0 wplywie Swiatta

na chemiczne podstawianie.

Przez

Kornela Radziewanowskiego i Juliana Schramma.

Whnosit na posiedzeniu 7. lutego 1898 roku cztonek K. Olszewski.

W Kilku pracach, ktore jeden z nas ogtosit juzto pod powyzszym
tytutem, juzto pod tytutem: ,,O wplywie Swiatlka na przebieg reakcyj
chemicznych przy dziataniu chlorowcéw na weglowodory aromatyczne" 1),
udowodniono, ze przy dziataniu bromu na weglowodory aromatyczne
za atomy wodoru w roznych miejscach drobiny podstawiajg sie atomy
bromu, a to mianowicie albo w rdzeniu benzolowym, albo w tancuchach
bocznych weglowodoru, zaleznie od tego, czy dziatanie odbywa sie
w ciemnosci, czy tez na Swietle stonecznem. Te doswiadczenia przepro-
wadzono z catym szeregiem weglowodoréw aromatycznych i z niekté-
remi ich polaczeniami pochodnemi gtdwnie z bromem, a przy doswiad-
czeniach z chlorem ograniczono sie woéwczas tylko do toluolu 2) i etylo-
benzolu 3). Sprawdzono przy tern, ze podobnie jak brom, podstawia sie
takze i chlor pod wptywem Swiatta za atomy wodoru w bocznych tan-
cuchach weglowodoru aromatycznego, ale zarazem zauwazono, ze dzia-
fanie chloru jest energiczniejsze i dalej idace, jak dziatanie bromu, jak

1) Rozpr. Wydz. mat.-przyr. Akad. Um. w Krakowie XVI. 90. Tamze t. XXII,
172. — Roéwniez Ber. d. d. chem. Ges. 18, 350, 606 i 1272; 19, 212; 24, 1332. —
Sitzungsber. d. K. Acad. d. W. in Wien XCV, 388. XCVI, 8 i XCV1I, 723.

2) Rozpr. Wydz. mat.-przyr. Ak. Um. t. XVI, 101; réwniez Ber. 18, 608.

3) Sitzungsber. d. Acad. d. W. in Wien, XCV, 388.



96 K. RADZIEWANOWSKI 1 J. SCHRAMM.

to zreszta nalezato sie spodziewaé z powodu silniejszego powinowactwa
chloru do wodoru. Albowiem gdy brom podstawia sie pod wptywem
Swiatta tylko za jeden atom wodoru w bocznym tancuchu toluolu, two-
rzgc bromek benzylu, to chlor podstawia sie w tych warunkach kolejno
za wszystkie trzy atomy wodoru tancucha bocznego, dajac potaczenia
C6H5 — CH2CI, C6H5—CHC12 i C6H5—CCI3. PostanowiliSmy obecnie
rozciggna¢ doswiadczenia te z chlorem takze na inne weglowodory aro-
matyczne, a wzglednie uzupetni¢ je. WybraliSmy do tego celu: orto-,
meta- i paraksylol, mesitylen i etylobenzol.

Otrzymywano w tym celu chlor, dziatajgc kwasem solnym na
wapno chlorowe, zarobione z gipsem i uformowane w kostki, znajdujace
sie obecnie w handlu, a do weglowodoru wprowadzano go po przemy-
ciu woda i osuszeniu kwasem siarkowym. Aby ufatwié dziatanie pro-
mieni stonecznych i unikngé zetkniecia sie gazéw z korkami, urzadzono
aparat do chlorowania o $cianach konicznych w formie kolbki Erlen-
meyera w ten sposob, ze tak rurka doprowadzajgca chlor, jak i rurka
odprowadzajgca wydzielajagcy sie kwas solny, byly wtopione w szyjke
aparatu 1). W celu unikniecia zbytniego ogrzewania si¢ weglowodorow
chtodzono aparat, w ktérym odbywato sie dziatanie, zimng woda, a wy-
dzielajacy sie kwas solny wprowadzano do wody, zawartej w flaszce
Woulfa. Proces chlorowania odbywat sie pod wplywem bezposrednich
promieni stonecznych w czasie pieknej pogody w czerwcu, pomiedzy
godzing 11 a 3, kiedy dziatanie Swiatta jest najsilniejsze.

