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dalej, na reszty aromatyczne, wskutek czego dochodzimy do weglo-
wodoréw, zawierajacych w czasteczce dwa lub wiecej pierscieni
tenzenowych, zwiazanych ze sobs bezposrednio, lub zapomoca reszt
alifatycznych:

CsHs.CsHs, CsHo(CeHs)s, CoHsCH..CsHs, CsHs.CH=CH.C,H;

2. z naczelnych weglowodoréw o pierscieniach skondensowanych,
lak naftalen, antracen, piren:

HC CH HC CH CH
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i inne, rozumujac analogicznie do poprzedniego.

Benzen i jego homologi.

Otrzymywanie homologow benzenu:

1. Z pochodnych chlorowcowych alifatycznych i aromatycznych
pod dziafaniem sodu (Fittig i Tollens, 1864; poréwnaj str. 27):

CH;J —f— 2Na —f— JCcHs = 2NaJ —f— CH;.CGHs
Positkujac sie ta metoda, mozna przyczepié do pierscienia tak
jeden laficuch boczny, jak réwniez i wiecej, lub istniejace przedtuzyé.

23
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W sensie teoretycznym posiada ona to znaczenie, ze ze znanej chlo-
rowcopochodnej aromatycznej otrzymujemy weglowodor o oznaczo-
niej pozycji lancucha bocznego.

2. Z pochodnych chlorowcowych alifatycznych i weglowodorow
aromatycznych w obecnosci bezwodnego chlorku glinowego (Frie-
del i Crafits, 1877). Pod wplywem AICl, ma miejsce nietylko sto-
pniowa wymiana wodorow pierscienia przez alkyle, np.: :

RC1+C5H5 — HC1+RC5H5, RCl—f—RCsHs == HC1+ [R]2C5H4.

lecz réwniez 1 odszczepienie taficuchow bocznych:

(R)JCGHJ - (R)2C6H4 —> R.CeHs — CsHs.

Mimo te komplikacje, powodujace otrzymywanie mieszanin,
metoda powyisza posiada znaczenie praktyczne tak w zastosowaniu
do wytwarzania weglowodorow, jak i pewnych innych zwiazkow
aromatycznych.

3. Z alkoholéow nasyconych, zwlaszcza o ciezszych czastecz-
irach, i weglowodoréw aromatycznych pod dzialaniem srodkéw od-
wadniajacych, jak chlorek cynku, kwas siarkowy:

ZnCl,
C5H5 + C4HgOH % HQO *5 a C6H5.C4Hg .

4, Z bromkow lub jodkow arylomagnezowych (arylem nazywa-
my jednowartosciowa reszte aromat., skladajaca si¢ z wegla i wo-
doru) i siarczanéw alkylowych:

CH;.C5H4.MgBr 4‘- (CHs)gSO:; = CH;SO4MgB1‘ + CH:.CsH4;.CH; .

5. Z kwasow aromatycznych, przez ich sucha destylacje z tlen-
kiem wapniowym (poréwnaj str. 28), a to w mysl reakcyj nast.:

2C6C5COOH + Ca0 — H.0 + (CsHs.CO0),Ca
T G LN T
(CeHsC00).Ca + Ca(OH): — 2CaCOs + 2CeHs .
podobnie: CsH{COOH), — CoHs; R.CsH;COOH — R.CoHs.



-— 343 —

6. Z kwasow sulfonowych, poddajac je dzialaniu nrregrzinej
pary wodnej w obecnosci kwasu siatkowego lub fosforowego:

CsHssOQOH + HOH =" HzSOq + CGHﬁ .

7. Z pewnych tlenowych zwigzkéw aromatycznych, jak np. z fe-
noléow, ketonéw, przez redukcje:

H.H H.H
CGHSOH % C5H6 g CsHs.CO.CHs % C5H5.CHQ.CH;§ o

8. Ze smoly weglowej. Smota lub maz weglowa nazywana ina-
Czej pogazowa, otrzymywana jako jeden z produktéw suchej desty-
lacji wegla kamiennego (p. str. 36), jest to mieszanina bardzo zlozona.
Dotychczas udato sie wydosta¢ z niej wiecej niz 150 zwiazkoéw or-
8anicznych, w ktérych przewazng liczbe stanowia polaczenia aroma-
tyczne karbocykliczne, a takze i heterocykliczne o charakterze obo-
jetnym, zasadowym i kwasnym, jak weglowodory, aminy, siarkowe
1 azotowe polaczenia heterocykliczne, fenole i inne. Wiekszosé¢ tych
zwigzkow nie znajduje sie w weglu kamiennym, lecz tworzy sie pod-
czas suchej destylacji z polaczen alifatycznych pierwotnie w nim
zawartych wskutek proceséow pirogenetycznych.

