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Rzecz przedstawiona na posiedzeniu z d. 20 Kwietnia 1891 r., ref. cztonek Radziszewski.

W kilku pracach ogtoszonych pod powyzszym tytutem, opisatem
zachowanie sie wielu weglowodoréw aromatycznych w obec bromu, a po
czesci i w obec chloru, tak pod wplywem Swiatta stonecznego, jak i bez
jego wspotudziatu 1). Prace te obejmuja :

1. Benzol i weglowodory aromatyczne o jednym tancuchu bocznym
normalnym, nasyconym, mianowicie: toluol, etylobenzol, normalny pro-
pilo- i butylobenzol.

2. Weglowodory o jednym tancuchu bocznym nienormalnym na-
syconym, jak izopropilobenzol, izobutylobenzol, butylobenzol drugo-
rzedny i trzeciorzedny (tréjmetylofenilometan) i izoamylobenzol.

1) Rozpr. i sprawozd. Wydz. mat.-przyrodn. Akad. Umiej, w Krakowie t. XVI,
rowniez Ber. d. d. chem. Ges. t. 18, str. 350, 606 i 1272. Tamze t. 19, str. 212. Si-
tzungsber. der Kais. Akad. d. Wissenscli. in Wien t. XCV, str. 388; tamze t. XCVI,
str. 9 i t. XCVII, str. 723.
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0 WPLYWIE $WIATEA NA CHEMICZNE PODSTAWIANIE. 173

3. Weglowodory aromatyczne o dwoch i trzech réwnych tancu-
chach bocznych, jak wszystkie trzy izomeryczne ksylole, mesitylen
i pseudokumol.

W dalszym ciggu badann odnoszacych sie do tego przedmiotu opra-
cowatem :

Paraetylotoluol, jako jeden z weglowodoréw o dwu réznych tan-
cuchach bocznych i

Produkta pochodne niektérych weglowodoréw aromatycznych, za-
wierajgcych jeden atom bromu w rdzeniu benzolowym, a mianowicie:
bromoetylobenzol, normalny bromopropilobenzol i normalny bromobu-
tylobenzol.

Ciata te okazaty sie pod dziataniem bromu bardzo czutemi na
wptyw Swiatta. Brom podstawia w nich nader fatwo atomy wodoru i we-
dtug praw stwierdzonych dla potaczen aromatycznych w poprzednich
moich badaniach, a wyjgtkowego zachowania sie, jakie sprawdzitem
w mesitylenie i tréjmetylofenilometanie ,) u zadnego z nich nie spostrze-
gltem. Przy wspétdziataniu Swiatta zdotatem otrzymaé kilka produktow
pochodnych tychze ciatl, juz z tego wzgledu interesujacych, ze trudnoby
je byto otrzymaé¢ w innych warunkach. Z powodu bowiem wysokiego
ciezaru drobinowego rozkiadajg sie one fatwo w temperaturach niezbyt
nawet wysokich.

Paraetylotoluol.
CH3— CBH4— C2H5. (CH3 : C2H5 =1 . 4).

W literaturze chemicznej znajduje sie jedna tylko wzmianka, od-
noszacg sie do dziatania bromu na ten weglowodér. Mianowicie otrzy-
mali H. N. Morse i Ira Remsen pod dziataniem jednej drobiny bromu
w temp. 0°C produkt CBH3Br (CH3) (C2H5), ktéry przy utlenieniu dat
kwas m-bromoparatoluylowy 2), otrzymany juz poprzednio przez Janna-
scha i Dickmanna przy utlenieniu bromoparaksylolu 3). Wzgledne uto-
zenie tancuchow bocznych tego polgczenia jest wiec nastepujgce:
CH} . Br:CTlL =1:2:4. Prawdopodobnie otrzymali autorowie to po-
taczenie w obecnosci jodu, czego jednak blizej nie podaja, a poniewaz
ze wszystkich moich dotychczasowych badan wynika, ze tak w obecno-
§ci jodu, jak i w zupetlnej ciemnosci otrzymuje sie zawsze produkta

1) P. Rozpr. Akad. Umiej, w Krakowie t. XVI i Sitzungsber. d. Akad. d. Wis-
senseb. in Wien t. XCVII, str. 730.

2) Ber. 11, 225.

3) Ann. d. Chem. und Pharm. 171, 84.
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174 DR. JULLJAN SCHRAMM.

identyczne, przeto te cze$¢ badania pomingtem ze wzgledu na trudnosci
przygotowania w wiekszych ilosciach paraetylotoluolu. Przy utlenieniu
paraetylotoluolu otrzymuje sig, jak to udowodnili Jannasch i Dickmann,
najpierw kwas paratoluylowy, a nastepnie dopiero kwas tereftalowy 1).
Nalezato sie wiec spodziewaé, ze i przy dziataniu bromu na ten weglo-
woddr na Swietle stonecznem podstawia¢ sie bedzie najpierw wodor
w diuzszym tancuchu bocznym, t. j. etylowym, co tez ponizej opisane
doswiadczenia rzeczywiscie stwierdzity.