Ortoksylol.

Woprowadzano chlor do ortoksylolu, w warunkach powyzej opisa-
nych, tak dlugo, dopdki przybytek na wadze nie odpowiadat podsta-
wieniu jednego atomu wodoru chlorem. Produkt dziatania pozostaje przez
caly czas reakcyi bezbarwny i nie krzepnie w temperaturze pokojowej,
tylko wewnetrzna i zewnetrzna powierzchnia rurki, doprowadzajacej
chlor do ortoksylolu, pokrywa sie biatg krystaliczng skorupka. Skoro
produkt dziatania bez poprzedniego przemywania woda podda sie desty-
lacyi, osiada w gornych czesciach kolbki destylacyjnej ponad wrzaca
masg ptynu dos¢ znaczna ilo$¢ ciata krystalicznego w postaci skorupki,
ktora jednak nastepnie ciemnieje i znika. Podczas destylacyi zebrano
frakcye w nastepujacych granicach temperatur: 1) Najwiekszg cze$¢ de-

1) Takie aparaty do chlorowania i podobne do bromowania weglowodoréw w $wietle
stonecznem sporzadza firma M. Kaehler i Martini w Berlinie.
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stylatu w temp. 150—240° C.; 2) niewielkg ilos¢ w temp. 240—260,
i 3) matg ilos¢ produktéw w temp. 260—265° C. Mala ilos¢ produktu
wrzacego powyzej 265° C. rozkladata sie podczas destylacyi, dajgc mie-
szaning produktéw rozktadowych wrzacych powyzej 300° C.

Pierwsza najwieksza cze$¢ destylatu przemyto wodg, osuszono chlor-
kiem wapniowym i poddano czastkowej destylacyi. Obok czesci niezmie-
nionego ortoksylolu zebrano po wielokrotnej destylacyi jako gtéwny
produkt dziatania ptyn wrzacy w granicach temp. 195—203° C., ktory
nie krzept w mieszaninie ozigbiajgcej $niegu i soli kuchennej i draznit
w wysokim stopniu oczy, oraz btony Sluzowe. Analiza tego ciata, wy-
konana metoda Schultza ¥ przez ogrzewanie z alkoholowym roztworem
azotanu srebrowego, data nastepujgce wyniki: 0'3806 gr. substancyi,
daty 0'3884 gr. chlorku srebrowego, co odpowiada 0'09608 gr. chloruy;
czyli 25'24 pCt. chloru, zamiast 2519 pCt. obliczonych wedlug wzoru
c8hici.

Analiza badanego ciata, jego temperatury wrzenia i zachowanie
sie wzgledem alkoholowego roztworu azotanu srebrowego, wykazuja, ze
jest to chlorek ortoksylilu CH3— CyH”"— CH2C1 o potozeniu taricuchéw
bocznych 1:2, otrzymany juz przez Reymanna przez dziakanie chloru
na ortoksylol w temperaturze wrzenia tego weglowodoru®. Chlor pod-
stawia wiec w ortoksylolu pod wpltywem promieni stonecznych atom
wodoru w taincuchu bocznym, zachowuje sie wiec w tych warunkach
zupetnie tak samo, jak brom.

Produkt wrzacy w temp. 240—260° C. rozkiada sie podczas de-
stylacyi, nie jest wiec korzystnie oczyszcza¢ go tym sposobem; nato-
miast jezeli sie go pozostawi w spokoju przez kilka dni, to krzepnie na
szklista mase, ktéra od domieszki produktéw ptynnych mozna uwolnié
przez osuszenie na ptytkach glinianych. Otrzymane w ten sposéb ciato
state rozpuszcza sie w alkoholu, eterze, benzolu, chloroformie, kwasie
octowym i eterze naftowym. Podczas krystalizacyi w naczyniach otwar-
tych wydostaje sie tatwo na zewnatrz i pokrywa wykwitem calg ze-
wnetrzng powierzchnie naczynia. Podczas szybkiej krystalizacyi ze zge-
szczonego rozczynu w eterze naftowym otrzymuje sie go w postaci cien-
kich, biatych, jedwabistych igietek, z krystalizacyi w rozcieficzonym
rozczynie w postaci diugich stupkdéw. Jezeli za$ roztwor jego w eterze
naftowym zawiera nieco izomerycznych oleistych produktéw, otrzymuje
sie go w razie powolnej krystalizacyi w duzych Scietych ostrostupach,
dochodzacych do wagi kilku graméw. Wszelkie czynnosci z tem ciatem

N Ber. 17, 1675.
2 BI. 26, 531.

