PRZYCZYNKI

do znajomosci dziatania, chlorku glinowego.

Przez

Kornela Radziewanowskiego.

Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydziatu matem.-przyr. dnia 7. maja 1894 r.;
ref. czt. Olszewski.

Prace Friedla i Craftsa, Grustavsona, Anschtltza, Schramma i in-
nych wykazaty, jak znakomitym $rodkiem do otrzymywania weglowo-
doréw aromatycznych jest chlorek glinowy. Zapomocg tego Srodka
mozna bowiem z chlorkéw lub bromkéw rodnikéw alkoholowych zmie-
szanych z benzolem otrzymywaé w odpowiednich warunkach rozliczne
weglowodory aromatyczne o tahcuchach bocznych nienormalnych, ktére
w inny sposéb nie tatwo powstaja.

Obok dawnej metody Fittiga otrzymywania weglowodoréw aroma-
tycznych o tancuchach bocznych normalnych, ta metoda jest dotych-
czas jedyng praktyczng drogg otrzymywania innych weglowodoréw aro-
matycznych, jako bardzo cennych materyatow do dalszych badan. Do-
tychczasowa literatura chemiczna, tyczgca sie tego przedmiotu, wykazuje
jednak, ze chlorek glinowy dziata tutaj w dwojaki sposéb, wywierajgc
skutki wprost sobie przeciwne. Jak bowiem z jednej strony tgczy ro-
dniki tluszczowe z grupg fenilowg, z wydzieleniem kwasu solnego lub
bromowodorowego, i tworzy weglowodory aromatyczne o #ancuchach
bocznych, tak z drugiej réwniez moze rozszczepia¢ tez same utworzone
juz weglowodory napowrét na chlorki rodnikéw ttuszczowych i na we-
glowodory aromatyczne o mniejszej liczbie taricuchéw bocznych, a na-
wet na sam benzol. W ostatnim przypadku moga chlorki rodnikéw
thuszczowych napowr6t wchodzié w reakcye i podstawiaé wiecej atomow
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wodoru w benzolu rodnikami alkoholowymi, tworzac w wielu przypad-
kach niepozadane weglowodory aromatyczne o wiekszej liczbie tancu-
chéw bocznych, a jezeli sg tatwo lotne, jak np. chlorki metylowy i ety-
lowy, moga takze uj$¢ w powietrze, nie biorgc udzialu w dalszem
dziataniu, szczegdlnie wowczas, gdy ilos¢ rozczynnika jest za mata.

Udowadniajg to prace Jacobsenal) i Anschitza i Immendorffal).
Pierwszy z wymienionych chemikéw wykazat np., ze pod dziataniem
chlorku glinowego na mezytylen wydziela sie znaczna ilo$¢ chlorku me-
tylowego i tworzy sie benzol, toluol, metaksylol, pseudokumol, izodu-
rol i durol. Wprawdzie chlorek glinowy dziata syntetycznie przewaznie
w temperaturach nizkich, a rozszczepiajgco najtatwiej w temperaturach
wyzszych, jednakze S$cista granica temperatury, ktéraby odgraniczata
od siebie obydwa te dziatania chlorku glinowego, nie istnieje, przebie-
gaja one réwnoczesnie, a pomiedzy utworzonymi produktami dziatania
utrwala sie tylko pewna réwnowaga, zalezna od ilosci uzytych mate-
ryatdw, ilosci rozczynnika, temperatury i czasu dziatania. Wszystkie
powyzsze dane wskazujg, ze, otrzymujac weglowodory aromatyczne
0 jednym ftancuchu bocznym zapomocg chlorku glinowego, nalezy:

1) Uzywac¢ znacznego nadmiaru benzolu.

2) Utrzymywac podczas dziatania temperature mozliwie nizka.

3) Zwiekszy¢ wydatno$¢ syntezy zapomoca rozszczepienia czyli
rozktadu utworzonych weglowodoréw aromatycznych o dwdch
lub wiecej tancuchach bocznych.

