Uwagi dynamiczne nad bromowaniem benzolu.

Przez

L. Brunera.

Whiesiono na posiedzeniu Wydz, mat.-przyr, d. 8. stycznia 1900; ref. czt. Bandrowski.

Pod wzgledem dynamicznym badano dotychczas przewaznie reakcye
rzadko spotykane w praktyce laboratoryjnej. Azeby w zupeinosci odpo-
wiedzie¢ zalozeniom, ktére sie czyni dla wyprowadzenia wzoréw dyna-
miki chemicznej, wybieraé musiano reakcye odbywajace sie powoli,
w rozczynach rozcienczonych tak, aby przez posuwanie sie reakcyi
Srodowisko nieznacznej tylko ulegato zmianie. Wiekszo$¢ waznych w pra-
ktyce reakcyj tym wiasnie warunkom nie odpowiada. Badanie ich po-
zostawiono tez na uboczu, cho¢ jest rzecza wielkiej wagi stwierdzic,
o ile wiadnie ogo6lne wzory dynamiki chemicznej dadzg sie stosowal
do takich najzwyklejszych reakcyj. Z drugiej za$ strony, dynamiczne
poznanie tych reakcyj moze nieraz wywrze¢ wplyw dodatni na praktyke
laboratoryjng, zwlaszcza w dziedzinie chemii organicznej, gdzie prze-
pisy tyczace sie otrzymywania preparatow zadawalajg sie czesto danemi
li tylko natury jakosciowej.

Zebratem ponizej kilka uwag o bromowaniu benzolu, z ktérem
niezmiernie czesto ma sie do czynienia w pracowniach organicznych.
Z posréd wielu innych, réwnie pospolitych, te wiasnie reakcye wybra-
tem dlatego, ze: f) przebieg jej jest stosunkowo prosty, wedtug wzoru
C6H6 + Br? = C6H5Br fi- HBr wytwarza sie tylko bromobenzol i bar-
dzo nieznaczna ilos¢ p. dWubromobenzolu; 2) postep reakcyi daje sie
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fatwo oznacza¢ analitycznie; 3) znajdujg sie w literaturze wskazowkil),
ze bromowanie benzolu bez obecnosci jodu ustaje, skoro 5006 benzolu
na bromobenzol sie zamieni — co wydawalo mi sie niezbyt prawdo-
podobne. Rzeczywiscie, skoro reakcya C6H6 + Br2 = C6H5Br + HBr
jest nieodwracalng w tych warunkach, w jakich sie tu odbywa, to trudno
zrozumieé, jak doprowadzacby mogta do stanu réwnowagi przed catko-
witem zbromowaniem obecnego w reakcyi benzolu.

W doswiadczeniach swoich postepowatlem w sposéb nastepujacy.
Brom odwazatem w kulkach zatopionych, mieszczacych przecietnie od
0'8 do 2’5 gr. Br. Kulki te wprowadzatem do dtugich (ca 20 cm.) pro-
bowek i obliczong ilos¢ benzolu dolewatem skalibrowang pipeta obje-
tosci 1 cm3, podzielong na ¥100 cm3. Probowke natychmiast szybko
zatapiatem i przez kilkakrotne silne wstrzasniecie rozbijatem kulke
z bromem. Mimo silnego cisnienia tworzgcego sie wskutek reakcyi
bromowodoru probowki pekaty w wyjatkowych tylko przypadkach.
Poczatkowo usitowatem unikngé zatapiania rurek i probowatem prze-
prowadza¢ doswiadczenia w rurkach w ksztatcie litery U, zaopatrzonych
szlifowanymi korkami. Niepodobna jest jednak dostatecznie uszczelnié
szlify tak, aby przez diuzszy czas nic bromu nie uchodzito. Para bromu
wsigka zresztg szybko w wazeline, uzytg do uszczelnienia.