Rozpr. Wydz. mat.-przyr. T. XXXV. 7
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sa bardzo uciazliwe, z powodu jego gryzacych wiasnosci. Mate jego
ilosci ulatniaja sie takze z roztworéw i draznig w wysokim stopniu oczy
i blony Sluzowe.

Ciato to topi sie w temp. 55° C., a jego analiza, wykonana me-
todg Schultza, przez ogrzewanie z alkoholowym roztworem azotanu sre-
browego, data wynik nastepujacy: 03356 gr. substancyi daty 0'5490 gr.
chlorku srebrowego, co odpowiada O 13575 gr. chloru; czyli 40'45 pCt.
chloru zamiast 40’48 pCt. obliczonych wedlug wzoru C8HbCI2.

Tak analiza otrzymanego ciata, jak jego temperatura topienia sie
i zachowanie sie wzgledem alkoholowego roztworu azotanu srebrowego,
wykazuja, ze jest to chlorek ortoksylilenu C6H4[CH2C1]2, o wzglednera
utozeniu tancuchéw bocznych 1:2. To potgczenie otrzymat juz Hessert,
dziatajac kwasem solnym na alkohol ortoksylilenowy (phtalowy)x), a na-
stepnie Colson i Gautier przez ogrzewanie ortoksylolu z pieciochlorkiem
fosforu2). Dziatajac chlorem na ortoksylol w ilosciach odpowiadajacych
stosunkom drobinowym otrzymuje sie go naturalnie tylko jako produkt
uboczny, natomiast jezeli sie dziata dwoma drobinami chloru na dro-
bine ortoksylolu pod wptywem promieni stonecznych, otrzymuje sie chlo-
rek ortoksylilenu jako gtéwny produkt, jak to stwierdziliSmy doswiad-
czeniem. Po osuszeniu na ptytkach glinianych od niewielkiej ilosci ubo-
cznych ptynnych produktow otrzymuje sie go w ten sposéb w stanie
bardzo czystym,

Z malej frakcyi wrzacej w temp. 260—265° C. a otrzymanej pod-
czas pierwszej destylacyi surowego produktu chlorowania ortoksylolu,
wydzielity sie po pewnym czasie drobne romboscienne krysztatki, po-
siadajgce do pewnego stopnia odmienne wiasnosci od produktow pod-
stawienia wodoru chlorem w weglowodorach aromatycznych. Ciato to
nie rozpuszcza sie prawie zupetnie w alkoholu i eterze, rozpuszcza sie
natomiast w benzolu, chloroformie i dwusiarczku wegla. Topi sie w temp.
194'5° C. Podczas ogrzewania z alkoholowym roztworem azotanu sre-
browego nie daje chlorku srebrowego, a wiec nie zawiera chloru w tan-
cuchach bocznych ortoksylolu. Analiza tego ciata, wykonana metodg
Cariusa przez ogrzewanie z kwasem azotowym i azotanem srebrowym
w zatopionych rurach do 220° C., data nastepujacy wynik: 0 1847 gr.
substancyi daty 0'5000 gr. chlorku srebrowego, co odpowiada 0'12364 gr.
czyli 66’94 pCt. chloru.

