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Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydz. mat.-przyr. d. 6 lutego 1893.;
referent cztonek Olszewski.

Do syntez rozmaitych ciat organicznych uzywajg chemicy juz od lat
pietnastu chlorku glinowego, jednego z najpotezniejszych Srodkoéw synte-
tycznych, jakie w nowszych czasach wykryto. Mechanizm dziatania
chlorku glinowego nie jest jednakze dotychczas nalezycie wyjasniony,
pomimo obszernych i gruntownych badan wielu znakomitych chemikow,
jak Friedla i Craftsa, Gustavsona, Anschutza, Elbsa i innych. Reakcye
z chlorkiem glinowym sg bowiem czesto zawite, gdyz zaleza nie tylko
od jakosci substancyi, ale czesto takze od jakosci i ilosci rozczynnika
uzytego do syntezy, od temperatury, a moze od innych jeszcze niezna-
nych dotad czynnikéw. Jak dalece temperatura wpltywa na przebieg
syntez z chlorkiem glinowym , wykazatem juz w pracy ogtoszonej pod
tytutem : 0O przestawieniach atoméw w drobinach przy syntezach we-
glowodoréw aromatycznych za pomocg chlorku glinowego" 1).

Udowodnitem wowczas, ze pod dziataniem chlorku glinowego na
mieszaning chlorkéw rodnikéw alkoholowych z benzolem, tworza sie

1) Kosmos XIII. 209; Mon. 1888, 586.
Rozprawy mat.-przyr. T. XXV.
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weglowodory aromatyczne o #aricuchach bocznych nienormalnych, ale
tylko w temperaturach blizkich O0C. W miare podwyzszania tempera-
tury wydatnos¢ syntezy szybko sie zmniejsza, tak, ze juz w tempera-
turze okoto 20—25°C. nie otrzymuje sie zgdanego weglowodoru, tylko
produkta maziaste. Przebieg tych syntez przedstawitem we wspomnianej
pracy w nastepujacy sposéb . Chlorek glinowy rozktada chlorki rodni-
kéw alkoholowych na kwas solny i na odpowiedne weglowodory niena-
sycone, a z tymi taczy sie benzol tak, ze grupa fenilowa przytacza sie
do wegla, znajdujacego sie w najnizszym stopniu uwodorodnienia. Dal-
sze badania wykazaty, ze obnizenie temperatury ciat uzytych do syn-
tezy ponizej 0° C. moze takze wptywaé na jakos¢ otrzymanych pro-
duktéw. R. Heise dziatat mianowicie na mieszanine normalnego bromku
propilu z benzolem, chlorkiem glinowym w temp. —20C. i otrzymat
zamiast spodziewanego izopropilobenzolu, propilobenzol normalny 1). Po
tem waznem odkryciu Heisego jest rzeczg bardzo prawdopodobng, ze
inne chlorki i bromki rodnikéw alkoholowych zachowywac sie beda po-
dobnie przy dostatecznem obnizeniu temperatury, a obszerna literatura
chemiczna chlorku glinowego pomnozy sie zapewne wkrétce wynikami
prac takze pod tym wzgledem przedsiewzietych.

Obok chlorkéw i bromkéw rodnikéw alkoholowych thuszczowych,
zastugujg jednak na blizsze zbadanie zachowania sie wobec chlorku
glinowego, takze chlorki i bromki rodnikéw aromatycznych, t j. we-
glowodory aromatyczne, zawierajace chlor lub brom w tancuchach bocz-
nych. Postanowitem wiec rozszerzy¢ pod tym wzgledem badania nad
dziataniem chlorku glinowego, tein bardziej, ze gtdwne materyaty do
prac, t. j.same chlorki i bromki rodnikéw aromatycznych, mozna otrzy-
mac tatwo w stanie zupetnie czystym pod wptywem Swiatta stonecznego,
jak to szczegétowo wykazatem w pracach moich, odnoszacych sie do
tego przedmiotu. Przekonatem sie tez w ciggu badan, ze pod dziataniem
chlorku glinowego na te potgczenia, tworzg sie obok innych weglo-
wodoréw aromatycznych takze weglowodory, nalezace do szeregu antra-
cenu. Weglowodory tego szeregu otrzymywali juz syntetycznie dziata-
niem chlorku glinowego na mieszaniny chlorkéw i bromkéw rodnikow
tluszczowych z weglowodorami aromatycznymi Anschutz ze swoimi
uczniami Friedel i Crafts 3), a W. H. Perkin i W. R. Hodgkinson
otrzymali takze dziataniem chlorku glinowego na chlorek benzylu an-