Szczeg6lnie na ten ostatni punkt nie zwrdcono dotychczas uwagi.
Zachecony przez prof. Schramma zajgtem sie wiec tym przedmiotem
i wykaze nizej, jak wazne ustugi moze odda¢ rozkitad podczas otrzy-
mywania takich weglowodoréw i jak dalece, dziatajgc w odpowiednich
warunkach, moze on zwiekszy¢ wydatnos¢ syntezy. Wykaze takze, ze
przez rozktad niektérych weglowodoréw aromatycznych mozna otrzy-
mywacé weglowodory, nalezace do szeregu antracenu.

Otrzymywanie etylobenzolu.

Do otrzymania tego weglowodoru uzylem metody zastosowanej
poprzednio juz przez Sempotowskiego3d) i Schrammad), uwzgledniajac
warunki powyzej przytoczone. Do 2 kg. benzolu, znajdujgcych sie

1) Ber. 18, 338.
2) Ber. 18, 657.
s) Ber. 22, 2662.
H)Rozpr. Wydz. mat. przyr. Akad. Umiej. w Krakowie. T. XXII. str. 177. ro-
wniez Ber. 24, 1333.
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w kolbie zaopatrzonej lejkiem z kurkiem i rurka, do odprowadzania
gazéw, wsypatem 150 gr. chlorku glinowego, a do mieszaniny tej, ozie-
bionej poprzednio lodem do O0C, wilatem 1 kg. bromku etylowego, ré-
wniez oziebionego. W 00C nie spostrzega sie zadnego wydzielania
sie gazu, dopiero w temperaturze nieco wyzszej rozpoczyna Sie Zywo
wydziela¢ kwas solny. Reakcya trwa kilka dni i musi by¢ regulowang
w ten sposob, ze temperature wody, oziebiajgcej kolbe, podtrzymuje sie
mniej wiecej w temperaturze 70C, dorzucajgc od czasu do czasu Kilka
kawatkéw lodu. Gdy ustalo wydzielanie sie kw. solnego, pozostawitem
mase jeszcze przez dwa dni w zwyklej cieptocie pokojowej, a nastepnie
roztozytem ja wodg, oziebiong do O0C, przemylem i osuszylem zapo-
mocg chlorku wapniowego. Zapomocg czgsteczkowej destylacyi wydzie-
litem z produktu dziatania:

Etylobenzolu 510 gr., czyli 5200 teoretycz. oblicz, ilosci.

Dwuetylobenzoléw 74 gr.

Trojetylobenzoléw 51 gr.

Weglowodordéw, wrzacych powyzej 2200C, 10 gr.l).

Wszystkie weglowodory wyzej wrzace od etyiobenzolu poddatem
nastepnie dziataniem chlorku glinowego rozktadowi, jednak wobec znacz-
nego nadmiaru benzolu, wychodzac z tego zatozenia, ze w tych wa-
runkach odszczepione rodniki etylowe w postaci chlorku etylowego
utworzg z benzolem ponownie znaczng ilos¢ etylobenzolu. W tym celu
zmieszatem catg ilos¢ wydzielonych w powyzszem doswiadczeniu dwu-,
tréjetylobenzoléw i weglowodoréw wrzacych powyzej 220nC z 500 gr.
benzolu, dodatem 12 gr. chlorku glinowego i ogrzewalem przez 5 go-
dzin do temperatury blizkiej wrzenia benzolu. Po roztozeniu woda,
przemyciu i wysuszeniu nad chlorkiem wapniowym wydzielitem z pro-
duktu dziatania zapomocag czgstkowej destylacyi:

Etylobenzolu 188 gr.

Dwuetylobenzolow 19 gr.

Trojetylobenzoléw 3 gr.

Weglowodordéw, wrzacych wyzej 2200C, 5 gr.