To tlumaczenie ich powstawania znajduje swe potwierdzenie
W znanych nam reakcjach kondensacji acetylenu i pewnych jego
homologéw na weglowodory aromatyczne oraz w podobienstwie pod
wzgledem skladu do mazi weglowej smoly, wytwarzanej przez pod-
dawanie ropy naftowej wysokiej temperaturze (Smolenski, 1922).

Smola weglowa jest materjalem bardzo cennym, duza bowiem
liczba zwiazkéw w nigj zawartych posiada wybitne znaczenie prze-
mysfowe, jako rozpuszczalniki, jako paliwo, gléwnie zas jako pro-
dukty wyjsciowe do wyrobu barwnikéw, srodkéw leczniczych, ma-
terjatow wybuchowych i wielu innych.

Racjonalna przerébka smoly, prowadzona w celu wydzielenia
z niej skladnikéw, odbywa sie zapomoca destylacji, jak réwniez
i z udzialem metod chemicznych. Pierwsza podstawowa operacja jest
destylacja czastkowa, z ktérej uzyskuja zazwyczaj cztery frakcje
0 nast. temperaturach wrzenia:
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1. Olejlekki . . . . . . . . .do 170"
2. Olej éredni . . . . . od 170 do 230°
3. Olej ciezki . . . . . od 230 do 270°
4, Olej antracenowy . . od 270 do 330°

w przyrzadzie destylacyjnym pozostaje po ostygnieciu smola twar-
da czyli pak, z ktorego wyrabiaja asfalt sztuczny.

Z czterech wymienionych wyzej frakcyj interesuje nas w tym
rozdziale olej lekki, gdyz glownie w nim znajduje sie benzen i jego
homologi; o wazniejszych zwiazkach wyosobnianych z frakcyj pozo-
stalych znajdziemy wzmianki w odpowiednich miejscach wykladu.
Przez kilkakrotna destylacje czastkowa oleju lekkiego i oczyszcza-
nie, otrzymanych frakcyj od znajdujacych sie w nich substancyj za-
sadowych i kwasnych, zapomoca kwasu siarkowego i tugu sodo-
wego, zostaje wyodrebniony benzen handlowy, dalej toluen, trzy
izomeryczne ksyleny w jednej frakcji. Mieszanina produktéw, pozo-
stala po usunigciu pierwszych dwuch weglowodoréw, a wiec zawie-
rajaca porcje ksylenowsa i skladniki wyzej wrzace, nosi nazwe ,sol-
went nafty"” i stuzy jako rozpuszczalnik.

Stownictwo. Wltasnosci.

Prawidlowe slownictwo weglowodoréw aromatycznych two-
rzymy z nazw rodnikéw, stanowiacych lancuchy boczne i weglowo-
doru podstawowego. Wiele jednak weglowodoréw, jak i wogéle
zwigzkow aromatycznych, posiada oprécz tego nazwy przypadkowe,
przypominajace przewaznie materjaty, z ktéorych po raz pierwszy
byly otrzymane. Dla alkylobenzenéw przyklady nazw moga by¢
nast. metylobenzen czyli toluen (otrzymany z balsamu toluarskie-
go), dwumetylobenzeny 1, 2; 1, 3; 1, 4, czyli o, m i p ksyleny (otrzy-
mane z olejow, powstalych przez sucha destylacje drzewa — gJi+)
i L. p. (patrz nazwy w tab. wlasn. fiz.). i

Alkylobenzeny sa to bezbarwne ciecze lub ciala stale o swoi-
stym zapachu, destylujace sie bez rozkladu. Posiadaja one zdolnosé
rozpuszczania w sobie licznych substancyj, jak np. siarki, fosforu,
tluszczow, zywic, kauczuku, same za$§ w wodzie sg praktycznie nie-
rozpuszczalne, w alkoholu i w eterze rozpuszczajg sie dobrze,
zwlaszcza weglowodory nizsze. Palg si¢ ptomieniem kopcacym.
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Pod wzgledem chemicznym wodory pierscienia w alkyloben-
zenach zachowuja sie typowo aromatycznie, faficuchy boczne nato-
miast reaguja jak weglowodory alifatyczne.

Chlorowce, zaleznie od warunkéw dzialania, wstepowaé moga
badz na miejsca wodoré6w pierscienia, badz na miejsca wodorow,
:znajdujacych sie w tancuchach bocznych.