") Ber. 24, 768.
2) Ann. 235, 150 i 299.
') Ber. 20. R. 812.
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tracen 1), przy probach jednakze z innymi chlorkami i bromkami rodnikéw
aromatycznych nie zauwazyt Anschiitz weglowodoréw antracenowych, po-
mimo umysinie w tym celu przedsiewzietych badan 2). A wiadnie takie
syntezy, chociaz znanych juz weglowodoréw aromatycznych, sg juz
z tego wzgledu interesujgcemi, ze mogg sie przyczyni¢ do utrwalenia
pngladOAv na ich budowe chemiczng i do ttdmaczenia dziatania chlorku
glinowego. Postanowitem wiec, obok samego mechanizmu dziatania
chlorku glinowego na chlorki rodnikéw aromatycznych, $ledzi¢ takze
warunki sprzyjajace tworzeniu sie weglowodoréw antracenowych, a spo-
dziewam sie doj$¢ ta droga takze do innych nieznanych jeszcze weglo-
wodoréw tego szeregu. Poniewaz jednak opracowanie tych syntez wy-
magac bedzie dtuzszego czasu, postanowitem juz obecnie ogtosi¢ nie-
ktore wyniki dotychczas otrzymane.

1. Dziatanie chlorku glinowego na chlorek benzylu.

Badaniem dziatania chlorku glinowego na chlorek benzylu zajmowali
sie juz inni badacze. Perkin i Hodgkinson stwierdzili w pracy wyzej wspo-
mnianej, ze pod tem dziataniem tworzy sie toluol i antracen, a Friedel
i Crafts, ktorzy uzyli jako rozczynnika do reakcyi siarczku wegla, otrzy-
mali potaczenie zupetnie nierozpuszczalne w zwyktych rozczynnikach
wzoru (C7 HP)x 3). Pod dziataniem za$ chlorku glinowego na mieszanine
chlorku benzylu z benzolem, otrzymali ostatni dwaj badacze dwufenilo-
metan 4). Przed innemi badaniami powtarzatem jeszcze prace wspomnia-
nych chemikoéw, a wyniki moich prob stwierdzajg gtownie to, co juz
oni podali, mianowicie:

1. Bez uzycia rozczynnika dziata chlorek glinowy bardzo gwat-
townie na chlorek benzylu, nawet przy starannem chtodzeniu $niegiem,
a produkt dziatania stanowi mase zielonawo -z6tta. Po rozkladzie pro-
duktu tego dziataniem wody otrzymuje sie ciato zoéite, kruche, ktore
podczas ogrzewania mieknie. W zwyklych rozczynnikach, jak w alko-
holu, eterze, benzolu, toluolu, chloroformie i kwasie octowym , jest ono
nierozpuszczalne, tylko cze$ciowo rozpuszcza sie w znaczniejszej ilosci
benzolu, a po odparowaniu tego rozczynnika pozostaje bardzo gesta

i)
2
)
«

Ber. 14, 261.
Ann. 235, 328.
Bi. 43, 53.

B. 17. R. 376.
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i lepka masa czerwono-brunatna. Podczas destylacyi rozklada sie z wy-
dzieleniem toluolu i antracenu.

2. Réwniez gwattownie dziata chlorek glinowy na chlorek ben-
zylu, gdy dziata nan nawet w rozcienczonym roztworze siarczku wegla
i w obec starannego chtodzenia $niegiem. Po rozktadzie produktu dzia-
tania wodg otrzymuje sie toz samo ciato state barwy zokej, ktoére sie
tworzy i bez uzycia rozczynnika.

3. Pod dziataniem chlorku glinowego na chlorek benzylu, roz-
puszczony w znaczniejszej ilosci benzolu, tworzy sie jako produkt gto-
wny dwufenilometan, jak to juz sprawdzili Friedel i Crafts. Nieco od-
mienny wynik otrzymatem, gdy uzylem do reakcyi malg tylko ilos¢
benzolu i dziatatem w temperaturze wrzenia benzolu. Za uzyciem tylko
30 gr. benzolu na 50 gr. chlorku benzylu i 50 gr. chlorku glinowego,
otrzymatem bowiem malg tylko ilo$¢ dwufenilometanu, a przewaznie
antracen.

Przytoczone doswiadczenia powtarzatem gtownie w tym celu, aby
sprawdzi¢, czy w pewnych warunkach pod dziataniem chlorku glino-
wego na chlorek benzylu nie tworzy sie mesohydroantracen; weglowo-
dér ten powinien sie bowiem utworzy¢é wedtug wzoru: 2CI H7 Cl =
2HC1+Cl4H12, gdyby reakeya na tym punkcie sie zatrzymywata.
Jednak chlorek glinowy widocznie odszczepia nadzwyczaj tatwo, od dro-
biny utworzonego pierwotnie mesohydroantracenu, dwa atomy wodoru
i zamienia go na antracen. Sprawdzili to takze Friedel i Crafts, dzia-
tajgc chlorkiem glinowym na mieszanine chlorku metylenu z benzolem °).
Obok dwufenilometanu otrzymali oni bowiem toluol i antracen, w miej-
sce spodziewanego mesohydroantracenu.