Taka zawarto$¢ chloru odpowiada produktowi dodania szesciu ato-
méw chloru do drobiny ortoksylolu, t. j. produktowi sktadu CGH4C16]CH3]2>

») B. 12, 648.
«) A. eh. [6] 6, 109. 11, 22.
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ktory zawiera 66'69 pCt. chloru, a za taka budowa drobinowa tego
polaczenia przemawia takze zachowanie si¢ jego wobec alkoholowego
roztworu azotanu srebrowego i wobec rozczynnikdw. To potgczenie nie
jest dotychczas znane w literaturze chemicznej, a takze w calym sze-
regu doswiadczen, ktére przeprowadzit jeden z nas nad dziataniem bromu
na weglowodory aromatyczne w $wietle stonecznem, nie napotykamy
analogicznego produktu dodania bromu. Z pomiedzy produktow dodania
chloru do weglowodoréw aromatycznych lub ich pochodnych poznano
dotychczas tylko produkt dodania 6 atoméw chloru do benzolu, jedno-,
dwu- i tréjchlorobenzolu, i do dwuchlorotoluolu. Jestto wiec jeden z tych
nielicznych produktéw dodania, interesujagcych ze wzgledu na teorye
budowy drobinowej benzolu.

Paraksylol.

Dziatanie chloru na paraksylol w ilosciach, odpowiadajacych sto-
sunkom drobinowym, przeprowadziliSmy zupetnie podobnie, jak przy
ortoksylolu. Tylko przy koncu doSwiadczenia nagromadza sie w rurce,
doprowadzajgcej chlor i odprowadzajgcej kwas solny, produkt staty,
o wiekszej zawartosci chloru, ktéry zatyka otwory rurek i tamuje do-
ptyw chloru. Dla usuniecia tej niedogodnosci potrzeba wiec byto przy
koricu doswiadczenia tak aparat, w ktdrym odbywato sie dziatanie, jak
i rurke odprowadzajaca kwas solny, ogrzewac ciepta woda. Z produktu
dziatania wydzielita sie po pewnym czasie stosunkowo do$¢ znaczna ilos¢
gruboziarnistych krysztatkéw, ktére oddzielono od ptynu.

Ptynny produkt reakcyi ulega w czasie destylacyi pod cisnhieniem
atmosferycznem powolnemu, ale ciggtemu rozkiadowi. Po wielokrotnej
czastkowej destylacyi zebrano gtéwny produkt jako ptyn wrzacy w tem-
peraturze 199—203° C. Po przemyciu woda i osuszeniu za pomoca
chlorku wapniowego data analiza tego ciata, wykonana przez ogrzewanie
go z alkoholowym roztworem azotanu srebrowego, nastepujacy wynik:
0’3624 gr. substancyi daty 0'3566 gr. chlorku srebrowego, co odpo-
wiada 008822 gr. chloru, czyli 24'34 pCt. chloru, zamiast 25'19 pCt.,
obliczonych wedtug wzoru C8HICL.

Jest to wiec chlorek paraksylylu CH3—C6H4— CH2C1, o potozeniu
fancuchow bocznych 1: 4. Mala r6znica pomiedzy obliczong a znaleziong
iloscia chloru pochodzi od malej domieszki produktéw rozkiadu bada-
nego ciala, tworzacych sie podczas destylacyi. To polaczenie otrzymali
juz Lauth i Grimaux, dziatajgc chlorem na wrzacy paraksylol ¥ i po-

) Z 1867, 381.
7*
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dajg jego temp, wrzenia réwna 192° C. Nasz chlorek paraksylylu wrzat
po przeprowadzonej wielokrotnej czastkowej destylacyi w temperaturze
200—202° C. (term, w parach).

Cialo stale, ktore wydziela sie w do$¢ znacznej stosunkowo ilosci
z surowego produktu dziatania jednej drobiny chloru na paraksylol, roz-
puszcza sie tatwo w benzolu, chloroformie, eterze i ligroinie, a Kkrysta-
lizuje sie najlepiej z alkoholu w postaci rombowych tabliczek. Podczas
destylacyi rozktada sie tatwo z wydzieleniem kwasu solnego. Topi sie
w temp. 100° C. Podczas ogrzewania z alkoholowym roztworem azotanu
srebrowego wydziela dwa atomy chloru, jak to udowadniajg daty ana-
lityczne: 02911 gr. substancyi daty 0'474-2 gr. chlorku srebrowego, co
odpowiada 0'117314 gr. chloru, czyli 40'30 pCt. chloru, zamiast 40'48
pCt. obliczonych wedtug wzoru C8HB8C12

