O trzech normalnych butylotoluolach

przez

Stanistawa Niemczyckiego.

Whiesiono na posiedZz. Wydz. mat. - przyrod. d. 6. lutego 1900; ref. czt. Radziszewski.

Z butylotoluoléw otrzymano dotychczas zaledwie niektore izome-
ryczne, przyczem ich wiasnosci fizyczne oznaczone sg bardzo skapo.
I tak H. Goldschmidtl) otrzymat dziataniem alkoholu i. butylowego
na toluol w obecnosci chlorku cynkowego i. butyloluol, wrzacy w 190—
195°, ograniczyt sie jednak na tem, nie oznaczajac zresztg zadnych in-
nych wiasnosci fizycznych tego weglowodoru, ani tez potozenia tancu-
chéw bocznych wzgledem siebie. Werner Kelbe i Albert Baur)
odkryli w essencyi zywicznej m. izobutylotoluol, ciecz przyjemnego
zapachu, bezbarwna, silnie tamiaca $wiatto, wrzacg w temp 186 —188°;
dalej p. butylotoluol o p. w. 176 —178°, o budowie grupy butylowej
nieznanej. Badania Baur'al) wykazaty, ze m. izobutylotoluol jest
trzeciorzednym butylotoluolem. Woreszcie M. Bialobrzeski4) otrzy-
mat dziataniem chlorku Zzelazowego na toluol i trzeciorzedny chlorek
butylowy trzeciorzedny p- butylotoluol. ciecz bezbarwng, wrzacg w 189—
190° o cg. 0-8784 (0°), 0’8611 (23°).

Celem niniejszej pracy bylo otrzymanie trzech izomerycznych,
normalnych butylotoluoléw i oznaczenie ich wazniejszych wiasnosci fizy-

) B. d. d. ch. G. 15.1067.

2) B. d. d ch.Ges. 16.2562.
3) Ibidem. 24.2832.

4) lbidem.  30.1773.
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cznych; cel ten zostat w zupelnoSci osiggniety. Za metode otrzymania
obratem dziatanie sodu metalicznego na odpowiednie bromki ksylylu
i bromek propylowy:

korzystajac przy tem w pierwszej linii z doswiadczen Radziszew-
skiegol) nad otrzymaniem butylobenzolu dziataniem sodu na mie-
szanine chlorku lub bromku benzylowego i n-bromku propylowego.

Reakcya ta z teoretycznie obliczonemi ilosciami bromku ksylylu
i bromku propylowego przebiega bardzo trudno, przyczem wynik ze
wzgledu na produkt pozadany jest niepomys$iny. Natomiast w razie od-
powiedniego nadmiaru bromku propylowego i sodu metalicznego, prze-
biega reakcya bardzo zywo, i otrzymany produkt dziatania daje sie
fatwo oczysci¢, jakkolwiek wydatnos¢ pozadanego produktu jest bardzo
ograniczona’ obok butylotoluoléw tworzg sie weglowodory wrzace powy-
zej 300° i to w znacznej ilosci; tych na razie nie badatem doktadniej.

Bromki ksylylu otrzymywatem z odpowiednich ksylolow metodg
SchrammYV), dziataniem jednej drobiny bromu przy wspétudziale bez-
posrednich promieni stonecznych.

Prace niniejsza wykonatem w laboratoryum prof. Bronistawa Ra-
dziszewskiego, pod jego taskawem Kierownictwem.

Czes¢é doswiadczalna.

o- butylotoluol.

Bromek o - ksylylu, celem uwolnienia go od bromowodoru, prze-
mywatem rozczynem weglanu potasowego i wodg, a nastepnie osusza-
fem zapomocg bezwodnego weglanu potasowego. 50 g. bromku o-ksy-
lylu, 100 g. bromku propylowego osuszonego dokiadnie zapomocg bez-2

) B. d. d. ch. G 9. 261.
2) Rozp. Wydz. mat. przyr. Ak. Um. w Krakowie T. XVI. Osobne odbicie str.
21. 22. 24.
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wodnika kwasu fosforowego, po dodaniu 20 g. sodu, ogrzewatem
w retorcie z odwrotnica na tazni piaskowej matym pltomyczkiem az do
lekkiego zawrzenia, usuwatem nastepnie lampke, a reakeya potegujac
sie zwolna przebiegata bez dalszego podgrzewania ku koncowi; w celu
uzupehnienia jej ogrzewatem produkt dziatania przez 3 godziny do
wrzenia. Nastepnie oddestylowywatem poczatkowo z tazni piaskowej,
a nastepnie z nad wolnego ognia, destylat przemywatem rozcieficzonym
potazem zracym w celu oczyszczenia od bromowodoru, ktoéry podczas
destylacyi sie wydziela, nastepnie kilkakrotnie wodg, osuszatem nad
chlorkiem wapniowym i poddawalem czastkowej destylacyi, rozdzielajac
przy tem na frakcye do 100°, zawierajgcg nadmiar bromku propylowego,
od 1000 — 180°, od 180° — 250° i wyzszg powyzej 300°, ktdéra zawierata
przewaznie weglowodory state w mniejszej czesci ptynne. Z frakcyi
180° — 250° wydzielatem nastepnie frakcye od 195 — 205° z tej przez
kilkakrotng rektyfikacye z nad sodu metalicznego otrzymatem produkt
wrzacy w 200° — 201°, jako ciecz bezbarwng, silnie zatamujaca Swiatto,
0 przyjemnym zapachu, o c¢. g. 0,8713 w 18'3°, w odniesieniu do wody
w 4° i prézni 0'87023.