2. Dziatanie chlorku glinowego na a-chloroetylobenzol.

Otrzymywatem a-chloroetylobenzol, dziatajgc chlorem na etylo-
benzol w Swietle stonecznem, tg drogg otrzymuje sie bowiem produkt
zupetnie czysty 2), a do badania uzytlem na 100 gr. tego ciata 100 gr.
chlorku glinowego i 300 gr. benzolu. W ciggu dziatania utrzymywatem
temperature mieszaniny w 0° C. a zresztg przeprowadzitem reakcye jak
zwykle, dolewajgc powoli za pomocg lejka z kranem do mieszaniny
chlorku glinowego z potowg powyzszej ilosci benzolu, a-chloroetylobenzol

1) Ber. 20. R. 812.
2) Mon. 1887. 388.
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rozcienczony druga potowa benzolu. Produkt dziatania roziozytem woda
i przemytem, jak zwykle, rozcienczonym roztworem sody zrgcej, ale
po oddestylowaniu benzolu podczas dalszej dcstylacyi ciata wyzej wrzgce
wydzielaty jeszcze dos$¢ wiele kwasu solnego. W temp. 0° C. nie prze-
biega wriec dziatanie catkowicie, zawsze jednak rozkiada chlorek glino
wy wieksza cze$¢ a-chloroetylobenzolu, gdyz przy czastkowej destylacyi
otrzymatem:

a) Etylobenzolu 8 gr.; b) niesym. dwufeniloetanu 35 gr.; c) 2 gr.
wysoko wrzacego weglowodoru statego, ktory, jak to nizej wykaze, jest
sym. mesodwumetylohydroantracenem.

Obecnos¢ pierwszego z tych cial fatwo mozna bylo przewidzieg,
gdyz przy syntezach z chlorkiem glinowym prawie zawsze zostaje czes$¢
chlorku lub bromku zredukowang na weglowodor. Niesym. dwufenilo-
etan, gtéwny produkt dziatania, wrzat po oczyszczeniu przez destylacye
w temp. 268 — 2690 C., a przy utlenieniu za pomocg obliczonej ilosci
bezwodnika chromowego w roztworze kwasu octowego zamieniat sie
catkowicie na benzofenon, ktéry sie topit w temp 48—48,50 C. Najbar-
dziej jednak interesujacym byt weglowodor staly, ktory sie okazat iden-
tycznym z sym. mesodwumetylohydroantracenem, otrzymanym juz
przez Anschiitza dziataniem chlorku glinowego na mieszanine chlorku
lub bromku etylidenu z benzolem '). Rozpuszczat on sie fatwo w ben-
zolu, bardzo trudno w alkoholu zimnym, a fatwiej w gorgcym i kry-
stalizowat sie z tego ostatniego rozczynnika w zotych blaszkach silnie po-
tyskujacych. Przy sublimacyi zamieniat sie na ptaskie, silnie potyskujace,
zotte igietki, ktére sie topity w temp. 181' C., a po utlenieniu za po-
mocg obliczonej ilosci bezwodnika chromowego w kwasie octowym za-
mieniat sie catkowicie na antrachinon. Alkoholowy roztwoér jego dawat
z takimze roztworem kwasu pikrynowego potaczenie, krystalizujace sie
w ciemno-czerwonych igietkach, ktére tak dziataniem wody jak i alkoholu
rozktadaty sie napowr6t na weglowodoér i na kwas pikrynowy. Niema
wiec watpliwosci, ze byt to rzeczywiscie sym. mesodwumctylohydro-
antracen. Do powyzszych wiasnosci tego weglowodoru, podanych juz
przez Anschiitza, nalezy jeszcze doda¢, ze stezone jego roztwory posia-
dajg tylko stabg fluorescencye, a rozcienczone roztwory okazujg bardzo
piekna fluorescencye niebieska.

Chlorek glinowy dziata wiec na a- chloroetylobenzol rozciehczony
potréjng iloscig benzolu, w temp. 0" C., w ten sposéb, ze jako gtowny
produkt reakcyi tworzy sie niesym. dwufeniloetan wedtug wzoru:

1) Ann 235, 301.
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CBHs . CHC1. CH3 + CBH6 = HC1 + (CBHd)? : CH . CH3. Rbéwnoczesnie
tworzy sie takze mata ilos¢ sym. mesodwumetylohydroantracenu, mia-
nowicie przez kondenzacye 2-ch drobin ot-cbloroetylobenzolu z wydziele-
niem sie 2-ch drobin kwasu solnego wedtug wzoru: 2 .CaH..CHC1.CH3=
2HC1 + CIBHIO.

W podobny sposéb, chociaz niekorzystnie, przebiega reakcya takze
podczas dziatania chlorku glinowego na mieszanine a-bromoetylobenzolu
z benzolem w temp. 0°C. Za uzyciem 50 gr. a-bromoetylobenzolu,
50 gr. chlorku glinowego i 300 gr. benzolu, otrzymatem bowiem jako
produkt gtéwny niesym. dwufeniloetan, obok produktow, ktore sie
przy destylacyi rozktadaty, a ktore zawieraty tylko bardzo matg ilos¢
dwumetylohydroantracenu. Jest bowiem rzeczg znana, ze do syntez
z chlorkiem glinowym lepiej sie nadaja chlorki anizeli bromki.