Jest to wiec chlorek paraksylilenu CGH4[CH2C1]2 o potozeniu tan-
cuchéw bocznych 1:4, otrzymany po raz pierwszy przez Lautha i Gri-
maux przez dziatanie chloru na wrzacy paraksylol 4). Pézniej otrzymat
go Grimaux takze podczas destylacyi alkoholu paraksylylenowego z kwa-
sem solnym 2), a Colson i Gautier dziatajgc pieciochlorkiem fosforu na
paraksylol w temp. 190° C. 3 Podczas dziatania chloru na paraksylol
w ilosciach odpowiadajgcych stosunkom drobinowym tworzy sie chlorek
paraksylylenu naturalnie w niewielkiej ilosci, jako produkt uboczny;
natomiast otrzymuje sie go bardzo fatwo z wydatkiem prawie iloScio-
wym w czasie dziatania dwdch drobin chloru na drobine paraksylolu
pod wpltywem S$wiatta stonecznego. Poniewaz w tym przypadku produkt
zestala sie w aparacie, w ktorym odbywa sie dziatanie, trzeba go utrzy-
mywaC w stanie ptynnym przez ogrzewanie gorgcg wodg, a pod koniec
dziatania podgrzewa¢ go takze lampka gazowa. Produkt dziatania jest
po jednorazowej krystalizacyi tak czysty, jak przygotowany z alkoholu
paraksylilenowego i kwasu solnhego.

Metaksylol.

Chlorek metaksylilu otrzymat po raz pierwszy Gundelach, dziatajac
chlorem na wrzacy metaksylold); ten sposdb otrzymywania tego pota-
czenia ma do walczenia z trudnosciami z powodu produktéw ubocznych,

%)
)

)
4

. 1867, 38L.

. 1870, 394.

. ch. [6] 11, 22.
. 26, 43.
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jakie sie tworzg w czasie procesu chlorowania w wysokiej temperatu-
rze. Ze wzgledu na fatwos¢ tworzenia sie chlorkdédw orto i paraksylilu
podczas dziatania chloru na odpowiedne weglowodory w $wietle stone-
cznein mozna byto przypuszczaé, ze i chlorek metaksyhlu mozna bedzie
ta drogg réwnie tatwo i w stanie czystym otrzymaé, jednak doswiad-
czenie nie zupetnie potwierdzito to przypuszczenie.

Juz w ciggu procesu chlorowania metaksylolu pod wptywem Swiatta
stonecznego mozna zauwazy¢ rdznice pomiedzy zachowaniem sie tego
weglowodoru, a zachowaniem sie orto i paraksylolu. Tak w silnem, jak
i w stabem oSwietlaniu, pochtania bowiem metaksylol chlor bardzo chci-
wie, a produkt dziatania pozostaje stale bezbarwnym, podczas gdy orto
i paraksylol zdélknieja natychmiast od rozpuszczonego chloru, gdy na-
tezenie Swiatla stabnie. Skoro przybytek na wadze odpowiadat podsta-
wieniu jednego atomu wodoru chlorem, przemyto produkt dziatania woda
I osuszono za pomocg chlorku wapniowego. W czasie czastkowej desty-
lacyi otrzymano z niego, obok matej iloSci niezmienionego metaksylolu,
frakcye w nastepujgcych granicach temperatury: 1) Produkt gtowny
wrzacy w temp. 193—198° C. 2) Malg ilos¢ destylatu wrzacego w temp.
24-5—260° C.

Analiza gtownego produktu, wykonana metodg Schultza, data na-
stepujacy wynik: 0 3742 gr. substancyi daty 02925 gr. chlorku srebro-
wego, co odpowiada 0'07261 gr. chloru, czyli 19'40 pCt. chloru, zamiast
25'19 pCt. obliczonych wedtug wzoru C8H9CL.