Produkt dziatania jednej drobiny bromu na paraetylotoluol w $wie-
tle stonecznem jest ptynny i nie zestala sie w temperaturze — 20° C.
Przy przepedzeniu rozkitada on sie bardzo tatwo z wydzieleniem kwasu
bromowodorowego, dla tego przemytem go najpierw rozcienczonym roz-
tworem sody zracej, nastepnie woda, osuszytem za pomocg chlorku wa-
pniowego, i w tym stanie uzylem go do dalszych badan. Zawiera on
brom w jednym z fancuchéw bocznych, gdyz z alkoholowym roztwo-
rem azotanu srebrowego daje obfity osad bromku srebrowego, a ilos¢
wydzielonego w ten sposéb bromku odpowiadata w przyblizeniu wedtug
wykonanego rozbioru wzorowi CO9H11Br. Znaleziono mianowicie 39'06 pCt.
bromu, podczas gdy wzdr powyzszy wymaga 40'02 pCt.

Na ciato otrzymane dopieroco opisanym sposobem, dziatatem soda
zraca, azeby sie przekona¢, w ktérym z dwodch tancuchéw bocznych
zawiera ono brom. Jezeli bowiem brom podstawit wodér w tancuchu
dtuzszym etylowym, wowczas przy dziataniu sody zrgcej powinien sie
utworzy¢ weglowodor nienasycony, parametylostyrol, wedtug wzoru:

CH8 — C6H4— C2H4Br ¥s NaHO = NaBr + H20 -j-
+ CH3— C6H4— CH = CH2

W tym wiec celu ogrzewatem badany produkt z alkoholowym roz-
tworem sody zrgcej przez kilka godzin, dodatem nastepnie znaczniejszg
ilos¢ wody, a wydzielony po kilkugodzinnem staniu ptyn oleisty pod-
datem destylacyi. Po wielokrotnem przepedzaniu wydzielitem ostatecznie
z otrzymanego produktu ptyn wrzacy w temp. 170—175°C, ktéry byt
rzeczywiscie parametylostyrolem. Potaczyt on sie bowiem bezposrednio
z dwoma atomami bromu na ciato state, topigce sie w temp. 44'5°C
wzoru CH.i—CoH{ —CHBr — CH2Br. Rozbior tego ciata, wykonany
przez kilkogodzinne ogrzewanie z alkoholowym roztworem azotanu sre-
browego, dal nastepujagce wypadki : 04420 gr. substancyi, daty

) Ber. 7, 1513.
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AgBr : 8926, co odpowiada 85217 gr. bromu, czyli 5705 pCt. bro-
mu, zamiast 53 pCt., obliczajgc dla wzoru C9H10Brj.

Przebieg reakcyj chemicznych, za posrednictwem ktorych to ciato
otrzymatem, nie pozostawia -watpliwosci, Ze jestto pararaetylodwubromek
styrolu. W zwyklych rozczynnikach, jak w eterze, benzynie, chloro-
formie i benzolu rozpuszcza on sie bardzo tatwo i zle sie krystalizuje.
Z eteru wydziela sie jako olej, ktory sie dopiero po pewnym czasie ze.
stata, albo przy zetknieciu z ciatem statem. Najlepiej Kkrystalizuje sie
z alkoholu w dtugie i cieniutkie igty.

Samego parametylostyrolu nie zdotatlem otrzyma¢ w stanie zupel-
nie czystym, odpowiednim do rozbioru i blizszego oznaczenia wasnosci.
Tak przy dziataniu alkoholowego roztworu sody zrgcej, jak i potazu
Zzrgcego, na powyzej opisany produkt dziatania bromu na paraety-
lotoluol otrzymuje sie bowiem tylko bardzo matg ilos¢ tego weglowo-
doru, a przewaznie podstawia sie w tych warunkach brom przez etoksyl,
jak to juz Thorpe spostrzegt przy dziataniu alkoholowego roztworu po-
tazu zracego na x-fenilobromoetyl. Z 70 gr. bromku otrzymatem zaledwie
6 gr. nienasyconego weglowodoru wrzacego w granicach 170— 175° C.
zachowanie sie¢ jednak jego w obec bromu i rozbiér otrzymanego w ten
spos6b dwubromku przemawia stanowczo za tem, ze jestto parametylo-
styrol.