W pracy swojej nad dziataniem chlorku glinowego na mieszanine
chlorku lub bromku etylidenu z benzolem, wspomina Anschiitz 1), ze
ilos¢ dwumetylohydroantracenu, jaka sie tworzy przy tem dziataniu,
zdaje sie by¢ zalezng od warunkéw, ktére trudno zbada¢. W pracowni
jego przeprowadzano dziatanie to okoto 50 razy, a okazato sie rzeczg
obojetng, czy do roztworu chlorku etylidenu w siedmio lub o$miokrotnej
ilosci benzolu dodaje sie powoli s4 chlorku glinowego, czy tez do-
lewa sie chlorek etylidenu powoli, za pomoca lejka z kranem, do
benzolu, w ktérym sie znajduje cata ilo$¢ chlorku glinowego. Staratem
sie rowniez zbada¢ warunki, ktoreby najkorzystniej wptywaty na two-
rzenie sie tego interesujgcego weglowodoru w mojej syntezie, i przy-
tocze tu proby w tym celu przedsiebrane:

1) Do 20 gr. chlorku glinowego dolewatem powoli 20 gr. a-chlo-
roetylobenzolu bez zadnego rozczynnika. Dopiero po skonczonej reakcyi,
ktéra powoli przebiega, dodatem nieco benzolu, aby rozpusci¢ utwo-
rzone weglowodory, a nastepnie roztozylem produkt dziatania wodg
i oczyscitem go, jak zwykle, rozciericzonym roztworem kwasu solnego,
sodg zracg i woda. Podczas destylacyi otrzymatem jednak tylko bardzo
matg ilos¢ dwumetylohydroantracenu, a przewaznie geste niezestalajace
sie ciata oleiste.

2) Do mieszaniny 30 gr. chlorku glinowego i 50 gr. siarczku we-
gla dodatem 30 gr. a-chloroetylobenzolu. Reakcya, poczatkowo niewi-
doczna, przebiegata nastepnie do$¢ powoli w temper. 0° C. Produkt
reakcyi stanowit mase ggbczastg, ktora sie dziataniem wody bardzo po-

1) A 235, 303.

www.rcin.org.pl



0 t>ZFALANIU CHLORKU GLINOWEGO. 335

woli rozktadata, dla tego tez roztozytem ja catkowicie dopiero podczas
ogrzewania z woda. Otrzymatem ta drogg cialo state, kruche, barwy
z06Hej, zupetnie podobne do benzylenu, jaki sie w tych samych warun-
kach tworzy dziataniem chlorku glinowego na chlorek benzylu, nieroz-
puszczalne w zwyktych rozczynnikach jak w benzolu, toluolu, alko-
holu, eterze i kwasie octowym. Podczas destylacyi rozktadato sie ono
catkowicie, pozostawiajgc w kolbce destylacyjnej bardzo wiele zweglonej
masy, a wydzielalo tylko bardzo matg ilos¢ ptynu o zapachu nieprzy-
jemnym. Mesodwumetylohydroantracen wcale sie wiec w tych warun-
kach nie utworzyt.

3) Dziatatem takze chlorkiem glinowym na a-chloroetylobenzol
rozpuszczony w weglowodorach naftowych c. g 064—065, a uzytem
na 30 gr. a-chloroetylobenzolu, 30 gr. chlorku glinowego i 50 gr. tych
weglowodoréw. Reakcya przebiegata bardzo powoli w temperaturze
pokojowej. Po uptywie pieciu dni roztozylem produkt dziatania woda,
ale podczas nastepnej destylacyi nie otrzymatem wecale dwumetylohydro-
antracenu, tylko bardzo wysoko wrzgce geste oleje.

4) Do 30 gr. chlorku glinowego dodatem 20 gr. benzolu i ogrza-
fem na fazni wodnej do temperatury wrzenia benzolu, a nastepnie do-
datem zapomoca lejka z kranem 30 gr. z-chloroetylobenzolu. Reakcya
przebiegata bardzo szybko, a produkt barwit sie na czerwono. Poniewaz
produkt dziatania rozktadat sie powoli dziataniem wody zimnej, ogrze-
watem go z wodg az do catkowitego roztozenia, dodatem nastepnie
nieco benzolu, aby weglowoddr staty utrzyma¢ w roztworze i oczysci-
tem, jak zwykle, przez przemycie kwasem solnym, rozcienczonym roz-
tworem sody zrgcej i woda. Po oddestylowaniu benzolu zestalita sie
pozostatos¢ catkowicie na twardg mase, zawierajgcg przewaznie dwume-
tylohydroantracen.