Poniewaz potgczenia, zawierajgce chlor w rdzeniu benzolowym, nie
wydzielaja go podczas ogrzewania z alkoholowym roztworem azotanu
srebrowego, wiec z roznicy miedzy znaleziong a teoretycznie obliczona
iloscig chloru dla chlorku metaksylilu wynika, ze produkt dziatania je-
dnej drobiny chloru na drobine metaksylolu w S$wietle stonecznem jest
mieszaning chlorku metaksylilu CH3—CGHL— CH3C1. i chloroksylolu
C6H3CI[CH3]2 o potozeniu tancuchéw bocznych 1:3. Stosunek procen-
towy tych obydwu cial, obliczony z powyzszych dat analitycznych, wy-
nosi w przyblizeniu 77:23. Metaksylol jest wiec nieréwnie mniej czu-
tym na wplyw Swiatta podczas dziatania chloru, jak orto i paraksylol,
gdyz pomimo intenzywnego dziatania Swiatta podstawia sie w nim prze-
cie czesciowo wodor w rdzeniu benzolowym.

Cze$¢ produktu dziatania wrzaca w temp. 245—260° C. wydzie-
lata z alkoholowym roztworem azotanu srebrowego obfity osad chlorku
srebrowego, ale wskutek oziebienia do temp. —20° C. nie wydzielata
zadnego ciata statego. W tej czesci produktu dziatania nalezato przy-
puszcza¢ obecno$¢ chlorku metaksylilenu CGH4[CH2C1]% ktéry otrzymat
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Colson, dziatajac kwasem solnym na alkohol metaksylilenowy ¥ a Col-
son i Gautier podczas dziatania pieciochlorku fosforu na metaksylol
w temp. 190° C.2). Poniewaz jednak chlorek metaksylilenu topi sie juz
w temp. 34'2° C., a fatwo sie rozpuszcza w izomerycznym dwuchloro-
ksylolu, nie mozna go bylo wydzieli¢ przez oziebienie. Obecno$¢ jego
w produkcie wrzagcym w temp. 245—260° C. sprawdzono natomiast
W nastepujacy sposob:

Produkt ten ogrzewano przez dtuzszy czas z wodnym roztworem we-
glanu potasowego, przyczem znaczna jego cze$¢ rozpuscita sie, zamie-
niwszy sie na alkohol metaksylilenowy CgHJCH, — OH]2. Po wytra-
wieniu otrzymanego roztworu eterem i oddestylowaniu eteru, pozostat
alkohol metaksylilenowy w postaci na po&t krystalicznej masy, ktora
podczas ogrzewania z wodnym roztworem kwasu bromowodorowego za-
mienita sie na bromek metaksylilenu. Ten ostatni topit sie w temp.
77° C. i posiadat takze inne wiasnosci, podane w literaturze o bromku
metaksylilenu, a jego analiza, wykonana metodg Schultza, data wynik
nastepujacy: 05133 gr. substancyi daty 0’7280 gr. bromku srebrowego,
co odpowiada 0'31044 gr. bromu, czyli 60'45 pCt. bromu, zamiast 60'60
pCt. obliczonych dla wzoru C8H8Br2.

Jako gtéwny produkt dziatania otrzymuje sie chlorek metaksyli-
lenu wskutek dziatania dwoch drobin chloru na drobine metaksylilenu
pod wptywem Swiatta stonecznego, jednak ciato otrzymane w tych wa-
runkach takze nie krzepto przez oziebienie do —20° C. Analiza jego,
wykonana metodg Schultza, data nastepujacy wynik: 02393 gr. sub-
stancyi daty 0°3377 gr. chlorku srebrowego, co odpowiada 0 08351 gr.
chloru, czyli 34'90 pCt. chloru, zamiast 40'48 pCt. obliczonych wedtug
wzoru C8H8C12

Z tych dat analitycznych wynika, ze badany produkt jest mie-
szaning chlorku metaksylilenu z dwuchlorometaksylolem, i ze zawarto$¢
chlorku metaksylilenu w tej mieszaninie wynosi w przyblizeniu 86 pCt.
Czystego chlorku metaksylilenu nie zdotano tg drogg otrzymaé, chociaz
dziatanie odbywato sie pod wptywem bardzo intenzywnego S$wiatta sto-
necznego w dniu bardzo pogodnym.