Dzialanie stezonego kwasu azotowego, latwiej jeszcze jego
‘mieszaniny ze stezZonym kwasem siarkowym, powoduje wymiane je-
'dnego, dwuch lub nawet trzech wodoréw w pierscieniu na grupe

NO..

W stezonym kwasie siarkowym weglowodory te rozpuszczaja
'si¢, a nastepnie ulegaja sulfonowaniu, t. j. wymianie wodoréw pier-
scienia przez reszty SO,OH.

Reakcje powyzsze potraktowalismy tu ogolnikowo, gdys beda
one przedmiotem rozwazan szczegélowych w rozdziatach, dotycza-
.cych chlorowcoweglowodorow, nitroweglowodoréw i kwaséw sulfo-
rowych,

W stosunku do srodkéw utleniajacych, jak roztwory nadman-
ganianu potasowego, mieszanina chromowa, rozcienczony kwas azo-
towy, sam benzen jest odporny, wykazujac trwalosé swego pierscie-
nia; w jego homologach doznaja tatwo utlenienia taricuchy boczne
'z takim rezultatem, Zze z kazdego z nich pozostaje przy pierscieniu
‘tylko grupa karboksylowa, np.:

Ry _COOH
C5H5-R —> C5H5. COOH C6H4 % C&H4
\R “COOH

Positkujac si¢ zatem reakcja utleniania, na zasadzie otrzyma-
‘nego z niej kwasu mozna stwierdzié¢ liczbe i pozycje tancuchéw bocz-
mych w wyjsciowym weglowodorze. -

Uwodornienie alkylobenzenéw nastepuje dosyé trudno; mozna
‘je redukowaé na pochodne szesciometylenu zapomoca wodoru
‘w obecnosci, dzialajacego katalitycznie, sproszkowanego niklu lub
mmetali grupy platyny i zapomoca jodowodoru.
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Wazniejsze weglowodory:

Benzen (benzol) CH,. Ten tak teoretycznie jak i praktycznie
najwazniejszy naczelny weglowodor aromatyczny zostal po raz
pierwszy wykryty w gazie swietlnym (Faraday, 1825), nastepnie
znaleziono go w smole weglowej (A. W. Hofmann, 1845), ktora
do dzis jest jedynym zrodlem jego przemyslowegdo otrzymywania.
Oczyszczajac benzen techniczny droga destylacji, nie mozemy po-
zbyé sie, stale w nim znajdujacej si¢ domieszki (okolo 0,5%), ma-
jacej temp. wrzenia bardzo do benzenu zblizona (84"), zwane;j tio-

fenem o wzorze:
HC—CH
I
HC CH
i
S

Obecnosé tiofenu latwo wykazaé, wstrzasajac benzen handlowy
z kwasem siarkowym (1,84) i niewielka iloscia izatyny:

N\ C=0

eSS
NH

powstaje wowczas zabarwienie granatowe wskutek wytworzenia sig
barwnika indofeniny (C,H,,0.N.S.).

Dzieki temu, ze tiofen rozpuszcza sie latwiej od benzenu
w kwasie siarkowym, mozna sie go pozby¢ przez dluzsze wyklocanie
benzenu handlowego ze stezonym H.SO,.

Gléwniejsze state fizyczne benzenu sa umieszczone w tabelce
wlasnosci fizycznych nasyconych weglowodoréw aromatycznych;
jego podstawowe cechy chemiczne zostaly juz niejédnokrotnie zano-
towane poprzednio. Obecnie nalezy zaznaczyé, ze wodory w ben-
zenie moga byé wymieniane przez chlorowce, a moze on takze
w warunkach odpowiednich bezposrednio przylaczaé chlor lub
brom. Wiaze sie z trzema czasteczkami ozonu, tworzac tréjozonid,
nazywany ozobenzenem, ktory, podobnie do innych ozonidéow,
rozklada sie pod wplywem wody, dajac trzy czasteczki glioksalu:
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Odporny na pospolitsze srodki utleniajace, poddaje si¢ benzen
dzialaniu kwasu chlorowego, przechodzac kolejno w chlorochinon,
kwas trojchlorofenomalowy i kwas maleinowy:

/OH
ue ' New  He  Neat  He Ncgl HC
HC' ICH HCH “CH HCH HC‘
A Sl HO\ ., o
CH C=0 3 N
OH OH
chlorochinon kw. tréjchloro- kw. maleino-
fenomalowy wy

Benzen posiada liczne i ré6znorodne zastosowania. Uzywaja go,
jako rozpuszczalnika, do wyrobu lakierow, do ekstrakcji olejow, do
prania chemicznego; jako materjal palny bywa stosowany w silni-
kach wybuchowych; stuzy jako produkt wyjsciowy do fabrykacji po-
chodnych, jak sulfonowe, nitrowe, aminowe, ktére w dalszym ciagu
sa przerabiane na barwniki, preparaty lecznicze i inne.