Nieréwnie tatwiej, anizeli przez bezposrednie potgczenie parame-
tylostyrolu z bromem, otrzymuje sie p-metylodwubromek styrolu inng
droga. Juz w badaniach moich nad etylobenzolem udowodnitem bowiem,
ze pod dziataniem bromu na ten weglowodér w Swietle stonecznem pod-
stawia sie pierwszy atom wodoru na weglu potagczonym bezposrednio
z grupg fenilowg, a jezeli na taki produkt dziata sie nastepnie drugg
drobing bromu w ciemnosci, ale w temperaturze nieco podwyzszonej
(okoto 80—1000 C.), to podstawia sie drugi atom wodoru na weglu sa-
siednim tancucha bocznego i otrzymuje sie ilosciowo dwubromek styrolu.
Zupetnie podobnie zachowuje sie takze paraetylotoluol. Jezeli na pro-
dukt otrzymany dziataniem jednej drobiny bromu na ten weglowodor
przy wspotdziataniu Swiatta dziata sie nastepnie druga drobing bromu
przy ogrzewaniu w tazni wodnej w ciemnos$ci, otrzymuje sie ciato, ktére
po oziebieniu zestala sie catkowicie na mase promienisto - krystaliczna.
Blizsze zbadanie jego rozpuszczalnosci, postaci krystalicznej i tempera-
tury topienia sie okazato, Ze jest ono identyczne z powyzej opisanym
p - metylodwubromkiem styrolu.

W celu wykazania dalszej analogii w zachowaniu sie paraetyloto-
luolu i etylobenzolu w obec bromu, dziatatem na paraetylotoluol takze

www.rcin.org.pl



176 BR. JULIJAN SCHRAMM.

dwoma drobinami bromu przy wspétudziale Swiatta. Udowodnitem bo-
wiem w poprzednich moich pracach, ze przy dziataniu dwdch drobin
bromu na etylobenzol w $wietle stonecznem podstawia sie takze drugi
atom wodoru na weglu sasiadujagcym z rdzeniem benzolowym , i otrzy-
muje sie fenilobromoacetol C6H3—CBr2—CH3. Jezeli na paraetylotoluol
dziata sie dwoma drobinami bromu na Swietle, to podobnie jak przy
etylobenzolu, wchodzi druga drobina bromu nieréwnie trudniej w reak-
cyje, anizeli pierwsza, i wymaga bardzo silnego i czystego Swiatta sto-
necznego. Otrzymany w tych warunkach produkt jest zupetnie roznym
od p-metylodwubromku styrolu, jest on ptynny, oleisty, i nie zestala
sie nawet przy — 20°C. Polagczenia tego blizej nie badatem, przy-
puszczam jednak na podstawie tworzenia sie jego w analogicznych wa-
runkach, jak fenilobromoacetol, ze posiada on budowe wyrazona wzo-
rem: CH3—CBH4—CBi\—CH3. Z tlenkiem srebrowym lub przez go-
towanie z wodnym roztworem weglanu potasowego powinno sie ono za-
mieni¢ na p-metyloacetofenon.

Bromoetylobenzol.

Etylobenzol potrzebny do doswiadczeh ponizej opisanych przygo-
towywatem juzto metoda Fittiga, t. j. dziataniem sodu metalicznego na
mieszanine bromobenzolu i bromku etylu, juzto dziataniem chlorku gli-
nowego na mieszaning benzolu i bromku etylu wedtug Friedla i Craftsa.
Sato metody powszechnie znane, nie bedzie jednak rzeczg zbyteczng
jezeli przy tej sposobnosci zwréce uwage na niektére warunki tych
syntez, gdyz moga one odda¢ pewne ustugi w praktyce. Jest rzecza
zczegolng, ze jezeli przy syntezie Fittiga uzyje sie jako rozczynnika
zamiast eteru, benzolu, reakcyja wecale nie wystepuje, sod nie atakuje
w tym przypadku ani bromobenzolu, ani bromku etylu. Zachowanie sie
to trudno wytlumaczy¢, tem bardziej, ze przy syntezie izoamyloben-
zolu z bromobenzolu i bromku izoamylu uzywatem benzolu jako roz-
czynnika z bardzo dobrym skutkiem 1). O syntezie etylobenzolu z bromku
etylu i benzolu w obecnosci chlorku glinowego nie mogtem zadnej wzmianki
znale$¢ w literaturze. Friedel i Crafts uzywali do tej syntezy jodku etylu 2),
a Sollscher chlorku etylu 3). Mozebnem jest, ze badacze poprzedni nie
uwzglednili przy prébach z bromkiem etylu wplywu temperatury na

