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do syntez weglowodorow aromatycznych.
Przez
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Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydzialu matem.-przyr. z d. 6. maja 1895 r.
ref. czt. Bandrowski.

W roku 1870 zauwazyt Zincke, ze po dodaniu do mieszaniny
chlorku benzylu i benzolu matej ilosci pytku cynkowego wydziela sie
kwas solny i tworzy sie dwufenilometanl). Dalsze badania pod tym
wzgledem doprowadzity do ogdlnej zasady tworzenia sie wielu weglo-
wodoréw aromatycznych, ktéra polega na tem, Zze chlor z chlorkéw
rodni tluszczowych wraz z wodorem drobiny benzolowej wydziela sie
jako kwas solny, a pozostate rodnie tacza sie ze sobg w nowa drobine.
Podobnie jak cynk, jednak mniej energicznie, zachowuje sie zelazo,
a w niektorych przypadkach takze miedz i srebro. Wieksza cze$¢ cynku
pozostaje po ukonczonej reakcyi zupetnie niezmieniona i tylko mata
jego ilos¢ zamienia sie na chlorek cynkowy. Na czem polega mechanizm
dziatania pytku cynkowego, pozostaje dotychczas kwestyg niewyjasniona.

Wszystkie weglowodory aromatyczne, ktére sie tworzg pod dzia-
faniem pytku cynkowego na mieszanine chlorkéw rodni tluszczowych

1) Ann. 159, 347.
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z benzolem, dajg sie otrzymywac nieréwnie tatwiej z tego samego ma-
teryatu zapomocg chlorku glinowego. Metoda ta otrzymywania weglo-
wodoréw aromatycznych, wprowadzona w 1877 roku przez Friedla
i Craft'sa zostata nastepnie szeroko opracowana przez rozmaitych che-
mikéw i postawiona na réwni z pierwszorzednemi metodami syntez che-
micznych. Miejsce pyitku cynkowego w syntezach weglowodoréw aroma-
tycznych zastgpit wiec chlorek glinowy. Techniczne jednak zastosowanie
chlorku glinowego bywa zazwyczaj potgczone z trudnosciami, ktorych
usuniecie stanowitoby wazny krok w dziedzinie praktyki laboratoryjnej.
Pomijajac juz wygoérowane ceny handlowe, nalezy chlorek glinowy do
preparatow bardzo nietrwatych. Wilgo¢, w czasie przechowywania i pod-
czas doswiadczen wptywa na jego wiasnosci chemiczne i nieraz zamie-
nia go na materyat zupelnie nieprzydatny do uzytku. Na oko trudno
jednak oceni¢, jak daleko zmiana ta juz postapita. W watpliwych przy-
padkach uzywa sie zazwyczaj $wiezego chlorku glinowego. Jednak przy
iloSciowych probach , wytania sie w razie zastosowania go do syntez pewna
dowolnos¢, ktéra wynika ze zmiennych wiasnosci handlowego chlorku
glinowego. W celu usuniecia tych trudnosci przeprowadzitem szereg do-
Swiadczen co do otrzymywania weglowodoréw aromatycznych zapomocg
struzek glinowych i gazowego kwasu solnego, wzglednie struzek glino-
wych i chlorku rteciowego. Uzyte w tym celu materyaly mozna miec
zawsze w stanie dokladnej czystosci, a wplyw wilgoci w razie zacho-
wania nalezytej ostroznosci, nie wywiera na nie tak gtebokich zmian.
Z doswiadczeh tych wynika, ze podczas otrzymywania weglowodoréw
aromatycznych mozna chlorek glinowy zastgpi¢ struzkami glinowemi
i suchym kwasem solnym, wzglednie struzkami glinowemi i chlorkiem
rteciowym, przyczem wydajnos¢ syntezy wcale sie nie zmniejsza. Struzki
glinowe dziatajg na mieszanine chlorkow i bromkdéw rodni ttuszczowych
z benzolem zupetnie podobnie, jak pytek cynkowy. Wskutek zamiany
glinu na chlorek glinowy nastepuje znany proces odszczepiania sie
kwasu solnego i kondensacyi pozostatych rodni, — tluszczowych z aro-
matycznymi. Taki sam przebieg reakcyi znajdujemy podczas fermenta-
cyjnego dziatania pytku cynkowego. Nasuwa sie wiec pytanie, czy
chlorek cynkowy, Kktory powstaje przytem, nie odgrywa tej samej po-
$redniczacej roli, jaka przypada w podobnych warunkach chlorkowi gli-
nowemu? Analogia dziatania w obydwu tych przypadkach jest uderza-
jaca, jakto wykaza przeprowadzone dos$wiadczenia.
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|.Otrzymywanie weglowodoréw aromatycznych zapomoca struzek
glinowych i kwasu solnego.