Metylobenzen czyli toluen CH;CH, posiada takie
duze znaczenie techniczne, sluzy bowiem glownie do otrzymywania:
trojnitrotoluenu — srodka wybuchowego, nazywanego trotylem,
odpowiadajacych mu amin — toluidyn, iminy kwasu o-sulfobenzo-
esowego czyli sacharyny oraz chlorku benzylu, aldehydu i kwasu
benzoesowego.

Dwumetylobenzeny czyli ksyleny, CH,(CH,).. Ze
smoly weglowej mozemy otrzymaé frakcje, skladajaca sie ze wszyst-
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kich trzech izomerycznych ksylenéw o znacznej przewadze
(70 — 85%) odmiany meta. Mieszanina ta jest to ksylen zwykly,
handlowy. Rozdzielenie izomeréw nie moze by¢ dokonane zapo-
moca destylacji, gdyz ich temperatury wrzenia sg do siebie zanadto
zblizone (patrz tabelke). Stosunkowo najtatwiej mozna wyodrebnié,
majacy zastosowanie praktyczne, m-ksylen dzieki temu, Ze jego izo-
mery szybciej niz on utleniaja si¢ podczas gotowania z rozcienczo-
nym kwasem azotowym. Wszystkie trzy izomery udaje si¢ rozdzieli¢
w sposob nast.: wstrzasanie ksylenu handlowego ze stez. kwasem
siarkowym daje w rezultacie niezmieniony p-ksylen oraz w roztwo-
rze mieszanine kwaséw o i m-ksylenosulfonowych; z roztworu ich
soli sodowych najprzod wykrystalizowuje o-ksylenosulfonian; z wy-
cdrebnionych sulfonianéw nie trudno juz przejsé do weglowodorow.

Z trzech metyloizopropylobenzenow czyli ey
men 6w najwazniejszy jest p-cymen. Znajduje sie¢ w wielu olej-
kach eterycznych, mozemy go rowniez otrzymywaé z szeregu zwiaz-
kow terpenowych (typowe terpeny sa to weglowodory C;Hi, po-
chodne szesciometylenu), produktéw szeroko w paristwie roslinnem
rozpowszechnionych, Znajomos¢ budowy p-cymenu odegrala po-
‘wazna role w badaniach nad konstytucja terpenow.

Posrod tréojmetylobenzen 6w, C,H.(CH,)., znajduja-
‘cych sie w mazi weglowej, zasluguje na uwage odmiana symetryczna
(1, 3, 5) — mezytylen Mozna go, jak wiemy (patrz str. 96),
otrzymywaé z acetonu pod wplywem kwasu siarkowego, lub przez
kondensacje allylenu. ‘

Szesciometylobenzen, C(CH,), otrzymuje si¢ z to-
lvenu i chlorku metylowego w obecnosci AICl,. Nie tlega on nitru-
jacemu dzialaniu kwasu azotowego, ani sulfonujgcemu kwasu siar-
kowego, a to, rzecz jasna, wskutek tego, Ze wszystkie wodory pier-
$cienia zostaly zastapione. Utlenia si¢ na kwas melitowy o wzorze

C.(COOH)..

Alkyleno i alkynobenzeny.

Przedstawicielem alkylenobenzenow, a wiec weglowodoréw
o tafcuchach bocznych z jednem wiazaniem etylenowem, jest fe -
nyloetylen czyli styren, CJHCH=CH, wyst¢pujacy
w styraksie (zZywicy z drzewa Liquidambar orientalis). Otrzymuja go:
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1. przez ogrzewanie kwasu cynamonowego z tlenkiem wap-
niowym:

CeHs.CH=CH.COOH —> CO, + CsHs.CH=CH,
kw. cvynamonowy
2. przez odjecie HBr od bromku «-fenyloetylowego:
CGHs.CHBr.CHs 'ﬁ HBr = CGHSCH:CHQ

bromek «-fenylo-
etylowy

. 3. przez odjecie H,O od metylofenylokarbinolu, ktéry wytwa-
rzaja metoda Grignard'a z aldehydu benzoesowego:

/OMgJ
CeHs.C=0 + CH;MgJ —> CGHs.C'\CHs =
\H H

ald. benzoe-

sowy

HC1
—> CH;CHOHCHs —> CH{CH=cH,,
metylofenylo-

karbinol

4. przez kondensacje benzenu z etylenem w wysokiej temp.:
CsHo + CHZZCHZ ﬁ Hg + C5H5CH=CH2 A

