O potaczeniach styrolu

z kwasem solnym i bromowodorowym
przez

Juliana Schramma.

Rzecz przedstawiona na posiedzeniu wydziatu matem.-przyr. dnia 1. maja 1893 r.,
ref. czt. Olszewski.

Berthelot stwierdzit, ze weglowodory nienasycone wzoru Cn H2n,
tacza sie tatwo z kwasami chlorowcowodorowymi i dajg chlorki, brom-
ki i jodki rodnikéw alkoholowych Etylen daje w tych warunkach
chlorek, bromek i jodek etylu, jako jedyne mozebne potgczenia, jednak
z potaczen homologicznych etylenu otrzymuje sie ta droga chlorki, brom-
ki i jodki drugo i trzeciorzedne, gdyz chlorowiec przylacza sie w tym
razie do wegla, znajdujgcego sie w najnizszym stopniu uwodorodnienia.
Prawo to, wykryte przez Markownikoffa , wyjasnit Kablukow 3) za
pomocg danych termochemicznych dostarczonych przez Thomsena i Lu-
ginina. Okazuje sie z nich bowiem, Zze tak alkohole trzeciorzedne, jak
i odpowiadajgce im chlorki, bromki i jodki, wydzielajg podczas two-
rzenia si¢ wiecej ciepta, jak izomeryczne potaczenia drugo i pierwszo-
rzedne. Podczas #gczenia sie¢ weglowodoréw nienasyconych ttuszczowych

1) Ann. 104, 184; 115, 114.
2) Ann. 153, 256; Ber. 2, 666, por. takze Saytzeff Ann. 179, 296.
3) XK. 1887 [1] 566; Ber. 21. Ref. 179
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z kwasami chlorowcowodorowymi chlorowiec przytgczg sie wiec do we-
gla najmniej uwodorodnionego, gdyz w tym razie wydziela sie podczas
reakcyi najwieksza mozliwa ilos¢ ciepta.

Przez pofaczenie weglowodoréw aromatycznych o tancuchu bocz-
nym nienasyconym wzoru C6H5.CnH2n z kwasami chlorowcowodorowy-
mi moznaby otrzyma¢ dwa rdézne potaczenia, zaleznie od tego, jakie
miejsce w drobinie zajatby chlorowiec. Pierwszy weglowod6r tego sze-
regu, feniloetylen czyli styrol, mogtby wiec da¢ w tych warunkach po-
taczenia a, albotez w, wedlug wzorow:

Cp H5. CH: CHa+HX=C} Hi. CHX . CHs,
C6 Hs. CH:CHa ¥sHX =C} H°. CH: . C'H2X.

Jezeli prawo Markownikoffa powyzej przytoczone stosuje sie takze i do
aromatycznych weglowodoréw o tancuchu bocznym nienasyconym, to
przez potaczenie styrolu z kwasem solnym lub bromowodorowym wi-
nien sie utworzy¢ wedlug wzoru pierwszego y.-chloro lub a-bromoetylo-
benzol, a nie ®, gdyz chlorowiec powinien i tutaj przylaczy¢ sie do
wegla, znajdujgcego sie w najnizszym stopniu uwodorodnienia. Potgcze-
nia styrolu z kwasem solnym dotychczas niebadano, a praca A. Bern-
thsena i F. Bendera o potaczeniu tego weglowodoru z kwasem bromo-
wodorowym |) sprzeciwia sie temu pogladowi. Badacze ci twierdzg bo-
wiem, ze styrol taczy sie z tym kwasem, jezeli nie wylgcznie, to przy-
najmniej przewaznie na w-bromoetylobenzol. Dowody przez nich przy-
toczone nie sg jednak wystarczajgce, a ostateczny wniosek biedny, wy-
kaze bowiem, ze styrol daje tak przez potgczenie z kwasem solnym,
jak i bromowodorowym, wytgcznie potaczenia a, a nie w.

Potgczenie styrolu z kwasem solnym.