W celu pomiaru analitycznego koniec rurki zatopionej otwieratem
nad matym plomykiem i wprowadzatem pod powierzchnie stezonego
roztworu jodku potasowego. Pod cieczg odtamywalem szerzej koniec
rurki Szczypczykami z kosci stoniowej i caty produkt reakcyi wlewatem
do jodku potasowego. Brom niezuzyty do reakcyi wydziela z jodku po-
tasowego jod, ktory miareczkowatem tiosiarkanem sodowym i 10 N.
rozczynem jodu. Obecno$¢ kwasu bromowodorowego nie przeszkadza
oznaczaniu jodu. Przekonatem sie o tem, wykonawszy wprost kilka
oznaczen bromu przez wydzielenie jodu w rozczynie KI, silnie zakwa-
szonym bromowodorem. N. p. kulke, zawierajagcg O 4049 gr. Br. wpro-
wadzitem do rozczynu KI i HBr, i dodatem 30 cm3 tiosiarkanu sodo-
wego (miano tiosiarkanu: 10 cm3 = 18,95 cm3 10 N. I); poczem nad-
miar tiosiarkanu, Odmiareczkowany jodem wynosit 6,4 cm3 ¥10 N. I:
skad obrachowuje sie waga bromu w kulce 0’4032 gr., zamiast odwa-
zonej wagi 0’4049 gr. Podobnie, odwazywszy 0’7235 gr. Br. i dodawszy
po wydzieleniu jodu 50 cm3 tiosiarkanu sodowego (m. t. 10=18'95
10 N. 1), zuzytem do Ziniareczkowania nadmiaru Na2S203 — 4’45 cmj}
10 N. I, skad waga bromu wypada 0’7224 gr. Br.

Miare postepu reakcyi C6H6 + Br2 = C6HS5Br -j- HBr daje nam

[) Beiletein. Handbuch der Org. Chemie 1I, 57.
11*
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wprost ubytek bromu, poniewaz dwubromobenzol tworzy sie w ilosci
bardzo nieznacznej, nawet gdy brom i benzol uzyte sg w ilosciach réwno-
waznych. Skoro za$ bromowanie odbywa sie w nadmiarze benzolu, jak
to wiasnie dziato sie wr wiekszosci moich doswiadczen, to ilos¢ utworzo-
nego dwubromobenzolu jest jeszcze mniejsza i Smiato mozna ja pominac.
Bromujac n. p. préby po 60 gr. bromu w trzech réwnowaznikach ben-
zolu, otrzymatem w kolbie destylacyjnej po odpedzeniu C6H5Br pozo-
statos¢ nie wiekszag nad 0-2—03 gr.

Ze wzgledu na bardzo dtugi czas trwania wielu moich doswiad-
czen, ograniczylem sie teraz do bromowania w temperaturze zwyklej
pokojowej, wynoszacej 16—17'5°.

Benzol uzyty do doswiadczen pochodzit z fabryki C. A. F. Kahl-
bauma, byt oczyszczony przez czterokrotng destylacye i jak najstaranniej
osuszony chlorkiem wapniowym.

Brom kupny oczyszczatem metodg Pierre a przez destylacye z nad
MnO? i wielokrotne ptukanie woda; osuszatem go pieciotlenkiem fosforu.
Po osuszeniu poddany destylacyi przekraplat sie catkowicie w 58 8°—59'0°.
Brom ten nie zawieral ani chloru, ani jodu i nie dawatl po odparowaniu
suchej pozostatosci.

l. Brom i benzol w ilosciach réwnowaznych.

Skoro dziatamy bromem na benzol w iloSciach réwnowaznych, odpo-
wiadajacych wzorowi C6H6 -- Brl = C6H5Br -f- HBr (159,92 gr. Br na
78 06 gr. benzolu), to reakcya poczatkowo przebiega niezmiernie szybko.
Juz po uptywie 75 minut wiecej niz ¥3 benzolu jest zbromowana.

TABLICA 1.

Rubryka t oznacza czas w minutach; Q — procent utworzonego
bromobenzolu.