Swiezo otrzymany styren jest to ciecz bezbarwna o swoistyns
przyjemnym zapachu; wrze w temp. 146". Oprécz cech weglowodo-
ru aromatycznego posiada typowe wlasnosci olefin., Jedng z nich
jest tatwosé, z jaka styren ulega kondensacji: juz samo przechowy-
wanie na S$wietle, a szybciej ogrzewanie, sprowadza jego zmiane
w bezksztaltng przeswiecajaca mase elastyczng o nieznanym cieza-
rze czasteczkowym, nazwang metastyrenem; ogrzewanie
z kwasem solnym, lub dzialanie mieszaniny kwaséw octowego i siar-
kowego, wywoluje bimeryzacje na produkt ciekly — dwustyren.

Naczelnym weglowodorem alkynowym jest fenyloacety-
len, C;H,.C==CH, ciecz wrzaca w temp. 140", otrzymywana prze-
waznie z kwasu fenylopropiolowego:

CeHs.C==C.COOH —> CO. + CeHs.C=CH
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Atom wodoru, znajdujacy si¢ w taficuchu bocznym, moze, podo-
Lnie jak wodory acetylenu, ulega¢ wymianie przez metale.

Weglowodory o dwuch i wigcej pier§cieniach benzenowych.

Zastepujac w benzenie jeden lub wiecej atoméw wodoru ary-
lami, dochodzimy do wzoréw weglowodoréw, ktorych czasteczka
“sklada sie z dwu lub kilku pierscieni. Jezeli weZmiemy za punkt
wyjscia weglowodory alifatyczne i ich wodory zamieniaé bedziemy
na aryle, to réwniez przejdziemy do weglowodoréw o dwuch, trzech
i t. d. pierscieniach benzenowych. Réznica pomiedzy temi dwiema
kategorjami zwiazkow jest ta, ze w pierwszych pierscienie sa pola-
czone ze soba bezposrednio, w drugich — zapomoca reszt alifa-
tycznych,

Najwazniejszym weglowodorem w kategorji pierwszej jest f e-
aylobenzen czylidwufenyl, C,H,,

InANe 0 /ol < m\’

/3 20 94 LN
o s Ay +>e  temp. topn. 70°, temp. wrz. 254°.
T PR o y

e 10 ROS RO

m o o’ m’

Dwufenyl tworzy sie przez ogrzewanie benzenu do wysokiej temp.;
Fakt ten tlumaczy jego obecnosé w smole weglowej. Otrzymuja go
z jodobenzenu i sodu:
TR AR T AR
\—__/J—I—ZNa—I—J i —> 2NaJ + < PV e ey /
Znane sa liczne pochodne dwufenylu; z nich pewne poznamy
w dalszym ciagu wykladu; duza wartosé posiada pochodna pp'-dwu-
aminowa — benzydyna, z ktérej przez zastapienie grup aminowych
wodorami mozna tez otrzyma¢ dwufenyl:

P ek LT T L
HENGoS Oy 1 AR s R e e

Z drugiej kategorji weglowodoréw rozpatrzymy tylko najwaz-
niejsze w pojeciu teoretycznem, a ktérych pochodne zarazem od-
grywaja powazniejsza role w praktyce. Weglowodory te reaguja
zgodnie ze swa budowa: wodory pierscieni — jak w innych zwigz-
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kach aromatycznych, wodory przy weglach, laczacych te pierscie-
nie — jak w weglowodorach alifatycznych.

Dwufenylometan, CH.,CH.CH. i trojienylome-
t an, (C,H;).CH. Zwiazki te bywaja otrzymywane sposobami analo-
gicznemi: metoda Friedela i Craftsa, lub przez kondensacje benzenu
z odpowiedniemi alkoholami aromatycznemi.

Dwufenylometan powstaje z benzenu i chlorku metylenu lub
chlorku benzylu z udzialem chlorku glinowego, a takze z benzenu
i fenylokarbinolu czyli alkoholu benzylowego pod wplywem Ssrod-
kow odciagajacych wode, jak P.O,, H.,SO, i t. p.:

o . AlCl,
C Sracma+< > —> zHO+

H
) B
S R o TR
Pl SO S, B
H

dwufenylometan

AlCl,
C5H5 -I— ClCHzCsHs % HCI + CﬁHs.CHz.CsHs
chlorek dwufenylo-
benzylu metan

H,SO,
C5H5 + HO.CHQ-CGH_I, % Hzo + C6H5-CH2.C6H5
alk. benzylowy

Trojlenylometan tworzy sie z benzenu i chloroformu albo
chlorku benzalu; z benzenu i dwufenylokarbinolu czyli benzhydrolu:

AlCl,
3CHs + CLCH —> 3HCI + (CeHs)sCH
- tréjfenylo-
metan

AlCI,
CéHs + CL,CH.CsHs —> 2HCI + (CsHs)sCH
chlorek

benzalu
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H,SO, i
CeHs + HO.CH(CHs), —> HO + (CeHs)sCH
benzhydrol

Obydwa weglowodory sa to ciala stale krystaliczne. Pierwszy
lopnieje w temp. 26°, wrze w temp. 262"; temperatura topn. drugiego
wynosi 92", wrzenia 358" Dwufenylometan pachnie podobnie do
skorek pomaranczowych, rozpuszcza sie dobrze w alkoholu, eterze,
benzenie i jego homologach. Mieszanina chromowa utlenia go na
dwufenyloketon, inaczej benzofenon:

CGHS.CHQ.CGI'L “9 C(;Hs.CO.CﬁHs

benzofenon

Podczas przepuszczania dwufenylometanu przez roziarzong
rure ma miejsce wytworzenie si¢ nowego piecioatomowego piers-
cienia wskutek straty dwuch wodoréw w pozycji orto w stosunku do
grupy CH, i wysycenia sie wzajemnego wartosciowosci po nich po-
zostalych. Powstaty w ten sposob dwufenylenometan:

9
r’\\. CH2 /\
N e AR
i ‘ | 2
PR N AL
\\5 W \\4
o W

topnieje w temp. 115°, wrze w 294", posiada fluorescencije fijotkowa;
dzieki niej otrzymal nazwe fluorenu.

Tréjfenylometan jest dobrze rozpuszczalny w goracym alkoho-
iu, w eterze, w chloroformie, sle natomiast w zimnym alkoholu
i kwasie octowym; z benzenu krystalizuje z jedna jego czasteczka.
Wodér grupy CH odznacza sig duza ruchliwoscia, moze byé zasta-
piony przez chlorowce, a takze przez potas. Trojfenylometan utle-
nia sie latwo mieszanina chromowa na trojfenylokarbinol:

(CHs)sCH —>  (CeHs)sC.OH

Ogrzewany z benzenem i AICI, przechodzi w dwulenylometan
wskutek odszczepienia jednego pierscienia benzenowego. Troéjieny-
lometan jest protoplasta calej gromady zwiazkéw, posrod ktorej
spotykamy cenne i szeroko rozpowszechnione barwniki.


http://CeH5.CH2.C6H5
http://C5H5.CO.CeH5
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Czterofenylometan, (CH,),C, tatwo udaje sie wytwo-
rzyé z bromku fenylomagnezowego i trojienylochlorometanu:

CeHsMgBr -+ CLC(CeHs)s —> MgCIBr + (CeHs)iC .

Jest to zwigzek trwaly; topnieje w temp. 283", wrze w temp. 431°.
Dwufenyloetan sym'etryczny czyli dwuben-
zyl, C;H;.CH..CH,.C;H;, temp. topnienia 52°, temp. wrzenia 284"
Otrzymuje si¢ latwo przez wspéldziatanie chlorku benzylu z sodem:
CﬁHsCHzCl + Na C5H5.CH2
|

—> 2NaCl +
CoHsCHzCl + Na C6H5-CH2

Ogrzewany w prozni do temp. czerwonego zaru, przechodzi
w dwufenyloetylen, ulegajac czesciowo redukcji na toluen:

CGHSCHQ C5H5CH C6H5.CH2 C6H5.CH3
—> H, + I 4+ Hy —>
C6H5CH2 CﬁH{,CH C5H5.CH2 CﬁHs.CH:s
dwufenylo-
etylen

Przepuszczanie dwufenyloetanu przez rozgrzana do czerwo-
ncéci rure daje rezultat, z ktorego wynika, ze w tych warunkach
ma miejsce odszczepienie wodoru nietylko od wegli etanowych,
lecz i od wegli z pierscieni, tworzy si¢ bowiem obok dwufenyloety-

lenu jeszcze dwufenylenoetylen — fenantren:
CH,—CH, CH=CH CH—=CH
| | R 1 = |
H5Cﬁ CGH:S HsCo C5H5 H4C5’ 'C6H4
HC CH
D

iR s
S o PR SEEN
DS s B S
Pod dzialaniem, w warunkach odpowiednich, tlenku olowiu,
siarki, a takze chloru zachodzi rowniez odwodornienie dwufenylo-
etanu. Nadmanganian potasowy utlenia go na kwas benzoesowy:

CeHs:CH: KMnO, CsHs.COOH
I i
CsHsCH. CsHs.COOH
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Szesciofenyloetan Wolne rodniki Z pochod-
nych etanu, zawierajacych wieksza liczbe grup fenylowych, na uwage
specjalng zastuguje szesciofenyloetan ze wzgledu na swe zachowanie
sie w roztworach i wyplywajace stad konsekwencje teoretyczne.
Gdy na tréjfenylochlorometan rozpuszczony w rozczynniku obojet-
nym, np. w benzenie, dziala¢ rtecia, srebrem, cynkiem lub miedzia,
ochraniajac roztwor atmosfera dwutlenku wegla od zetkniecia sig
z powietrzem, to roztwér ten, poczatkowo bezbarwny, nabiera ko-
loru zo6ttego; w miare parowania rozpuszczalnika zjawiaja sie bez-
barwne krysztaly, ktorych sklad i budowa odpowiada wzorowi sze-
Sciofenyloetanu, (C,H;),C.C(C,H,),:

(CsHs)sC.Cl (CeHs)sC
L S | = (A \
(CeHs)sC.Cl - (CeHs)sC

Studja blizsze tej reakcji daly wynik bardzo ciekawy, a mia-
nowicie, ze wystepowanie zéltego zabarwienia jest spowodowane
obecnoscia w roztworze czasteczek tréjfenylometylu
(C.H.),C (Gomberg, 1900). Zjawisko to zostalo stwierdzone tak
na drodze fizykochemicznej, jak i czysto chemicznej. Pokazalo sie,
ze szesciofenyloetan ulega w roztworach czesciowo dysocjacji na
trojfenylometyl:

(CeHs)sC (CeHs)sC

—
<—
(CeHs)-C (CoH5):C

Stosunek ilosciowy pomiedzy czasteczkami szesciofenyloe-
tanu i trojfenylometylu jest zalezny od natury rozczynnika i od tem-
peratury. W roztworze eterowym o temp. pokojowej stosunek ten
wynosi 10 : 1.

Trojfenylometyl zachowuje si¢ jak zwiazek silnie nienasycony,
posiada bowiem wielka fatwos¢ do reakcyj przylaczania: tak np,
w zetknieciu z powietrzem wiaze czasteczke tlenu, wytwarzajac
bezbarwny nadtlenek:

(CsHs)sC (CHA:Co- G
L@l =7 |

(CsHs)sC (CeHs)sC—O

przylacza atom chlorowca, a zwlaszcza jodu, czasteczke tlenku
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i dwutlenku azotu. Daje réwniez zwiazki addycyjne z haloidkami
metali, z benzenem, z eterem, z estrem octowym.

Fakt istnienia w roztworach troéjlenylometylu kaze widzie¢
w tym weglowodorze przyklad zwiazku, w ktorym wegiel funkcjo-
nuje jako pierwiastek trojwartosciowy. Ze zdolnosci szesciofenylo-
etanu do dysocjacji wyplywa wniosek, ze etanowy atom wegla zu-
Zywa na polaczenie sie z trzema fenylami tyle sily chemicznej, ozna-
czanej jako wartosciowo$é, ze wiazanie pomiedzy dwoma takimi we-
glami jest juz bardzo stabe, rozszczepione zas czesci, a wiec rodniki,
bytowaé moga jako jednostki, majace wszystkie cechy odrebnego in-
dywiduum chemicznego.

Wykrycie tréjfenylometylu stato sie bodzcem do prowadzenia
poszukiwan w dziedzinie nietylko pochodnych tréjwartosciowego
wegla, lecz i dwuwartosciowego azotu i jednowartosciowej siarki.
Istotnie praca wlozona w te zagadnienia dala pewne wyniki doda-
tnie. Znaleziono kilka analogéw tréjfenylometylu, np.:

C5H5.C5H4 C5H5\ C6H5-C6H4\
N
CeHs—C CeHs.CsHs—C CeHs.CsHs—C
i otis: Lot AL
CeHs CsHs.CsH, CsHs.CsH,
I I I
Roztwory I majg zabarwienie pomaranczowe, II — ciemno-

czerwone, IIl — ciemnofijotkowe. Podczas gdy ciala stale, otrzymane
z roztwordéw I i I, sa bezbarwne i wykazuja podwéjny w stosunku
do przytoczonych wzoréw ciezar czasteczkowy, to krysztatki III sa
szarozielone, topnieja w temp. 186", ich ciezar czasteczkowy od-
powiada wzorowi, i nawet w stanie stalym sa czule na dzialanie
tlenu — a wigc jest to tré6jdwufenylometyl