Do doswiadczeh ponizej opisanych uzywatlem styrolu, otrzymanego
z kwasu cynamonowego. Z gazowym kwasem solnym #taczy sie styrol
bardzo chciwie, a podczas dziatania tego wydziela sie znaczna ilos¢
ciepta. Jezeli sie wiec za pomocg rurki szklanej doprowadza wprost do
styrolu strumien gazowego kwasu solnego, moze styrol bardzo tatwo zo-
sta¢ weciggnietym do aparatu, z ktérego sie kwas solny wydziela, a zbyt
silny strumien kwasu solnego powoduje znéw silne podwyzszenie tem-
peratury. Dlatego pomiescitem styrol w naczyniu, zawierajgccm podwoéjng
objetos¢ kwasu solnego dymigcego, a gazowy kwas solny dopuszczatem
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za pomocg rurki szklanej, ktérej otwér znajdowal sie ponizej warstwy
styrolu. Ten bowiem tworzyt warstwe goérng, jako ptyn o mniejszym
ciezarze wiasciwym. W ten spos6b przechodzit gazowy kwas solny swo-
bodnie przez dolng warstwe kwasu solnego dymigcego i tgczyt sie
z gorna warstwa styrolu. Doptyw kwasu solnego mozna bylo dowolnie
regulowa¢ i utrzymaé¢ w ciggu dziatania temperature niska, chiodzac
naczynie zimng woda. Po skonczonej reakcyi, gdy styrol wcale juz nie
pochtaniat kwasu solnego, przemytem produkt dziatania rozcienczonym
roztworem sody zrgcej, nastepnie wodg i osuszylem go za pomoca
chlorku wapniowego. Produkt ten posiadat zapach taki sam, jak a chlo-
roetylobenzol, ktéry sie tworzy dziataniem chloru na etylobenzol pod
wplywem Swiatta 1 a tak samo, jak ten ostatni, destylowat w temp.
190—205"C, przyczem sie czesciowo napowrét rozkladat na kwas solny
i na styrol. W celu zbadania jego budowy drobinowej robitem z nim
nastepujace proéby:

1. Ogrzewatem go z obliczong iloScig sinku potasowego w roz-
tworze alkoholowym przez dwie godziny, nastepnie odsaczytem od wy-
dzielonego bromku potasowego i ogrzewalem powtérnie za dodaniem
obliczonej ilosci potazu zrgcego. Jezeliby produkt ten byt w-chloroety-
lobenzolem, to w powyzszych warunkach zamienitby sie na sol potaso-
wg kwasu hydrocynamonowego. Jednak po oddestylowaniu alkoholu
i za dodaniem wody do otrzymanego produktu wydzielit sie tylko ptyn
oleisty, wrzacy w temp. 185—187°C, i to jako jedyny produkt dziata-
nia. Byto eter etylowy metylofenylokarbinolu C6H5.CH(O.C2115). CH3,
opisany pod nazwg eteru styrolyloetylowego przez Thorpegoktory
w takich samych warunkach tworzy sie z x-chloroetylobenzolu .  Wo-
dny roztwor nie wydzielat za dodaniem kwasu solnego w nadmiarze
wcale zadnego kwasu.

2) Dziatalem nan sodem metalicznym w eterycznym roztworze.
Reakcyg przeprowadzitem powolnie w temperaturze pokojowej, a po
uptywie trzech dni, gdy chloroetylobenzol catkowicie sie¢ juz roztozyt,
oddestylowatem eter. Z pozostatosci wydzielita sie znaczna ilos¢ weglo-
wodoru statego, ktéry sie z alkoholu Kkrystalizowat w igietki i topit
w temp. 123,50 C. Byho wiec dwumetylodwufeniloetan, ktéry juz po-
przednio otrzymat Radziszewski dziataniem pytku cynkowego na a-bro-

1) Sitzungsber. d. Kais. Acad. Wien 1887, 389.
2) Zeitschr. f. Obem. 1871, 131.
Sitzungsber. d. Kais. Acad. Wieu 1887, 390.