Ostatnie wiec doswiadczenie przedstawia najkorzystniejsze warunki
do otrzymania tego interesujagcego weglowodoru. Wprawdzie podczas na-
stepnego oczyszczania go tak przez destylacye, jak i za pomocg sposobu
podanego przez Anschutzal), t j. przez kilkakrotng krystalizacye z al-
koholu i nastepne stracenie ze stezonego roztworu benzolowego za po-
mocg alkoholu, ponosi sie jeszcze znaczne straty, w kazdym jednak
razie jest wydatno$¢ do$¢ zadawalajaca.

Z przytoczonych doswiadczen okazuje sie, ze dziataniem chlorku
glinowego na mieszanine z-chloroetylobenzolu z benzolem otrzymuje sie

1) A. 235, 305.
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zupetnie te same ciata, jakie Anschiitz otrzymat dziataniem chlorku
glinowego na mieszaning chlorku lub bromku etylidenu z benzo-
lem, t. j. niesym. dwufeniioetan i sym. mesodwumetylohydroantracen.
Wobec tego nalezy przyja¢, ze w reakcyi badanej przez Anschiitza
chlorek glinowy rozktada chlorek etylidenu na kwas solny i na chlorek
winylu, ktéry sie taczy z benzolem tak, iz grupa fenilowa przytgcza
sie do wegla najmniej uwodorodnionego. W ten sposob tworzy sie prze-
dewszystkiem a-chloroetylobenzol wedtug wzoru: CUCI: CH2-- C6H5.H-
=CpH? . CIIC1 . CH3. Dalszy przebieg reakcyi jest juz w mojej syntezie
i w syntezie Anschiitza identyczny, a-chloroetylobenzol rozktada sie bo-
wiem dziataniem chlorku glinowego w dwojaki sposob:

a) Rozszczepia sie na kwas solny i na styrol, ktéry wobec chlorku
glinowego taczy sie z benzolem w ten sposéb, ze grupa fenilowa przy-
facza sie do wegla w tancuchu bocznym najmniej uwodorodnionego,
i daje niesym. dwufeniioetan:

C6H5. CH : CH2 + CBH. . H = (CBH8)ii: CH . CHj3

b) Dwie drobiny a-chloroetylobenzolu wydzielajg dwie drobiny
kwasu solnego i kondenzujg sie na drobine mesodwumetylohydroantra-
cenu, jak to uwidacznia schemat:

Azeby sprawdzi¢, ze przytoczone ttdmaczenie dziatania chlorku glino-
wego na mieszaning a-chloroetylobenzolu z benzolem jest wikasciwem,
badatem takze, w jaki sposéb zachowuje sie mieszanina samego styrolu
z benzolem wobec chlorku glinowego. W nizkiej temperaturze styrol nie
taczjt sie z benzolem, zamieniat sie tylko na metastyrol, potaczyt sie
jednak przy ogrzewaniu na tazni wodnej. Podczas nastepnej destylacyi
produktu dziatania, oczyszczonego w sposdb zwykty, otrzymatem matg
ilos¢ etylobenzolu, malg ilos¢ niesym. dwufeniloetanu, a przewaznie
wysoko wrzace geste oleje. W kazdym jednak razie utworzyt sie w tych
warunkach dwufeniioetan, chociaz w malej ilosci. Gdyby podczas tacze-
nia sie benzolu ze styrolem w obecnosci chlorku glinowego grupa feni-
lowa benzolu nie przytgczata sie do wegla najmniej uwodorodnionego
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w tancuchu bocznym, tylko do wegla krancowego, powinien sie byt
utworzy¢ dwubenzyl.

Nalezy zauwazy¢, ze w ciggu obszernych swych badan nad dzia-
taniem chlorku glinowego badat Anschutz takze dziatanie jego na mie-
szanine bromku winylu i benzolu 1P i otrzymat obok matych ilosci sty-
rolu te same ciata, ktére sie tworza z a-chloroetylobenzolu i a-bromo-
etylobenzolu, t. j. etylobenzol, niesymm. dwufeniloetan i mesodwumety-
lohydroantracen. Zestawiajgc wyniki tego dziatania z wynikami dziatania
chlorku glinowego na mieszanine bromku etylidenu z benzolem przy-
puszcza Anschutz, ze bromek winylu taczy sie najpierw z kwasem bro-
mowodorowym na bromek etylidenu, a ten dopiero wchodzi w reakcye
z benzolem. Zwraca jednak uwage i na prace Hanriota i Guilberta },
ktérzy udowodnili, ze bromek winylu taczy sie w pewnych warunkach
z benzolem wobec chlorku glinowego na (ex) bromoetylobenzol. Wobec
przytoczonych wynikéw moich doswiadczen zdaje sie byC rzeczg pewna,
ze wihadnie ten ostatni sposéb ttomaczenia dziatania jest wiasciwym, ze
mianowicie bromek winylu taczy sie najpierw z benzolem wobec chlor-
ku glinowego na a-bromoetylobenzol, a ten dopiero daje, wedtug wzo-
réw wyzej przytoczonych, niesym. dwufeniloetan i meso-dwumetylohy-
droantracen.

