реакціи получеиія третичныхъ 
алкоголей может ь быть выра?кенъ слѣдующіши уравнениями: 
(Напріш. для этпл-динропил-карбинола). 

> С = 0 + Zn + JCJ-L = С, H , > С < OZnJ 
о.на

 ; 

О.Н, 
с зн 7 

> с < OZnJ 
H, о = > с < с - о н 

а н. 
2 о 

+ JZn (ОН) 

т. е. JC a H. или веобще JR съ цпикомъ дѣйствуетъ на ке-
тоны вполнѣ аналогично іодистому аллилу. Разница между 
соедііненіями JZn С,H. и JZnR заключается лишь въ томъ, 
что JZnC 3 H. не способенъ уплотнять кетоны, тогда какъ 
предѣльиые іодпстые цинкалкнлы, реагируя съ метильными 
кетоиамн даютъ продукты уплотнѣиія послѣднихъ. 

Сопоставляя мои опыты и опыты упомяпутыхъ уже 
ранѣе Рита и Бейлынтейна проф. А. М. Бутлерова, проф. 
А. М. Зайцева, Д. Павлова u др. можпо сдѣлать слѣдующіе 
общіе выводы. 

1) Кетоны съ цинк-органическими соедниеніями не 
способны вступать въ реакцію съ образоваиіемъ „ципк-
моноалкил-алкоголята"; метальные кетоны цііик-органпческими 
соединеніяыи уплотняются, прочіе-л;.е относятся къ немъ 
индифферетио, такъ какъ, по разложении смѣси щшк-органи­
ческого соединенія и кетона водою, кромѣ крайне незначи­
тельная количества продуктовъ уплотнѣнія получается тотъ-
же кетонъ не измѣнившимся. 

2) Іодистые цинкалкилы (предѣльные) и Zn реагируютъ 
съ кетонами совершенно также, какъ и іодистый аллилъ 
и цинкъ, т. е.' образуютъ „іодо-цинк-алкоголятъ" третичнаго 
спирта. 

Исключеніе представляютъ метальные кетоны, которые 
и при этой реакціи уплотняются также, какъ и при дѣй-
ствіи на нихъ Zn(R) a . 

Такимъ образомъ моя работа доказала, что цинк-орга-
ничеекія соединенія неспособны дѣйствовать на. кислородъ 
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такой группы (С = О)", которая связана непосредственно съ 
двумя углеводородными радикалами. 

Такой, именно, исходъ реакціи предполагалъ и Е. Е . Ваг-
неръ основываясь па сравнительной способности различно 
пололіенныхъ группъ (С = 0 ) " вступать въ реакцію съ цинк-
органическими соединеніями. 

1) Ж. P. X . Общ. X V I , 349. 