W jednem z doswiadczen co do zachowania sie chlorkéw rodni
thuszczowych w benzolowym rozczynie w obecnosci struzek glinowych,
ogrzewatem : 50 g. chlorku benzylu, 70 g. benzolu i 3 g. struzek gli-
nowych do temperatury wrzenia ptynu w naczyniu z chtodnicg odwro-
cong do gory. Wkrotce zauwazytem zywe wydzielanie sie baniek kwasu
solnego, a po kilku minutach reakcya przebiegata juz tak gwattownie,
ze cze$¢ ptynu wraz ze struzkami zostata wyrzucong do chtodnicy. Gdy
gaz przestat sie wydziela¢, roztozylem mase woda, a po przemyciu
i osuszeniu nad chlorkiem wapniowym, otrzymatem, zapomocg czastecz-
kowej destylacyi, 21 g. dwufenilometanu, obok znacznej ilosci produk-
tow maziastych, wrzacych powyzej 3000C. Cze$¢ struzek glinowych po-
zostata w czasie reakcyi niezmieniona.

Dalsze badania pod tym wzgledem wykazaty, ze dziatanie struzek
glinowych na mieszanine chlorku benzylu i benzolu rozpoczyna sie juz
w zwyktej cieptocie pokojowej, jezeli tylko benzol zostat poprzednio
nasycony gazowym kwasem solnym. Inne chlorki i bromki rodni ttusz-
czowych zmieszane z benzolem zachowywaty sie w obecnosci struzek
glinowych zupetnie analogicznie do chlorku benzylu. Uzywajac znacz-
nego nadmiaru benzolu, reakcya przebiegata spokojnie, a obfite wywia-
zywania sie kwasu solnego wskazywato, ze mialem do czynienia z pro-
cesem podobnym do dziatania pytku cynkowego. Energia dziatania
struzek glinowych jest jednak nieréwnie wieksza i prawie doréwnywa
energii dziatania chlorku glinowego. Przeprowadzone nastepnie dosAviad-
czenia z wigkszg iloscig materyatu wykazaty, ze struzki glinowe, uzyte
w celach syntetycznych do otrzymywania weglowodoréw aromatycznych,
dajg taki sam prawie wydatek, jaki otrzymuje sie, stosujgc chlorek gli-
nowy. Pod tym wzgledem przeprowadzitem szczeg6towe doswiadczenia,
ktdre szczegotowo opisze.

. Otrzymywanie dwufenilometanu.

Do naczynia, w ktorem sie znajdowato 325 g. benzolui 2 g. stru-
zek glinowych, wprowadzatem w ciggu 20 minut gazowy kwas solny.
Otrzymany rozczyn benzolowy kwasu solnego pozostawitem na pare go-
dzin w spokoju i obserwowatem w tym czasie zachowanie sie struzek

glinowych. Kwas solny dziatla poczatkowo na struzki glinowe bardzo
Rozprawy Wydz, mat.-przyr. T. XXXII. 16
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stabo, dopiero po uplywie 1—2 godzin nastepuje zywe wydzielanie sie
baniek wodoru, glin traci swéj potysk metaliczny i zabarwia sie na
brunatno, benzol wspotczesnie zdtknieje. Skoro zmiana ta juz nastapita,
wlewatem do benzolu kroplami zapomocg lejka z kranem 50 g. chlorku
benzylu, chtodzac rdwnocze$nie naczynie zimng wodg. Reakcya rozpo-
czyna sie natychmiast z obfitem wydzielaniem sie baniek kwasu sol-
nego. Struzki glinowe ciemniejg coraz bardziej i przechodzg do roz-
czynu. Po ukonczonej reakeyi otrzymatem plynng mase o dwoch wy-
raznie rozgraniczonych warstwach, z ktérych dolna byta znacznie ciem-
niejsza niz gérna, a po zamieszaniu ptynu warstwy na nowo sie od-
dzielaty. Po 18 godzinach, gdy wydzielanie sie kwasu solnego zupetnie
ustato, roztozytem produkt reakeyi zimng wodg, przemytem i osuszytem
nad chlorkiem wapniowym. Zapomocg czasteczkowej destylacyi otrzy-
matem 42 g. dwufenilometanu, czyli 63% ilosci teoretycznie obliczonej.