3. Dziatanie chlorku glinowego na (ex)-chloroetylobenzol
otrzymany w temp. wrzenia.

W ciggu badan moich nad wplywem Swiatta na chemiczne pod-
stawianie udowodnitem, ze podczas dziatania chloru na etylobenzol pod
wptywem promieni stonecznych tworzy sie a-chloroetylobenzol, bez do-
mieszki izomerycznego potgczenia, ze natomiast podczas dziatania w tem-
peraturze wrzenia tworzy sie produkt nieczysty, ktéry jednakze zawiera
w sobie a-chloroetylobenzol3). Dziataniem sodu metalicznego na ten pro-
dukt otrzymatem bowiem dwumetylodwufeniloetan, ale dziataniem sinku
potasowego a nastepnie potazu zrgcego nieotrzyinatem z niego kwasu
hydrocynamonowego, ktéryby sie, wedtug Fittiga i Kiesowa, powinien
byt utworzyé, gdyby ten produkt byt w-chloroetylobenzolem 4). Jeszcze
przed ogtoszeniem tych wynikéw moich badan okazata sie wspomniana

1) A 235, 33L

2) Ber. 17, R. 208.

3) Mon. 1887, 388.

1) A. 156, 246.
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juz obszerna praca Anschiitza i jego uczniéw, w ktérej opisane jest
takze dziatanie chlorku glinowego na mieszanine (ex)-chloroetylobenzolu
otrzymanego w temp, wrzenia z benzolem '). Wynik do$wiadczenia An-
8chiitza jest jakby potwierdzeniem pogladow Fittiga, ze ten chloroety-
lobenzol jest w-chloroetylobenzolom. Anschiitz otrzymat bowiem podczas
wspomnianego dziatania tylko dwubenzyl, a reakcye przedstawia wzo-
rem: C6H5.CH2.CH2CI+C6Hp = HCI+C6HJ.CH2.CH2.C6H5. Azeby sobie
wyjasni¢ te sprzeczne wyniki co do istoty chloroetylobenzolu Fittiga.
powtarzatem takze dziatanie chlorku glinowego na mieszanine tego ciata
z benzolem. Przypuszczatlem bowiem, ze Anschiitz uzywszy tylko
10 gr. tego chloroetylobenzolu do reakcyi, mogt przeoczy¢ inne ciata,
jakie sie przy tem dziataniu tworzg. W tym celu dziatalem na etylo-
benzol chlorem, poczatkowo w temp, wrzenia tego weglowodoru a pod
koniec najwyzej w temp. 1400C. az przybytek na wadze odpowiadat
doktadnie podstawieniu jednego atomu wodoru chlorem. Do reakcyi uzy-
tem na 70 gr. tego produktu 70 gr. chlorku glinowego i 150 gr. ben-
zolu, a przez caly czas dziatania utrzymywalem temperature w 00C.
Po roztozeniu produktu dziatania woda i oczyszczeniu go sposobem zwy-
ktym otrzymalem po kilkakrotnej destylacyi nastepujace produkta:
a) etylobenzol, b) cze$¢ wrzagcg w temp. 275—2900C. ktdra sie okazata
mieszaning niesymm. dwufeniloetanu z dwubenzylem i c¢) antracen.
W kolbce destylacyjnej pozostata do$¢ znaczna ilos¢ zweglonej masy.

Z czesci wrzacej w 275—2900C. wydzielity sie po oziebieniu rom-
bowe krysztaly dwubenzylu, ktore sie topity w temp. 52'50C. Ptynna
czes¢ uwolnitem od dwubenzylu przez wymrazanie i destylacye, a na-
stepnie utleniatem jg obliczong iloscig bezwodnika chromowego w roz-
tworze kwasu octowego Otrzymatem przy tem cialo stale, ktoére z al-
koholu krystalizowato sie w rombowe stupki, topito w temp. 48 —48 50°.
i posiadato wszystkie wiasnosci benzofenonu. W czesci wrzacej 275
2900C. znajdowat sie wiec obok dwubenzylu takze niesymm. dwufeni-
loetan. Antracen rozpoznatem po trudnej rozpuszczalnosci w alkoholu,
po formie krystalicznej i temp, topienia sie w 2130C.

Ze sie przy tem dziataniu utworzyt niesymm. dwufeniloetan?), jest
rzecza zupetnie naturalna, bo wedtug wyzej przytoczonych moich do-
Swiadczen produkt dziatania chloru na wrzacy etylobenzol zawiera
a-chloroetylobenzol. Dwubenzyl moznaby uwaza¢ jako produkt pochod-
ny w-chloroetylobenzolu, nie moge bowiem stanowczo twierdzi¢, ze pro-