) liozpr. Wydz. mat.-przyr. Akad. Umiej, w Krakowie, t. IX.
) A ch. [6] 1, 457.
3) Ber. 15, 1680.
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przebieg reakcyi, a jak wazna odgrywa ona tutaj role, stwierdzitem
przy syntezie trzeciorzednego butylobenzolu z chlorku izobutylu i ben-
zolu w obecnosci chlorku glinowego 1). Kiedy bowiem w temp. O0C.,
otrzymuje sie 60 pCt. z ilosci teoretycznie obliczonej tego weglowodoru,
to w temperaturach nieco wyzszych wydatno$¢ jest juz znacznie mniej-
sza, a w temperaturze 20—25°C. zwigzek ten wecale sie juz niv tworzy.
Na podstawie tego doswiadczenia dziatatem bromkiem etylu na benzol
w obecnosci chlorku glinowego w temperaturze O0C. i otrzymatem rze-
czywiscie etylobenzol, obok dwuetylobenzolu i matej iloSci wyzszych
produktéw pochodnych. Wydatnos¢ etylobenzolu wynosita 31 pCt. 2).

Bromoetylobenzol otrzymywatem dziataniem bromu na etylobenzol
w obecnosci jodu. Dziatanie samego bromu w zupetnej ciemnosci ma
bowiem tylko znaczenie teoretyczne, w praktyce oddaje stara metoda
znakomite ustugi, gdyz reakcyja przebiega predzej, a w obu przypad-
kach , jakto juz poprzednio udowodnitem 3), otrzymuje sie mieszanine
para i ortobromoetylobenzolu.

Jezeli na surowy bromoetylobenzol (mieszanine para i ortobromo-
etylobenzolu) dziata sie jedna drobina bromu w Swietle stonecznem, a na-
stepnie druga drobina w ciemnosci przy ogrzewaniu w fazni wodnej,
otrzymuje sie produkt, ktdry sie po oziebieniu czesciowo zestala. Po
uwolnieniu od czesci oleistej przez osuszenie na ptycie glinianej, otrzy-
muje sie ciata statego okoto 45 pCt. Jesttd p bromodwubromek styrolu
C6H4Brp — CHBr—CH2Br, jak wykaza dowody ponizej przytoczone.
Ciato to rozpuszcza sie w benzolu i eterze bardzo tatwo i wydziela sie
z nich jako olej, ktory sie zestala dopiero po pewnym czasie. Najlepiej
krystalizuje sie z alkoholu w ISnigce diugie igty, ktore sie topia w temp.
60rC. Staty produkt jest jednorodny, bez domieszki innego ciata, gdyz
nawet z ostatnich tugoéw poksztattnych wydziela sie toz samo ciato to-
pigce sie w temp. 600C. Jego rozbiér wykonany metoda Cariusa dat
nastepujace wypadki: 0'2557 gr. substancyi daty AgBr: 0'4221. Na
100 gr. substancyi wypada AgBr: 165'07 gr. czyli 70'24 pCt. bromu,
zamiast 69'97 pCt., obliczajagc dla wzoru C8H7Br3.

Staratem sie oznaczy¢ takze ilos¢ bromu zawartego w tancuchu
bocznym tego potgczenia metoda Schultzea, t.j. przez ogrzewanie z alko-

1) Kosmos rocznik XIIl, réwniez Sitzungsber. d. Kais. Akad. d. Wissensch. in
Wien t. XCVII, str. 591.

2) Zwykle przy syntezach z chlorkiem glinowym jest spodnia warstwa, zawiera-
jaca chlorek glinowy, czerwono-brunatna, w tym przypadku jest ona ciemno-zielona.

3) Rozpr. Akad. Umiej, w Krakowie t. XVI, réwniez Ber. t. 19, 212.

Rozprawy mat.-przyr. T. XXII. 23
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holowym roztworem azotanu srebrowego, metoda ta okazata sie jednak
niedostateczna. Po dwugodzinnem ogrzewaniu do wrzenia wydzielito sie
tylko 30 pCt. bromu w postaci bromku srebra, po siedmiogodzin-
nem ogrzewaniu 39’3 pCt.,, a nawet po czternastogodzinnem ogrzewaniu
tylko 406 pCt., podczas gdy wzér C8H7Br3 wymaga dla dwéch atoméw
bromu w tancuchu bocznym 46,64 pCt. bromu I). Ciato to zamienia sie
jednak przy utlenianiu bezwodnikiem chromowym w roztworze kwasu
octowego na kwas parabromobenzoesowy, zawiera wiec rzeczywiscie dwa
atomy bromu w tafcuchu bocznym. Poréwnywatem kwas ten z kwasem
p - bromobenzoesowym, otrzymanym przez utlenienie p - bromotoluolu,
obydwa topity sie przy uzyciu tego samego termometru w temp. 251 °C.
i okazaty tez same postacie krystaliczne tak przy krystalizacyi z wody,
jak i z alkoholu.