2. Otrzymywanie etylobenzolu.

Synteze etylobenzolu z bromku etylu i benzolu wobec struzek gli-
nowych i kwasu solnego prowadzitem poczatkowo w takich samych wa-
runkach, w ktérych poprzednio otrzymywatem dwufenilometan. W tym
celu 400 g. benzolu, po dodaniu 3 g. struzek glinowych, nasycitem
gazowym kwasem solnym i pozostawitem na pewien czas w spokoju.
Gdy struzki glinowe stracity czeSciowo pod wplywem kwasu solnego
swoj potysk metaliczny i zabarwily sie na brunatno, wlewalem do tej
mieszaniny kroplami 200 g. bromku etylu, chtodzac réwnocze$nie na-
czynie. zimng woda. Zywe wywigzywanie si¢ kwasu bromowodorowego
byto wskazdéwkyg przebiegu reakeyi.

W mojej poprzedniej pracy nad otrzymywaniem etylobenzolu 1)
zapomocg chlorku glinowego wykazatem, ze uzywajgc znacznego nad-
miaru benzolu w stosunku do bromku etylu, reakcya w zwyklej cie-
ptocie pokojowej nie dobiega catkowicie do konca i czes¢ bromku etylu
pozostaje niezmieniona. Nadmiar benzolu jest jednak niezbednym wa-
runkiem wydajnosci syntezy podczas otrzymywania weglowodoréw aro-
matycznych o jednym tancuchu bocznym. Wychodzac wiec z tego za-
tozenia, — w celu zwiekszenia i w tym przypadku wydajnosci syntesy,
dziatatem najpierw 48 godzin na zimno, a nastepnie dodatem do po-
przedniej ilosci jeszcze 200 g. benzolu, 1 g. struzek glinowych i ogrze-

1) Rozpr. Wydz. mat. przyr. Akad. Umiej, w Krakowie. T. XXVII. (p. réw. Ber-
XXVII, 3235).
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watem te mieszanine na tazni wodnej przez przecigg dwu godzin, po-
czatkowo stabo, pdzniej do temperatury wrzenia benzolu. Podobnie, jak
podczas otrzymywania dwufenilometanu, przeszty i tu struzki glinowe
do rozczynu, a ptynny produkt reakcyi zawierat dwie wyraznie roz-
graniczone warstwy. Pézniejsze badania kazdej z tych warstw z osobna
wykazaty, ze dolna zawiera przewaznie weglowodory o kilku tafncuchach
bocznych, podczas gdy w gornej znajduje sie etylobenzol z matg sto-
sunkowo iloscig dwu- i trojetylobenzoléw. Surowy produkt reakcyi roz-
tozytem wodg, przemytem i osuszytem nad chlorkiem wapniowym. Za-
pomoca czasteczkowej destylacyi otrzymatem z niego 136 g. etyloben-
zolu, czyli 70% ilosci teoretycznie obrachowanej, obok 22 g. produktow
wyzej wrzacych.

3. Otrzymywanie izopropilobenzolu.

Izopropilobenzol otrzymywatem takim samym sposobem, jak dwu-
fenilometan.

Wzigwszy 300 g. benzolu, 3 g. struzek glinowych i 77 g. chlorku
izopropilu otrzymatem 78 g. izopropilobenzolu, czyli 66% ilosci teore-
tycznie obliczonej.