Liczby te wykazujg, ze z pierwotnej ilosci ulegto w tych warun-
kach destrukcyi 55 gr. dwuetylobenzoléw, 48 gr. tréjetylobenzoléw
i 5 gr. produktéw wrzacych wyzej 2200C, ze wigc przewazna czesc
uzytych do doswiadczenia weglowodoréw, o dwdch i wiecej tancuchach
bocznych zamienita sie pod dziataniem chlorku glinowego w obecnosci

1) Nalezy tez nadmieni¢, ze reakcya w powyzszych warunkach nie dobiega cat-
kowicie do konca, gdyz z oddestylowanego benzolu, zawierajacego jeszcze matg ilos¢
bromku etylowego, otrzymatem za dodaniem chlorku glinowego jeszcze 8 gr. etylobenzolu.

Uuzpr. Wydz, tuatela.-przyr. T. XXVU. 29
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benzolu na etylobenzol. Stosunkowa ilos¢ trojetylobenzolow zmniejszyta
sie przytem bardziej jeszcze, anizeli dwuetylobenzolow, z czego nalezy
wnosi¢, ze weglowodory aromatyczne ulegajg w tych warunkach tem
tatwiej rozkitadowi, im wiekszg liczbe tancuchéw bocznych zawieraja.
Pomijam tutaj weglowodory wrzace wyzej 2200C, z ktorych tylko po-
towa ulegta destrukcyi, gdyz obok wieloetylobenzolow mogty one za-
wiera¢ takze obce domieszki, pochodzace ze znacznej ilosci benzolu
uzytego do doswiadczenia.

Poniewaz kazda drobina dwuetylobenzolu powinna podczas roz-
ktadu, w obecnosci benzolu, da¢ dwie drobiny etylobenzolu, a kazda
drobina tréjetylobenzolu trzy drobiny etylobenzolu, wiec:

55 gr. dwuetylobenzoléw powinny da¢ 87 gr. etylobenzolu
48 ,, tréjetylobenzolow " . 94 "

Razem 181 gr. etylobenzolu.

Podczas doswiadczenia otrzymatem 188 gr. etylobenzolu, t. j.
wiecej 0 7 gr., a te pochodza z rozktadu owych 5-ciu graméw we-
glowodoréw, wrzacych wyzej 2200C, a zawierajgcych wieloetylobenzole.
Liczby te udowadniajg wiec zarazem, ze rozktad odbywa sie w powyz-
szych warunkach bez straty rodnikéw alkoholowych.

Sumarycznie otrzymatem wiec z 1 kg. bromku etylowego:

1) Dziataniem chlorku glinowego na bro-

mek zmieszany z benzolem . . . 510 gr. etylobenzolu
2) Przez rozktad weglowodoréw wyzej
wrzgcych 188

Razem 698 gr. etylobenzolu,

zamiast 972 gr., czyli 7100 ilosci obliczonej teoretycznie.

Jest rzeczg naturalng, ze pozostatg od rozktadu mieszanine we-
glowodoréw wyzej wrzacych od etylobenzolu mozna ponownie jeszcze
zuzy¢ w opisany sposéb do otrzymywania nowych ilosci etylobenzolu,
a w ten sposéb mozna bardziej jeszcze zwiekszy¢ wydatno$¢ syntezy,
otrzymujac ten weglowodér w wiekszej ilosci.

Otrzymywanie dwufenilometan!!.

Metode otrzymywania dwufenilometanu dziataniem chlorku glino-
wego na mieszanine chlorku benzylu z benzolem podali juz Friedel
i Balsohnl) i otrzymywali tg drogg 37—4480 tego weglowodoru. Ponie-

1) Ber. 13, 1241.