Zamiana badanego ciata na kwas p- bromobenzoesowy przez utle-
nienie stanowi zarazem dowdd, ze jest ono produktem pochodnym p-bro-
moetylobenzolu, mimo to postanowitem jednak sprawdzi¢ jego identycz-
nos¢ z produktem otrzymanym z zupelnie czystego p - bromoetyloben-
zolu. W tym celu otrzymatem to ostatnie ciato sposobem zastosowanym
juz przez Aschenbrandta 2), t. j. dziataniem sodu na mieszaning p-dwu-
bromobenzolu i jodku etylu w roztworze benzolowym. Wydatnos¢ jest
przy tej syntezie nadzwyczaj mata, albowiem z 270 gr. dwubromoben-

1) Metode swoja sprawdzit K. E. Schultze tylko na chlorku benzylu i benzalu,
réwniez na chlorku f- naftylu i na odpowiednim bromku (B. 17, 1675), a blizszem jej
zbadaniem zajmowali sie L. P. Kinnicut i R. S. Sweester. Poniewaz jednak Americ.
chem. Journ. (6, 415), gdzie ta ostatnia praca jest publikowana, nie jest mi dostepny,
gdyz i Biblijoteka Uniwersytetu wiedenskiego, do ktorej sie udawatem , czasopisma tego
nie posiada, nie bedzie rzecza zbyteczna, jezeli przy tej sposobnosci zwréce uwage,
o ile ona jest praktyczng. Uzywatem jej z dobrym skutkiem przy rozbiorze fenilobromo-
acetolu C6H5 — CBr.,, — CH3, i homologicznych potaczen, otrzymanych z normalnego
propilo i butylobenzolu, réwniez przy rozbiorze bromku psoudokumylenu wzoru CH3 —
C6H3 = (CH2Br)2, a w niniejszej pracy takze przy rozbiorze p - metylodwubromku sty-
rolu. Nie mozna jej jednak zastosowa¢ do rozbioru dwubromku styrolu i dwubromku
feniloallylu. Wedtug rozhioréw wykonanych w tutejszem laboratoryjum przez Dra J. Rie-
gera, wydziela bowiem dwubromek feniloallylu z alkoholowym roztworem azotanu sre-
bra na zimno tylko 33’8 pCt bromu (zamiast 57'5 pCt.), a dwubromek styrolu na zimno
30’1 pCt. bromu, po czterogodzinnem gotowaniu 44'6 pCt. a nawet po o$miogodzinnem
gotowaniu tylko 51'7 pCt. zamiast 60’60 pCt. Metody tej mozna wiec uzy¢ tylko do roz-
bioru takich potgczen aromatycznych, ktére zawierajg atomy chlorowca na jednym atomie
wegla w taincuchu bocznym, jezeli zas dwa atomy chloru lub bromu znajdujg sie na
dwu réznych atomach wegla, ale w tym samym taincuchu bocznym, jest ona niedosta-
teczng, gdyz tylko w niektorych przypadkach (n. p. przy dwubromku p- metylostyrolu)
daje wypadki zgodne z teoryja.

* Ann. 216, 222.
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zolu i 180 gr. jodku etylu otrzymatem zaledwie 5 gr. p - bromoetylo-
benzolu, bytato jednakze ilos¢ do powyzszego celu wystarczajaca. Po-
dobnie jak na surowy bromoetylobenzol dziatatem i na czysty p-bromo-
etylobenzol jedna drobina bromu w S$wietle stonecznem, a nastepnie
druga drobina w ciemnosci w temp. 100° C. Produkt dziatania zestalit
sie po oziebieniu catkowicie, topit sie w temp. 60° C. a pod wzgledem
rozpuszczalnosci i postaci krystalicznej okazat sie réwniez identycznym
z ciatem statem, otrzymanem z surowego bromoetylobenzolu.

Nalezato jeszcze udowodni¢, ze w badanem potgczeniu rozmiesz-
czone sg dwa atomy bromu na dwu r6znych atomach wegla grupy
etylowej. W tym celu postanowitem :

1) Zamieni¢ produkt dziatania jednej drobiny bromu na bromo-
etylobenzol w Swietle stonecznem na bromostyrol, przez ogrzewanie z al-
koholowym roztworem potazu zrgcego wedtug wzoru :

C6H4Br- CHBr— CHs — KHO = KBr + HjO-+ C6H4Br- CH=CHs.

Jezeli bowiem powyzsze przypuszczenie bylo prawdziwem, wow-
czas otrzymany bromostyrol powinien przez bezposrednie potgczenie sie
z bromem da¢ bromodwubromek styrolu, identyczny z badanem ciatem.