Z doswiadczen tych nad otrzymywaniem dwufenilometanu, etylo-
benzolu i izopropilobenzolu mozna sadzi¢, ze i inne weglowodory aro-
matyczne o jednym tancuchu bocznym dadzg sie réwniez w ten sposdb
otrzymywacC. Rzecz sie jednak zmienia, stosujgc struzki glinowe do
otrzymywania potgczen z innych szeregéw weglowodoréw aromatycz-
nych. Tak n. p., dotychczasowe proby otrzymywania trdjfenilornetanu
z chloroformu, benzolu i struzek glinowych zupetnie mi sie nie powio-
dity; tak samo jak i otrzymywanie antracenu z chlorku benzylu zapo-
mocg struzek glinowych. W pierwszym przypadku nastepuje prawdo-
podobnie czesciowa redukcya chloroformu i zamiast trdjfenilometanu
otrzymuje sic dwufenilometan obok znacznej ilosci ciat maziastych.
Otrzymujgc za$ antracen z chlorku benzylu i matej ilosci benzolu 1), re-
akcya nie dobiega do konca, a znaczna cze$¢ struzek glinowych pozo-
staje niezmieniona. Zamiast antracenu powstajg w tym przypadku pro-
dukta oleiste, wrzgce powyzej 3000C.

1) Rozpr. Wydz. mat. przyr. Akad. Umiej, w Krakowie, tom XXV str. 332 (p.
row. Ber. 26, 1706).
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Opisujac wszystkie te doswiadczenia, uwzgledniatlem dotychczas
tylko techniczng strone otrzymywania weglowodorow.

Zwracam sie teraz do mechanizmu, jaki zachodzi pod dziataniem
struzek glinowych i kwasu solnego na chlorki rodni tluszczowych zmie-
szanych z benzolem. Otrzymujac weglowodory aromatyczne, mamy naj-
przéd do czynienia z dziataniem benzolowego rozczynu kwasu solnego
na struzki glinowe. Poniewaz badania Gattermana i jego uczniéw 1) wy-
kazaly, ze struzki glinowe tatwo sie zamieniaja pod dziataniem suchego
kwasu solnego na chlorek glinowy, mozna na pewne przypuszczaé, ze
taki sam fakt zachodzi, otrzymujac weglowodory aromatyczne: ze pod
dziataniem benzolowego rozczynu kwasu solnego na struzki glinowe
tworzy sie chlorek glinowy i wydziela sie wodér. Utworzony chlorek
glinowy dziata nastepnie na mieszanine chlorkéw, lub bromkoéw rodni
thuszczowych i benzolu jak zwykle, t. j. odszczepia kwas solny i tgczy
rodnie tluszczowe z aromatycznymi. Kwas solny odszczepiony w czasie
reakcyi, dziala nastepnie na niezmieniong jeszcze cze$¢ struzek glino-
wych i daje nowg ilos¢ chlorku glinowego, a ten powoduje dalszy prze-
bieg reakcyi. Widzimy wiec, ze dziatanie struzek glinowych i kwasu
solnego na mieszanine chlorkéw, lub bromkoéw rodni ttuszczowych z ben-
zolem jest wihasciwie dziataniem chlorku glinowego, ktory sie przy sa-
mej reakcyi wytwarza.

Pod dziataniem kwasu solnego na struzki glinowe wydziela sie
w czasie procesu reakcyi wodor. Redukujgcy wpltyw wodoru na chlorki
i bromki rodni ttuszczowych podczas otrzymywania weglowodoréw aro-
matycznych o jednym tancuchu bocznym jest bardzo staby i nie zmniej-
sza wydajnosci syntezy. Jednak w niektorych przypadkach, jak n. p.
podczas otrzymywania trojfenilometanu, dziatanie wodoru jest juz tak
silne, ze zwiazek ten wecale sie nie tworzy.

W celu zastosowania struzek glinowych i kwasu solnego do de-
strukcyi weglowodoréw aromatycznych o kilku faincuchach bocznych na
weglowodory o jednym tancuchu wprowadzatem w jednem z do$wiad-
czen do wrzace] mieszaniny dwu- i trojetylobenzoléw w rozczynie ben-
zolowym, po dodaniu odpowiedniej ilosci struzek glinowych, dtuzszy
czas gazowy kwas solny. Po Kilku godzinach znalaztem jednak uzyte
do destrukcyi weglowodory, a réwniez i struzki glinowe w stanie nie-
zmienionym. Pod warstwg wrzacego benzolu nie dziata kwas solny na
struzki glinowe, a chlorek glinowy zupetnie sie w tym przypadku nie
tworzy; w nieobecnosci zas chlorku glinowego destrukcya nie nastepuje.