www.rcin.org.pl
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waz dwufenilometan mozna takze uwaza¢ za weglowodoér aromatyczny
0 jednym #tancuchu bocznym, nalezato sie spodziewaé, ze, otrzymujac
i to potaczenie, da sie zwiekszy¢ wydatnos¢ syntezy, jezeli sie zastosuje
warunki przytoczone juz powyzej. Chlorek glinowy rozkiada jednak
nieréwnie tatwiej chlorek benzylu, jak bromek etylu, dlatego byto
wskazanem uzy¢ przy tej syntezie bardzo znacznego nadmiaru benzolu
i utrzymywac najstaranniej mozliwie nizkg temperature. Mniej korzystny,
jak przy otrzymywaniu etylobenzolu, okazat sie tu rozklad potgczen
wyzej wrzacych od dwufenilometanu, jednak i w tym przypadku zwiek-
szyt on ilos¢ gtownego produktu dziatania. Szczegoty doswiadczen byty
nastepujace:

Do | kg. benzolu dodatem 80 gr. chlorku glinowego, a po ozie-
bieniu lodem wlewatem 200 gr. chlorku benzylu bardzo powolnie kroplami,
zapomocg lejka z kranem. Pomimo tak powolnego dodawania chlorku
benzylu i starannego chiodzenia przebiegato dziatanie bardzo zywo
i wydzielata sie znaczna ilos¢ kwasu solnego. Po uptywie 24 godzin,
gdy wydzielanie sie baniek gazu zupetnie ustato, utworzyty sie, jak
zwykle przy syntezach z chlorkiem glinowym, dwie warstwy plynow:
M) warstwa gorna ruchliwa, zawierajagca weglowodory w roztworze
benzolowym i B) warstwa dolna oleista, zawierajgca chlorek glinowy.
Obydwie te warstwy rozdzielitem i badatem oddzielnie, aby sie przeko-
naé¢, w ktérej z nich znajduje sie dwufenilometan i w jakich ilosciach.

A. Warstwa gorna. Po oddestylowaniu benzolu otrzyma-
tem z tej czeSci produktu dziatania 152 gr. zupeilnie czystego dwufeni-
lometanu zamiast 265 gr., wiec 56 pCt iloSci teoretycznie obliczone;.
Powyzej 3000C destylowat sie ptyn oleisty, z ktérego po oziebieniu
wydzielito sie okoto 10 gr. ciala statlego w postaci ziarnistych kryszta-
téw, a nastepnie destylowat sie antracen. O ciele stalem, ktére sie de-
styluje powyzej 3000C, a ponizej temp, wrzenia antracenu, nie wspomi-
naja inni badacze, ktérzy sie tg synteza zajmowali. Krystalizuje sie
ono z alkoholu w duzych przezroczystych listkach, ktére sie topig
w temp, okoto 840C. Badajgc dokiadniej okazato sie, ze jest ono mie-
szaning dwoch izomerycznych dwubenzylobenzolow, ktére otrzymat juz
Zincke dziataniem pytku cynkowego na mieszanine chlorku benzylu
z benzoleml), a Baeyer dziataniem kwasu siarkowego, na mieszaning
metylalu z benzolem?). Podobnie, jak pierwszy z tych badaczy,
rozdzielitem to ciatlo zapomocg czgsteczkowej krystalizacyi najpierw

1) Ber. 6, 119. i 9, .30
) Ber. 6, 221.

www.rcin.org.pl
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z eteru, a nastepnie z alkoholu na o i B dwubenzylobenzol. Pierw-
szy z nich krystalizowat sie w tuski i topit w temperaturze 860C,
drugi w diugie ptaskie igietki, ktére sie topity w temperaturze 780C.
Podczas utlenienia a-dwubenzylobenzolu obliczona iloscig kwasu chromo-
wego w rozczynie kwasu octowego otrzymatem ciato, ktére po trzech-
krotnej krystalizacyi z alkoholu topito sie w temp. 159—1600C. Byt
to wiec keton C6H4(COC6H5)2, otrzymany tym samym sposobem przez
Zinckego. Chociaz tworzenie sie dwubenzylobenzoléw w powyzszych wa-
runkach jest rzeczg zupeinie naturalna, gdyz przedstawia tylko analo-
gie do tworzenia sie dwuetylobenzolow w podobnej syntezie etyloben-
zolu, otrzymatem dla poréwnania obydwa te weglowodory jeszcze me-
toda Baeyera. Tak pod wzgledem formy krystalizacyjnej, jak i tempe-
ratury topienia sie okazatly sie one identyczne z weglowodorami powyzej
opisanymi.