Liczby tyczace sie bardzo krétkich przeciagéw czasu maja tu tylko
przyblizong warto$¢. Z powodu ze opisane wyzej operacye podczas ana-
lizowania mieszaniny reagujacej trwajg kilka minut, to wiasciwy czas
trwania reakcyi w poczatkowych przerwach nie da sie oznaczy¢ zu-
petnie dokfadnie. Liczby poczatkowe sg tez przecietnemi z kilku danych,
wahajgcych sie przecietnie o 4—5M0.
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Jak wida¢ z tablicy I-ej juz po uplywie koto 3 godzin reakcya
staje sie tak powolna, ze n. p. od t = 160 do t = 330 przybytek bromo-
benzolu jest nieznaczny i nie przekracza wowczas granic btedow dos$wiad-
czalnych. Aby zbromowac¢ dalej znaczniejsza ilo$¢ benzolu, reakcya trwac
musi przez dni kilkanascie.

TABLICA IL

t wyrazone jest w godzinach.

Pojedyncze oznaczenia wahajg sie tu zwykle w granicach 1—200.
Po 24 godzinach znaleziono n. p. strate bromu: 41,700, 41'300, 42,00 —
przecietnie 4700, po 30 godzinach: 47'4%, 8%, 1% — prze-
cietnie 48-001.

Juz z tablicy li-ej wynika, Zze bromowanie benzolu nie ustaje
wecale, skoro zawarto$¢ bromobenzolu dojdzie 50%. Reakcya przebiega
wcigz dalej i zbliza sie coraz wolniej do swej granicy teoretycznej,
t. j. do catkowitej zamiany benzolu na bromobenzol.

TABLICA IlI.

i wyrazone jest w dobach.

W przyktadach powyzszych mieszanina bromu i benzolu znajdo-
wata sie pod silnem cisnieniem utworzonego bromowodoru. Jesli przez
dodanie kilku kropel wody do rurki z bromem i benzolem usuniemy
cisnienie — gdyz bromowodér wtedy rozpuszcza sie w wodzie — to
i w tym przypadku przekonywamy sie, ze bromowanie zwolna prze-
biega ku ostatecznemu koricowi. Po 28 dniach znalaztem n. p. — 764%;
po 82 dniach — 83'6% bromobenzolu. W obecnosci wody i bez cisnienia
bromowanie wiec nawet nieco szybciej sie odbywa.

Zatrzymanie si¢ reakcyi C6H6 -/ Br2 = C6H5Br -f- HBr przed catko-
witg zamiang benzolu na bromobenzol mogtoby by¢ spowodowane jedynie
przez katalityczny wptyw bromobenzolu; wtedy skoro n. p. ilo$¢ bromo-
benzolu dosiegnie 5004 (v. Beilstein 1. c.), reakcya mogtaby sie sta¢ tak po-
wolng, ze pozornie jest w stanie réwnowagi. Gdyby rzeczywiscie bromowanie
benzolu ustawalo po zamianie 1?2 benzolu na bromobenzol, to w miesza-
ninie zawierajgcej brom, benzol i bromobenzol, w ilosciach takich, jakie
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powinny byc¢, skoro potowa bromu i benzolu wstagpita w reakcye [czyli
79,96 gr. Br. (I Br.); 3903 gr. benz. (¢*2C6H6); 78'5 gr. bromobenzolu
(7 C6H5Br)] — w mieszaninie takiej bromowanie odbywacby sie nie
powinno. Zgodnie z tem, co wynika z tablicy Il i Ill, przekonatem sig,
ze i w takich mieszaninach brom silnie dziata na benzol. Po 8 dniach
znalaztem ubytek bromu: 338; 33 1; 33-900; po 65 dniach — 56,1,
56,3; 56 061

Drobne ilosci bromobenzolu dodane do mieszaniny reagujacej nie
wptywajg zupetnie na jej szybko$¢, co wynika z ponizej zamieszczonej
tablicy IV.

TABLICA V.