Liczac sie z analogja pomiedzy szescioaryloetanami i cztero-
arylohydrazynami, poddano badaniom te ostatnie i przekonano sie,
7e pewne z nich takze ulegaja w roztworach dysocjacji (Wieland,
1912), Wymienimy tu dwufenyloazot i p- dwuanizyloazot:

(CGH5)21|~1 ¢ (CeHs)N
.
(CeHs).N (CeHs)N
czterofenylo- dwuienylo-

hydrazyna azot
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(P-CH:sO-CGH-t)zI‘lI (p-CH;0.CHa).N

N

(p-CHsO.CsH:;)eN (p-CH;O.CsH.;)zN
czteroanizylo- p-dwuanizyloazot
hydrazyna
Pewne pochodne dwuarylowe dwusiarczku wodoru, HS—SH,
a wiec zwiazku, odpowiadajacego swa budowsg H,C—CH,
i H.N—NH.,, maja jakoby rozszczepia¢ sie podobnie, dajac czasteczki
z jednowartosciowa siarka,.
Dwufenyloetylen symetryczny czyli stilb en,
C.H,.CH=CH.C.H,. Latwo dostepny ten zwiazek byl po raz pierw-
Szy otrzymany przez destylacje siarczku benzylu:

C5H5CH2.S.CH2.C5H5 % HQS+C6H5CH——‘CHC5H5 H
obecnie najdogodniejsze jego wytwarzanie opiera sie na bardzo

tatwem odwodnieniu fenylobenzylokarbinolu, powstajacego z alde-
hydu benzoesowego i bromku benzylomagnezowego:

CH,.CeHs OMgBr
CHsC=0 + Mgl  —> CHiCS CHaCoHls  —>
NH ‘Br H
H.SO,
—>  C¢Hs.CHOH.CH,.CsHs ——> C¢Hs.CH=CH.CoH;
fenylobenzylo-
karbinol

Symetryczny dwufenyloetylen, jak mozna przewidywadé, ist-
nieje w dwuch odmianach stereoizomerycznych:

CgHs—ﬁ, —H CsHs—C—H
|
CeHs—C'—'H H—C—CaHs
stilben izostilben

Odmiana cis, oddawna znany stilben, krystalizujacy w blysz-
czace blaszki (s:gw — blyszcze), topniejace w temp. 124°, wrze
w temp. 306°. Druga odmiana — trans, nazywana izostilben e m,
wystepuje w zwyktych warunkach w postaci cieczy oleistej (temp.
wrz. 142° pod ci$. 21 mm.); mozna ‘3 otrzymaé z pierwszej pod wply-
wem promieni ultrafijoletowych, '

24
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Dwufenyloacetylen czyli tolan, CiH,.C=C.CiH,,
{temp. topn. 60°), powstaje z dwubromku stilbenu, gdy go ogrzewac
z alkoholowym roztworem wodorotlenku potasu:

CeHs.CH.Br CsHs.C
i + 2KOH — 2KBr + 2H.0 + I
C5H5.CH.Br CeHs.C

Weglowodory o pierscieniach skondensowanych.

- Posrod zwiazkéw organicznych spotykamy potaczenia o takiem
zachowaniu sie chemicznem, Ze przypisujemy im wzory, skladajace
si¢ z pewnej liczby pierscieni, w ktérych jeden lub wiecej atomow
pierwiastkow wielowartosciowych, jak np. C lub N, stanowig ogni-
wa wspoélne, Ugrupowanie tego rodzaju nosi nazwe ukladu o pier-
scieniach skondensowanych.

Nie trudno zrozumieé, Ze panuje tu ogromna rozmaitos¢. Za-
trzymujac si¢ na ukladach karbocyklicznych i majac przedewszyst-
kiem na widoku aromatyczne zwiazki o pierscieniach skondensowa-
nych, tatwo dojdziemy do wniosku, ze najprostszym takim uktadem
bedzie szkielet weglowy, zlozony z dwuch pierscieni benzenowych,
majacych jeden atom wegla wspolny:

(Al EENCTLE
o \C \C
R Pl S T

CR=C-MWCEEC

Zwiazki tego typu sa dotychczas prawie nieznane. Szczegélne
natomiast znaczenie i obszerna literature maja te polaczenia, w kto-
rych pierscienie posiadaja po dwa wegle wspolne, a te ze soba bez-
posrednio sasiaduja, czyli zajmuja pozycje orto. Uklady takie moga
sie skladaé z wielu pierécieni benzenowych; najprostszemi przykla-
dami sa:

G
O
@R

uklad naftalenowy
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