376 JULIAN SCHRAMM.

moetylobenzol 12 a Engler i Bethge z a-chloro i o- bromoetylobenzolu
dziataniem sodu metalicznego . Weglowodo6r ten maégt sie wiec utwo-
rzy¢ tvlko z a-chloroetylobenzolu, nie za$ z w-chloroetylobenzolu. Obok
weglowodoru statego utworzyta sie wprawdzie takze pewna ilo$¢ ciata
oleistego, ale ta okoliczno$¢ wcale nie dowodzi, ze produkt potgczenia
styrolu z kwasem solnym zawiera obok o-chloroetylobenzolu takze w-
chloroetylobenzol. Juz Engler i Bethge zauwazyli bowiem w wspomnia-
nej pracy, ze weglowodor oleisty tworzy sie w tych warunkach zawsze
obok statego dwumetylodwufeniloetanu z czystego a-chloroetylobenzolu,
otrzymanego dziataniem kwasu solnego na metylofenylokarbinol (alkohol
feniloizoetylowy). Toz samo stwierdzit takze autor przy dziataniu sodu
metalicznego na czysty a-chloroetylobenzol, otrzymany dziataniem chloru
na etylobenzol w S$wietle stonecznem 3). Jestto prawdopodobnie potacze-
nie stereoizomeryczne, gdyz drobina dwumetylodwufeniloetanu zawiera
dwa asymetryczne atomy wegla.

3) Udowodnitem juz poprzednio, ze czysty a-chloroetylobenzol,
otrzymany dziataniem chloru na etylobenzol pod wplywem Swiatla, za-
mienia sie¢ pod dziataniem chlorku glinowego w obecnosci benzolu cze-
sciowo na niesymetryczny dwufeniloctan, a czesciowo na symet. mezo-
dwumetylohydroantracen 4). Zupetnie tak samo zachowuje sie takze pro-
dukt potgczenia styrolu z kwasem solnym. Pod dziataniem chlorku gli-
nowego w obecnosci benzolu otrzymatem z niego dwufeniloetan, ktory
wrzat w temp. 268-—269° C, a przez utlenienie zamienit sie na benzo-
fenon, i symet. mezodwumetylohydroantracen, ktory sie z alkoholu kry-
stalizowat w zo6ite potyskujace blaszki i topit w temp. 181°C. Wiec
i to doswiadczenie udowadnia, ze ciato, ktére sie tworzy przez pola-
czenie styrolu z kwasem solnym, jest a-chloroetylobenzolem.

Potgczenie styrolu z kwasem bromowodorowym.

Styrol taczy sie z gazowym kwasem bromowodorowym réwnie
tatwo, jak z gazowym kwasem solnym, dla tego postgpitem w celu
otrzymania tego potaczenia zupeinie tak samo, jak to opisatem przy otrzy-
mywaniu potgczenia styrolu z kwasem solnym. Produkt dziatania prze-
myty i osuszony posiadat barwe zoHtawg i rozkladal sie podczas desty-

1) Ber. 7, 142.

)) Ber. 7, 1126.

3) Sitzungsber. der Kais. Acad. Wien. 1887, 390.

4) Rozprawy Wydz. mat.-przyr. Akad. Umiej. w Krakowie t. 25.
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lacyi bardzo tatwo napowr6t na styrol i na kwas bromowodorowy.
W celu zbadania, czy potgczenie to jest a-bromoetylobenzolem, czy tez
w-bromoetylobenzolem, robitem z niem nastepujace proby:

1) Ogrzewatem go z obliczong iloscig sinku potasowego w roztwo-
rze alkoholowym, a nastgpnie, po odsgczeniu od bromku potasowego,
jeszcze z potazem zrgcym. Po oddestylowaniu alkoholu wydzielit sie za
dodaniem wody jako jedyny produkt dziatania eter etylowy metylofe-
nylokarbinolu CBII5 . CH (0. C2 H.). CH3 (Thorpego eter styrolyloetylo-
wy), wrzacy w temp. 185 -— 187°C. | w tym przypadku nie zawierat
roztwor wodny wcale kwasu hydrocynamonowego. Ciato otrzymane przez
pofaczenie styrolu z kwasem bromowodorowym zachowywato sie wiec
zupetnie tak samo, jak z-chloroetylobenzol.