M dodanego bromobenzolu
Ubytek bromu ((J)

M dodanego bromobenzolu
Ubytek bromu (Q)

Szybko$¢ bromowania benzolu bromem w ilosci réwnowaznej
zmniejsza sie wiec (jak to wida¢ z tablicy I, I, 1) nie wskutek kata-
litycznego wpltywu bromobenzolu, lecz jedynie dlatego, iz w miare prze-
biegu reakcyi koncentracya bromu w cieczy sie zmniejsza. Koncentracya
bromu bowiem ma wplyw pierwszorzedny na szybko$¢ bromowania.
Jezeli rozpuscimy brom w nadmiarze benzolu, to reakcya nie odbywa
sie wcale szybcej, jakby to na pozoér z prawa Guldberg i Waage
wynikato, lecz przeciwnie — przebiega o wiele wolniej. Podobne przy-
padki podczas esteryfikacyi opisali juz M. Berthelot i Péan St. Gilles,
w razie tworzenia si¢ acetanilidu — Menszutkin; podczas nitrowania
benzolu — L. Meyerl). We wszystkich tych przypadkach mamy do
czynienia ze specyficznym wpltywem Srodowiska, w ktdrem przebiega
reakcya.

Rozcieficzone roztwory bromu w benzolu trzymaja sie bardzo diugo
i zwolna tylko odbarwiajg sie, wydzielajac bromowoddér. O wplywie
koncentracyi bromu na szybko$¢ bromowania wnioskowa¢ mozna z ta-
blicy V.

1) Van,t Hoff & Cohen. Studien zur chemischen Dynamik, str. 29.
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TABLICA V.

t — wyrazone w dobach. Liczby oznaczajg M utworzonego bromobenzolu.

IIl. Brom i benzol w iloSci wiecej niz rGwnowazne;.

Chcac do reakcyi bromowania benzolu zastosowa¢ wzory dyna-
miki chemicznej, a to aby: 1) przekonac sie, do jakiego typu reakcyj
nalezy, 2) wyrazi¢ w S$cistych liczbach wptyw jodu, ktéry jest pospo-
licie uzywanym do bromowania katalizatorem, nie mozna korzysta¢ z da-
nych tablic I, Il i Ill, $ciggajacych sie do bromowania réwnowaznych
ilosci bromu i benzolu. Jesli wedlug zwykilego wzoru reakcyj dwu-
drobinowych

obrachujemy z tych danych wielko$¢ A% to nie jest ona stata, lecz,
jak zresztg od razu widoczna, zmniejsza sie ona tysigckrotnie. Przy-
czyna tego lezy w zmniejszaniu sie koncentracyi bromu w miare prze-
biegu reakcyi, oraz w zmianie $Srodowiska.

W celu obliczenia wspoétczynnika szybkosci przeprowadzatem bro-
mowanie w ilosci benzolu réwnej trzem réwnowaznikom uzytego bromu.

W tablicy VI w rubryce t znajduje sie czas wyrazony w dobach,
w rubryce X ilos¢ bromobenzolu utworzona po uptywie t dni, w ru-
bryce kx — wspdtczynnik szybkosci obliczony wedtug wzoru jednodrobi-

nowego ki = IO% ol rubryce k2 — wspdtczynnik wedtug wzoru
— 04

dwudrobinowego k? — p Oc-)—Ch, ktory odpowiada przypadkowi, gdy oba

ciala reagujace znajdujg sie w ilosciach réwnowaznych; w rubryce k2 —
0 i i T12= -

wspotczynnik wedtug wzoru dwudrobinowego %2 (0—a) tqu (a—XYB’l)‘

gdzie b oznacza liczbe réwnowaznikéw benzolu (t. j. w danym przy-
padku — 3), a za$ — liczbe réwnowaznikdw bromu réwng 1.

1) W. Nernst. Theoretische Chemie, str. 513.
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TABLICA VL

Liczby w rubryce %l i k'i zmniejszajg sie, aczkolwiek niewiele,
jednak zupetnie wyraZznie. Wielkosci ki ulegajg mniejszym wahaniom
koto przecietnej ki = 0031. Wnioskujemy stad, ze z trzech réwno-
waznikéw uzytego benzolu dwa zachowuja sie wyltacznie jako
rozpuszczalnik, w ktérym rozpuszczone sg rownowazne ilosci bromu
i benzolu. Ze tak jest rzeczywiscie, $wiadcza rowniez doswiadczenia
przeprowadzone w obecnosci jodu, ktére dajg zarazem miare katalitycznego
wplywu tego ciala.

TABLICA VIL

Jod w ilosci 100 uzytego benzolu.
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TABLICA VIIL
Jod w ilosci 200 uzytego benzolu.