B. Warstwa dolna. W warstwie dolnej znalaztem tylko
bardzo matg ilos¢ dwufenilometanu, tak ze wydzielanie go z tej war-
stwy, nie miatoby zadnej praktycznej wartosci. Podczas destylacyi je-
dnej prébki tej warstwy otrzymatem prawie wylgcznie produkta wrzace
powyzej 300°, a zawierajgce znaczng ilos¢ antracenu. Poniewaz chodzito
mi glownie o0 zwiekszenie wydatnosci syntezy zapomocg destrukcyi,
wiec pojedynczych skiadnikow tej warstwy doktadniej juz nie badatem,
ale calg jej ilos¢, wynoszaca 20 gr., poddatem wprost rozktadowi zapo-
mocg chlorku glinowego. W tym celu rozciefczytem ja dziesieciokrotng
objetoscig benzolu, dodatem 16 gr. chlorku glinowego i ogrzewatem na
tazni wodnej przez 6 godzin. Po roztozeniu produktu dziatania woda
i osuszeniu otrzymatem z czesci wyzej wrzacej 19gr. dwufenilometanu,
obok matej ilosci ubocznych produktow.

Sumarycznie otrzymatem wiec z 200 gr. chlorku benzylu 171 gr.
dwufenilometanu zamiast 265 gr., czyli 63 pCt teoretycznie obliczonej
ilosci.

Jezeli sie do syntezy uzyje jeszcze znaczniejszej ilosci benzolu,
w stosunku do chlorku benzylu, otrzymuje sie jeszcze wiegksza ilos¢
dwufenilometanu. Tak np. otrzymatem w innem doswiadczeniu ze 100gr.
chlorku benzylu, 18 gr. chlorku glinowego i 650 gr. benzolu, z zacho-
waniem warunkéw powyzej opisanych, 100 gr. dwufenilometanu, czyli
75 pCt. ilosci teoretycznie obliczonej. Produkta wrzace powyzej 3000C
poddatem rozkladowi w sposéb opisany w pierwszem doswiadczeniu
i otrzymalem z nich jeszcze 11 gr. dwufenilometanu. Razem otrzyma-
tem wiec ze 100 gr. chlorku benzylu 111 gr. dwufenilometanu, zamiast
134 gr., czyli 83 pCt ilosci teoretycznie obliczonej.
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Otrzymywanie dwubenzylobenzolow.

Poniewaz dwubenzylobenzole tworzg sie jako produkta uboczne
tylko w matej ilosci podczas otrzymywania dwufenilometanu, staratem
sie zbada¢ warunki, w ktérych moznaby dziataniem chlorku glinowego
na mieszanine chlorku benzylu z benzolem otrzymywaé znaczniejsze
ilosci tych weglowodoréw. W tym celu przeprowadzitem caty szereg
doswiadczen w temperaturach 00C, 100C, i w zwyklej temperaturze po-
kojowej , a zmieniatem przytem stosunkowsg ilo$¢ benzolu do chlorku
benzylu, jednakze otrzymywatem zawsze tylko malg ilos¢ dwubenzylo-
benzoléw w stosunku do tworzacego sie réwnoczesnie dwufenilometanu.
Takiz sam wynik otrzymatem takze, gdy na mieszanine dwdéch drobin
chlorku benzylu z jedna drobina benzolu, rozpuszczong w znacznej
ilosci dwusiarczku wegla, dziatatem chlorkiem glinowym. Wieksza nieco
ilos¢ dwubenzylobenzoléw zdotatlem dopiero otrzymac dziataniem chlorku
glinowego na mieszanine drobinowych ilosci dwufenilometanu z chlor-
kiem benzylu, rozpuszczong w dwusiarczku wegla. Jednakze i w tym
przypadku tworzy sie dos¢ znaczna ilo$¢ ciata statego, nierozpuszczalnego
w zwyktych rozczynnikach, ktére Perkin i Hodgkinson otrzymali pod
bezposredniem dziataniem chlorku glinowego na chlorek benzylul).
Jest rzecza interesujgca, ze cialo to ogrzewane z nadmiarem benzolu
i rowng iloscia, na wage, chlorku glinowego, zamienia sie w dwufenilo-
metan. Friedel i Crafts nadajg mu wzor (C7H6),2p, a zachowuje sie ono
w opisanem doswiadczeniu rzeczywiscie tak, jak benzylen zachowywaé
sie powinien w tych warunkach. Reakcye, wedtug ktérej z tego ciata
tworzy sie dwufenilometan, dziataniem chlorku glinowego i benzolu,
moznaby przedstawi¢ wzorem:;