1) A. 235, 329.
2) Obecnosci mesodwumetylohydroantracenu przytem nie zauwazytem.
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dukt dziatania chloru na wrzacy etylobenzol nie zawiera tego potacze-
nia, ale niepodobna w takim razie wyobrazi¢ sobie, w jaki sposéb utwo-
rzyt sie antracen. Przypuszczani jednak, ze substancya macierzysta tak
dwubenzylu jak i antracenu, jest dwuchlorek styrolu (o-w dwuchloroety-
lobenzol), sa to bowiem te same ciata, ktére sie tworza podczas dziata-
nia chlorku glinowego na mieszanine benzolu z dwubromkiem styrolu,
jak to wykaze doswiadczeniem ponizej opisanem. A dwuchlorek styrolu
moze sie fatwo tworzy¢ dziataniem chléru na wrzacy etylobenzol, nawet
wobec niedostatecznej ilosci chloru, tak, jak podczas dziatania jednej
drobiny bromu na wrzacy etylobenzol tworzy sie dos¢ znaczna ilosé
dwubromku styrolu.

4. Dziatanie chlorku glinowego na dwubromek styrolu
(0-w-dwubromoetylobenzol).

Dwubromek styrolu (o-w-bromoetylobenzol) otrzymatem dziataniem
jednej drobiny bromu na etylobenzol w Swietle stonecznem, a nastepnie
dziataniem drugiej drobiny bromu w ciemnosci w temp. 1000C.l) i oczy-
Scitem go przez krystalizacye z alkoholu. W celu przeprowadzenia re-
akcyi z chlorkiem glinowym rozpuscitem 60 gr. dwubromku styrolu
w 200 gr. benzolu i dodawatem powoli ten roztwér za pomoca lejka
z kranem do kolbki, w ktorej sie znajdowato 60 gr. chlorku glinowe-
go i 50 gr. benzolu. W ciggu dolewania roztworu dwubromku styrolu
utrzymywatem temperature w 00C. a po dodaniu catej ilosci pozostawi-
tem jeszcze produkt na 12 godzin w temperaturze pokojowej. Po roz-
tozeniu otrzymanego produktu woda i oczyszczeniu go sposobem zwy-
klym, otrzymatem podczas czastkowej destylacyi nastepujgce ciata:

a) Mata ilos¢ ptynu wrzacego w temp. 153—1580C-, ktora sie oka-
zata bromobenzolem, b) do$¢ znaczna ilos¢ ptynu wrzacego w temper.
280—3000C., z ktorego wykrystalizowat sie dwubenzyl, i c¢) dos$¢ zna-
czng ilos¢ antracenu. Pod koniec destylacyi nastgpit rozkiad, a w kolb-
ce destylacyjnej pozostata dos$¢ znaczna ilos¢ czarnej mazi, ktéra sie
zestalita na twardg szklista mase.

W celu sprawdzenia obecnosci bromobenzolu rozpuscitem ptyn
wrzacy w temp. 153—1580C. w kwasie azotowym c. g. 1'59 ogrzanym
do 900C., a nastepnie dodatem nadmiaru wody. Wydzielony ptyn oleisty
zestalit sie czesciowo po oziebieniu, a ciato state, przekrystalizowane

1) Rozpr. Wydz. mat.-przyr. Akad. Umiej, w Krakowie, t. XVI; Ber. 18, 354.
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z alkoholu, posiadato i forme krystaliczna p-bromonitrobenzolu i temp,
topienia 1260C. odpowiadajgcg temu potaczeniu. Dwubenzyl, ktéry w zu-
petnie tych samych warunkach otrzymat takze Anschutz 1 tatwo byto
sprawdzi¢ po formie krystalicznej i temp, topienia w 51'5—52,50C. Jest
rzeczg bardzo prawdopodobng, ze obok dwubenzylu znajdowat sie tam
takze niesymm. dwufeniloetan, nie zwrdcitem jednak na to uwagi, gdyz
doswiadczenie z dwubromkiem styrolu wykonatem przed doswiadczeniem
z (ex)-cldoroetylobenzolem Fittiga. Antracen topit sie po dwukrotnej
krystalizacyi z alkoholu i po sublimacyi w temp. 2130C. a po utlenie-
niu za pomocg obliczonej ilosci bezwodnika chromowego w roztwo-
rze kwasu octowego zamienit sie na antrachinon. Ten ostatni sublimo-
watl w zo6tte igietkowate krysztaty, ktére sie topity w temp. 277 °C. i da-
wat reakcye opisane przez Clausaj. Podczas wstrzgsania z eterem i orte-
cig sodowg dawat bowiem za dodaniem kilku kropli wody zabarwienie
krwiste, tak samo, jak podczas wstrzgsania z ortecig sodowg i alkoho-
lem zawierajagcym wode.