[) Ber. 25, 3521.
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W innem doswiadczeniu, nasycitem rozczyn benzolowy dwu-
i tréjetylobenzoléw, po dodaniu struzek glinowych, gazowym kwasem
solnym na zimno i pozostawitem na pare godzin w spokoju. Tensam
proces powtdrzylem nastepnie jeszcze pare razy, wskutek czego struzki
glinowe zamienity sie na mase galaretowata chlorku glinowego. Zawar-
to$¢ naczynia ogrzewatem w dalszym ciaggu doswiadczenia 2 godziny na
fazni wodnej do temperatury wrzenia benzolu, roziozylem woda, prze-
mytem i osuszylem nad chlorkiem wapniowym. Zapomocg czasteczko-
wej destylacyi otrzymatem, obok matej iloSci dwu- i trojetylobenzoléw,
przewaznie etylobenzol.

Metoda otrzymywania weglowodoréw aromatycznych zapomocy
struzek glinowych i kwasu solnego daje w niektérych przypadkach bar-
dzo dobry wydatek i tatwo mogtaby znaleZz¢ techniczne zastosowanie.
W praktyce jednak laboratoryjnej, szczeg6lnie podczas wykonywania
doswiadczen z matemi ilosciami materyatu, wymaga ciggtego uzywania
aparatu do wywigzywania kwasu solnego i wymaga wiecej czasu, jak
otrzymywanie tychze potgczern zapomocg chlorku glinowego. tatwiej
w tym przypadku chlorek glinowy zastgpi¢ mieszaning struzek glino-
wych i chlorku rteciowego, a jak wida¢ z opisanych nizej doswiadczen,
spos6b ten otrzymywania weglowodoréw aromatycznych, moze znalezé
szersze zastosowanie, gdyz jest bardzo wygodny.

Il. Otrzymywanie weglowodoréw aromatycznych zapomocg struzek
glinowych i chlorku rteciowego.

Ogrzewajac matg ilos¢ struzek glinowych i chlorku rteciowego
w epruwetce, nastepuje gwattowna reakeya z objawami ciepta i Swiatta.
Rte¢ wydziela sie przytem w formie metalu, a chlor tgczy sie z glinem
na chlorek glinowy. Mieszanina struzek glinowych i chlorku rteciowego
wprowadzona do benzolowego rozczynu chlorkéw, Ilub bromkéw rodni
thuszczowych zachowuje sie podobnie jak chlorek glinowy, to znaczy
odszczepia kwas solny, wzglednie bromowodorowy i wigze pozostate
rodnie — tluszczowy | aromatyczny, W nowg drobine. Procesy te pole-
gaja na redukcyi chlorku rteciowego pod dziataniem struzek glinowych,
wskutek czego wytwarza sie chlorek glinowy. Powolny przebieg reak-
cyi w benzolu nadaje mieszaninie struzek glinowych i chlorku rtecio-
wego cenne wiasnosci syntetyczne, wskutek czego, jak to wida¢ z dal-
szych doswiadczen, moze ona znalez¢ praktyczne na réwni z chlorkiem
glinowym zastosowanie.
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I. Otrzymywanie etylobenzolu.

W celu otrzymania etylobenzolu wlewatem powoli do naczynia,
zawierajacego 410 g. benzolu, 6 g. struzek glinowych i 90 g. chlorku
rteciowego, zapomocg lejka z kranem 205 g. bromku etylowego i chio-
dzitem starannie lodem. W czasie reakcyi, ktéra sie rozpoczyna wkrotce
po dodaniu pierwszych kropel bromku etylowego, wydzielajg sie zywo
kwas solny i bromowodorowy.