(CTHE)x+* cbh6=>* cbh5 . ch . cbhb.

Zachowuje sie ono wiec zupelnie analogicznie, jak etylen, ktéry w ta-
kich samych warunkach tworzy z benzolem etylobenzol.

Najlepszy wydatek podczas otrzymywania dwubenzylobenzoléw
dziataniem chlorku glinowego uzyskatem, uzywajac nadmiaru dwufeni-
lometanu w stosunku do ilosci chlorku benzylu, jak to wykazuje na-
stepujace doswiadczenie. Do naczynia, zawierajgcego 120 gr. dwufenilo-

1) Ber. 14, 261. p. takze Schramm, Rozpr. Akad. Umiej, w Krakowie. T. XXV.
Btr, 231.
3) Bl 43, 53.
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metanu i 7 gr. chlorku glinowego, wlewatem kroplami 30 gr. chlorku
benzylu, rozcienczonego 30 gr. dwufenilometanu. Poniewaz dwufenilo-
metan topi sie w temp. 270C, a wiec w zwyklej temperaturze pokojo-
wej jest ciatem statem, prowadzitem poczatkowo przez kilka minut
reakcye w temperaturze 30—400C , podgrzewajgc lekko na tazni wo-
dnej. Dalsze ogrzewanie jest zbyteczne, gdyz zawarto$¢ naczynia pozo-
staje nadal ptynna, nawet w zwyklej temperaturze pokojowej. Reakcya
przebiegata powolnie i trwata 36 godzin. Gdy wywigzywanie sie kwasu
solnego zupetnie ustato, roztozylem gorna ptynna warstwel) otrzyma-
nego produktu, jak zwykle, woda, rozcieficzytem, w celu tatwiejszego
przemywania, benzolem, a po przemyciu i wysuszeniu nad chlorkiem
wapniowym, wydzielitem z produktu dziatania zapomocg destylacyi:
1) Dwufenilometanu 80 gr.,
2) Dwubenzylobenzoléw (po wysuszeniu na ptytkach glinianych)
23 gr., t j. 37 pCt. ilosci teoretycznie obliczonej.
3) Malg ilos¢ ciata stalego, wrzacego nieco wyzej od dwubenzylo-
benzoléw, ktorego dotychczas doktadniej nie zbadatem.
Reakcya przebiegata wiec wedtug wzoru:

C6Hd . CH2. C6H4 H+CI CH2. C6H5 =HC1+C6H4: (CH2. C6H5)2.

llos¢ otrzymanych dwubenzylobenzoléw byta w rzeczywistosci
wiekszg niz podane 37 pCt, jednakze podczas osuszania na ptytkach
glinianych od zawartej w nich domieszki oleju ponosi sie do$¢ znacz-
ne straty.