2) Zamieni¢ badane ciatlo przez ogrzewanie z woda i weglanem
potasowym na alkohol p- bromofeniloetylenowy wedtug wzoru:

CBH4Bly — CHBr — CH,Br = K2C0O3 + H20 =
= 2KBr + CO? =+ CBH4Brp — CH (OH) — CHI (OH).

Jezeliby bowiem w badanem potaczeniu znajdowaty sie obydwa
atomy bromu w fancuchu bocznym na jednym atomie wegla, wéwczas
przy dziataniu weglanu potasowego powinno ono sie zamieni¢ na p-bro-
moacetofenon.  Rozbiér chemiczny miat rozstrzygnaé, ktére sie z tych
dwu ciat utworzy, gdyz zadne z nich nie zostato dotychczas poznane.

Przy ogrzewaniu produktu, otrzymanego dziataniem jednej drobiny
bromu na bromoetylobenzol w S$wietle stonecznem z alkoholowym roz-
tworem potazu zracego, otrzymuje sie tylko bardzo matg ilos¢ bromo-
styrolu, przewaznie podstawia sie bowiem przy tem dziataniu brom przez
grupe etoksylowg i tworzy sie odpowiedni eter etylowyl), jak to po-
przednio zauwazytem przy otrzymywaniu p-metylostyrolu. Po wielo-

1) Eter ten rozktada sie przy destylacyi nadzwyczaj tatwo, a miedzy jego pro-
duktami rozkladoweini znajduje sie znaczna ilo$¢ alkoholu etylowego, ktéry rozpoznano
za pomocg temp, wrzenia i reakcyi jodoformowej.
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krotnej czastkowej destylacyi ptynu oleistego, ktéry sie wydzielit za do-
daniem wody do roztworu alkoholowego, otrzymatem ostatecznie mata
ilos¢ ptynu wrzacego w granicach 210—220nC, ktory byt rzeczywiscie
Bromostyrolcm 1). taczyt on sie bezposrednio z bromem, a otrzymany
produkt zestalat sie po oziebieniu. Ciato state, uwolnione od przymieszki
ciata oleistego (niezawodnie o- bromodwubromku styrolu) na ptycie gli-
nianej, topito sie w temp. 60uC, a pod wzgledem rozpuszczalnosci i po-
staci krystalicznej okazato sie réwniez identycznem z badanym produk-
tem. Chociaz wiec nie otrzymatem Bromostyrolu w stanie zupetnie czy-
stym, to w kazdym razie opisane doswiadczenie starczyto za dowdd, ze
w badanem potaczeniu znajdujg sie dwa atomy bromu na dwoch réznych
atomach Avegla tancucha bocznego.

W celu przeprowadzenia drugiego dowodu ogrzewatem badane ciato
do wrzenia z Avodnym roztworem Aveglanu potasowego, av ilosciach od-
powiadajgcych ciezarom drobinowym. Na 45 gr. badanego ciata uzylem
18'1 gr. weglanu i 90 gr. wody. Rozkiad odbyAval sie bardzo poAvolnie,
dla tego badatem UtAvorzony produkt dopiero po JziesieciodnioAvem ogrze-
waniu. Poniewaz przy destylacyi z parami Avodnerni przechodzita tylko
bardzo mata ilos¢ substancyi organicznej, AvytraAvilem wszystko eterem,
a pozostatos¢ otrzymana po odparowaniu eteru AvytraAvdem kilkakrotnie
znaczniejsza iloscig Avrzacej wody, aby utworzony alkohol oddzieli¢ od
innych produktéw rozktadowych. Z Avodnego roztworu Avykrystalizowal
on sie w ptaskie, kruche, silnie potyskujgce igietki i topit sie w temp.
1020C. Jego rozbiér wykonany metoda Cariusa dat nastepujace Avypadki:

0-2512 gr. substancyi, daty AgBr 02170 gr. Na IOO gr. substancyi
Avypada AgBr 86'38 gr, czyli 36'75 pCt. bromu, zamiast 36'86, obli-
czajac dla wzoru C8HOBroO2.

Jestto wiec alkohol p- liromofenylenoAvy, gdyz wzér p- bromoaceto-
fenonu Avymaga 4020 pCt. bromu.