Mesitylen.

Mesitylen jest jeszcze mniej czuty na Swiatto stoneczne pod dzia-
faniem chloru, jak metaksylol. Nie zabarwia si¢ wcale w ciggu calego>

") A. ch. [6] 6, 113.
2) A ch. [6] 11, 23.
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czasu dziatania chloru, i pochtania go tak chciwie, jak gdyby Swiatto
zadnego nie miato wpltywu na to dziatanie. Azeby przynajmniej w przy-
blizeniu wywnioskowa¢, jakie produkta podstawienia tworzg sie w czasie
tej reakcyi, wykonaliSmy nastepujace doswiadczenia pod wpltywem
$wiatta stonecznego:

1) DziataliSmy na mesitylen chlorem w ilosci odpowiadajgcej sto-
sunkom drobinowym.

2) DziataliSmy nan chlorem w stosunku dwdch drobin chloru na
drobine mesitylenu.

Po wymyciu woda kwasu solnego i osuszeniu za pomocag chlorku
wapniowego wydzielit pierwszy produkt dziatania wskutek ogrzewania
z alkoholowym roztworem azotanu srebrowego tylko 8'8 pCt. chloru,
a drugi tylko 14'3 pCt., podczas gdy obliczone ilosci chloru produktow
podstawienia jednego i dwdch atoméw wodoru chlorem w bocznych tan-
cuchach mesitylenu powinny wynosi¢ 22'9 i 37 5 pCt. Znalezione daty
odstepuja wiec bardzo daleko od ilosci teoretycznie obliczonych, a wiec
chlor podstawia w mesitylenie w tych warunkach przewaznie wodér
w rdzeniu benzolowym.

Ta obojetnos¢ mesitylenu na wplyw Swiatta podczas dziatania
chloru wydaje sie nam interesujgca. Orto i paraksylol sg bowiem czule
na wplyw Swiatta w razie chlorowania, metaksylol jest juz mniej czuty,
a najmniej czuly jest mesitylen. Jest wiec rzeczg widoczna, ze weglo-
wodér aromatyczny jest tern mniej czuly na wpltyw Swiatla w czasie
chlorowania, im wiecej zawiera bocznych tancuchéw metylowych w po-
fozeniu meta. Jeden z nas udowodnit juz poprzednio I), ze mesitylen jest
takze nieczuly na wplyw Swiatta podczas dziatania bromu. Jezeli mia-
nowicie brom dziata na mesitylen pod wptywem S$wiatta w ilosciach od-
powiadajacych stosunkom drobinowym, to potowa mesitylenu pozostaje
niezmieniong, podczas gdy w drugiej potowie podstawiajg sie rownocze-
$nie dwa atomy wodoru bromem, i to jeden w rdzeniu benzolowym,
a drugi w fancuchu bocznym, znajdujagcym sie w potozeniu para do
pierwszego atomu bromu. Mesitylen zachowuje sie wiec w tym przy-
padku tak, jak gdyby dopiero przez podstawienie bromem jednego atomu
wodoru w rdzeniu zmienifa sie jego nieczuto$¢ na Swiatto, wskutek ja-
kiej§ zmiany stosunkdéw miedzy atomami w jego drobinie. Jest rzeczg
prawdopodobna, ze podobne stosunki zachodza takze podczas dzialania
chloru na mesitylen, co wyjasnig blizej dopiero pdzniejsze badania.

I) Rozpr. Wydz. mat.-przyr. Akad. Umiej, w Krakowie, XVI, 114; rowniez
Ber. 19, 212.
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Etylobenzol.