TABLICA IX.
Jod w ilosci 200 uzytego benzolu.

W tablicach powyzszych roéwniez wielkosci Ic2 sg stosunkowo naj-
mniej zmienne i wykazujg tylko nieprawidtowane wahania, pochodzace
z bledébw doswiadczalnych. 1 tu wiec nadmiar dodanego benzolu za-
chowuje sie wytacznie jako rozpuszczalnik.

Zestawiajac wielkbsci Ic2 z tablic VI, VII i VIII otrzymujemy:

Dodanie jednego procentu jodu powoduje wiec dziesieciokrotne, 200—
czterdziestokrotne powiekszenie wspdiczynnika szybkosci bromowania.
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Z tablic VIII i IX nasuwa sie praktyczny wniosek, co do bro-
mowania benzolu. Je$li chodzi o wytaczne otrzymanie bromobenzolu —
bez p. dwubromobenzolu — to korzystniej jest zamiast sposobow opisy-
wanych zwykle w podrecznikachl), bromowa¢ benzol w nadmiarze
3—4 réwnowaznikow w obecnosci 2% jodu przez dni kilka w zwyklej
temperaturze. Wedtug Gatterinana i Levy,ego otrzymuje sie wydajnos¢
okoto 70% teoretycznej ilosci bromobenzolu; z tablicy VIII wynika,
ze w warunkach tam opisanych po szesciu dniach otrzyma¢ mozna
89% cafej ilosci bromobenzolu. Liczba ta oznaczona jest przez strate
bromu: podczas destylacyi i rektyfikowania bromobenzolu powsta¢ musi
zawsze pewna strata, ktéra sprawi, ze operujagc w wielkich ilosciach
i oddzielajac bromobenzol, znajdziemy wydajno$¢ nieco mniejsza. Bro-
mujac w 3 rownowaznikach benzolu (-f- 2% jodu) 60 gr. bromu przez
dni siedm, otrzymatem po oddestylowaniu 5111 gr. czystego bromoben-
zolu, co stanowi wydajno$¢ 85%, a wiec o 15% wiecej niz wedtug
przepisu podanego n. p. u Gactermana. Bromowanie w nadmiarze ben-
zolu w celu otrzymania czystego bromobenzolu polecali juz A. Michaelis
i Fr. Graeffd); zbyteczne jednak jest uzyte przez nich ,mierne ogrze-
wanie na tazni z odwrdcong chtodnicg” 3). W ich przypadku wydajnos¢
wynosita 80%; tymczasem i w zwyklej temperaturze otrzyma¢ mozna
do 8501 teoretycznej ilosci bromobenzolu.

Wyniki powyzszej pracy w krotkosci dajg sie tak strescic:

1. Bromowanie benzolu w iloSciach réwnowaznych, bez obecnosci
jodu, przebiega az do konca, a nie zatrzymuje sie, skoro 50% C6HG6
zbromowanem zostanie.

2. W nadmiarze benzolu (3 i 5 réwnow. C6H6 na 1 réwnow. Br)

reakcya odbywa sie wedlug wzoru dWudrobinowego = C'—Zt(:i-:l-;)

tak, ze nadmiar drobin benzolu zachowuje sie wytgcznie jako rozpusz-
czalnik.

3. W trzech réwnowaznikach benzolu dodanie 1% jodu powoduje
dziesieciokrotne 2% jodu — czterdziestokrotne powiekszenie wspotczyn-
nika szybkosci (&2).

4. Chcac otrzymac¢ najwieksza wydajno$¢ samego bromobenzolu,
pozytecznem jest bromowa¢ nadmiar benzolu w.obecnosci 2% jodu.
W przeciggu 7 dni uzyska¢ wtedy mozna do 85% wydajnosci teoretycznej.

1) Gatterman. Die Praxis des Organischen Chemikers, str. 209.

S. Levy. Anleitung zur Darstellung Organischer Praparate, str, 79.
2) Berichte der deutschen Ch. Gesellschaft VIII, 922.
s) J. Schramm. Berichte der deutschen Ch. Gesellsehaft XIlII, 606.
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