Alkohol ten rozpuszcza sie bardzo fatwo av alkoholu etylowym
i eterze i Avydziela sie z nich jako olej, ktory sic zestala dopiero po pe-
Avnym czasie. W zimnym benzolu jest on trudno rozpuszczalny, roz-
puszcza sie av nim jednak fatwo przy Ogtzewaniu i krystalizuje sie, po-
dobnie jak z wody, w ptaskie igly. W wodzie jest on bardzo trudno
rozpuszczalny, ale dobrze sie z niej Kkrystalizuje. Z 45 gr. p - bromo-
dwubromku styrolu otrzymatem czystego alkoholu p - Broinofenyleno-

2) W Scislejszych granicach trudno byto uchwyci¢ temperature wrzenia tego po-
faczenia z powodu malej jego ilosci.
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wego 7 gr. zamiast 28, wydatnos¢ wynosita wiec 25 pCt. Alkohol ten
utlenia sie nadzwyczajnie tatwo. Jezeli sie go wrzuci do rozcieficzonego
roztworu nadmanganianu potasowego, to za dodaniem matej ilosci po-
tazu zracego rozpoczyna sie juz na zimno reakcyja i przebiega w krot-
kim czasie, nadmanganian odbarwia sie juz po uptywie kilku minut. Po
odsgczeniu od dwutlenku manganu wydzielitem z roztworu wodnego za
dodaniem kwasu solnego kwas p-bromobenzoesowy, ktory juz po jedno-
razowej krystalizacji z wody topit sie w temp. 251° C.

Wszystkie opisane doswiadczenia udowadniajg, ze jezeli na surowy
bromoetylobenzol dziata sie jedna drobing bromu na Swietle stonecznem,
a nastepnie druga drobing w ciemnosci w temp. 100° C, otrzymuje sie
p-bromodwubromek styrolu. Ciato oleiste, jakie si¢ obok statego tworzy
przy tej reakcyi, jest niezawodnie o-bromodwubromkiem styrolu. Zga-
dza sie to ze wszystkiemi innemi poznanemi faktami, wedtug ktérych
potaczenia para zawsze sie topig w temperaturach wyzszych, anizeli
izomeryczne potaczenia orlo. Przy tej sposobnosci chce jednak zwrécié
uwage na jedne jeszcze okolicznos¢. Przy dziataniu bromu na weglowo-
dory aromatyczne otrzymuje sie tak w zupetnej ciemnosci jak i w obe-
cnosci jodu zawsze mieszaning odpowiednich potaczen orto i para, przy-
najmniej udowodnitem to dla toluolu, etylobenzolu, normalnego propilo-
benzolu i dla izopropilobenzolu w poprzednich moich pracach nad tym
przedmioteml). Nie bedzie jednakze tatwg rzecza rozstrzygnaé, jakie
sie w tym przypadku tworzg wzgledne ilosci obydwu potaczen izome-
rycznych, dla tego wykonatem przy otrzymywaniu p-bromodwubromku
styrolu takze ilosciowe oznaczenia, ktére mogg rzuci¢ przynajmniej pe-
wne $wiatto na te stosunki:

Doswiadczenie Isze. 28 gr. surowego bromoetylobenzolu daty czy-
stego p-bromodwubromku styrolu 24 gr. Poniewaz z danej ilosci bromo-
etylobenzolu utworzyto sie obydwu potaczenn izomerycznych 51’9 gr.
wydatnos¢ wiec p-bromodwubromku styrolu wynosita 46,2 pCt.

Doswiadczenie 2gie. 48 gr. surowego bromoetylobenzolu daty p-
bromodwubromku styrolu 40 gr. Obydwu potgczen izomerycznych utwo-
rzyto sie 88,4 gr., wydatnos¢ wiec wynosita 452 pCt.

Jezeli sie wiec uwzgledni nieunikniong strate p- bromodwubromku
styrolu przy uwolnieniu go od potaczenia orto, przy osuszaniu na ptycie
glinianej, to w kazdym razie wedlug przytoczonych dat wypada przy-

) p. Kozpr. Akad. Umiej, w Krakowie t. XVI i Sitzungsber. d. Akad. d. Wis-
sensch. in Wieu, Bd. XCVII, str. 724.
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jad, ze surowy Lronioetylobenzol zawiera w sobie okoto potowe p-bro-
moetylobenzolu.