2) Ogrzewatem go z obliczong iloscig octanu potasowego w roz-
tworze alkoholowym przez 2 godziny, nastepnie odsaczytem od wydzie-
lonego bromku potasowego i ogrzewatem powtdrnie przez przecigg czte-
rech godzin za dodaniem obliczonej iloSci potazu zrgcego. Po oddesty-
lowaniu alkoholu wydzielit sie za dodaniem wody znowu jako jedyny
produkt dziatania eter etylowy metylofenylokarbinolu, wrzacy w temp.
185—187° C. Opisane doswiadczenie przeprowadzitem wiasciwie w tym
celu, aby w miejsce atomu bromu w badanem potaczeniu wprowadzi¢
grupe wodorotlenowa i otrzyma¢ odpowiedni alkohol, podobnie jak Ra-
dziszewski otrzymat z z- bromoetylobenzolu dziataniem octanu srebro-
wego, a nastepnie sody zrgcej metylofenylokarbinol (alkohol feniloizo-
etylowy) ’). W skutek zmiany rozczynnika podstawia sie jednak w tym
przypadku atom bromu grupag etoksyloAva. W kazdym jednakze razie
tworzy sie produkt pochodny z-bromoetylobenzolu, nie za$ w-bromo-
etylobenzolu.

3) Dziatalem nann sodem metaliczcnym w tych samych warun-
kach, jakie opisatem przy dziataniu sodu na potgczenie styrolu z kwa-
sem solnym, to jest w roztworze eterycznym i w temperaturze pokojo-
wej. Po oddestylowaniu eteru otrzymatem , obok wspomnianego wyzej
ciala oleistego, znaczng ilos¢ dwumetylodwufenyloetanu, ktéry sie z al-
koholu krystalizowat w igty i topit w temp. 123,50C.

Jezeli Bernthsen i Bender pod dziataniem pytku cynkowego na
potaczenie styrolu z kwasem bromowodorowym zmieszane z benzolem
nie zdotali otrzymac¢ niesymetrycznego dwufeniloetanu, ktéry w tych
samych warunkach otrzymat Radziszewski z z - bromoetylobenzolu,
to dowdd taki jest co najmniej za stabym, aby wspomniane po-

" Ber. 7, 141.
Rozprawy Wydz. mat.-przyr. T. XXVI. 48
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taczenie uwaza¢ mozna za - bromoetylobenzol. Zreszta obydwaj ci ba-
dacze wspominajg w pracy swojej, ze otrzymali w tych warunkach
matg ilos¢ statego weglowodoru, topiacego sie w temp. 123°C., ktéry
niezawodnie byt dwumetylodwufenyloetanem, a ktéry sie mdgt utwo-
rzy¢ tylko z a-bromoetylobenzolu. Natomiast udowadniajg opisane po-
wyzej doswiadczenia, ze przez potaczenie styrolu z kwasem solnym
i bromowodorowym tworzy sie wylgcznie a-chloro i a- bromoetyloben-
zol, ze wiec prawo Markownikoffa stosuje sie takze i do pierwszego
z nienasyconych weglowodorow aromatycznych szeregu C6 H. . C/1H2.
Otrzymuje sie wiec tg droga tez same ciata, jakie sie tworzg pod dzia-
taniem chloru lub bromu na etylobenzol pod wpltywem Swiatta, lub
w temperaturze wrzenia tego weglowodoru. Nieznany dotychczas w-
chloro i w-bromoetylobenzol moznaby otrzymac¢ tylko dziataniem kwasu
solnego lub bromowodorowego na piewszorzedny alkohol feniloetylowy
Cp H5. CH2. CH2. OH.
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