Analiza data nastepujace wyniki: . 0T809 g¢. substancyi dato
0T8127 g. wody i 05916 g. bezwodnika weglowego.

Il. 0'15705 g. substancyi dato 0 14665 g. wody i 0'51398 g.
bezwodnika weglowego

Otrzymatem go zupetnie analogicznie jak o-butylotoluol. Nadmie-
ni¢ tu wypada, ze bardzo trudno uwolni¢ go od ostatnich $ladéw bromku
m - ksylylu zapomocg sodu; dlatego destylacye z nad sodu metalicznego
trzeba wielokrotnie powtarza¢, azeby wreszcie préba z tlenkiem mie-
dziowym nie wykazywata $ladéw bromu. Stanowi ciecz bezbarwna,
0 przyjemnej woni, silnie zatamujacg Swiatto, wrzacg w 197° — 198°,
0cC g w 1840 086354, w odniesieniu do wody 4° i prozni 0,86240-
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Analiza data nastepujgce wyniki:

I. 0’1398 g. substancyi dato 0'45523 g. bezwodnika weglowego;

IL Ol346 g. substancyi dato 0’4403 g. bezwodnika weglowego,
0 1340 g. H20

Obliczono dla Otrzymano

Otrzymany anologicznie do poprzednich, stanowi ciecz bezbarwna,
z lekka fluorescencya, o przyjemnym zapachu, silnie zatamujaca Swiatto,
wrzacg w 198°— 199° 0 ¢. g. w 14'2° — 0’8618, w odniesieniu do wody
w 4° i prézni 086132.

Analiza data nastepujgce wyniki: |. 0’28255 g. substancyi dato
0’26715 g. wody, 0'9220 g. bezwodnika weglowego.
Il. 037355 g. substancyi dato 0’3600 g. wody i M2t995 g. bezwo-
dnika weglowego.

Obliczono dla Otrzymano

Opisany przez Kelbe,go i Baur,al) p- butylotoluol otrzymany
z essencyi zywicznej, wrzacy w 176°— 178°, nie moze wiec by¢ nor-
malnym butylotoluolein, a nadto z zestawienia punktéw wrzenia izome-
rycznych butylotoluoléw:
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trze¢, m. butylotoluol (Baur) 186°—188°
trze¢, p. butylotoluol (Bialobrzeski) 189°—190°
i. " (Goldscbmidt) 190°—195°

wynika, ze Wogoledlajakiejkolwiekbudowyrodnika butylowego punkt
wrzenia podany przez Baura jest za nizki.

Wspotczynnik zatamania swiatla i refrakcya drobinowa.

Do oznaczenia wspotczynnika zatamania Swiatta uzywatem refra-
ktometru Abbe,go. Jego kontrola zapomocag cieczy o0 znanym wspot-
czynniku zatamania $wiatta wydata wyniki bardzo zgodne. Dla buty-
lotoluolow otrzymatem nastepujgce dane.

Do obliczenia refrakcyi drobinowej uzywatem refrakcyi atomowyo6h
Conrady,ego 1). Zgodnos¢ refrakcyi drobinowych otrzymanych z te-
oretycznie obliczonemi stwierdza w dostateczny sposéb identycznosé
zwiazkow opisanych.

Ciezary drobinowe.
W koricu oznaczytem ciezary drobinowe opisanych butylotoluoléw

nowa metoda Landesbergefal), w celu jej wyprébowania. Jako
rozpuszczalnika uzywatem eteru. Wyniki otrzymane sa nastepujgce:

1) Z. f. phys. Ch. 3.226.
2) B. d. d. ch. G. 1898. 4. 458.
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C podwyzszenie p. wrz. na 1. g. dréb, subst. w 100 g. rozpuszcz.=2I 10

P. = zawarto$¢ procentowa substancyi.

S. = podwyzszenie p. Ww,rzenia.

Zestawiajac powyzsze wyniki musze nadmienié, ze metoda Lan-
desberger,a w poréwnaniu z innemi metodami jest bardzo prosta
i wygodna, a wyniki otrzymane za pomocg nhiej dosy¢ zgodne.

I. Laboratoryum chemiczne Uniwersytetu Iwowskiego.
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