BroinopropilobenzoL

Bromopropilobenzol otrzymatem rdéwniez dziataniem bromu na nor-
malny propilobenzol w obecnosci jodu. Przy poprzednich moich bada-
niach udowodnitem, ze sam propilobenzol normalny zachowuje sie przy
dziataniu bromu podobnie jak etylobenzol, gdyz przy dziataniu jednej
drobiny bromu na S$wietle a nastepnie drugiej drobiny w ciemnosci
w temp. 1000C. daje dwubromek feniloallylu. Poniewaz i bromoetylo-
benzol zachowuje sie zupetnie analogicznie, jak to powyzej wykazano,
dla tego ograniczylem sie przy badaniu bromOpropilobenzolu tylko do
otrzymania p-bromodwubromku feniloallylu. Potgczenie to otrzymuje sie
bardzo tatwo, jezeli na surowy liromoetylobenzol dziata sie jedna dro-
bina bromu na S$wietle stonecznem a nastepnie druga drobina w ciemno-
§ci przy ogrzewaniu w tazni wodnej. Produkt dziatania zestala sie¢ cze-
Sciowo przy oziebieniu, a ciato stale uwolnione od czesci oleistej na
ptytce glinianej posiada sktad chemiczny, wyrazony wzorem CI9HOBr3.
Jego rozbior wykonany metoda Cariusa dat nastepujacy wypadek:
02523 gr. substancyi daty AgBr 0’3980 gr. Na 100 gr. subst. wypada
AgBr 15774 gr. czyli 67 12 pCt. bromu, zamiast 6722

Przy utlenieniu bezwodnikiem chromowym w roztworze kwasu octo-
wego daje ono kwas p - bromobenzoesowy topigcy sie w temp. 2510C,
jestto wiec produkt pochodny p-bromopropilobenzolu i zawiera dwa ato-
my bromu w tahAcuchu bocznym. Poniewaz tworzy sie on w takich sa-
mych warunkach, jak dwubromek feniloallylu i p - bromodwubroinek
styrolu, budowe wiec jego chemiczna nalezy wyrazi¢ wzorem:

Jestto wiec p- liromodwubromek feniloallylu. W eterze i benzolu
rozpuszcza sie on bardzo fatwo i wydziela sie z nich jako olej, ktory
sie zestala dopiero po pewnym czasie. W ogrzanym alkoholu rozpuszcza
sie tatwo i krystalizuje sie z takiego roztworu w ISnigce i diugie dosc
grube iglty. Przy powolnej krystalizacyi otrzymuje sie go w stupkach
wzdtuz gtéwnej osi prazkowanych i diugich na 2—3 centymetrow. Topi
sie w temp. 610 C. Z 50 gr. surowego brotnopropilobenzolu (mieszaniny
pofaczen orto i para) otrzymatem p-bromodwubromku feniloallylu 30 gr.
czyli 334 pCt., wydatnos¢ jest wiec w tym przypadku mniejsza niz na
p-bromodwubromek styrolu. Czy jednak surowy bromopropilobenzol za-
wiera rzeczywiscie mniej potaczenia para, jak orto, doSwiadczenie to nic
rozstrzyga, jest bowiem mozebne, ze p-bromodwubromek feniloallylu tru-
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dniej oddzieli¢ przez ozigbienie od izomerycznego potaczenia orto, anizeli
p-bromodwubromek styrolu.

Broinobutylobeiizol.

Nieznany dotychczas a potrzebny do niniejszych doswiadczeh nor-
malny bromobutylobenzol otrzymatem dziataniem bromu na normalny
Initylobenzol w obecnosci jodm. Jestto ptyn wrzacy w temp. 240—242uC.
(caty termometr w parach), o stabym przyjemnym zapachu, przypomina-
jacym sam butylobenzol. Przy dziataniu bromu zachoivuje sie on zupet-
nie tak samo, jak bromoetylo i bromopropilobcnzol. Jezeli sie na niego
dziala jedna drobina bromu na S$wietle stonecznem a nastepnie druga
drobina w ciemnosci w temp. 100u C. otrzymuje sie produkt, ktéry sie
Ivkrotce zestala i nieréwnie tatwiej, jak produktotrzymany w analogicz-
nych warunkach z bromopropilobenzolu. Ciato state uwolnione od czesci
oleistej na ptytce glinianej i wykrystalizowane z alkoholu posiada skiad
C10H11Br3, rozbiér jego wykonany metodg Cariusa dat bowiem naste-
pujace wypadki: 02194 gr. substancyi daty AgBr: 03326 gr. Na
I00 gr. subst. wypada AgBr. 151’59 gr. czyli 64’50 pCt. bromu, za-
miast 64'69 pCt.

Z 25 gr. bromobutylobenzolu otrzymatem 21 gr. tego ciata, czyli
48'2 pCt. Krystalizuje sie ono z alkoholu w ptaskie igly lub blaszki
silnie potyskujgce i topi sig w temp. 76'5¢cC. Przy utlenieniu bezwodni-
kiem chromowym w roztworze kwasu octowego zamienia sie na kwas
p-bromobenzoesowy, jest wiec produktem pochodnym normalnego p-bro.
Inobutylobenzolu a zawiera dwa atomy bromu w fancuchu bocznym.
Budowe jego chemiczng przedstawia wzor:

Jestto wiec p-bromodwubromek lenilobutylenu normalnego, dalszy
homolog potaczen powyzej opisanych.
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