W celu rozdzielenia otrzymanych dwubenzylobenzoléw postugiwa-
tem sie metodg podang przez Zinckego, a polegajgca na ich czgsteczko-
wej krystalizacyi najpierw z eteru a nastepnie z alkoholu, w ktorych
to rozczynnikach a trudniej sie nieco rozpuszcza anizeli B. Proces ten
wymaga wiele pracy i cierpliwosci, o czem juz Zincke wspomina),
jednak tatwiejszego sposobu rozdzielenia tych ciat nie znalaztem. Z 23 gr.
dwubenzylobenzoléw otrzymatem 10 gr. zupetnie czystego a-dwubenzy-
lobenzolu i 3 gr. B-dwubenzylobenzolu, reszta pozostata w tugach po-
ksztattnych nierozdzielona. Obydwa izomeryczne ciata w niczem sie nie
réznity swemi wiasnosciami od tych, ktore wydzielitem jako produkta
uboczne, otrzymujgc dwufenilometan. Taz sama forma krystalizacye na dla
a i B, taz sama temperatura topliwosci i zgodne zachowanie sie wobec
rozczynnikdbw wykazujg zupetng ich identyczno$é.

1) Dolna warstwa zawiera produkta maziste, ktére podczas destylacyi zanieczysz-
czajg otrzymywane weg)0Avodory tak, ze trudno je nastepnie nalezycie oczyscic.
) Ber. 6, 121,
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Analiza dala nastepujgce wyniki:

a-Dwubenzylobenzol:

0 1795 gr. substancyi dato: 0'6130 gr. CO2 i 0 1170gr. 1120,
co odpowiada: 93'13 pCt. C i 7'24 pCt. H.

B-Dwubenzylobenzoh

0'1891 gr. substancyi dato: 0'6422 gr. CO2 i 0'1239 gr. H20,
co odpowiada: 92'62 pCt. C i 7'28 pCt. H.

Wzér C20H18 dla obydwu dwubenzylobenzoléw wymaga:
93'02 pCt. C i 6'97 pCt. H.

Zapomoca opisanej metody mozna wiec obydwa izomeryczne
dwubenzylobenzole otrzymywaé tatwiej, anizeli sposobami opisanymi
przez Zinckego i Baeyera. Co sie tyczy charakterystyki obydwu tych
weglowodoréw nalezy jeszcze nadmieni¢, ze w benzolowym rozczynie
zachowujg sie one wobec chlorku glinowego analogicznie, jak dwuety-
lobenzole i ulegajg rozkiadowi na dwufenilometan.

Tworzenie sie weglowodoréw antracenowych przez destrukcye
niektérych weglowodoréw aromatycznych zapomocg chlorku
glinowego.

Pomiedzy ciatami wysoko wrzacemi, ktore jako produkta uboczne
tworza sie podczas otrzymywania dwufenilometanu dziataniem chlorku
glinowego na mieszanine chlorku benzylu z benzolem , znajduje sie
takze antracen, jak to juz sprawdzat Schramm w pracy ogtoszonej p. t..
»,O dziataniu chlorku glinowego na chlorki i bromki rodnikéw aroma-
tycznychu 1). Sprawdzit on zarazem, Ze antracen wystepuje w wiek-
szych ilosciach woéwczas, jezeli sie uzyje znaczniejsza ilos¢ chlorku gli-
nowego, a matg tylko ilos¢ benzolu w stosunku do chlorku benzylu.
Poniewaz Schramm otrzymat dziataniem chlorku glinowego na a-chloro-
etylobenzol takze mezodwumetylohydroantracen 2), postanowitem zbadac,
jak sie zachowywa¢ beda wobec chlorku glinowego dwufenilometan
i dwufeniloetan niesymetryczny, a wiec weglowodory, zawierajgce w swym
sktadzie grupy CeH5CH2 — i C6H5.CH . CH3 w potaczeniu z rodni-

1) Rozpr. Wydz. mat. przyr. Akad. Umiej, w Krakowie, tom XXV. str. 332,
(p. réwniez Ber. 26. 1706).
) L c. str. 333.
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kiem fenilem. Nalezato bowiem przypuszczaé, ze podczas rozkladu tych
weglowodoréw zapomocg chlorku glinowego odszczepi sie grupa feni-
lowa i utworzy sie odpowiedni chlorek, ktéry pod nastepnem dziata-
niem chlorku glinowego powinien sie zamieni¢ na antracen, wzglednie
mezodwumetylohydroantracen. Rzeczywiscie sprawdzito sie to przypusz-
czenie, jak udowadniajg nastepujace doswiadczenia.