Przedewszystkiem zwraca uwage miedzy produktami dziatania obe-
cno$¢ bromobenzolu, dowodzi ona bowiem, ze chlorek glinowy rozktada
czesciowo dwubromek styrolu na styrol i na brom, ktéry tworzy z ben-
zolem bromobenzol. Ze chlorek glinowy moze z potaczen zawierajacych
wiele bromu w drobinie wydziela¢ brom, dowodzg réwniez doswiadcze-
nia Anschtitza, ktéry pomiedzy produktami dziatania chlorku glinowego
na mieszanine tak czworobromku acetylenu, jak i tréjbromku winylu,
z benzolem, wykazat obecnos¢ bromobenzolu 3). Dwubenzyl i antracen,
sg to te same ciata, ktére Anschutz otrzymat (obok tréjboromku winylu)
dziataniem chlorku glinowego na mieszaninge dwubromku acetylenu z ben-
zolem. Tak z tego wzgledu, jak i ze wzgledu na wspomniane juz wy-
zej doswiadczenie Hanriota i Guilberta nalezy wiec przyjaé, ze dwubro-
mek acetylenu, jako potgczenie nienasycone, taczy sie w obec chlorku
glinowego z benzolem na dwubromek styrolu: CH Br:CH Br—=+
C6 Hc -CJ Hs . CPI Br.CH? Br, z ktérego sie dopiero tworzy dwu-
benzyl i antracen. Trudno jednakze wyobrazi¢ sobie w sposéb pro-
sty, jak sie tam tworzy dwubenzyl. Nie tworzy on sie przez pola-
czenie benzolu ze styrolem, gdyz ciata te tgcza sie w obecnosci chlor-
ku glinowego, jak juz wyzej wspomniatem, na niesymm. dwufenilo-
etan. Jest rzeczg mozliwg, ze dwubromek styrolu rozktada sie dziata-
niem chlorku glinowego cze$ciowo z wydzieleniem kwasu broinowodo-

1) Ann. 235, 338.
2) Ber. 10, 927.
) A. 235, 166 i 333.
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rowego na o-bromostyrol CtH0 . CBr : CH2, ktéry jako potaczenie nie-
nasycone tgczy sie z benzolem na dwufenilobromoetan C6H5. CHBr. CH2.
CBH3 . Podczas dalszego dziatania chlorku glinowego mogtby sie dwufe-
nilobromoetan zamienia¢ wprost dziataniem wodoru na dwubenzyl, albo
tez rozszczepia¢ na kwas bromowodorowy i na stiben , ktéry z wodorem
datby réwniez dwubenzyl. Takie redukcye zauwazono juz przy reakcyaeb
z chlorkiem glinowym 1), dla tego przypuszcza takze Anschiitz, ze tak
przy dziataniu dwubromku acetylenu, jak i tréjbromku winylu na ben-
zol w obecnosci chlorku glinowego, tworzy sie najpierw jako produkt
posredni stilben, i ten dopiero zamienia sie dziataniem wodoru na dwu-
benzyl.

Tworzenie sie antracenu podczas opisanej reakcyi wyobrazam so-
bie w ten sposéb, ze drobina dwubromku styrolu i drobina bromoben-
zolu kondensujg si¢ z wydzieleniem trzech drobin kwasu bromowodo-
rowego na ten weglowodér, jak to uwidacznia szemat:

Za tem ttdmaczeniem przemawia ta okolicznos¢, ze pomiedzy pro-
duktami dziatania chlorku glino-wego na mieszaning dwubromku styrolu
z benzolem znajduje sie rzeczywiscie bromobenzol. Staralem sie jeszcze
sprawdzi¢ ten poglad na tworzenie sie antracenu w ten sposéb, ze na
mieszanine dwubromku styrolu z gotowym juz bromobenzolem, a bez
dodawania benzolu, dziatatem chlorkiem glinowym, uzywajac siarczku
wegla, jako rozczynnika. Jednak w tych warunkach chlorek glinowy nie
oddziatywa na te ciata; tak w temp. 0°C., jak i podczas ogrzewania
na tazni wodnej do temperatury wrzenia siarczku wegla pozostaje bro-
mobenzol i dwubromek styrolu niezmieniony- W tych samych warun-
kach nie po-wiodfa sie takze Anschtitzowi synteza antracenu z dwubromku
stilbenu 2). Dziataniem chlorku glinowego na dwubromek stilbenu w roz-
tworze siarczku wegla otrzymat on bowiem tylko produkta maziaste,
a za uzyciem weglowodorow naftowych jako rozczynnika, dwubromek
stilbenu pozostatl niezmieniony.

") Wispek i Zuber. Rozpr. Wydz. mat.-przyr. Akad. Umiej, w Krakowie t. 1X;
Ann. 218, 374.
,) Ann. 235, 209.
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W kazdym jednak razie zastuguje tworzenie sie antracenu z dwu-
bromku styrolu juz z tego wzgledu na uwage, ze sie przyczynia do
utrwalenia pogladéw na budowe tego weglowodoru. Obok syntezy antra-
cenu z czworobromku acetylenu i benzolu, uskutecznionej przez An-
schiitza ¥, tworzenie sie jego z dwubromku styrolu jest bowiem do-
Swiadczalnym dowodem, ze w drobinie tego weglowodoru, dwa $rodkowe
atomy wegla, w potozeniu para, potaczone sg z sobg bezposrednio.
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