Podczas dziatania bromu na etylobenzol pod wpltywem Swiatta
podstawia sie bromem pierwszy atom wodoru w tancuchu bocznym, na
weglu sgsiadujagcym z rdzeniem benzolowym, i tworzy a-bromoetylo-
benzol C6H5 — CHBr— CH3. Drugi atom bromu podstawia w tych wa-
runkach wodo6r w tem samem miejscu drobiny i tworzy a2-dwubromo-
etylobenzol C6H5 — CBr2 — CH3¥ Co do dziatania chloru na etylobenzol
pod wplywem Swiatta udowodniono juz poprzednio, ze podczas tego
dziatania podstawia sie pierwszy atom wodoru chlorem takze w fan-
cuchu bocznym w miejscu a, ze sie wiec tworzy a-chlotoetylobenzol
C6H5 — CHC1 — CH3 2). Doswiadczenia z etylobenzolem postanowiliSmy
wiec o tyle uzupeti¢, aby sie przekona¢, w jakiem miejscu drobiny
podstawia sie drugi atom wodoru chlorem.

W tym celu dziataliSmy na etylobenzol chlorem w ilosciach odpo-
wiadajacych dwom drobinom chloru na drobine etylobenzolu pod wpty-
wem Swiatta stonecznego. Poniewaz przekonaliSmy sie za pomocg od-
dzielnego doswiadczenia, ze woda nie rozklada tego produktu dziatania
w temperaturze pokojowej, przemyliSmy go wodg od kwasu solnego,
i osuszyli za pomocg chlorku wapniowego. Analizy tego produktu, wy-
konane metodg Scliultza z dwoma probkami, pochodzacemi z dwdch
oddzielnych doswiadczen, daty nastepujgce wyniki:

1) 297 pCt. chloru | zamiast 40'6 pCt. chloru,
2) 28'3 pCt. " | obliczonych dla C(;H-—C2H3C12.

Produkt dziatania nie wydziela wiec catej iloSci chloru podczas
ogrzewania z alkoholowym roztworem azotanu srebrowego, a przyczyna
roznicy miedzy teoretycznie obliczong a znaleziong iloscig chloru moze
by¢ dwojaka: Albo chlor podstawia czeSciowo atomy wodoru takze
w rdzeniu benzolowym, albo tez tworzy sie pod wptywem Swiatta a-codwu-
chloroetylobenzol CGH5—CUCI — CH2C1. Badania J. Riegera wykazaty
bowiem, ze metody Schultza mozna uzy¢ tylko do rozbioru takich po-
faczen aromatycznych, ktére zawierajg atomy chlorowca na jednym ato-
mie wegla w fancuchu bocznym, gdyz pofaczenia, zawierajgce dwa atomy
chlorowca na dwoch réznych atomach wegla w fancuchu bocznym, wy-
dzielajg chlorowiec w razie zastosowania tej metody tylko czesciowo).

*) Tamze, 95; rowniez Ber. 18. 350.

2) Sitzungsber. d. K. Acad. d. W. in Wien, Il. A. XCV, 388.

8) P. Rozpr. Wydz. mat.-przyr. Akad. Umiej, w Krakowie t. XXII, przypisek na
6tr. 178; rowniez Ber. 24, 1332.

www.rcin.org.pl



0 WPLYWIE SWIATEA. 105

Poniewaz chodzito nam przedewszystkiem o przekonanie sie, czy po-
wyzszy produkt dziatania zawiera a2-dwuchloroetylobenzol, zrobiliSmy
z nim nastepujace doswiadczenie:

Do tego produktu dodano $wiezo straconego tlenku srebrowego
w ilosci odpowiadajgcej stosunkom drobinowym. W celu unikniecia zbyt
zywego dziatania dodawano tlenku srebrowego czeSciami, w znaczniej-
szych odstepach czasu, tak ze dziatanie trwalo 36 godzin. Nastepnie
wytrawiono otrzymany produkt dziatania eterem, a po osuszeniu etero-
wego roztworu za pomocg chlorku wapniowego eter oddestylowano. Po-
zostato$¢ okazata sie identyczng z acetophenonem, reakcya odbyla sie
wiec wedlug wzoru:

Produkt otrzymany podczas dziatania dwodch drobin chloru na dro-
bine etylobenzolu pod wplywem Swiatta zawiera wiec rzeczywiscie a2-dwu-
chloroetylobenzol. Czy obok niego zawiera on czeSciowo takze a-w-dwu-
chloroetylobenzol, czy tez produkta podstawione chlorem w rdzeniu ben-
zolowym, pozostaje jeszcze nierozstrzygniete.
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