Po uptywie 24 godzin, gdy gazy przestaty sie wydziela¢, pozo-
stawitem produkt reakcyi na pare dni w zwyklej cieptocie pokojowej,
a nastepnie roztozytem zawarto$¢ naczynia zimna woda, przemytem
i osuszytem chlorkiem wapniowym. Zapomocg czasteczkowej destylacyi
otrzymatem z produktu reakcyi: 106 g¢. etylobenzolu (zamiast 199 g.),
czyli 53% ilosci teoretycznie obliczonej, 14 g. weglowodoréw wrzacych
w temp. 170 — 200° C., oraz 20 g. weglowodoréw wrzacych powyzej
2000C. Chlorek rteciowy zostaje w czasie reakcyi zredukowrany tylko
czesciowo, na chlorek rteciawy i na rte¢ metaliczng, reszta pozostaje
niezmieniona.

Weglowodory wrzace wyzej od etylobenzolu poddatem destrukcyi.
W tym celu 34 g. dwu- i trojetylobenzoléw zmieszatem z 180 g. ben-
zolu, dodatem 0,8 g. struzek glinowych i 10 g. chlorku rteciowego
i ogrzewatem w ciggu Kilku godzin na fazni wodnej do temp, wrzenia
benzolu. Po roztozeniu masy woda, przemyciu i osuszeniu nad chlor-
kiem wapniowym, otrzymatem zapomocg czasteczkowej destylacyi 40 g.
etylobenzolu, co wraz z poprzednio otrzymang iloscig (106 g.) wynosi
146 g., czyli 7300 ilosci teoretycznie obliczonej. Liczby te wykazuja,
ze uzywajac struzek glinowych i chlorku rteciowego do otrzymywania
weglowodoréw aromatycznych, wydajno$¢ syntezy nie tylko sie nie
zmniejsza, lecz nawet nieco zwieksza.

2. Otrzymywanie dwufenilometanu.

Dwufenilometan otrzymywatem takim samym sposobem, jak ety-
lobenzol. Z 350 g. benzolu, 2 g. struzek glinowych, 30 g. chlorku
rteciowego i 50 g. chlorku benzylu otrzymatem 40 g. dwufenilometanu,
czyli 60¢% ilosci teoretycznie obliczonej.

Pod dziataniem struzek glinowych na mieszaning chloroformu i ben-
zolu otrzymatem trojfenilometan. Reakcya dobiega do kornica w zwykiej
cieptocie pokojowej Do otrzymywania antracenu metoda ta nie nadaje
sie, gdyz reakcya przebiega nadto gwattownie.
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Wszystkie reakcye otrzymywania weglowodoréw aromatycznych
zapomocg struzek glinowych i chlorku rteciowego odznaczajg sie wiek-
sza stosunkowo energia jak dziatanie samego chlorku glinowego, wsku-
tek czego czesto zupetnie odmienny wywotujg skutek (patrz otrzym.
antracenu). Pochodzi to stad, ze chlorku glinowego nie mamy zazwy-
czaj w stanie zupetnej czystosci. W czasie przechowywania, jakotez
w czasie samych doswiadczen chlorek glinowy zmienia tatwo swoje wia-
snosci juz pod wptywem wilgoci. Najwazniejsza jednak roznica polega
na tem, ze uzywajgc mieszanin struzek glinowych i chlorku rteciowego,
wskutek tworzenia sie chlorku glinowego w czasie samej reakcyi, wy-
twarza sie znaczna ilos¢ ciepta, ktére wywiera niematy wplyw na Kie-
runek syntezy. Naprzyktad podczas otrzymywania tréjfenilometanu dzia-
faniem struzek glinowych i chlorku rteciowego reakcya dobiega do konca
w zwyklej juz cieptocie pokojowej, podczas gdy uzywajac chlorku gli-
nowego niezbednem jest ogrzewanie na tazni wodnej. O technicznem
zastosowaniu tej metody do otrzymywania weglowodoréw aromatycznych
nic na razie nie da sie powiedzie¢, dopoki nie zostang przeprowadzone
obszerniejsze badania w tej mierze.

W zakoriczeniu winienem oSwiadczy¢, ze wykonanie niniejszej
pracy zawdzieczam radom i uprzejmej pomocy prof. Dra J. Schramma,
ktéremu sktadam w tem miejscu moje najszczersze podziekowanie.
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