A. Rozktad dwufenilometanu.

Ogrzewatem 30 gr. dwufenilometanu i 4 gr. chlorku glinowego
przez trzy godziny na tazni wodnej, a otrzymany produkt roztozylem
wodg, osuszytem zapomocg chlorku wapniowego i poddatem desty-
lacyi. Obok matej ilosci nieroztozonego dwufenilometanu zawierat de-
stylat ciato oleiste, wrzace powyzej 300° z ktérego sie wykrystalizowat
po diuzszym czasie dwubenzylobenzol, zmieszany z antracenem. Oby-
dwa potaczenia wystepujg jednak w tych warunkach w matej tylko
ilosci. Znaczniejsza ilos¢ antracenu otrzymatem natomiast w drugiem
doswiadczeniu, do ktérego na 20 gr. dwufenilometanu uzytem 25 gr.
chlorku glinowego, zachowujac zreszta te same warunki. Destylujac,
otrzymatem bowiem produkt, twardej konsystencyi, zawierajacy prawie
czysty antracen. Wedtug pogladéw powyzej przytoczonych nalezy wiec
przyja¢, ze dzialanie to przebiega rzeczywiscie w dwoch fazach, a mia-
nowicie:

cbhb . CH2. C6H5+HC1—=C6H6+CgH5 . CH2C1
2C6H5CH2C1 = 2HC1+H2 +CI11H10

Podobnie jak pod dziataniem chlorku glinowego na chlorek ben-
zylu, tworzy sie wiec i w tym przypadku antracen, zamiast spodzie-
wanego mezohydroantracenu 1).

B. Rozkiad niesymetrycznego dwufeniloetanu.

Ogrzewatem 27 gr. dwufeniloetanu, (otrzymanego jako uboczny
produkt podczas otrzymywania mezodwumetylohydroantracenu z a-chlo-
roetylobenzolu metodg Schramma?)), wraz z 33 gr. chlorku glinowego
na tazni wodnej przez 2¥7 godziny. Po roziozeniu wodg, przemyciu

1) Rozpr. Wydz. mat. przyr. Akad. Umiej, w Krakowie, tom XXV. str. 332.
rowniez B. 26, 1706.
) L c. str. 333.
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i wysuszeniu nad chlorkiem wapniowym, wydzielitem 2z otrzymanego
produktu dziatania podczas przekraplania ciato state, ktére sie z alko-
holu wykrystalizowato w postaci ztocisto-zéttych tuskowatych krysztat-
kéw, tak cherakterystycznych dla mezodwumetylohydroantracenu. Ciato
to rozpuszczato sie tatwo w benzolu, a trudno w alkoholu i topito sie
w temp. 1810C. Tak forma krystalizacyjna, jak temp, topienia sie
i rozpuszczalno$¢ jego nie pozostawiaty mi watpliwosci, ze byt to me-
zodwumetylohydroautracen. Podobnie jak podczas dziatania chlorku gli-
nowego na dwufenilometan, przebiegato wiec i tutaj dziatanie w dwoéch
fazach, a mianowicie:

Z opisanego zachowania sie dwufenilometanu i niesymetrycznego
dwufeniloetanu wobec chlorku glinowego nalezy wnosi¢, ze i inne ho-
mologiczne weglowodory zachowywac sie beda podobnie, i ze podczas
rozkladu zapomoca chlorku glinowego zamienig sie na weglowodory,
nalezace do szeregu antracenu.

Rozprawy Wydz, mat.-przyr. T. XXVIi. 30
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